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Предисловие
Евразийский совет по стандартизации, метрологии и сертификации (ЕАСС) представляет собой региональное объединение национальных органов по стандартизации государств, входящих в Содружество Независимых Государств. В дальнейшем возможно вступление в ЕАСС национальных органов по стандартизации других государств.
Цели, основные принципы и общие правила проведения работ по межгосударственной стандартизации установлены ГОСТ 1.0 «Межгосударственная система стандартизации. Основные положения» и ГОСТ 1.2 «Межгосударственная система стандартизации. Стандарты межгосударственные, правила и рекомендации по межгосударственной стандартизации. Правила разработки, принятия, обновления и отмены»

Сведения о стандарте
1 РАЗРАБОТАН Обществом с ограниченной ответственностью «Научно-технический центр «Огнеупоры» (ООО «НТЦ «Огнеупоры») 
2 ВНЕСЕН Межгосударственным техническим комитетом по стандартизации МТК 9 «Огнеупоры» 
3 ПРИНЯТ Евразийским советом по стандартизации, метрологии и сертификации (протокол №___________ от _____________).
За принятие стандарта проголосовали:
	Краткое наименование страны по МК (ИСО 3166) 004-97
	Код страны по МК (ИСО 3166) 004-97
	Сокращенное наименование национального органа по стандартизации

	
	
	



4 Приказом Федерального агентства по техническому регулированию и метрологии от                   №                            межгосударственный стандарт ГОСТ 13997.6 —                    введен в действие в качестве национального стандарта Российской Федерации с          
5 ВЗАМЕН ГОСТ 13997.7—84

Информация о введении в действие (прекращении действия) настоящего стандарта и изменений к нему на территории указанных выше государств публикуется в указателях национальных стандартов, издаваемых в этих государствах, а также в сети Интернет на сайтах соответствующих национальных органов по стандартизации.
В случае пересмотра, изменения или отмены настоящего стандарта соответствующая информация будет опубликована на официальном интернет-сайте Межгосударственного совета по стандартизации, метрологии и сертификации в каталоге «Межгосударственные стандарты».
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 М Е Ж Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н Ы Й   С Т А Н Д А Р Т  

МАТЕРИАЛЫ И ИЗДЕЛИЯ ОГНЕУПОРНЫЕ ЦИРКОНИЙСОДЕРЖАЩИЕ
МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ОКСИДА АЛЮМИНИЯ

Zirconium containing refractory materials and products.
 Methods for determination of aluminium oxide


Дата введения – 
1 Область применения
Настоящий стандарт распространяется на огнеупорные цирконийсодержащие материалы и изделия с массовой долей оксида циркония (IV) от 5 % до 99 % и устанавливает методы количественного определения оксида алюминия:
[bookmark: _Hlk198547504]- фотометрический метод определения оксида алюминия с хромазуролом С (при массовой доле оксида алюминия от 0,5 % до 3 %);
- комплексонометрический метод определения оксида алюминия в цирконистых огнеупорах (при массовой доле оксида алюминия от 1 % до 30 %);
- комплексонометрический метод определения оксида алюминия в циркониевых огнеупорах (при массовой доле оксида алюминия до 95 %) в огнеупорных материалах и изделиях из них с массовой долей оксида циркония (IV) до 65 % (кроме бадделеитовых);
- атомно-эмиссионный метод с индуктивно-связанной плазмой (при массовой доле оксида алюминия от 0,5 % до 30,0 %).

