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1 WSTĘP

1 1 Przedmiot normy Przedmiotem normy są 
metody oznaczania składników chemicznych rafma- 
torow wg BN-76/4022-04, modyfikatorów wg BN-76/ 
4022-05 i topmkow wg BN-76/4022-06 przezna­
czonych do odlewniczych stopow aluminium

1 2 Zakres stosowania metod wg tabl 1

Tablica 1

Oznaczanie
Metoda

oznaczania
Zakres

stosowania

Opis
metody

wg

1 2 3 4

Sześciochloroe­
tanu (C2C16)

wagowa A Rafał 2 22 1

wagowa B Rafał 3 ,4 2 2 2

Żelaza

fotometryczna 
z rodankiem 
amonowym Rafał 1 ,2 , 3, 4

23 1

fotometryczna 
z o-fenantroliną 2 3 2

Fluoroboranu
potasowego
(KBF4)

miareczkowa Rafał 2 24

Fluoru miareczkowa
Rafał 3 
Topal 1 ,3  
Modal 1

2 5

Boru miareczkowa Modal 4 2 6

Tytanu
wagowa Modal 3 ,4 27  1
fotometryczna Modal 3 2 7 2

Fosforu
wagowa

Modal 2 ,3
28 1

miareczkowa 2 8 2

Sodu wagowa Modal 1 2 9

Fluorokrzemia­
nu sodowego
(Na2SiF6)

wagowa Topal 2 2 10

Fluorku sodo­
wego (NaF)

potencjome-
tryczna Topal 2 2 11

Chlorku
potencjome-
tryczna Topal 3 2 12

Glinu wagowa Topal 3 2 13

') BN-68/4028-04, BN-68/4028-05, BN-68/4028-06, BN-68/ 
4028-07

2. METODY BADAŃ

2 1 Wytyczne ogólne

2 11 Czystość odczynników Odczynniki po­
winny mieć stopień czystości ch cz W przypadku 
braku odczynników o podanym stopniu czystości 
dopuszcza się używanie odczynników o stopniu czys­
tości cz d a

Do przygotowania roztworów i do wykonania o- 
znaczan należy używać wody destylowane)

21.2 Dokładność ważenia Jeżeli me podano 
inaczej w wymaganiach szczegółowych, próbki do 
analizy należy wazyc z dokładnością 0,0002 g

2 13 Przygotowanie próbki do badań wg PN-67 / 
C-04500 Próbkę należy utrzeć w moździerzu aga­
towym

2.1.4. Wynik końcowy oznaczania. Za wynik koń­
cowy oznaczania należy przyjąć średnią arytmetycz­
ną wyników co najmniej dwóch równoległych ozna- 
czań o rozbieżności me przekraczającej dopuszczal­
nych różnic między wynikami dla danej metody 
i zakresu zawartości składnika chemicznego

2.2. Oznaczanie zawartości sześciochloroetanu

2.2.1. Metoda wagowa A

2 2 11. Zasada metody. Oddzielenie szesciochlo- 
roetanu przez rozpuszczenie go w benzenie

2 2 1.2 Odczynniki Benzen

2.21.3 Wykonanie oznaczania Odważyć 5 g 
powietrzno-suchej, sproszkowanej próbki, umiescic 
w kolbie stożkowej ze szlifem pojemności 250 cm3 
Do kolby dodać 100 cm3 benzenu i ogrzewać do wrze­
nia pod chłodnicą zwrotną 30 mm do całkowitego 
rozpuszczenia sześciochloroetanu w benzenie Pozo­
stałość odsączyć przez tygiel Goocha Nr G3, zwazony 
uprzednio z dokładnością do 0,001 g Osad w tyglu 
przemyć kilkakrotnie benzenem i wysuszyć w tem­
peraturze 105 °C do stałej masy

Zgłoszona przez Instytut Odlewnictwa MPMCiR — Kraków
Ustanowiona przez Dyrektora Instytutu Odlewnictwa dnia 30 grudnia 1976 r jako norma obowiązująca w zakresie czynności 

określonych normą od dnia 1 stjcznia 1978 r (Dz Norm i Miar nr 12/1977 poz 42)
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2.2 1 4. Obliczanie wyniku oznaczania Zawar­
tość szesciochloroetanu (ATCiCls) obliczyć w pro­
centach wg wzoru

X c 2Ch =  a ~ {f>~ c )  100 ( 1)2 6 a w

w którym
a — odwazka badane) próbki, g, 
b — masa tygla z pozostałością, g, 
c — masa tygla Goocha, g

2 2 15 Dopuszczalna różnica między wyni­
kami równoległych oznaczan przy zawartości szescio­
chloroetanu 82% — 2%

2 2 2 Metoda wagowa B

2 2 2 1 Zasada metody Usunięcie szesciochloro­
etanu przez ogrzewanie próbki w temperaturze 120 °C 

2 2 2 2 Wykonanie oznaczania Odważyć 50 g 
powietrzno-suche), sproszkowanej próbki do płas­
kiego naczynia wagowego, umiescic w suszarce z od­
ciągiem gazowi utrzymywać w temperaturze 100—120°C 
dotąd, az próbka osiągnie stałą masę 

2 2 2 3 Obliczanie wyniku oznaczania Zawar­
tość szesciochloroetanu (XCjCIJ  obliczyć w procen­
tach wg wzoru

Xc2a 6 =  ^ - b 100 (2)

w którym
a — odwazka badanej próbki, g, 
b — masa próbki po usunięciu szesciochloroetanu, g 

2 2 2 4 Dopuszczalna różnica między wynikami
równoległych oznaczan przy zawartości szesciochloro­
etanu 76—93% — 2%

2 3 Oznaczanie zawartości zelaza 

2 3 1 Metoda fotometryczna z rodankiem am o­
nowym

2 3 11 Zasada metody Oddzielenie sześciochlo- 
roetanu za pomocą benzenu, stopienie pozostałości 
z pirosiarczanem potasowym, wyługowanie stopu Wy­
tworzenie barwnego kompleksu zelaza z rodankiem 
amonowym i pomiar absorpcji przy długości fali 
450 nm

2 3 12 Aparatura Spektrofotometr z wyposa­
żeniem dla zakresu widma widzialnego lub fotokolo- 
rymetr z filtrem o maksimum przepuszczalności 450 nm 

2 3 13 Odczynniki i roztwory
a) Benzen
b) Kwas siarkowy (1,83), roztwór 1+10
c) Pirosiarczan potasowy, stały
d) Kwas solny, roztwor 25-procentowy
e) Kwas azotowy, roztwor 25-procentowy
f ) Rodanek amonowy, roztwor 30-procentowy
g) Wzorcowe roztwory zelaza

Roztwór A Odważyć 1 g czystego, zredukowa­
nego wodorem zelaza, umiescic w zlewce pojem­

ności 250 cm3, dodać 50 cm3 kwasu solnego (1,19) i kilka 
kropli nadtlenku wodoru Po rozpuszczeniu wygotować 
nadmiar nadtlenku wodoru, oziębić i przenieść do 
kolby pomiarowej pojemności 1000 cm3, uzupełnić 
wodą do kreski i wymieszać

1 cm3 tak przygotowanego wzorcowego roztworu 
zawiera 0,001 g zelaza

Roztwór B 100 cm3 wzorcowego roztworu A 
rozcieńczyć wodą do objętości 1000 cm3

1 cm3 wzorcowego roztworu B zawiera 0,0001 g 
zelaza

Roztwór C 100 cm3 wzorcowego roztworu B 
rozcieńczyć wodą do objętości 1000 cm3

1 cm3 wzorcowego roztworu C zawiera 0,00001 g 
zelaza

2 3 14 Przygotowanie krzywej wzorcowej Do
szesciu zlewek pojemności 100 cm3 odmierzyć za po­
mocą biurety 5, 10, 20, 30, 40, 50 cm3 roztworu C 
Do każdej zlewki dodać 0,5 cm3 roztworu kwasu azo­
towego, ogrzać do wrzenia i gotować 1—2 mm Ozię­
biony roztwor przenieść do kolby pomiarowej po­
jemności 100 cm3, dodać 1 cm3 roztworu kwasu sol­
nego i 8 cm3 roztworu rodanku amonowego Za­
wartość kolby uzupełnić wodą do kreski i wymie­
szać Po upływie 2 mm zmierzyć absorpcję roztwo­
rów wzorcowych w odniesieniu do wody w kuwe­
tach o odpowiedniej grubości warstwy, przy dłu­
gości fali 450 nm Pomiar wykonać w czasie me prze­
kraczającym 10 mm od chwili dodania rodanku amo­
nowego

W oparciu o uzyskane wartości absorpcji roztwo­
rów wzorcowych wykreślić krzywą wzorcową, od­
cinając na osi rzędnych wartości absorpcji, a na osi 
odciętych odpowiadające im stężenia zelaza

