ar'5/97?

ttcW  / o. - 11376~ ANMNNT
UKD 642.722.666.5/6.001.4
NORMA BRANZOWA BN-90
CERAMIKA Naczynla_szklaqe | ceramiczne 7020-01
SZKLO kontaktujgce sie z zywnosSciag _
| BADANIA - : - Zamiast
Oznaczanie uwalnianego otowiu BN-85/7020-01
| kadmu Grupa katalogowa 0809
BN-90/7020-01 (eqv ISO 6486/1-1981 i ISO 7056/1-1982)
1. WSTEP micznych i szklanych, za pomocg roztworu testowego,

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest ozna-
czanie metodg absorpcyjng spektrometrii atomowej
otowiu i kadmu, uwalnianych pod wptywem 4% (v/v)
roztworu kwasu octowego z powierzchni naczyn szkla-
nych i ceramicznych, przeznaczonych do kontaktowa-
nia sie¢ z zywnoscig i z obrzezy tych naczyn, przezna-
czonych do picia.

1.2. Zakres stosowania metody. Metode nalezy stoso-
wa¢ do oznaczania zawartosci i otowiu od 0,5 mg/l
i dla kadmu 0,05 mg/l.

1.3. Okredlenia

1.3.1. naczynia ptaskie — naczynia, ktorych wyso-
ko$¢, mierzona od najnizszego wewnetrznego punktu
do ptaszczyzny poziomej, przechodzacej przez punkt
przelewu naczynia, nie jest wieksza niz 25 mm.

1.3.2. naczynia glebokie — naczynia, ktorych wyso-
ko$¢, mierzona od najnizszego wewnetrznego punktu
ptaszczyzny przechodzacej przez punkt przelewu naczy-
nia, jest wieksza niz 25 mm.

1.3.3. obszar obrzeza — obszar naczynia do picia,
obejmujgcy powierzchnie do 20 mm ponizej obrzeza, po
zewnetrznej stronie naczynia.

1.3.4. objetos¢ napetnienia (v) — objeto$¢ naczynia
w litrach, mierzona z doktadnoscig £2%, do wysokosci
nie wyzszej niz 1 mm ponizej punktu przelewu.

1.3.5. powierzchnia naczynia (Sr)— powierzchnia na-
czynia plaskiego w decymetrach kwadratowych, obli-
czona z obrysu obrzeza wykonanego na papierze mili-
metrowym.

1.3.6. roztwor testowy — roztwor lodowatego kwasu
octowego 4% (V/V), uzyty w metodzie badan do ekstra-
cji otowiu i kadmu z powierzchni i obrzezy naczyn.

2. METODA BADANIA

2.1. Zasada metody. Metoda polega na ekstrakcji
otowiu i kadmu z powierzchni lub obrzeza naczyn cera-

w ciggu 24 h w temperaturze pokojowej bez dostepu
Swiatta, a nastepnie oznaczaniu w ekstrakcie ilosci tych
pierwiastkow metodg atomowej spektroskopii absorp-
cyjnej (Pb przy A= 2833 nm lub przy k = 217,0 nm,
a dla Cd przy k = 228,8 nm).

2.2. Odczynniki i roztwory. Podczas analiz, jesli nie
zaznaczono inaczej, nalezy stosowa¢ wylacznie odczyn-
niki o stopniu czystosci cz.d.a. oraz wode redestylowa-
na. Mozna stosowa¢ odczynniki o innym stopniu czy-
stosci, jesli stwierdzono, ze nie zawierajg otowiu i kad-
mu w ilosciach wykrywalnych stosowang metodg ba-
dan.

a) Kwas octowy lodowaty (CH:COOH), d = 1,05 g/I.

Odczynnik ten nalezy przechowywa¢ w ciemnym
miejscu.

b) Roztwor testowy: kwas octowy roztwadr 4% (v/v),
przygotowany w nastepujacy sposob: 40 ml lodowatego
kwasu octowego (a) wla¢ do wody i rozcienczy¢ do
1000 ml.

Roztwor ten nalezy przygotowaé bezposrednio przed
uzyciem.

c) Azotan otowiawy [Pb(NC>;). 1 lub octan otowiawy
tréjwodny [CH:(COO):Pb * : H:Q].