2 Нормативные ссылки
В настоящем стандарте использованы нормативные ссылки на следующие стандарты:
ГОСТ 8.315 Государственная система обеспечения единства измерений. Стандартные образцы состава и свойств веществ и материалов. Основные положения
ГОСТ 61 Реактивы. Кислота уксусная. Технические условия
ГОСТ 83 Реактивы. Натрий углекислый. Технические условия
ГОСТ 199 Реактивы. Натрий уксуснокислый 3-водный. Технические условия
ГОСТ 1770 Посуда мерная лабораторная стеклянная. Цилиндры, мензурки, колбы, пробирки. Общие технические условия
ГОСТ 3118 Реактивы. Кислота соляная. Технические условияГОСТ 3760 Реактивы. Аммиак водный. Технические условия
ГОСТ 3773 Реактивы. Аммоний хлористый. Технические условия
ГОСТ 4165 Реактивы. Медь (II) сернокислая 5-водная. Технические условия
ГОСТ 4199 Реактивы. Натрий тетраборнокислый 10-водный. Технические условия
ГОСТ 4204 Реактивы. Кислота серная. Технические условия
ГОСТ 4234 Реактивы. Калий хлористый. Технические условия
ГОСТ 4328 Реактивы. Натрия гидроокись. Технические условия
ГОСТ 5823 Реактивы. Цинк уксуснокислый 2-водный. Технические условия
ГОСТ 6563 Изделия технические из благородных металлов и сплавов. Технические условия
ГОСТ 6709 Вода дистиллированная. Технические условия
ГОСТ 7172 Реактивы. Калий пиросернокислый
[bookmark: _Hlk216084943]ГОСТ 10157 Аргон газообразный и жидкий. Технические условия
ГОСТ 10652 Реактивы. Соль динатриевая этилендиамин-N, N, N', N'- тетрауксусной кислоты 2-водная (трилон Б). Технические условия
ГОСТ 10929 Реактивы. Водорода пероксид. Технические условия
ГОСТ 11069 Алюминий первичный. Марки
ГОСТ 13997.0 Материалы и изделия огнеупорные цирконийсодержащие. Общие требования к методам химического анализа
ГОСТ 13997.3 Материалы и изделия огнеупорные цирконийсодержащие. Методы определения оксида кремния (IV)
ГОСТ 13997.4 Материалы и изделия огнеупорные цирконийсодержащие. Методы определения оксида циркония (IV)
ГОСТ 13997.6 Материалы и изделия огнеупорные цирконийсодержащие. Методы определения оксида титана (IV)
ГОСТ 18300 Спирт этиловый ректификованный технический. Технические условия
ГОСТ 22867 Реактивы. Аммоний азотнокислый. Технические условия
ГОСТ 24363 Реактивы. Калия гидроокись. Технические условия
ГОСТ 25336 Посуда и оборудование лабораторные стеклянные. Типы, основные параметры и размеры
ГОСТ OIML R 76-1 Государственная система обеспечения единства измерений. Весы неавтоматического действия. Часть 1. Метрологические и технические требования. Испытания
ГОСТ ISO/IEC 17025 Общие требования к компетентности испытательных и калибровочных лабораторий
Примечание – При пользовании настоящим стандартом целесообразно проверить действие ссылочных стандартов и классификаторов на официальном интернет-сайте Межгосударственного совета по стандартизации, метрологии и сертификации (www.easc.by) или по указателям национальных стандартов, издаваемым в государствах, указанных в предисловии, или на официальных сайтах соответствующих национальных органов по стандартизации. Если на документ дана недатированная ссылка, то следует использовать документ, действующий на текущий момент, с учетом всех внесенных в него изменений. Если заменен ссылочный документ, на который дана датированная ссылка, то следует использовать указанную версию этого документа. Если после принятия настоящего стандарта в ссылочный документ, на который дана датированная ссылка, внесено изменение, затрагивающее положение, на которое дана ссылка, то это положение применяется без учета данного изменения. Если ссылочный документ отменен без замены, то положение, в котором дана ссылка на него, применяется в части, не затрагивающей эту ссылку.

3 Общие требования
[bookmark: _Hlk216873788]Общие требования к методам анализа в соответствии с ГОСТ 13997.0. Все определения по настоящему стандарту проводятся на прокаленной пробе.

4 Требования безопасности
4.1 Требования безопасности – по ГОСТ 13997.0.