2 3 15 Wykonanie oznaczania Odważyć 2 g 
powietrzno-suchej, utartej próbki i umiescic w kolbie 
stożkowej ze szlifem pojemności 300 cm3 Dodać 
100 cm3 benzenu i gotować pod chłodnicą zwrotną 
30 mm Po ostudzeniu zawartość kolby przesączyć przez 
sączek sredmosączący, kolbę i osad przemyć kilka­
krotnie benzenem Sączek z osadem wysuszyć, umies­
cic w tyglu platynowym i spopielić Do tygla dodać 1 g 
pirosiarczanu potasowego i ogrzewać 3 min w tem­
peraturze czerwonego żaru Powstały stop ostudzić 
i rozpuście z roztworem kwasu siarkowego (1 +10), 
odparować do dymów kwasu siarkowego Oziębić, 
dodać 10 cm3 roztworu kwasu siarkowego (1 +10) 
i ogrzać do rozpuszczenia Roztwor przenieść iloś­
ciowo do kolby pomiarowej pojemności 200 cm3, 
uzupełnić wodą do kreski i wymieszać Odmierzyć 
10 cm3 roztworu, umiescic w zlewce pojemności 
100 cm3, dodać 0,5 cm3 roztworu kwasu azotowego, 
ogrzać do wrzenia i gotować 1—2 mm Oziębić, prze­
nieść do kolby pomiarowej pojemności 100 cm3, do­
dać 1 cm3 roztworu kwasu solnego i 8 cm3 roztworu 
rodanku amonowego Zawartość kolby uzupełnić wodą
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do kreski i wymieszać Po upływie 2 mm zmierzyć 
absorpcję roztworu, postępując zgodme z 2 3 1 4 Po­
miar wykonać w czasie me przekraczającym 10 mm 
od chwili dodania roztworu rodanku amonowego 
Jako roztwor porównawczy stosować roztwor śle­
pej próby wykonywane) równolegle z oznaczaniem, 
do której dodawano wszystkie odczynniki za wy­
jątkiem próbki

2 3 16 Obliczanie wyniku oznaczania Zawar­
tość zelaza (XFe) obliczyć w procentach wg wzoru

X Fe= —  100 (3)
a

w którym
b — zawartość zelaza odczytana z krzywej wzorco- 

cowej, g,
a — odwazka próbki odpowiadająca części roz­

tworu pobranej do analizy, g

2 3 17  Dopuszczalna różnica między wyni­
kami równoległych oznaczan, przy zawartości zela­
za do 0,20% — 0,04%

2 3 2 Metoda fotometryczna z o-fenantrohną
2 3 2 1 Zasada metody Oddzielenie szesciochlo- 

roetanu za pomocą benzenu, stopienie pozostałości 
z pirosiarczanem potasowym, wyługowanie stopu 
Wytworzenie barwnego kompleksu zelaza dwuwar- 
tosciowego z o-fenantrolmą przy pH =  4—5 Po­
miar intensywności zabarwienia roztworu przy dłu­
gości fali 510 nm

2 3 2 2 Aparatura Spektrofotometr z wyposaże­
niem dla zakresu widma widzialnego lub fotokolo- 
rymetr z filtrem o maksimum przepuszczalności w 
zakresie 510 nm

2 3 2 3 Odczynniki i roztwory
a) Benzen
b) Kwas siarkowy (1,83), roztwór 1+10
c) Pirosiarczan potasowy, stały
d) Kwas solny (1,19), roztwor 1+1
e) Amoniak (0,91), roztwor 1+10
f) Chlorowodorek hydroksyloaminy, roztwor 10- 

-procentowy
g) Octan amonowy, roztwór 20-procentowy
h) O-fenantrolina, roztwor 0,1-procentowy
i) Chlorek amonowy, stały
j) Nadtlenek wodoru, roztwor 30-procentowy
k) Chlorek glinowy, roztwór 1-procentowy
l) Czerwień metylowa, roztwor 0,1-procentowy, al­

koholowy
ł) Roztwor do przemywania osadu w 1000 cm3 

wody rozpuście 10 g azotanu amonowego, dodać 1 cm3 
amoniaku (0,91) i wymieszać
m) Roztwory wzorcowe zelaza przygotować zgod­

nie z 2 3 1 3g) lub z siarczanu zelazawo-amonowego
Roztwór A 0,7023 g siarczanu zelazawo-amono­

wego (sol Mohra) rozpuście w wodzie z dodatkiem

5 cm3 kwasu solnego w kolbie pomiarowej pojemności 
1000 cm3 Roztwor dopełnić wodą do kreski i dobrze 
wymieszać

1 cm3 roztworu A zawiera 0,1 mg zelaza

Roztwór B. 200 cm3 roztworu A rozcieńczyć 
wodą do kreski w kolbie pomiarowej pojemności 
1000 cm3

1 cm3 roztworu B zawiera 0,02 mg zelaza

2 3 2 4 Przygotowanie krzywej wzorcowej Do
11 kolb pomiarowych pojemności 100 cm3 odmierzyć 
mikrobiuretą 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 cm3 
roztworu wzorcowego B Do roztworow tych dodać 
po 5 cm3 roztworu octanu amonowego W razie po­
trzeby dodawać kroplami roztwór amoniaku ciągle 
mieszając tak, aby ustalić pH roztworów w granicach 
4—5 Dodać po 20 cm3 roztworu o-fenantrohny, po 
upływie 20 mm dopełnić kolby do kreski wodą i do­
brze wymieszać Zmierzyć intensywność zabarwienia 
roztworow zawierających wzorcowy roztwor zelaza 
w stosunku do roztworu me ^zawierającego roztworu 
wzorcowego zelaza Do pomiaru stosować filtr świetlny 
o maksimum przepuszczalności 510 nm kuwety i od­
powiedniej grubości warstwy

W oparciu o uzyskane wartości absorpcji roztwo­
row wzorcowych wykreślić krzywą wzorcową, od­
cinając na osi rzędnych wartości absorpcji, a na osi 
odciętych odpowiadające im stężenia zelaza

2 3 2 5 Wykonanie oznaczania Odważyć 2 g 
powietrzno-suchej, utartej próbki i umiescic w kolbie 
stożkowej ze szlifem pojemności 300 cm3 Dodać 
100 cm3 benzenu i gotować pod chłodnicą zwrotną 
30 mm Po ostudzeniu zawartość kolby przesączyć 
przez sączek sredniosączący, kolbę i osad przemyć 
kilkakrotnie benzenem Sączek z osadem wysuszyć, 
umiescic w tyglu platynowym i spopielić Do tygla 
dodać 1 g pirosiarczanu potasowego i ogrzewać 3 mm 
w temperaturze czerwonego żaru Powstały stop ostu­
dzić i rozpuście w roztworze kwasu siarkowego (1 +10), 
odparować do dymów kwasu siarkowego Oziębić, 
dodać 10 cm3 kwasu siarkowego (1+10), ogrzać do 
rozpuszczenia soli, przenieść ilościowo do zlewki po­
jemności 250 cm3 Do roztworu dodać 2—3 krople 
roztworu nadtlenku wodoru, zagotować, dodać 2 cm3 
roztworu chlorku glinowego, 3 krople roztworu czer­
wiem metylowej i 5 g chlorku amonowego Przy ciąg­
łym ogrzewaniu roztworu dodawać amoniaku, az do 
zmiany zabarwiema roztworu z czerwonego na żółte 
Roztwor gotować przez 5 mm, a następnie pozosta­
wić w spokoju do opadnięcia osadu Osad przesączyć 
przez sączek ilościowy średni i przemyć 5—6 razy 
roztworem do przemywania Osad rozpuście na sącz­
ku gorącym roztworem kwasu solnego (1 +  1) prze­
myć kilkakrotnie gorącą wodą, przenieść przesącz do 
kolby pomiarowej pojemności 200 cm3, uzupełnić 
wodą do kreski i dobrze wymieszać W zależności 
od zawartości zelaza pobrać pipetą 10—50 cm3 roz-



4 BN-76/4028-04

tworu i przenieść do kolby pomiarowej pojemności 
100 cm3 Do roztworu dodać 5 cm3 chlorowodorku 
hydroksyloaminy i dale) postępować zgodnie z 2 3 2 4, 
az do pomiaru absorpcji włącznie 

Jako roztwor porównawczy stosować wodę des­
tylowaną

Jednocześnie z analizą badane) próbki należy wy­
konać ślepą próbę, przeprowadzając przez wszystkie 
stadia analizy takie same ilości odczynników Po­
miar absorpcji przy ślepej próbie wykonać rowmez 
w porównaniu z wodą Wartość absorpcji ślepej próby 
odjąć od wartości absorpcji próbki badanej 

2 3 2 6 Obliczanie wyniku oznaczania Zawar­
tość zelaza (X Fe) obhczyc w procentach wg wzoru

, X Fe =  —  100 (4)
a

w którym
b — masa zelaza odczytana z krzywej wzorcowej, g,
a — odwazka próbki odpowiadającej pobranej części 

roztworu, g

2 3 2 7 Dopuszczalna różnica między wyni­
kami równoległych oznaczan przy zawartości zelaza 
do 0,20% — 0,02%

