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NORMA BRANZOWA

BN-85
CERAMIKA Nacgyma c.:eram'lczne - 7020-01

BADANIA kontaktujgce sie z zywnoscia Zamiast
Oznaczanie uwalnianego BN-78/7020-01

otowiu i kadmu Grupa katalogowa 0809
BN-85/7020-01 (eqv 1SO 6486/1-81 i neq CT C3B 3356-81)
1. WSTEP 2. METODA BADANIA

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest ozna-
czanie metoda spektrometrii atomowej otowiu i kadmu
uwalnianego z powierzchni naczyh ceramicznych prze-
znaczonych do kontaktowania sie z zywnoscig, a przede
wszystkim dla naczyhn porcelanowych, porcelitowych,
fajansowych i kamionkowych, dekorowanych i nie de-
korowanych.

1.2. Zakres stosowania metody. Metode nalezy stoso-
wac¢ do oznaczania zawarto$ci otowiu od 0,5 mg/l i ka-
dmu od 0,05 mg/l.

1.3. Okreslenia

1.3.1. naczynia plaskie — naczynia ceramiczne ma-
jace wewnetrzng gtebokos$¢ nie wiekszg niz 25 mm,
mierzong od najnizszego punktu do linii réwnolegtej
przechodzacej przez punkt przelewu.

1.3.2. naczynia drgzone — naczynia ceramiczne majg-
ce wewnetrzng gtebokos$¢é wiekszg niz 25 mm, mierzo-
ng od najnizszego punktu do linii réwnolegtej prze-
chodzacej przez punkt przelewu.

W zalezno$ci od pojemnosci rozréznia sieg:

a) duze naczynia drgzone: naczynia drazone pojem-
nosci 11 li wiecej,

b) mate naczynia dragzone: naczynia dragzone pojem-
nosci mniejszej niz 11 1

1.3.3. objetos¢ napetnienia (V) — objetos¢ naczyn
dragzonych, mierzona z dokfadnoscig do +2% do wy-
sokosci 5 mm ponizej punktu przelewu w ml.

1.3.4. powierzchnia naczynia (Ar) — powierzchnia
naczynia plaskiego w dm2 zamknieta w obwodzie
obrzeza, obliczona z obrysu obrzeza wykonanego na
papierze milimetrowym.

1.3.5. roztwor testowy — rozpuszczalnik uzyty w me-
todzie badan do ekstrakcji otowiu i kadmu z naczyn
ceramicznych, a stanowigcy 4% roztwor lodowatego
kwasu octowego (v/v).

2.1. Zasada metody. Metoda polega na ekstrakcji
otowiu i kadmu z powierzchni naczyn ceramicznych,
ktére mogg mie¢ kontakt z zywnos$cig za pomoca roz-
tworu testowego, w czasie 24 h w temperaturze po-
kojowej bez dziatalnosci Swiatta, a nastepnie oznacza-
niu w ekstrakcie zawartosci tych pierwiastkbw metoda
atomowej spektroskopii absorpcyjnej (Pb przy A =
= 283,3 nm lub 217,0 nm, a dla Cd przy \= 228,8 nm).

2.2. Odczynniki i roztwory. Podczas analizy, jesli nie
zaznaczono inaczej, nalezy stosowa¢ wytgcznie odczyn-
niki o stopniu czystosci cz.d.a. oraz wode redestylo-
wang. Mozna stosowa¢ odczynniki o innym stopniu
czystosci, jesli uprzednio stwierdzono, ze odczynnik ma
wystarczajgcg czystos¢ i nie zmniejszy doktadnosci
oznaczania.

a) Kwas octowy lodowaty (CH3COOH), d= 1,05 g/1.
Odczynnik nalezy przechowywa¢ w ciemnym miejscu.

b) Roztwor testowy: kwas octowy, roztwdr 4% (v/v),
przygotowany w nastepujacy sposéb: 40 ml lodowatego
kwasu octowego (a) wla¢ do wody redestylowanej i roz-
cienczy¢ do 1000 ml. Roztwér ten nalezy przygotowac
bezposrednio przed uzyciem.