5 Фотометрический метод определения оксида алюминия с хромазуролом С (при массовой доле оксида алюминия от 0,5 % до 3 %)
5.1 Сущность метода
Метод основан на отделении алюминия от циркония (гафния), титана и железа обработкой раствора щелочью, переведением алюминия в алюминат и фотометрическом определении в виде окрашенного комплексного соединения с хромазуролом С.
5.2 Аппаратура, реактивы, растворы и вспомогательные устройства
Калориметр фотоэлектрический лабораторный или спектрофотометр или другие, обеспечивающие требуемую точность измерения.
Печь электрическая муфельная с температурой нагрева 1100 оС с пределом допустимого отклонения ± 50 оС.
Тигли платиновые № 100–7, № 100–8, № 100–9, № 100–10 по ГОСТ 6563.
Электроплитка по технической документации.
Весы по ГОСТ OIML R 76-1, класс точности высокий (II).
Вода дистиллированная по ГОСТ 6709.
[bookmark: _Hlk216874660]Посуда мерная лабораторная стеклянная по ГОСТ 1770 или посуда лабораторная стеклянная по ГОСТ 25336.
Кислота соляная по ГОСТ 3118, разбавленная 1:1 и 1:3 и растворы молярной концентрации эквивалента соляной кислоты 0,25 и 0,5 моль/дм3.
Натрия гидроксид по ГОСТ 4328, х.ч., раствор с массовой долей 10%, хранят в полиэтиленовом сосуде.
Кислота уксусная по ГОСТ 61, раствор молярной концентрации эквивалента уксусной кислоты 0,2 моль/дм3.
Натрий уксуснокислый 3-водный по ГОСТ 199.
Спирт этиловый ректификованный технический по ГОСТ 18300.
Алюминий марки А995 по ГОСТ 11069, стружка.
Раствор буферный ацетатный с рН 5,4–5,6: 49 г уксуснокислого натрия растворяют в дистиллированной воде, добавляют 200 см3 раствора 0,2 моль/дм3 уксусной кислоты и доливают дистиллированной водой до 2 дм3.
Хромазурол С по технической документации, раствор с массовой долей 0,05%: 0,5 г хромазурола С растворяют в 200 см3 дистиллированной воды при слабом нагревании (на водяной бане). К охлажденному раствору приливают 125 см3 этилового спирта, переносят в мерную колбу вместимостью 1000 см3, доводят до метки дистиллированной водой и перемешивают. Раствор годен в течение 15 суток.
Индикатор метиловый оранжевый (натрий парадиметиламиноазобензол-сульфокислый) по технической документации раствор с массовой долей 0,1%.
Сухой фильтр диаметром 11 см «красная лента» по технической документации.
5.2.1 Приготовление стандартного раствора
[bookmark: _Hlk168392368]Стандартный раствор хлористого алюминия с массовой концентрацией оксида алюминия 0,0010 г/см3 (раствор А): 0,5294 г металлического алюминия растворяют в 150 см3 соляной кислоты (1:1), переносят в мерную колбу вместимостью 1000 см3, доводят до метки дистиллированной водой и перемешивают. (Для приготовления стандартного раствора используют также соли алюминия квалификации особой чистоты).
Градуировочный стандартный раствор алюминия с массовой концентрацией оксида алюминия 0,0001 г/см3 (раствор Б): 20 см3 стандартного раствора А разбавляют в мерной колбе вместимостью 200 см3. Применяют раствор в день приготовления.
Допускается применение в качестве исходного материала для приготовления стандартного раствора оксида алюминия спектральной чистоты или квалификации особой чистоты.
Стандартный раствор оксида алюминия с массовой концентрацией оксида алюминия 0,0010 г/см3 (раствор А): 0,5 г оксида алюминия, предварительно прокаленного при 1000 оС в течение 2 ч, сплавляют в платиновом тигле с  5 – 6 г пиросернокислого калия, сплав растворяют в растворе соляной кислоты 0,5 моль/дм3, переносят в мерную колбу вместимостью 500 см3, доводят до метки тем же раствором соляной кислоты и перемешивают.
Градуировочный стандартный раствор (раствор Б) готовят разбавлением стандартного раствора оксида алюминия, как указано выше.
5.3 Проведение анализа
5.3.1 Аликвотную часть раствора 1 по ГОСТ 13997.3— раздел 5 (пункт 5.3.1) после гравиметрического определения оксида кремния (IV), равную 50 см3 или  50 – 100 см3 раствора 1 или 2  по ГОСТ 13997.4— раздел 5 (пункт 5.3.1) переносят в стакан вместимостью 250 – 300 см3, подогревают до кипения и при перемешивании стеклянной палочкой добавляют до выпадения осадка раствор гидроксида натрия с массовой долей 10% и после этого еще 25 см3 в избыток. Содержимое стакана доводят до кипения, кипятят 5 – 10 мин, охлаждают, переносят вместе с осадком в мерную колбу вместимостью 250 см3, доводят до метки дистиллированной водой и перемешивают.
Раствор фильтруют через сухой фильтр диаметром 11 см «красная лента» в стакан. Первыми двумя-тремя порциями смывают стакан, отбирают аликвотные части фильтрата: 10 см3 – при массовой доле оксида алюминия менее 1,0%: 5 см3 – при массовой доле оксида алюминия от 1,0% до 3,0%.
Аликвотную часть раствора помещают в мерную колбу вместимостью 100 см3, добавляют одну каплю раствора индикатора метилового оранжевого и нейтрализуют раствором соляной кислоты 0,25 моль/дм3 до перехода окраски из желтой в розовую от одной капли раствора кислоты. При помешивании приливают 5 см3 раствора хромазурола С, 30 см3 ацетатного буферного раствора с рН 5,5 – 5,6, доводят до метки дистиллированной водой и перемешивают.