2 4. Oznaczanie zawartości fluoroboranu po­
tasowego

2 41 Zasada metody. Usunięcie szesciochloro- 
etanu, rozpuszczenie pozostałości w wodzie, związanie 
fluoru chlorkiem wapnia, zmiareczkowame kwasu bo­
rowego mianowanym roztworem wodorotlenku sodo­
wego w obecności mannitu

2 4 2 Odczynniki i roztwory
a) Benzen
b) Chlorek wapniowy, roztwór 20-procentowy
c) Czerwień metylowa, wskaźnik, roztwor wodny 

0,02-procentowy
d) Fenoloftalema Wskaźnik, roztwor 0,1-procen- 

towy w 70-procentowym etanolu
e) Kwas solny, roztwor 0,1N Przygotować z fik- 

sanali lub 8,3 cm3 kwasu solnego (1,19) rozcieńczyć 
wodą w kolbie pomiarowej pojemności 1000 cm3 do 
kreski i dokładnie wymieszać

Stężenie roztworu kwasu solnego nastawie na ściśle 
0,1N roztwor węglanu sodowego W tym celu odwa­
żyć dokładnie 1,3250 g wysuszonego uprzednio w tem­
peraturze 300 °C bezwodnego węglanu sodowego, roz­
puście w wodzie w kolbie pomiarowej pojemności 
250 cm3, uzupełnić do kreski i dokładnie wymieszać 
Odmierzyć 25 cm3 tego roztworu do kolby stożkowej 
pojemności 100 cm3 i miareczkować 0,1N roztworem 
kwasu solnego wobec fenoloftalemy do zamku rozo- 
wego zabarwienia Współczynnik normalności 0,lN  
roztworu kwasu solnego ( /)  obliczyć wg wzoru

25
/ =  f  (5)

w którym
25 — objętość 0,1N roztworu węglanu sodowego 

pobranego do miareczkowania, cm3,

V — objętość 0,1N roztworu kwasu solnego zuży­
tego do zmiareczkowama, cm3

f) Wodorotlenek sodowy, roztwor około 0,3N i 0,1N 
mianowany odważyć 4 g wodorotlenku sodowego, 
rozpuście w wodzie, oziębić, przenieść do kolby po­
miarowej pojemności 1000 cm3, dopełnić wodą do 
kreski i dokładnie wymieszać

Stężenie roztworu wodorotlenku sodowego nasta­
wie na 0,1N roztwor kwasu solnego Odmierzyć 
dokładnie 25 cm3 0,1N roztworu kwasu solnego do 
kolby pomiarowej pojemności 100 cm3 i miareczkować 
0,1N roztworem wodorotlenku sodowego wobec fenolo­
ftalemy do rozowego zabarwienia Współczynnik nor­
malności 0,1N roztworu wodorotlenku sodowego 
(/, ) obhczyc wg wzoru

h
2 5 /
Vi (6)

w którym

25 — objętość 0,1N roztworu kwasu solnego po­
branego do miareczkowania, cm3,

/  — współczynnik normalności 0,1N roztworu 
kwasu solnego, obliczony wg wzoru (5),

Vx — objętość zużytego do miareczkowania 0,1N 
roztworu wodorotlenku sodowego, cm3

g) Mannit, stały

2 4 3 Wykonanie oznaczania Osad otrzymany 
po oddzieleniu szesciochloroetanu benzonem zgod­
nie z 2 2 1 3, rozpuście w tyglu Goocha gorącą wodą, 
zawartość przenieść do kolby pomiarowej pojem­
ności 250 cm3, dopełnić wodą do kreski i wymieszać 
Odmierzyć 100 cm3 tego roztworu, przenieść do 
kolby stożkowej pojemności 500 cm3 ze szlifem Do­
dać 25 cm3 20-procentowego roztworu chlorku wap­
niowego, 4 krople czerwieni metylowej i miareczko­
wać około 0,3N roztworem wodorotlenku sodowego 
do zołtego zabarwienia Roztwor ogrzewać do wrzenia 
pod chłodnicą zwrotną 30 mm, szybko ostudzić i pow­
tórnie miareczkować około 0,3N roztworem wodoro­
tlenku sodowego do zmiany zabarwienia, a następnie 
dodać 1 cm3 w nadmiarze Z uwagi na to, ze fluor 
może atakować szkło, czas trwania analizy do tego 
momentu me powinien przekraczać 1 h Następnie 
roztwor ogrzewać pod chłodnicą zwrotną 3 h, ostu­
dzić i lekko zakwasie 0,1N roztworem kwasu solnego 
do czerwonego zabarwienia Na każde 10 cm3 roz­
tworu w kolbie dodać 0,5—0,7 g mannitu i miarecz­
kować 0,1N mianowanym roztworem wodorotlenku 
sodowego wobec fenoloftalemy do słabo rozowego 
zabarwienia Z kolei dodać ponownie mannitu i mia­
reczkować w dalszym ciągu Próbę powtórzyć po raz 
trzeci celem sprawdzenia, czy jeszcze powstaje kwas.
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2 4 4 Obliczanie wyniku oznaczania Zawar­
tość fluoroboranu potasowego (-X’Kbf4) obliczyć w 
procentach wg wzoru

10|)
4 /7 (7)

w którym
0,012592 — ilość fluoroboranu potasowego odpo­

wiadająca 1 cm3 0,1N roztworu wodorotlenku sodo­
wego, g,

V2 — objętość 0,1N roztworu wodorotlenku so­
dowego zużytego do zmiareczkowama próbki, cm3, 

f 1 — współczynnik normalności 0,1N roztworu 
wodorotlenku sodowego, obliczony wg wzoru (6), 

a — odwazka próbki, odpowiadająca części roz­
tworu pobranego do miareczkowania, g

2 4 5 Dopuszczalna różnica między wynikami 
równoległych oznaczan przy zawartości fluoroboranu 
potasowego 10% — 0,3%

2 5 Oznaczanie zawartości fluoru 
2 51 Zasada metody Rozpuszczenie próbki w 

wodzie, stopienie części nierozpuszczalnych z węgla­
nem sodowo-potasowym i dwutlenkiem krzemowym, 
wyługowanie stopu wodą, odsączenie krzemianów Wy­
trącenie fluoru mianowanym roztworem octanu wap­
nia, zmiareczkowame nierozwiązanego wapnia mia­
nowanym roztworem wersanianu dwusodowego 

2 5 2 Odczynniki i roztwory
a) Węglan sodowo-potasowy, stały
b) Dwutlenek krzemowy, stały
c) Kwas solny (1,19), roztwór 1+1
d) Kwas octowy, lodowaty
e) Wodorotlenek potasowy, roztwor 20-procentowy
f) Trojetanoloamma, roztwor 1 +1
g) Kalces, wskaźnik 1,5 g kalcesu utrzeć w moź­

dzierzu porcelanowym ze 100 g chlorku sodowego
h) Oranz ksylenolowy, wskaźnik 1 g oranzu ksy- 

lenolowego utrzeć w moździerzu ze 100 g chlorku 
sodowego

i) Octan sodowy, roztwor 20-procentowy
j) Cynk metaliczny (99,99 %), granulki lub laski
k) Octan wapnia, roztwór mianowany 0,1M od­

ważyć 17,618 g Ca(CH3COO)2 H20  i rozpuścić 
w około 450 cm3 wody, dodać 60 cm3 kwasu octo­
wego lodowatego, przenieść do kolby pomiarowej po­
jemności 1000 cm3, dopełnić do kreski wodą i do­
kładnie wymieszać Miano roztworu octanu wapnia 
aastawic na roztwor wersenianu dwusodowego W tym 
celu odmierzyć 25 cm3 roztworu octanu wapnia do 
kolby stożkowej pojemności 500 cm3, rozcieńczyć 
wodą do objętości 100—150 cm3, dodać 10 cm3 roz­
tworu trójetanoloaminy (1+1) i 20 cm3 20-pro- 
cento.vcgo roztworu wodorotlenku potasowego oraz 
około 0,1 g ka-oesu Następnie miareczkować 0,05M

'roztworem wersanianu dwusodowego do zmiany bar­
wy z czerwono-fiołkowej na czysto niebieską Miano 
roztworu octanu wapniowego (Kt ) wyrażone w gra­

mach wapnia na 1 cm3 roztworu obliczyć wg wzoru

K t
Fi K 2 

V (8)

w którym
V1 — objętość roztworu wersenianu dwusodowego 

0,05M zużytego do zmiareczkowama roztworu oc­
tanu wapniowego, cm3,

K 2 — miano 0,05M roztworu wersenianu dwuso­
dowego wyrażone w gramach wapnia na 1 cm3 roz­
tworu wersenianu dwusodowego, obliczone wg wzo­
ru (9),