c) Octan otowiawy [(CFECOOhPb « 3HZD].

d) Azotan otowiawy [PtyNOjE].

e) Octan kadmowy [Cd(CHIXOO0)2 « 2HAD].

f) Siarczan kadmowy (CdSO.*).

g) Kwas solny, roztwor 1%(m/m).

h) Roztwor podstawowy otowiu zawierajagcy w 1 ml
roztworu 1mg otowiu przygotowaé w nastepujacy spo-
sob:

— 1,8306 +0,0002 g octanu otowiawego rozpuscic¢
w 4% roztworze kwasu octowego w kolbie pomiarowej
i uzupetni¢ tym roztworem do 1 1 lub

— 1,598 £0,0002 g azotanu otowiawego rozpuscic¢
w kolbie pomiarowej w 4% roztworze kwasu octowe-
go i uzupeti¢ tym roztworem do 1 1 Moze by¢ row-
niez stosowany wzorcowy roztwor otowiu, dostepny
w sprzedazy.

Zgtoszona przez Instytut Szkia i Ceramiki
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i) Roztwor poréwnawczy otowiu, Nr I, zawierajacy
w 1 ml roztworu 0,1 mg otowiu: odmierzy¢é 100 ml
roztworu podstawowego otowiu do kolby pomiarowej
i uzupetni¢ 4% roztworem kwasu octowego do obje-
tosci 11

j) Roztwor poréwnawczy otowiu, Nr I, zawierajgcy
w 1 ml roztworu 0,02 mg otowiu: odmierzy¢ 20 ml
roztworu podstawowego otowiu do kolby pomiarowej
i uzupetni¢ 4% roztworem kwasu octowego do 1 1

k) Roztwdr podstawowy kadmu zawierajagcy w 1 ml
roztworu 1 mg kadmu przygotowa¢ w nastepujacy spo-
s6b:

— odwazy¢ 2,3711 +0,0002 g octanu kadmowego,
rozpusci¢ w kolbie pomiarowej w 4% roztworu kwasu
octowego i uzupetni¢ tym roztworem do objetosci 11
lub

— rozpusci¢ 0,9273 g bezwodnego siarczanu kadmo-
wego w okoto 250 ml 1% roztworu kwasu solnego
i rozcienczy¢ tym roztworem do objetosci 500 ml. Mo-
zna réwniez stosowa¢ wzorcowy roztwoér kadmu, wy-
stepujacy w sprzedazy.

) Roztwor poréwnawczy kadmu zawierajgcy w 1 ml
roztworu 0,01 mg kadmu przygotowa¢ w nastepujacy
sposob:

10 ml roztworu podstawowego odmierzy¢ do kolby
pomiarowej i uzupetni¢ 4% roztworem kwasu octowego
do 1 1 Trwato$¢ roztworu — 4 tygodnie.

2.3. Aparatura. Spektrofotometr do absorpcji atomo-
wej z lampami z katodq wnekowa dla otowiu i dla
kadmu, z czutoscig oprzyrzagdowania:

Pb — nie mniej niz 0,50 mg otowiu na litr, dla 1%
absorpcji,

Cd — nie mniej niz 0,05 mg kadmu na litr, dla 1%
absorpcji.

Dia wykonywania szybkich analiz pozadanym jest
posiadanie czytnika cyfrowego stezen.

Uzywany przy oznaczaniach sprzet laboratoryjny po-
winien by¢ wykonany ze szkta borokrzemowego.

2.4. Przygotowanie probek do badan. Probke nalezy
umy¢ w biezacej cieptej wodzie o temperaturze okoto
40°C, przy uzyciu miekkiej bawetnianej Sciereczki. Tak
umyte probki optukaé woda destylowang, a nastepnie
wodg redeslylowang i wysuszy¢. Nie nalezy dotykac
rekoma powierzchni, ktéra ma by¢ badana.