Через 30 мин измеряют оптическую плотность раствора на фотоэлектроколориметре с зеленым светофильтром (область светопропускания 530 – 550 нм) в кювете с толщиной слоя 10 мм или на спектрофотометре. В качестве раствора сравнения применяют раствор контрольного опыта, содержащий все применяемые по ходу анализа реактивы.
Массу оксида алюминия в граммах находят по градуировочному графику.
5.3.2 Построение градуировочного графика
Исходные растворы для построения градуировочного графика готовят в мерных колбах вместимостью 250 см3, соблюдая все операции хода анализа.
В стаканы вместимостью 250 – 300 см3 отмеряют бюреткой аликвотные части градуировочного стандартного раствора алюминия (раствор Б): 2,5; 5,0; 10,0; 15,0; 20,0; 25,0; 30,0 см3. Во все стаканы прибавляют мерным цилиндром по 50 см3 раствора контрольного опыта, подогревают до кипения и при помешивании приливают мерным цилиндром по 40 см3 раствора гидроксида натрия с массовой долей 10%. Растворы кипятят 5 – 10 мин, охлаждают, переносят в мерные колбы вместимостью 250 см3, доводят дистиллированной водой до метки, перемешивают.
В мерные колбы вместимостью 100 см3 отбирают пипеткой по 5 см3 исходных растворов, что соответствует 0,000005; 0,000010; 0,000020; 0,000030; 0,000040; 0,000050; 0,000060 г оксида алюминия. Добавляют одну каплю раствора индикатора метилового оранжевого и нейтрализуют раствором соляной кислоты 0,25 моль/дм3 до перехода окраски раствора из желтой в розовую от одной капли раствора кислоты. При помешивании приливают по 5 см3 раствора хромазурола С, 30 см3 ацетатного буферного раствора с рН 5,5 – 5,6, доводят до метки дистиллированной водой и перемешивают. Через 30 мин измеряют оптическую плотность, как указано выше.
По найденным средним арифметическим значениям оптической плотности из трех серий опытов и соответствующим им массам оксида алюминия в граммах строят градуировочный график.
5.4 При проведении градуировки, при периодическом контроле стабильности градуировочной характеристики, а также при выполнении анализов выполняют проверку приемлемости аналитических сигналов фотоэлектроколориметра или спектрофотометра, полученных в условиях повторяемости. 
Результат проверки признается приемлемым при выполнении условия:
                               ,                                                       (1)
где  и  – значения оптической плотности, полученные для i-го градуи-ровочного раствора при двух измерениях, Б;
[bookmark: _Hlk183167978]  – среднее значение результатов двух измерений оптической плотности i-го градуировочного раствора, Б;
 Кф – норматив (допускаемое расхождение результатов измерений оптической плотности раствора), при вероятности 0,95, %;
 Кф = 5 %
5.4.1 Градуировочную характеристику представляют в виде линейного уравнения или графика.
5.4.1.1 Градуировочная характеристика в виде линейного уравнения
На основе полученных данных строят градуировочную характеристику по уравнению:
                                                                               (2)
где   – среднее значение результатов двух измерений оптической плотности градуировочного раствора, Б;
 m – масса оксида алюминия, г;
 A и B – коэффициенты, определяемые методом наименьших квадратов по формулам (3) и (4):
,                                   (3)
,                                           (4)
где   – оптическая плотность i-го градуировочного раствора (среднее арифметическое значение по двум измерениям), Б;
 mi – масса оксида алюминия в i-м градуировочном растворе, г;
i – номер градуировочного раствора;
 n – количество градуировочных растворов.
5.4.1.2 Градуировочная характеристика в виде графика
На основании полученных данных строят градуировочный график в координатах: оптическая плотность (Di) – масса оксида алюминия (mi), указывают масштаб графика.
5.4.2 Проверка приемлемости градуировочной характеристики
Градуировочная характеристика считается удовлетворительной, если для каждого стандартного раствора отклонение среднего значения оптической плотности от градуировочной характеристики не превышает 5 %.
5.5 Обработка результатов
5.5.1 Массовую долю оксида алюминия , %, вычисляют по формуле
,                                                (5)
где m– масса оксида алюминия, найденная по градуировочному графику, г;
V– объем исходного раствора, см3;
250 – разбавление аликвотной части раствора после обработки гидроксидом натрия, см3;
V1 – аликвотная часть исходного раствора, взятая для определения оксида алюминия (50 или 100) см3; 
V2 – аликвотная часть раствора (5 или 10), взятая для фотометрирования, см3;
m1- масса пробы, г.
5.5.2 Нормы точности и нормативы контроля точности определения массовой доли оксида алюминия приведены в таблице 1.