V  — objętość roztworu octanu wapniowego po­
brana do miareczkowania, cm3

1) Werseman dwusodowy (Komplekson III) Przy­
gotować roztwor 0,05M z fiksanali, a w przypadku 
braku fiksanalu odważyć 18,612 g wersenianu dwu­
sodowego, rozpuście w wodzie, a następnie rozcień­
czyć do objętości 1000 cm3 w kolbie pomiarowej 
Miano roztworu wersenianu dwusodowego nasta­
wie w następujący sposob odważyć 1,0000 g cynku 
metalicznego (99,99%) o nieutlenionej powierzchni, 
przenieść do zlewki i rozpuście w 10 cm3 kwasu sol­
nego (1,19) W czasie rozpuszczania zlewkę przy­
kryć szkiełkiem zegarkowym Przenieść roztwor do 
kolby pomiarowej pojemności 1000 cm3, dopełnić do 
kreski wodą i wymieszać 1 cm3 tak sporządzonego 
roztworu zawiera 0,001 g cynku Pobrać pipetą 20 cm3 
roztworu wzorcowego cynku do kolby stożkowej po­
jemności 500 cm3, dodać około 80 cm3 wody, 20 cm3 
20-procentowego roztworu octanu sodowego oraz 
około 0,1 g oranzu ksylenolowego Miareczkować spo­
rządzonym roztworem wersenianu dwusodowego do 
zmiany barwy z czerwonej na żółtą (pod koniec pro­
wadzić miareczkowanie powoli) Miano roztworu wer­
senianu dwusodowego (K2) wyrażone w gramach 
wapnia na 1 cm3 roztworu obliczyć wg wzoru

K 2 =
0,6130 n 

V2 (9)

w którym
0,6130 — ilość wapnia odpowiadająca 1 gramowi 

cynku, g,
n — masa cynku zawarta w pobranym do miarecz­

kowania roztworze wzorcowym, g,
V2 — objętość roztworu wersenianu dwusodowego 

zużytego do zmiareczkowama roztworu wzorcowego 
cynku, cm3

2 5 3 Wykonanie oznaczania W zależności od 
zawartości fluoru odważyć utartą powietrzno-suchą 
próbkę w ilości podanej w tabl 2 na str 6

W przypadku analizowania Rafalu 3, do oznacza­
nia wykorzystać osad otrzymany po rozpuszczeniu 
szesciochloroetanu w benzenie zgodnie z 2 2 13

Odważoną próbkę umieścić w zlewce pojemności 
250 cm3, dodać 100 cm3 gorącej wody i ogrzewać 
5—10 mm pod przykryciem Nierozpuszczoną po-
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Tablica 2

Odmiana Odwazka próbki 
g

Topal 1 ,3 0,5

Modal 1 0,25

Rafał 3 2,00

zostałosc odsączyć, zbierając przesącz w zlewce po­
jemności 600 cm3 Osad przemyć gorącą wodą, prze­
nieść do tygla platynowego, wysuszyć i spopielić 
w temperaturze 750 CC Zawartość tygla wymieszać 
z 2 g węglanu sodowo-potasowego i 0,5 g dwutlenku 
krzemowego, topie 45 min w piecu muflowym w tem­
peraturze 750 °C Początkowo stapianie prowadzić 
w niskiej temperaturze Stop po ostudzeniu wyłu­
gować gorącą wodą, zakwasie kwasem solnym (1+1) 
do słabo kwaśnego odczynu wobec papierka uniwer­
salnego, pozostawić na łaźni wodnej na kilkanaście 
minut do skoagulowama się osadu krzemianów Od­
sączyć osad przez sredmosączący sączek, zbierając 
przesącz w tej samej zlewce, w której znajduje się 
pierwotny przesącz Sączek przemyć kilkakrotnie ma­
łymi porcjami gorącej wody Zawartość zlewki ogrzać 
do wrzenia i dodać za pomocą biurety odpowiednią, 
wystarczającą do całkowitego wytrącenia fluorku wap­
niowego oraz w niewielkim nadmiarze, ilość miano­
wanego roztworu octanu wapniowego Roztwor wraz 
z osadem przenieść do kolby pomiarowej pojemności 
500 cm3, oziębić, uzupełnić wodą do kreski i wymie­
szać Po opadnięciu osadu przesączyć częsc roztworu 
przez suchy, twardy sączek do suchej zlewki Od­
mierzyć 50 cm3 roztworu do kolby stożkowej pojem­
ności 500 cm3, dodać około 30 cm3 wody, 10 cm3 roz­
tworu trojetanoloaminy (1+1), 20 cm3 20-procen- 
towego roztworu wodorotlenku potasowego, około 
0,05 g kalcesu i miareczkować nadmiar niezwiązane- 
go wapnia 0,05M roztworem wersemanu dwusodo- 
wego do czystego niebieskiego zabarwienia

2.5 4. Obliczanie wyniku oznaczania Zawar­
tość fluoru (_ATF) obliczyć w procentach wg wzoru

=  0,9481 (F 3 * i - r 4 10) 10Q
a

w którym

0,9481 — ilość fluoru, odpowiadająca 1 gramowi 
wapnia, g,

V3 — objętość roztworu octanu wapniowego do­
dana do strącenia fluoru, cm3,

K ± — miano roztworu octanu wapniowego wyra­
żone w gramach wapnia na 1 cm3, obliczona wg wzo­
ru (8),

F4 — objętość roztworu wersemanu dwusodowego 
zużytego do zmiareczkowama próbki, cm3,

K2 — miano roztworu wersemanu dwusodowego 
wyrażone w gramach wapnia na 1 cm3, obliczone 
wg wzoru (9),

a — odwazka badanej próbki odpowiadająca po­
branej części roztworu, g

2 5 5 Dopuszczalna różnica między wynikami
równoległych oznaczan przy zawartości fluoru 

do 3% -  0,10%, 
do 10% -  0,20%, 
do 20% — 0,50% \

2 6 Oznaczanie zawartości boru 

2 61 Zasada metody Rozpuszczenie próbki w 
wodzie, związanie fluoru chlorkiem wapnia, oddzie­
lenie wydzielonego osadu, oznaczanie kwasu borowego 
w przesączu przez zmiareczkowanie mianowanym 
roztworem wodorotlenku sodowego w obecności man­
nitu

2 6 2 Odczynniki i roztwory — wg 2 4 2 (z wy­
jątkiem benzenu)

2 6 3 Wykonanie oznaczania Odważyć 1 g 
utartej powietrzno-suchej próbki, przenieść do zlew­
ki pojemności 400 cm3, dodać 200 cm3 wody, ogrzać 
do wrzenia, ostudzić i odsączyć Przesącz zebrać do 
kolby stożkowej ze szlifem pojemności 500 cm3 Do­
dać 25 cm3 20-procentowego roztworu chlorku wap­
niowego i 4 krople czerwiem metylowej Dodać około 
0,3N roztworu wodorotlenku sodowego do zołtego za-’ 
barwienia Zawartość kolby ogrzać pod chłodnicą 
zwrotną na łazm wodnej 6 h, dodając w miarę po­
trzeby 0,3N roztworu wodorotlenku sodowego do 
zołtego zabarwienia Roztwor ostudzić, odsączyć od 
wydzielonego osadu i przemyć kilkakrotnie wodą 
Do przesączu dodać 0,1N roztworu kwasu solnego 
do czerwonego zabarwienia Na każde 100 cm3 roz­
tworu dodać 5 g mannitu, 4 krople roztworu fenolo- 
ftaleiny i miareczkować 0,1N roztworem wodorotlen­
ku sodowego do rozowego zabarwienia

2 6 4. Obliczanie wyniku oznaczania Zawar­
tość boru (XB) obliczyć w procentach wg wzoru

0,001082 100 
a

w którym
0,001082 — ilość boru odpowiadająca 1 cm3 0,1N 

roztworu wodorotlenku sodowego, g,
'V  — objętość 0,1N roztworu wodorotlenku so­

dowego zużytego do zmiareczkowama próbki, cm3, 
% — współczynnik normalności 0,1N roztworu 

wodorotlenku sodowego, obliczony wg wzoru (6), 
a — odwazka próbki, g
2 6 5 Dopuszczalna różnica między wynikami

równoległych oznaczan przy zawartości boru
1% — 0,20%

2 7 Oznaczanie zawartości tytanu 

2 71 Metoda wagowa
2 7 11 Zasada metody Rozpuszczenie próbki 

w kwasie siarkowym, utlenienie kwasem azotowym 
Wydzielenie tytanu z roztworu za pomocą kupfero-
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nu i wyprażenie wydzielonego osadu do dwutlenku 
tytanu