2.5. Wykonanie oznaczania

2.5.1. Ekstrakcja. Ekstrakcje nalezy prowadzic¢
w temperaturze 22 +2°C. Napetni¢ kazdg prébke roz-
tworem testowym (2.2 b) do okoto 5 mm ponizej punk-
tu przelewu. Zapisa¢ objeto$¢ kwasu wzietg dla kazdej
prébki, z doktadno$cig do +2%. Kazdg probke przy-
kry¢ catkowicie nieprzezroczystg ptytka szklang (eks-
trakcje nalezy prowadzi¢ w catkowitej ciemnosci), aby
zabezpieczy¢ przed odparowaniem roztworu oraz unik-
nieciem kontaktu miedzy przykryciem a roztworem te-
stowym. Jesli nieprzezroczyste szkto jest nieosiggalne,
przykry¢ szkto folig aluminiowg lub innym materiatem
zabezpieczajgcym przed wpltywem Swiatta. Ekstrakcje
prowadzi¢ w ciggu 24 h +10 min.

Jesli spodziewane sg straty roztworu ekstrakcyjnego
z powodu odparowania, to w odlegto$ci 5 mm od brze-

gu nakrycia nalezy wykona¢ znak i po 24 h ekstrat
uzupetni¢ do tego znaku roztworem testowym i wymie-
sza¢ te roztwory.

2.5.2. Pobieranie prébek roztworu ekstrakcyjnego do
badan. Przed pobraniem probki do badan, zawarto$c
kazdego naczynia nalezy wymiesza¢ tak, aby nie byto
strat roztworu i Scierania powierzchni badanej prébki;
mozna mieszaé pipetg. Roztworu nie nalezy rozcien-
czaé. Roztwor przela¢ do pojemnika (np. mata butelka)
ze szkta borokrzemowego. Mozna nie przelewac¢ catosci
roztworu. Przeprowadzi¢ analize jak najszybciej, aby
zabezpieczy¢ przed absorpcjg otowiu i kadmu przez
Scianki naczynia. Wazne jest to woweczas, kiedy metale
te mogag wystepowaé w matym stezeniu. W pozostatych
przypadkach oznaczanie otowiu i kadmu nalezy prze-
prowadzi¢ nie pézniej niz w ciggu 24 h od czasu za-
koriczenia ekstrakcji.

2.5.3. Kalibrowanie. Przygotowaé urzadzenie do ba-
dan tak. aby uzyska¢ maksimum czutosci dla stezenia
otowiu minimum 0,50 mg/1 i stezenie kadmu minimum
0,05 mg/l, wykorzystujac petny potencjat urzadzenia.
Z roztwordw poréwnawczych otowiu i kadmu przygo-
towa¢ szereg roztworéw roboczych do wykreslania
krzywych wzorcowych lub do stosowania techniki roz-
nicowej. W tym celu odmierzy¢ biuretg z kazdego roz-
tworu poréwnawczego do kolb pomiarowych pojem-
nosci 100 ml nie mniej niz 5 stopniowanych objetosci
miedzy:

— 0 a 25 ml z roztworu poréwnawczego otowiu.
Nr 1,

— 0 a 25 ml z roztworu poréwnawczego otowiu,
Nr 1I,

— 0 a 25 ml z roztworu poréwnawczego kadmu
i uzupeini¢ objeto$¢ roztworem 4% roztworu kwasu
octowego (2.2 b) do 100 ml.

Otrzymane w ten spos6b roztwory robocze zawie-
raja:

— od 0 do 20 mg Pb/1,

— od 0 do 5 mg Pb/1,

— od 0 do 2,5 mg Cd/1.

Na tych roztworach wykona¢ pomiary, stosujgc spek-
trofotometr absorpcji atomowej, z zastosowaniem pto-
mienia acetyleno-powietrznego lub propano-powietrz-
nego i odpowiednig lampe z katoda wnekowsa:

— oznaczanie oflowiu — przy dlugosci fali A =
= 2833 nm lub A= 217,0 nm,
— oznaczanie kadmu — przy diugosci fali A =

= 228,8 nm.