Moze by¢ stosowany standardowy roztwor handlowy
ofowiu.

d) Otoéw. roztwor podstawowy zawierajacy 1g Pb na
litr.

Rozpusci¢ 1,598 +0,0002 g azotanu otowiawego lub
1,8306 g +0,0002 g octanu oftowiawego w roztworze
testowym w kolbie pomiarowej pojemnosci 11i uzupet-
ni¢ tym roztworem do kreski.

1 ml tak przygotowanego roztworu zawiera 1mg oto-
wiu.

e) Otow, roztwor poréwnawczy Nr |, zawierajacy
0,1 g oftowiu na litr.

Odmierzy¢ 100 ml roztworu podstawowego otowiu
do kolby pomiarowej pojemnosci 1 1i uzupetni¢ roz-
tworem testowym do kreski i dobrze wymieszac.

Zgtoszona przez Instytut Szkta i Ceramiki
Ustanowiona przez Dyrektora Instytutu Szkta i Ceramiki dnia 26 stycznia 1990 r.
jako norma obowigzujgca od dnia 1 stycznia 1991 r.
(Dz. Norm. i Miar nr 7/1990, poz. 15)

WYDAWNICTWA NORMALIZACYJINE ,ALFA" 1990.

Druk. Wyd. Norm W-wa. Ark. wyd. 0,55 Nakt. 550 + 27 Zam. 1152/90/4
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1 ml tak przygotowanego roztworu zawiera 0,1 mg
otowiu.

Roztwor ten nalezy przygotowaé bezposrednio przed
uzyciem.

f) Otow, roztwér poréwnawczy Nr Il, zawierajacy
0,02 g otowiu na litr: odmierzy¢ 20 ml roztworu podsta-
wowego otowiu do kolby pomiarowej pojemnosci 11
i uzupetni¢ roztworem testowym do kreski i dobrze wy-
mieszac.

1 ml tak przygotowanego roztworu zawiera 0,02 mg
Pb.

Roztwor ten nalezy przygotowac bezposrednio przed
uzyciem.

g) Siarczan kadmowy (CdS..) lub octan kadmowy
dwuwodny [CdICEbCOOh 1 . H.O].

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

i) Kadm, roztwor podstawowy, zawierajacy 1g Cd
w litrze:

— rozpusci¢ 0,9273 g siarczanu kadmowego w okoto
250 ml roztworu kwasu solnego w kolbie pomiarowe;j
pojemnosci 500 ml i uzupetni¢ tym kwasem do kreski
lub

— rozpusci¢ 2,3711 £0,0002 g octanu kadmowego w
kolbie pomiarowej pojemnosci 1 | w roztworze testo-
wym, uzupeti¢ tym roztworem do kreski i zawartos¢
kolb dobrze wymieszad.

1 ml tak przygotowanego roztworu zawiera 1 mg
kadmu.

Moze by¢ stosowany roztwor kadmu handlowy, do
absorpcji atomowej.

j) Kadm, roztw6r poréwnawczy, zawierajacy 0,01 g
Cd w litrze: odmierzy¢ 10 ml roztworu podstawowego
kadmu do kolby pomiarowej pojemnosci 11, uzupetic
do kreski roztworem testowym i dobrze wymieszac.

1 ml tak przygotowanego roztworu zawiera 0,01 mg
kadmu.

Roztwor ten nalezy przygotowaé bezposrednio przed
uzyciem.

2.3. Aparatura.

— Spektrometr absorpcji atomowej z lampami z ka-
todg wnekowa dla olowiu i dla kadmu, z czuloscia
oprzyrzgdowania:

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%
absorpciji.

Do wykonania szybkich analiz pozadane jest posia-
danie czytnika cyfrowego stezen.

— Szklany sprzet laboratoryjny ze szkia borokrze-
mianowego.

2.4. Paobieranie i przygotowanie probek do badan. Jesli
w normach przedmiotowych nie postanowiono inaczej,
do badar nalezy wzig¢ sze$¢ wyrobéw, majacych taki
sam ksztatt, wymiar i dekoracje.