2 712 .  Odczynniki i roztwory
a) Kwas siarkowy (1,83)
b) Kwas azotowy (1,4)
c) Kupferon, roztwor 6-procentowy 6 g kupfe- 

ronu rozpuście w 100 cm3 wody i przesączyć Roz­
twor należy przygotować bezpośrednio przed użyciem

d) Kwas solny (1,19), roztwor 1 |-10

2 7 1 3  Wykonanie oznaczania Odważyć 0,5 g 
utartej powietrzno-suchej próbki, umiescic w pa­
rownicy platynowe), dodać 20 cm3 kwasu siarkowego
(1,83) i ogrzewać około 1 h do całkowitego rozpusz­
czenia próbki Oziębić, spłukać ścianki parownicy 
wodą, dodać 3 cm3 kwasu azotowego (1,4) i ponow­
nie ogrzewać az do pojawienia się gęstych dymów 
kwasu siarkowego Oziębić, zawartość parownicy roz­
cieńczyć wodą do objętości około 100 cm3 i przesączyć, 
zbierając przesącz w zlewce pojemności 400 cm3 
Sączek przemyć kilkakrotnie gorącą wodą Do ozię­
bionego przesączu dodać 20 cm3 roztworu kupferonu, 
ciągle mieszając Po opadnięciu osadu dodać jeszcze 
kilka kropli roztworu kupferonu w celu sprawdze­
nia, czy tytan został całkowicie wytrącony Jeżeli 
tworzy się biały osad oznacza to, ze ilość dodanego 
odczynnika jest wystarczająca Osad odsączyć przez 
sredmosączący sączek, przemyć kilkakrotnie roztwo­
rem kwasu solnego (1-|-10), a następnie jeden raz 
wodą Osad z sączkiem przenieść do wyprażonego 
do stałej masy tygla porcelanowego, wysuszyć, a na­
stępnie ostozme wyprażyć stopniowo podwyższając 
temperaturę do 1000 °C Wystudzic w eksykatorze 
i zwazyc dwutlenek tytanu

2 7 1.4. Obliczanie wyniku oznaczania Zawar­
tość tytanu (X Tl) obliczyć w procentach wg wzoru

X Ti
0,5995 b 

a
100 (12)

w którym
0,5995 — ilość tytanu odpowiadająca 1 gramowi 

dwutlenku tytanu, g, 
b — masa osadu dwutlenku tytanu, g, 
a — odwazka badanej próbki, g 

2 7 15 Dopuszczalna różnica między wyni­
kami równoległych oznaczań przy zawartości tytanu 

od 0 ,5-1 ,0%  -  0,05%, 
powyżej 1,0—2,0% — 0,10%, 
powyżej 2,0—10% — 0,30% ,
2 7 2 Metoda fotometryczna 

2 7 2 1 Zasada metody Rozpuszczenie próbki 
w kwasie siarkowym, utlenienie kwasem azotowym, 
wytworzenie barwnego kompleksu soli tytanu z nad­
tlenkiem wodoru, pomiar intensywności zabarwie­
nia roztworu

2 7 2 2 Aparatura Spektrofotometr z wyposa­
żeniem dla zakresu widma widzialnego lub fotokolo-

rymetr z filtrem o maksimum przepuszczalności 
470 nm

2.7 2 3 Odczynniki i roztwory
a) Kwas siarkowy (1,83), roztwór 1+1 i 1+ 9
b) Kwas azotowy (1,4)
c) Nadtlenek wodoru, roztwór 15-procentowy
d) Wzorcowy roztwor tytanu I odważyć 5,012 g 

fluorotytanianu potasowego K2T iF6 do parownicy 
platynowej, dodać 100 cm3 kwasu siarkowego (1+1) 
i odparować do gęstych dymów kwasu siarkowego 
Oziębić, spłukać ścianki parownicy wodą i ponow­
nie odparować do dymów kwasu siarkowego Ozię­
bioną zawartość parownicy rozcieńczyć wodą, prze- * 
lac do kolby pomiarowej pojemności 1000 cm3, do­
pełnić do kreski wodą i dokładnie wymieszać

1 cm3 roztworu zawiera 0,001 g tytanu
e) Wzorcowy roztwor tytanu II odmierzyć za po­

mocą kolby pomiarowej 250 cm3 roztworu wzorco­
wego tytanu I, przelać do kolby pomiarowej pojem­
ności 1000 cm3, uzupełnić wodą do kreski i dokładnie 
wymieszać

1 cm3 roztworu zawiera 0,00025 g tytanu
Przy odwazce próbki 0,5 g i pobraniu do zabar­

wienia 0,25 g, 1 cm3 roztworu odpowiada 0,10% ty­
tanu

2 7 2 4 Przygotowanie krzywej wzorcowej Do
15 kolb pomiarowych pojemności 100 cm3 odmierzyć 
kolejno 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 10, 12, 14, 16, 18, 20 
i 25 cm3 roztworu wzorcowego tytanu II, dodać do 
każdej kolby po 50 cm3 roztworu kwasu siarkowego 
(1 +9), oziębić do temperatury pokojowej Dodać 
do każdej kolby 5 cm3 15-procentowego roztworu 
nadtlenku wodoru i dopełnić do kreski roztworem 
kwasu siarkowego (1 + 9) Zawartość kolb wymieszać 
i zmierzyć kolejno absorpcję roztworow na fotokolo- 
rymetrze, stosując filtr o maksimum przepuszczal­
ności 470 nm, kuwetę 1 cm i wodę jako roztwor po­
równawczy Na podstawie uzyskanych wartości ab­
sorpcji wykreślić krzywą wzorcową, odcinając na osi 
rzędnych odpowiednie wartości absorpcji, a na osi 
odciętych odpowiadające im stężenie tytanu

2 7 2 5. Wykonanie oznaczania Odważyć 0,5 g 
utartej powietrzno-suchej próbki, umiescic w pa­
rownicy platynowej, dodać 15 cm3 kwasu siarkowego
(1,83) i ogrzewać 1 h, az do całkowitego rozpuszczenia 
próbki Parownicę oziębić, spłukać ścianki wodą, do­
dać 3 cm3 kwasu azotowego (1,4) i ponownie ogrze­
wać, az do momentu pojawienia się gęstych dymów 
kwasu siarkowego Próbkę oziębić do temperatury 
pokojowej, rozcieńczyć wodą i przelać do kolby po­
miarowej pojemności 100 cm3 Oziębić, dopełnić 
do kreski wodą i dokładnie wymieszać Odsączyć za­
wartość kolby przez suchy, fałdowany sączek do su­
chej zlewki Odmierzyć pipetą 50 cm3 przesączu i 
przenieść do kolby pomiarowej pojemności 100 cm3 
Rozcieńczyć zawartość kolby wodą do objętości około
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90 cm3, dodać 5 cm3 15-procentowego roztworu nad­
tlenku wodoru, dopełnić wodą do kreski i wymieszać 
Zmierzyć absorpcję roztworu, stosując filtr świetlny 
S 47, kuwetę 1 cm i wodę jako roztwor porównawczy

2 7 2 6 Obliczanie wyniku oznaczania Zawar­
tość tytanu (X Tl) obliczyć w procentach wg wzoru

X Tl =  —  ioo (13)
a

w którym
b — zawartość tytanu odczytana z krzywej wzor­

cowej, g,
a — odwazka próbki odpowiadająca pobranej części 

roztworu, g

2 7 2 7 Dopuszczalna różnica między wynika­
m i równoległych oznaczan — 0,05%

tygla porcelanowego, wysuszyć, spopielić i wyprażyć 
w temperaturze 900 °C do stałej masy Ostudzić w ek- 
sykatorze i zwazyc

2 8 14 Obliczanie wyniku oznaczania Zawar­
tość fosforu (XP) obliczyć w procentach wg wzoru

„  0,2783 b
Ap = -------------

a
100 (14)

w którym
0,2783 — ilość fosforu odpowiadająca 1 gramowi 

pirofosforanu magnezowego, g, 
b — masa pirofosforanu magnezowego, g, 
a — odwazka badanej próbki, g 
2 8 15 Dopuszczalna różnica między wyni­

kami przy zawartości fosforu powyżej 10% — 0,30% 

2 8.2 Metoda miareczkowa

2 8. Oznaczanie zawartości fosforu

2.8 1 Metoda wagowa
2 8 11 Zasada metody Rozpuszczenie próbki 

w kwasie siarkowym, wytrącenie fosforu w postaci 
fosforanu magnezowo-amonowego, wyprażenie do pyro- 
fosforanu i zwazeme