Przed kazdym pomiarem sprawdzi¢ warto$¢ zerowa,
stosujac roztwor kontrolny (4% roztwér testowy 2.2 b)
1 wszystkie pomiary nalezy powtarzaé nie mniej niz
2 razy.

Na podstawie uzyskanych wynikéw nalezy wykresli¢
krzywe wzorcowe, odktadajgc na osi odcietych steze-
nie badanych roztworéw roboczych w miligramach na
litr, a na osi rzednych otrzymane wielkosci absorbancji.

Krzywe wzorcowe powinny przedstawiaé lini¢ prosta.

2.5.4. Oznaczanie zawartosci otowiu i kadmu. Pomia-
ry roztworéw' ekstrakcyjnych nalezy przeprowadzi¢ na
spektrofotometrze absorpcji atomowej w tych samych
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warunkach, jak przy pomiarach krzywej wzorcowej wg
instrukcji zatagczonej do danego aparatu. Przed kazdym
pomiarem nalezy sprawdzi¢ warto$¢ zerowg, stosujgc
roztwor kontrolny i wszystkie pomiary prowadzi¢ nie
mniej niz 2 razy. Je$li wielkoSci pomiarowe znajdujg
sie poza granicami liniowego wykresu krzywej wzor-
cowej, to roztwory ekstrakcyjne nalezy odpowiednio
rozcienczy¢ roztworem testowym (2.2b) tak, aby
zmniejszy¢ stezenie do nizszego niz 20 mg/l otowiu.
Podobne czynnosci stosowac przy oznaczaniu kadmu
tak, aby zmniejszy¢ stezenie do nizszego niz 2,5 mg/l
kadmu. W przypadku nizszego stezenia otowiu niz
0,5 mg/l, a kadmu — nizszego niz 0,05 mg/l, nalezy
prébki zatezy¢ doktadnie odmierzajac 50,0 ml roztwo-
ru do zlewki pojemnosci 250 ml i odparowac prawie do
sucha na tazni piaskowej, nastepnie doda¢ 1 ml kwasu
solnego i odparowa¢ do sucha. Pozostato$¢ rozpuscic
w 4% roztworze kwasu octowego przez dodanie Scisle
0,1 objetosci roztworu wzietego do zatezania, przykry¢
szkietkiem zegarkowym i zamiesza¢ do catkowitego
rozpuszczenia.

W przypadku stosowania techniki rdznicowej ozna-
czy¢ przyblizong zawarto$¢ kadmu i otowiu w roztwo-
rze ekstrakcyjnym stosujgc przygotowane roztwory ro-
bocze wg 2.5.3; ten spos6b moze by¢ stosowany przy
uzyciu kazdego dostepnego przyrzadu odczytujgcego
(czytnika). Urzadzenie usredniajace, jesli jest w sktadzie
czytnika, zredukuje efekty hatasu ta i poprawi zaréwno
doktadnos¢, jak i precyzje oznaczania.

2.6. Obliczanie wynikow

2.6.1. Technika krzywej wzorcowej. Odczyta¢ zawar-
tos¢ otowiu lub kadmu bezposrednio z krzywej wzorco-
wej lub z czytnika.

2.6.2. Technika roznicowa. Zawarto$¢ otowiu lub ka-
dmu (C0O wyrazong w mg/l roztworu ekstracyjnego
obliczy¢ wg wzoru

Ao —Ai

I E . (Ci. Ci .
Co=-. k. «(Ci-Ci)+Ci (1

w ktérym:
A,, — absorbancja otowiu lub kadmu w roztworze

ekstrakcyjnym,

Ai — absorbancja otowiu lub kadmu w roztworze
réznicowym o nizszej zawartosci,

A. — absorbancja otowiu lub kadmu w roztworze
réznicowym o0 wyzszej zawartosci,

Ci — zawarto$¢ otowiu lub kadmu w roztworze rdz-
nicowym o nizszej zawartosci, mg/l,

Ci — zawarto$¢ otowiu lub kadmu w roztworze roz-

nicowym o wyzszej zawartosci, mg/l.