Wyroby plaskie nie dajace sie napetnia¢ powinny by¢
na calej powierzchni, z wyjatkiem powierzchni podle-
gajacej badaniu, pokryte woskiem pszczelim lub para-
fing. Wyroby nalezy umy¢ w biezacej wodzie o tempe-
raturze okoto 40°C, przy uzyciu miekkiej bawetnianej
Sciereczki. Tak umyte, optuka¢ woda destylowang, a

nastepnie redestylowang i wysuszy¢. Powierzchni, ktére
majq by¢ poddane badaniu, nie nalezy dotyka¢ rekoma.

2.5. Wykonanie oznaczania

2.5.1. Ekstrakcja. Prébki, ktore dajg sie napehnic,
umiesci¢ na plaskiej, poziomej powierzchni. Kazda
probke napetni¢ roztworem testowym (2.2b) w ilosci
rownej objetosci napetnienia (v), uzywajac cylindra po-
miarowego. Jesli probki sa nieprzezroczyste, przykryé
je nieprzezroczystym szkiem lub w przypadku braku
takiego szkia, przykry¢ szkto folig aluminiowa lub in-
nym nieprzezroczystym materiatem, tak aby zabezpie-
czy¢ od Swiatta. Jesli probki sg przezroczyste, nalezy je
umiesci¢ w pomieszczeniach zaciemnionych. Jesli spo-
dziewane sg straty roztworu ekstrakcyjnego z powodu
odparowania, to w odlegtosci 1 mm od brzegu naczy-
nia nalezy wykona¢ znak i po 24 h ekstrakt uzupehic
do tego znaku roztworem testowym.

Wyroby, ktére nie dajg sie napetni¢, umiesci¢ w na-
czyniu ze szkla borokrzemianowego i wla¢ z cylindra
pomiarowego roztwor do catkowitego przykrycia préb-
ki. ZapisaC zuzytg objetos¢ roztworu testowego (V),
zmierzong z dokladnoscig +2%. Przykry¢ naczynie
szczelnie plytkg szklang i umiesci¢ w ciemnym pomiesz-
czeniu.

Jesli sg spodziewane straty roztworu z powodu odpa-
rowania, postgpi¢ jak podano wyzej.

Obszar obrzeza poddaje sie ekstrakcji w taki sposéb,
ze wyréb odwraca sie i ustawia w naczyniu ze szkila
borokrzemianowego, ktérego $rednica powinna by¢ nie
mniejsza niz 1,25 a nie wieksza niz 2,0 wielkosci $red-
nicy probki w obrzezu.

Ostroznie wla¢ roztwor testowy z cylindra pomiaro-
wego do kreski zaznaczonej na wyrobie, tj. 20 mm po-
nizej obrzeza na stronie zewnetrznej. Zapisa¢ objetosc¢
roztworu testowego (K)- Naczynie przykry¢é zabezpie-
czajac przed odparowaniem i umiesci¢ w ciemnym po-
mieszczeniu. JeSli spodziewane sg straty roztworu
ekstrakcyjnego, nalezy go uzupetni¢ roztworem testo-
wym. Ekstrakcje przeprowadza sie w ciaggu 24 h £30 min
w temperaturze 22 *2°C.

2.5.2. Pobieranie probek roztworu ekstrakcyjnego do
badan. Przed pobraniem probek do badan, roztwor
ekstrakcyjny w kazdym naczyniu nalezy doktadnie wy-
miesza¢, tak aby nie spowodowac strat oraz starcia ba-
danej powierzchni. Mozna miesza¢ pipeta, nabierajac
do niej roztwor i oprdzniajac jg. Roztworu nie nalezy
rozcienczaC. Przenies¢ roztwor ekstrakcyjny do butelki
ze szkla borokrzemianowego. Nie jest konieczne prze-
niesienie catego roztworu ekstrakcyjnego. Przeprowa-
dzi¢ analize jak najszybciej, tak aby zabezpieczy¢ przed
absorpcjg otowiu i kadmu na $ciankach naczyn do prze-
chowywania roztworu ekstrakcyjnego. Wazne jest to
wowczas, kiedy metale te wystepujg w matych ilosciach.
W pozostatych przypadkach, oznaczanie otowiu i kad-
mu nalezy przeprowadza¢ przed uptywem 24 h od za-
konczenia ekstrakcji.