2.8 1 2 Odczynniki i roztwory
a) Kwas siarkowy (1,83)
b) Kwas solny (1,19)
c) Kwas cytrynowy, stały
d) Mieszanina magnezowa 55 g krystalicznego 

chlorku magnezowego oraz 105 g chlorku amonowego 
rozpuście w 500 cm3 wody, dodać kilka cm3 amo­
niaku (0,90), wymieszać i pozostawić na noc W przy­
padku wytrącenia się osadu, osad odsączyć Przesącz 
zakwasie słabo kwasem solnym i uzupełnić wodą do 
objętości 1000 cm3

e) Amoniak (0,90), roztwor 1 +10

2.8.1 3 Wykonanie oznaczania Odważyć 0,500 g 
utartej powietrzno-suchej próbki, umiescic w pa­
rownicy porcelanowej, dodać 15 cm3 kwasu siarko­
wego (1,83) i ogrzewać do całkowitego rozpuszcze­
nia próbki Oziębić parownicę, spłukać ścianki pa­
rownicy wodą, dodać 10 cm3 kwasu solnego (1,19) 
i ponownie ogrzewać do pojawienia się gęstych dy­
mów kwasu siarkowego Próbkę oziębić, zawartość 
parownicy rozcieńczyć wodą, roztwor przesączyć, zbie­
rając przesącz w zlewce pojemności 400 cm3 Sączek 
przemyć kilkakrotnie gorącą wodą Do przesączu 
dodać 3 g kwasu cytrynowego i 25 cm3 mieszaniny 
magnezowej Roztwór zobojętnić amoniakiem a na­
stępnie dodać nadmiar amoniaku w ilości około 1 /7 
objętości roztworu Mieszać roztwor pręcikiem szkla­
nym, pocierając ścianki zlewki az do zapoczątkowa­
nia wydzielania osadu Pozostawić na co najmniej 
4 h do opadnięcia osadu, a następnie odsączyć osad 
przez scisły sączek Przemyć kilkakrotnie roztworem 
amoniaku (1 +10), a następnie jeden raz wodą Sączek 
z osadem przenieść do wyprażonego do stałej masy

2 8 2 1 Zasada metody Rozpuszczenie próbki 
w kwasie siarkowym, wydzielenie fosforu w postaci 
fosforanu magnezowo-amonowego, rozpuszczenie osa­
du w kwasie solnym, oznaczanie równoważnej za­
wartości magnezu za pomocą kompleksometrycznego 
miareczkowania roztworu mianowanym roztworem 
wersemanu dwusodowego wobec czerni enochromo- 
wej T

2.8 2 2. Odczynniki i roztwory
a) Kwas siarkowy (1,83)
b) Kwas solny (1,19), roztwor 1+1
c) Kwas cytrynowy, stały
d) Mieszanina magnezowa 55 g krystaheznego 

chlorku magnezowego i 105 g chlorku amonowego 
rozpuście w 500 cm3 wody, dodać kilka cm3 amo­
niaku (0,90), wymieszać i pozostawić na noc W przy­
padku wytrącema się osadu, odsączyć Przesącz za­
kwasie słabo kwasem solnym i uzupełnić wodą do 
1000 cm3

e) Amoniak (0,90), roztwor 1 +10
f) Chlorowodorek hydroksyloaminy, stały
g) Chlorowodorek trojetanoloaminy, stały W przy­

padku braku chlorowodorku trojetanoloaminy, przy­
gotować go z ciekłej trojetanoloaminy w sposob na­
stępujący zmieszać 1 objętość 25-procentowego kwa- 
sij solnego z 1 objętością trojetanoloaminy, oziębić, 
odsączyć na pompie wodnej przez lejek Buchnera, 
następnie przemyć alkoholem etylowym i wysuszyć

h) Czerń eriochromowa T, wskaźnik 1 g czerni 
enochromowej T  rozetrzeć dokładnie w moździerzu 
agatowym ze 100 g chlorku sodowego

i) Cyjanek potasowy, stały
j) Wersenian dwusodowy, roztwor mianowany 0,02M 

7,442 g wersemanu dwusodowego rozpuście w wodzie 
i rozcieńczyć wodą do objętości 1000 cm3 Miano roz­
tworu nastawie na roztwor fosforanu dwuamono- 
wego, w którym sprawdzono zawartość fosforu me­
todą wagową Odważyć 17,052 g fosforanu dwuamo- 
nowego, rozpuście w wodzie i uzupełnić do 1000 cm3 
1 cm3 tego roztworu zawiera 0,004 g fosforu Od-
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mierzyć za pomocą biurety 3 razy po 24 cm3 roztwo­
ru fosforanu dwuamonowego i postępować zgodnie 
z 2 8 2 3 Miano roztworu wersemanu dwusodowego 
(K) wyrażone w gramach fosforu na 1 cm3 roztworu 
obliczyć wg wzoru

w którym

0,004 — ilość fosforu odpowiadająca 1 cm3 fos­
foranu dwuamonowego, g,

25 — objętość roztworu fosforanu dwuamonowego 
pobrana do miareczkowania, cm3,

V  — objętość 0,02 m roztworu wersemanu dwu­
sodowego zużytego do zmiareczkowania wzorcowej 
próbki, cm3

k) Roztwor buforowy o pH =10 67,5 g chlorku 
amonowego rozpuście w malej ilości wody, dodać 
500 cm3 amoniaku (0,90), rozcieńczyć wodą do obję­
tości 1000 cm3

2 8 2 3 Wykonanie oznaczania Odważyć 0,500 g 
utartej powietrzno-suchej próbki, umieścić w zlewce 
pojemności 400 cm3, dodać 15 cm3 kwasu siarkowego
(1,83), przykryć zlewkę szkiełkiem zegarkowym i ogrze­
wać do całkowitego rozpuszczenia próbki Oziębić, 
spłukać ścianki zlewki wodą, dodać 10 cm3 kwasu 
solnego (1,19) i ponownie ogrzewać do pojawienia się 
dymów kwasu siarkowego Próbkę oziębić, rozcień­
czyć wodą do objętości 100 cm3, dodać 3 g kwasu 
cytrynowego i 25 cm3 mieszaniny magnezowej Roz­
twor zobojętnić amoniakiem (0,90), a następnie dodać 
nadmiar amoniaku w ilości około 1/7 objętości roz­
tworu Mieszać roztwor pręcikiem szklanym, po­
cierając ścianki zlewki, az do zapoczątkowania wy­
dzielania się osadu Pozostawić na 4 h do opadnięcia 
osadu, a następnie odsączyć osad przez scisły sączek 
Przemyć kilkakrotnie roztworem amoniaku (1 +10), 
a następnie 1 raz wodą Osad na sączku rozpuście 
w 50 cm3 roztworu kwasu solnego (1+1), zbierając 
przesącz w zlewce, w której przeprowadzone było 
wytrącanie Przemyć sączek kilkakrotnie wodą Roz­
twor przelać do kolby pomiarowej pojemności 500 cm3, 
uzupełnić do kreski wodą i wymieszać Odebrać pi­
petą 50 cm3 roztworu do kolby stożkowej pojemności 
500 cm3 Dodać 5 cm3 kwasu siarkowego (1,83) i od­
parować do gęstych dymów kwasu siarkowego Oziębić, 
dodać 10 cm3 wody, 100 cm3 roztworu buforowego, 
0,1 g chlorowodorku hydroksyloaminy, 0,1 g chloro­
wodorku trojetanoloaminy, 0,1 g cyjanku potasowego 
Oziębić, dodać około 0,05 g czerni enochromowej T 
do wyraźnego winnoczerwonego zabarwienia i mia­
reczkować 0,02 m roztworem wersemanu dwusodo­
wego do zmiany zabarwienia roztworu na niebieski

2 8 2.4 Obliczanie wyniku oznaczania Zawar­
tość fosforu (XP) obliczyć w procentach wg wzoru

x P^ m  (16)

w którym
V1 — objętość 0,02M roztworu wersemanu dwuso­

dowego zużytego do zmiareczkowania próbki, cm3,
K  — miano 0,02M roztworu wersemanu dwusodo­

wego wyrażone w gramach fosforu na 1 cm3, obli­
czone wg wzoru (15),

a — odwazka próbki, odpowiadająca części po­
branego roztworu, g

2 8 2 5 Dopuszczalna różnica między wyni­
kami równoległych oznaczan przy zawartości fosforu 
powyżej 10% — 0,30%

2 9 Oznaczanie zawartości sodu

2 9 1 Zasada metody Rozpuszczenie próbki w 
kwasie solnym i kwasie siarkowym Usunięcie glinu 
i chromu w postaci wodorotlenków, odparowanie 
przesączu z kwasem siarkowym i zważenie siarcza­
nu sodowego

2 9 2 Odczynniki i roztwory
a) Kwas solny (1,19)
b) Kwas siarkowy (1,83), roztwor 1+1
c) Kwas borowy, stały
d) Amoniak (0,90)
e) Czerwień metylowa, wskaźnik, roztwor 1-pro­

centowy etanolowy
f) Kwas fluorowodorowy, roztwor 40-procentowy

2 9 3 Wykonanie oznaczania Odważyć 0,5 g 
utartej powietrzno-suchej próbki, umiescic w pa­
rownicy platynowej, zwilzyc wodą, dodać 0,5 g kwasu 
borowego, 5 cm3 kwasu solnego (1,19), 2 cm3 roz­
tworu kwasu siarkowego (1+1) i odparować na płycie 
grzewczej do sucha Pozostałość spłukać gorącą wodą 
do zlewki pojemności 250 cm3, dodać kilka cm3 kwasu 
solnego (1,19) i ogrzewać do całkowitego rozpuszcze­
nia soli Dodać 2 krople czerwiem metylowej i krople 
amoniaku (0,90) do zmiany zabarwienia roztworu 
z czerwonego na zołte Odstawie w ciepłym miejscu do 
skoagulowania osadu Roztwor z osadem przenieść 
do kolby pomiarowej pojemności 250 cm3, oziębić, 
dopełnić wodą do kreski i wymieszać Odsączyć częsc 
roztworu przez suchy sączek pofałdowany do suchej 
zlewki Odebrać pipetą 50 cm3 przesączu i przenieść 
do uprzednio wyprażonej i zważonej parownicy platyno­
wej Do roztworu dodać 2 cm3 kwasu fluorowodoro­
wego i 2 cm3 roztworu kwasu siarkowego (1+1) 
Odparować na płycie grzewczej do usunięcia dymów 
kwasu siarkowego, a następnie ostrożnie nad pal­
nikiem do całkowitego usunięcia soli amonowych 
Parownicę wraz z suchą pozostałością wyprażyć w pie­
cu muflowym w temperaturze me przekraczającej 
750 °C do stałej masy Oziębić w eksykatorze i zwazyc