Jesli roztwor ekstrakcyjny byt rozcienczany lub za-
tezany (2.5.4), nalezy stosowa¢ odpowiednie wspo6itczyn-
niki przeliczeniowe.

2.6.3. Zawartos¢ otowiu lub kadmu uwolnionego z na-
czyn ptaskich (a0 obliczy¢ w mg/dm2 wg wzoru

w ktérym:
CO — zawarto$¢ otowiu lub kadmu w roztworze eks-
trakcyjnym (2.6.1 lub 2.6.2), mgl/l,
V — objeto$¢ napetnienia kazdej probki, 1
A r — powierzchnia pola probki, dm2

2.6.4. Zawartos¢ otowiu lub kadmu uwolnionego z na-
czyn drgzonych (af) w mg/l wynosi
ai = Co (3)
w ktérym:
Co — zawarto$¢ otowiu lub kadmu w roztworze eks-
trakcyjnym (2.6.1 lub 2.6.2), mg/l.

W przypadku gdy roztwory byly rozciericzane lub
zatezane, dla wykonania pomiaréw w odcinku linio-
wym krzywej wzorcowej, nalezy uwzgledni¢ wspotczyn-
nik przeliczeniowy wg wzoru

Co = Ci 1f (4)
w ktérym:
Ci — stezenie rozcienczonego lub zatezonego roz-
tworu otowiu lub kadmu, mg/l,
Vi

f — wspotczynnik przeliczeniowy rowny Vi

V3
przypadku rozcieficzania roztworu lub ——w

przypadku zatezania roztworu,
W\ — objeto$¢ badanego roztworu wzietego do roz-
cienczania, 1

Vi — objeto$¢ badanego roztworu rozcienczanego,
1

V} — objeto$¢ roztworu rozciefczonego po zateze-
niu, 1,

Vg —

2.6.5. Wynik. Dla naczyn drazonych, w przypadku
zawartosci otowiu, wynik nalezy podawaé¢ z doktadno-
§cig do 0,1 mg/l, a dla — kadmu z doktadnoscig do
0,01 mg/l.

Dla naczyh ptaskich, w przypadku zawartosci oto-
wiu, wynik nalezy podawa¢ z doktadnoscia do
0,1 mg Pb/dm2 a w przypadku kadmu — z doktad-
noscig do 0,01 mg Cd/dm2

objeto$¢ roztworu wzietego do zatezania, 1
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4 Informacje dodatkowe do BN-85/7020-01

INFORMACJE DODATKOWE

1 Instytucja opracowujaca norme — Instytut Szkta i Ceramiki,
Warszawa.

2. lIstotne zmiany w stosunku do BN-78/7020-01

a) wprowadzono podziat naczyn ceramicznych w zaleznosci od
ich ksztattu i pojemnosci,

b) wprowadzono sposéb obliczania i podawania wynikéw w za-
leznosci od techniki wykonywania oznaczania,

c) wprowadzono sposdb przeprowadzania ekstrakcji
i kadmu, zgodny z normami miedzynarodowymi.

3. Normy miedzynarodowe i zagraniczne
ISO 6486/1-1981 Ceramic ware in contact with food-Release of

lead and cadmium — Part |: Method of test

otowiu

RWPG CT 3356-81 llocy/ta tjtaptjtopoBaa 6biTOBaa. Mercu onpe/te-
jiemtH BbiflejieHHH CBHHita h KartMtta — norma zgodna z wyjat-
kiem:
a) réznicy w objetosci napetniania naczyn (jest 5 mm od gér-
nego przelewu, wg CT C3B — jest | mm),
b) norma rozszerzona o metode spektrofotometrii réznicowej.
USA ASTM C 738-81 Test method for lead and cadmium extracted
from gtazed ceramic surfaces

4. Projekt normy branzowej przygotowaty — inz. Bogumita Andru-
sieczko i mgr inz. Maria Francke — Instytut Szkia i Ceramiki,
Warszawa.