2.5.3. Przygotowanie roztworu do wzorcowania. Z roz-
tworow poréwnawczych otowiu i kadmu przygotowac
szereg roztworow roboczych do wykreslenia krzywych
wzorcowych lub do stosowania techniki réznicowej.
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W tym celu, z kazdego roztworu poréwnawczego, od-
mierzy¢ biureta do kolb pomiarowych pojemnosci
100 ml, nie mniej niz 5 stopniowanych objetosci po-
miedzy:
0 a 25 ml roztworu porownawczego otowiu Nr |,
0 a 25 ml roztworu poréwnawczego otowiu Nr I,
0 a 25 ml roztworu porownawczego kadmu
i uzupehni¢ objetos¢ roztworem testowym do 100 ml.
Otrzymane w ten sposdb roztwory robocze zawierajg
kolejno:
od 0 do 25 mg/l Pb,
od 0 do 5 mg/l Pb,
od 0 do 25 mg/l Cd.

2.5.4.
aparat do badan zgodnie z instrukcja obstugi. Na przy-
gotowanych roztworach wg 2.5.3 wykona¢ pomiary.
Przed kazdym pomiarem sprawdzi¢ wartos¢ zerowa,
stosujac roztwor testowy. Wszystkie pomiary nalezy
powtarza¢ nie mniej niz dwa razy. Na podstawie uzys-
kanych wynikdw nalezy wykresli¢ krzywg wzorcowa,
odktadajac na osi odcietych absorbancje, a na osi rzed-
nych — odpowiadajgce im stezenia otowiu i kadmu w
miligramach na litr. Krzywe wzorcowe powinny przed-
stawia¢ linie proste. Oznaczy¢ ilos¢ otowiu i kadmu w
roztworach ekstrakcyjnych. Jesli wielkosci pomiarowe
znajdujg sie poza granicami liniowego wykresu krzywej
wzocowej, to roztwory ekstrakcyjne nalezy odpowied-
nio rozcienczy¢ roztworem testowym tak, aby zmniej-
szy¢ stezenie do nizszego niz 25 mg/1 otowiu. Podobne
czynnosci stosowa¢ przy oznaczaniu kadmu, tak aby
zmniejszy¢ stezenie do nizszego niz 2,5 mg/l kadmu.
W przypadku nizszego stezenia otowiu niz 0,5 mg/1,
a kadmu — nizszego niz 0,05 mg/1, nalezy probki za-
tezy¢ odmierzajagc 50 ml roztworu ekstrakcyjnego do
zlewki pojemnosci 250 ml i odparowac prawie do su-
cha na fazni piaskowej, nastepnie doda¢ 1ml roztworu
kwasu solnego i odparowaé do sucha na tazni piasko-
wej. Pozostatos$¢ rozpusci¢ w roztworze testowym, do-
dajac Scisle 0,1 objetosci roztworu wzietego do zateze-
nia, przykry¢ szkietkiem zegarowym i zamiesza¢ do cal-
kowitego rozpuszczenia. W przypadku stosowania tech-
niki réznicowej, nalezy oznaczy¢ przyblizong ilos¢ oto-
wiu i kadmu w roztworze ekstrakcyjnym, stosujgc roz-
twory przygotowane wg 2.5.3.

2.6. Obliczanie wynikow

2.6.1. Technika krzywej wzorcowej. Odczyta¢ zawar-
tos¢ otowiu lub kadmu (Co), wyrazone w miligramach
na litr roztworu ekstrakcyjnego bezposrednio z krzywej
wzorcowej lub z czytnika.

2.6.2. Technika rdznicowa. Zawarto$¢ otowiu lub
kadmu (Co), wyrazone w miligramach na litr roztworu
ekstrakcyjnego obliczy¢ wg wzoru

Ao - Al )
CO= * o -(C2-C )+ Ci )

Oznaczanie ilosci otowiu i kadmu. Przygotowa

w ktérym:
Ao — absorbancja odpowiadajgca zawartosci otowiu
lub kadmu w roztworze ekstrakcyjnym,
A\ — absorbancja otowiu lub kadmu w roztworze
roboczym o nizszej zawartosci,
Ai — absorbancja otowiu lub kadmu w roztworze
roboczym o wyzszej zawartosci,

Ci — zawarto$¢ otowiu lub kadmu w roztworze ro-
boczym o nizszej zawartosci, mg/1,
ci — zawarto$ci otowiu lub kadmu w roztworze ro-

boczym o wyzszej zawartosci, mg/1.
Jesli roztwor ekstrakcyjny byt rozciericzony lub zate-
zany (2.5.4) do wzoru obliczeniowego nalezy wprowa-

,.dzi¢ odpowiedni wspdtczynnik przeliczeniowy.