2 9 4 Obliczanie wyniku oznaczania Zawar­
tość sodu (AnJ  obliczyć w procentach wg wzoru
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Xu»
0,3258 b

100 (17)

w którym
0,3258 — ilość sodu odpowiadająca 1 gramowi 

siarczanu sodowego, g,
b — masa osadu siarczanu sodowego, g,
a — odwazka próbki, odpowiadająca części po­

branego roztworu, g
2 9 5 Dopuszczalna różnica między wynika­

m i równoległych oznaczan przy zawartości sodu po­
wyżej 30% — 0,30%

2 10 Oznaczanie zawartości fluorokrzemianu 
sodowego

2 10 1 Zasada metody Rozpuszczenie próbki 
w wodzie zakwaszonej kwasem solnym, rozłożenie 
fluorokrzemianu sodowego wodorotlenkiem sodowym, 
oddzielenie z wodorotlenkiem kadmowym dwutlenku 
krzemowego i wagowe oznaczanie

2 10 2 Odczynniki i roztwory
a) Kwas solny (1,19), roztwor 10-procentowy
b) Wodorotlenek sodowy, roztwor 10-procentowy
c) Wodorotlenek kadmowy, stały, świeżo strącony
d) Fenoloftaleina, roztwor 0,1-procentowy w 70- 

-procentowym etanolu
2 10 3 Wykonanie oznaczania Odważyć 1 g 

utartej powietrznosuchej próbki, przenieść do pa­
ro wmcy platynowej, dodać 100 cm3 wody, słabo za­
kwasie 10-procentowym kwasem solnym, ogrzać do 
wrzenia i utrzymywać w tym stanie 5 min Roztwór 
słabo zalkalizowac 10-procentowym wodorotlenkiem 
sodowym w obecności fenoloftalemy i odparować do 
objętości 50 cm3 Dodać w dużym nadmiarze świeżo 
strąconego wodorotlenku kadmowego, następme za­
gotować i ostudzić Odsączyć wydzielony dwutlenek 
krzemu z wodorotlenkiem kadmowym, przemyć wodą 
Przesącz zachować do oznaczania fluoru Osad prze­
nieść ilościowo do parownicy platynowej, wymywając 
go strumieniem wody, dodać stężonego kwasu solnego 
i odparować do sucha Suchą pozostałość zwilzyc 
kwasem solnym (1,19) i ponownie odparować do 
sucha Po ostudzeniu dodać 10-procentowego kwasu 
solnego, ogrzać do wrzenia i odsączyć przez srednio- 
sączący sączek Osad na sączku przemyć wodą, wy­
suszyć, przenieść do zważonego tygla platynowego, 
spopiehc, a następnie wyprażyć w piecu elektrycznym 
w temperaturze 900 °C do stałej masy, ostudzić i 
zwazyc

2 10.4. Obliczanie wyniku oznaczania. Zawar­
tość fluorokrzemianu sodowego (^Na2siF6) obliczyć 
w procentach wg wzoru

2ĆNa,S,Ft =  3,B8 ~ 100 (18)

w którym
3,138 — ilość fluorokrzemianu sodowego odpo­

wiadająca 1 gramowi dwutlenku krzemowego, g,

b — masa dwutlenku krzemowego, g,
a — odwazka badanej próbki, g

210 5 Dopuszczalna różnica między wyni­
kami równoległych oznaczan — 0,10%

2 11 Oznaczanie zawartości fluorku sodowego

211 1 Zasada metody. Rozpuszczenie próbki 
w wodzie zakwaszonej kwasem solnym, rozłożenie 
fluorokrzemianu sodowego wodorotlenkiem sodowym, 
oddzielenie dwutlenku krzemowego z wodorotlen­
kiem kadmowym Potencjometryczne oznaczanie fluo­
ru w przesączu przez zmiareczkowame mianowanym 
roztworem ałunu potasowo-glmowego wobec elektro­
dy szklanej

2 11 2 Aparatura i przyrządy. Zestaw do po- 
tencjometrycznego miareczkowania z elektrodami szkla­
nymi (dopuszcza się elektrody kalomelowe)

2.11 3 Odczynniki i roztwory
a) Kwas solny (1,19), roztwor 10-procentowy i około 

0,0 IN
b) Wodorotlenek sodowy, roztwor 10-procentowy
c) Wodorotlenek kadmowy, stały, świeżo strącony
d) Fenoloftaleina, roztwor 0,1-procentowy w 70- 

-procentowym etanolu
e) Etanol, raktyfikat
f) Chlorek sodowy, stały
g) Ałun potasowo-ghnowy, roztwor 0,1M od­

ważyć dokładnie 47,429 g KA1(S04)2 12H20 , roz­
puście w wodzie, przenieść do kolby pomiarowej po­
jemności 1000 cm3, uzupełnić wodą do kreski i wy­
mieszać

2 11.4 Wykonanie oznaczania Postępować w spo­
sób zgodny z 2 10 3 do momentu „przesącz zacho­
wać do oznaczania fluoru” Przesącz zobojętnić za 
pomocą około 0,01N roztworu kwasu solnego do 
pH = 7, dodać tyle etanolu, aby jego objętość wzrosła
0 połowę, następnie dodać chlorku sodowego do na­
sycenia roztworu, ogrzać do temperatury 70 ± 2°C
1 ponownie w razie potrzeby dodać chlorku sodo­
wego Gorący roztwor miareczkować potencjometrycz- 
me 0,1M roztworem ałunu potasowo-glmowego wobec 
elektrody szklanej, silnie przy tym mieszając Prze­
gięcie na krzywej pH odpowiada szukanej objętości 
ałunu potasowo-glmowego Z uwagi na podwyższoną 
temperaturę miareczkowanego roztworu należy używać 
elektrod szklanych specjalnego typu Końcowy punkt 
miareczkowania można także uchwycie, stosując za­
miast potencjometru mieszany wskaźnik, który spo­
rządza się rozpuszczając 100 mg czerwieni metylowej 
i 50 mg błękitu metylowego w 100 cm3 etanolu Do 
gorącego roztworu dodaje się 5 kropli wskaźnika 
W punkcie końcowym następuje zmiana barwy z zie­
lonej w roztworze alkalicznym na fioletową w roz­
tworze kwaśnym

2 115 Obliczanie wyniku oznaczania Zawar­
tość fluorku sodowego (ANaF) obliczyć w procentach 
wg wzoru
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^ NaF =  2,2105 (XF — 0,606 -An s s,f6) (19) 

w którym
2,2105 — ilość fluorku sodowego odpowiadająca 

1 gramowi fluoru, g,
0,606 — ilość fluoru odpowiadająca 1 gramowi 

fluorokrzemianu sodowego, g,
-^Na2siF6 — zawartość fluorokrzemianu sodowego, %, 
X F — zawartość fluoru całkowitego, obliczona 

w procentach wg wzoru

X F =
0,0114 V

a
100 (20)

w którym
0,0114 — ilość fluoru odpowiadająca 1 cm3 0,1 m 

roztworu ałunu potasowo-glmowego, g,
V — objętość 0,1 m roztworu ałunu potasowo-gli- 

nowego zużytego do zmiareczkowama próbki, cm3,
a — odwazka badanej próbki, g

2 116 Dopuszczalna różnica między wyni­
kami równoległych oznaczan przy zawartości fluorku 
sodowego około 5% — 0,10%

2 12 Oznaczanie zawartości chloru
2 12 1 Zasada metody Rozpuszczenie próbki w 

wodzie, oddzielenie nierozpuszczalnej pozostałości, 
oznaczanie chloru w przesączu przez potencjometry cz- 
ne miareczkowanie mianowanym roztworem azotanu 
srebrowego

2 12 2 Aparatura i przyrządy
a) Urządzenie do potencjometrycznego miarecz­

kowania z parą elektrod chloro-srebrową i kalome- 
lową

b) Klucz elektrolityczny wypełniony roztworem 
azotanu srebrowego

2 12 3 Odczynniki i roztwory
a) Kwas azotowy, roztwor około 0,2N
b) Azotan potasowy, stały, roztwor nasycony
c) Azotan srebrowy, roztwor 0,1N mianowany 

odważyć 16,989 g azotanu srebrowego, wysuszonego 
w ciągu 2 h w temperaturze 150°C, rozpuście w wo­
dzie, przenieść do kolby pomiarowej pojemności 
1000 cm3, dopełnić do kreski wodą i wymieszać 
Stężenie roztworu nastawie w sposob następujący 
odważyć 5,8454 g chlorku sodowego, wysuszonego 
uprzednio do stałej masy w temperaturze 105 °C, 
rozpuście w wodzie, przenieść do kolby pomiarowej 
pojemności 1000 cm3, uzupełnić wodą do kreski i do­
kładnie wymieszać Pobrać pipetą 25 cm3 tak przy­
gotowanego roztworu chlorku sodowego, przenieść 
do kolby stożkowej pojemności 500 cm3, rozcieńczyć 
wodą nie zawierającą chlorków do objętości 80—100 cm3, 
dodać 3—4 kropli chromianu potasowego i miarecz­
kować 0,1N roztworem azotanu srebrowego do po­
jawienia się pierwszej nie znikającej zmiany barwy 
z żółtej na jasnoceglastą W celu wprowadzenia po­
prawki na wskaźnik i ewentualną zawartość chlor­
ków w wodzie należy wykonać ślepą próbę W tym celu

do 50 cm3 wodnej zawieśmy węglanu wapniowego 
dodać 3—4 krople wskaźnika i miareczkować 0,1N 
roztworem azotanu srebrowego, dopoki zabarwienie 
węglanu wapniowego nie zrówna się z barwą zmia- 
reczkowanego roztworu chlorku sodowego Popraw­
kę na wskaźnik i chlorki, która nie powinna przekra­
czać 0,3 cm3 roztworu azotanu srebrowego, należy 
odjąć od objętości roztworu azotanu srebrowego zu­
żytego do zmiareczkowama chlorku sodowego Współ­
czynnik normalności 0,1N roztworu azotanu sre­
browego ( /)  obliczyć wg wzoru

/
V

V i - V 2
(21)

w którym
V — objętość 0,1N roztworu chlorku sodowego 

pobranego do zmiareczkowama, cm3,
Vt — objętość 0,1N roztworu azotanu srebrowego 

zużytego do zmiareczkowama, cm3,
V2 — poprawka na wskaźnik i ewentualne chlorki, 

ilość roztworu azotanu srebrowego, cm3

2 12 4 Wykonanie oznaczania Odważyć 1 g 
utartej powietrzno-suchej próbki, przenieść do zlew­
ki pojemności 250 cm3, dodać 100 cm3 wody, ogrzać 
do temperatury około 60 °C i mieszać 20 mm Za­
wartość zlewki przesączyć, zbierając przesącz w kol­
bie pomiarowej pojemności 500 cm3, osad na sączku 
przemyć wodą i odrzucie, a zawartość kolby uzupeł­
nić do kreski wodą i wymieszać Odmierzyć 50 cm3 
roztworu do zlewki pojemności 250 cm3 i zakwasie 
kwasem azotowym Zanurzyć elektrodę chlorosre- 
brową i klucz elektrolityczny napełniony nasyconym 
roztworem azotanu potasowego Drugi koniec klu­
cza umieścić w zlewce pojemności 50 cm3, wypeł­
nionej nasyconym roztworem azotanu potasowego 
Do zlewki zanurzyć nasyconą elektrodę kalomelową 
Elektrody połączyć z mihwoltomierzem lampowym 
Badany roztwor miareczkować 0,1N mianowanym 
roztworem azotanu srebrowego przy ciągłym mie­
szaniu Przebieg miareczkowania notować na papie­
rze milimetrowym, odkładając na osi rzędnych mie­
rzony potencjał w mihwoltach, a na osi odciętych 
liczbę cm3 roztworu azotanu srebrowego Punkt prze­
gięcia się krzywej wskazuje liczbę cm3 roztworu azo­
tanu srebrowego potrzebną do ilościowego wytrą­
cenia jonow chlorkowych

2 12 5 Obliczanie wyniku oznaczania Zawar­
tość chloru (Xcl) obliczyć w procentach wg wzoru

X C\ =  °’00354Jl Kl/  ioo (22)
a

w którym
0,003546 — ilość chloru odpowiadająca 1 cm3 0,1N 

roztworowi azotanu srebrowego, g,
V3 — objętość 0,1N roztworu azotanu srebrowego 

zużytego do zmiareczkowama próbki, cm3,
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/  — współczynnik normalności 0,1N roztworu azo­
tanu srebrowego, obliczony wg wzoru (21), 

a — odwazka próbki odpowiadająca pobranej do 
zmiareczkowania części roztworu, g 

2.12 6 Dopuszczalna różnica między wyni­
kami równoległych oznaczan przy zawartości chlo­
ru około 40% — 0,7%

2 13 Oznaczanie zawartości glinu 
2 13 1 Zasada metody Rozpuszczenie próbki w 

kwasie siarkowym z dodatkiem dwutlenku krzemo­
wego celem usunięcia fluoru, wydzielenie wodoro­
tlenku glinowego za pomocą amoniaku i wagowe ozna­
czanie w postaci tlenku 

2 13 2 Odczynniki i roztwory
a) Kwas siarkowy (1,83)
b) Dwutlenek krzemowy, stały
c) Czerwień metylowa, wskaźnik 0,1 g czerwiem 

metylowej rozpuście w 100 cm3 60-procentowego 
etanolu

d) Amoniak (0,90), roztwór 10-procentowy
e) Siarczan amonowy, roztwor 2-procentowy
2 13.3 Wykonanie oznaczania Odważyć 1 g 

utartej powietrzno-suchej próbki, przenieść do pa­
ro wmcy platynowej, dodać 5 cm3 kwasu siarkowe­
go (1,83), a po chwili około 0,2 g dwutlenku krze­
mowego i wody do 2/3 objętości parownicy Odpa­
rować do pojawienia się dymów kwasu siarkowego, 
ostudzić, dodać ostrozme kilka cm3 wody i ponownie 
odparować do dymów Czynność tę powtórzyć jesz­

cze dwukrotnie, po czym odparować do całkowitego 
usunięcia kwasu siarkowego Pozostałość ostudzić, 
wyługować wodą zakwaszoną kwasem siarkowym 
Odsączyć od osadu Sączek z osadem przemyć wo­
dą i odrzucie, a przesącz rozcieńczyć wodą do obję­
tości około 200 cm3, dodać 3 krople roztworu czer­
wiem metylowej, ogrzać do wrzenia i dodawać kro­
plami 10-procentowy roztwor amoniaku, az do zmia­
ny barwy na zołtą Roztwor ogrzewać nadal na łaźni 
wodnej do opadnięcia osadu Osad odsączyć i prze­
myć 3-procentowym gorącym roztworem siarczanu 
amonowego Sączek wraz z osadem przenieść do 
zważonego tygla platynowego, wysuszyć, spopielić, 
wyprażyć w temperaturze 1000 °C do stałej masy 
i zwazyc

2 13 4 Obliczanie wyniku oznaczania Zawar­
tość glinu (XA1) obliczyć w procentach wg wzoru

^  =  ^ - * , 0 0 (23)

w którym
0,5291 — ilość glinu odpowiadająca 1 gramowi 

tlenku glinowego, g,
b — masa tlenku ghnowego, g, 
a — odwazka badanej próbki, g

2 13.5 Dopuszczalna różnica między wyni­
kami równoległych oznaczan przy zawartości glinu 
około 1,5% — 0,03%

K O N I E C

INFORMACJE DODATKOWE

1 Istotne zmiany w stosunku do BN-68/4028-04, BN-68/ 
4028-05, BN-68/4028-06 i BN-68/4028-07

a) zwiększono dopuszczalne różnice między oznaczaniami 
przy określaniu tytanu,

b) wprowadzono oznaczanie sześciochloroetanu, zelaza, fluo- 
roboranu potasowego, boru, fluorokrzemianu sodowego, fluor­
ku sodowego, chloru, glinu,

c) wprowadzono zmiany w oznaczaniu fluoru
2 Normy związane

PN-67/C-04500 Produkty chemiczne Wytyczne pobierania 
i przygotowywania próbek

BN-76/4022-04 Pomocnicze materiały odlewnicze Rafmatory 
do stopów aluminium Rafale

BN-76/4022-05 Pomocnicze materiały odlewnicze Modyfika­
tory do stopów aluminium Modale •

BN-76/4022-06 Pomocnicze materiały odlewnicze Topniki do 
stopów aluminium Topale

3 Autorzy projektu normy — mz Maria Blawut, dr mz 
Władysława Kapera, mgr mz Anna Litewka, doc dr Janina 
Siekierska — Instytut Odlewnictwa, Kraków