2.6.3. llos¢ otowiu lub kadmu, uwolnionych z naczyn
ptaskich (ao) oblicza¢ w mg/dm2 wg wzoru

w ktorym:
Co — stezenie oftowiu Ilub kadmu w roztworze
ekstrakcyjnym (2.6.1 lub 2.6.2), ml/g,
VvV — objetos¢ napeknienia, 1,
sr — pole powierzchni badanej prébki, dm2.
2.6.4. llos¢ otowiu lub kadmu, uwolnionych z naczyn
gtebokich (ai) obliczy¢ w mg/l wg wzoru
ai = Co (3)
w ktérym Co — stezenie otowiu lub kadmu w roztwo-
rze ekstrakcyjnym (2.6.1 lub 2.6.2),
mg/1.
2.6.5. llos¢ otowiu lub kadmu, uwalnianych z obrzeza
(i) obliczy¢ w mg/wyréb wg wzoru
a2= Co « V (4)
w ktorym:
Co — stezenie otowiu Ilub kadmu w roztworze
ekstrakcyjnym (2.6.1 lub 2.6.2), mg/1,
V — objetos¢ roztworu testowego, 1
2.6.6. Doktadno$¢ podawania wynikéw. Dla naczyn
gtebokich i obrzezy wyniki nalezy podawa¢ z doktad-
noscig co najmniej 0,1 mg/1 (lub mg/wyrdb) dla otowiu
i z doktadnosciag co najmniej 0,01 mg/1 dla kadmu (lub
mg/wyraéb).
Dla naczyn ptaskich z doktadnos$cig do 0,1 mg/dm?2
dla otowiu i z doktadnoscig do 0,01 mg/dm2dla kadmu.
Podobne doktadnosci nalezy stosowa¢ dla naczyn nie
dajacych sie napeinic.
2.7. Protokét z badan. W protokole nalezy podaé co
najmniej:
a) znak zgodnosci z norma,
b) okreslenie badanych wyrobow np. ptaskich, gtebo-
kich,
c) liczba badanych probek,
d) kazdy pojedynczy wynik zgodnie z doktadnoscig
wg 2.6.6,
e) czy liczba pojedynczych prébek spetnia wymaga-
nia dla dopuszczalnych ilosci otowiu lub kadmu, poda-
nych w normach przedmiotowych.

KONIEC

Informacje dodatkowe
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INFORMACJE DODATKOWE

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

2. Istotne zmiany w stosunku do BN-85/7020-01

a) badaniami objeto, obok naczy¢ ceramicznych, naczynia szkla-
ne oraz badania obrzezy naczyn dekorowanych zewnetrznie,

b) ustalono sposéb ekstrakcji otowiu i kadmu z naczyn nie daja-
cych sie napetnia¢é oraz z obrzeza naczyn do picia,

C) zmieniono oznaczenie powierzchni z Ar na Sr, dostosowujac
do norm miedzynarodowych i zagranicznych,

d) czas ekstrakcji z 24 h +10 min zmienione na 24 h +30 min
zgodnie z normami zagranicznymi.

e) zmieniono pomiar pojemnosci napetnienia z 5 mm ponizej

punktu przelewu na 1 mm ponizej punktu przelewu.
3. Normy miedzynarodowe i zagraniczne.

ISO 6486/1-1981 Ceramic ware in contact with food-Release of lead
and cadmium-Part 1 Method of test

ISO 7086/1-1982 Glassware and glass ceramic ware in contact with
food-Release of lead and cadmium-Part 1 Method of test

Anglia BS 6748-1986 British standard specification for limits of me-
tal release from ceramic ware, glassware, glass ceramic ware and
vitrecus enamel ware

RFN DIN 51 031-1986 Untersuchung von Bedarfsgegenstanden. Bes-
timmung der abgabe von Blei und Cadmium aus Bedarfsgegen-
standen mit silicatischer Obreflache