Таблица 1 - Нормы точности и нормативы контроля точности
	Массовая доля оксида алюминия, %
	Нормы точности и нормативы контроля точности, %

	
	U(w)
	Rл
	r
	KТ

	От 0,5 до 1 включ.
	0,09
	0,12
	0,10
	0,06

	Св. 1 » 2 »
	0,13
	0,16
	0,14
	0,08

	» 2 » 5 »
	0,2
	0,3
	0,2
	0,1

	» 5 » 10 »
	0,3
	0,4
	0,3
	0,2

	» 10 » 20 »
	0,4
	0,5
	0,4
	0,3

	» 20 » 30 »
	0,7
	0,8
	0,7
	0,4



6 Комплексонометрический метод определения оксида алюминия 
6.1 Сущность метода
Метод основан на отделении алюминия от циркония (гафния), титана и железа обработкой анализируемого раствора щелочью и переводом алюминия в алюминат.
Массовую долю алюминия определяют методом обратного комплексонометрического титрования в среде ацетатного буферного раствора при рН 4,8 – 5,0 с использованием индикатора 1,2-(пиридил-азо)-2-нафтола (ПАН), в качестве титранта используют раствор сернокислой меди (допускается применять индикатор ксиленовый оранжевый и использовать в качестве титранта раствор уксуснокислого цинка)
6.2 Аппаратура, реактивы, растворы и вспомогательные устройства
Кислота соляная по ГОСТ 3118, разбавленная 1:3.
Кислота серная по  ГОСТ 4204.
Натрия гидроксид по ГОСТ 4328, х.ч., растворы с массовой долей 20% и 10%, хранят в полиэтиленовом сосуде.
Аммиак водный по ГОСТ 3760, раствор с массовой долей 25% и разбавленный 1:1.
Аммоний хлористый по ГОСТ 3773, раствор с массовой долей 20%.
Аммоний азотнокислый по ГОСТ 22867, раствор с массовой долей 2% с добавлением несколько капель аммиака.
Медь сернокислая по ГОСТ 4165, раствор с молярной концентрацией эквивалента 0,1 моль/дм3: 12,52 г медного купороса (CuSO4∙5H2O) растворяют в дистиллированной воде, приливают 2 см3 серной кислоты плотностью 1,84 г/см3 на 1000 см3 раствора.
Соль динатриевая этилендиамин-N, N, N´, N´-тетрауксусной кислоты, 2-водная (трилон Б) по ГОСТ 10652, раствор с молярной концентрацией эквивалента 0,05 моль/дм3.
Спирт этиловый ректификованный технический по ГОСТ 18300.
Индикатор 1,2-(пиридил-азо)-2-нафтол (ПАН), спиртовой раствор с массовой долей 0,2%.
Кислота уксусная по ГОСТ 61, раствор с молярной концентрацией эквивалента 2 моль/дм3.
Натрий уксуснокислый 3-водный по ГОСТ 199.
Буферный ацетатный раствор с рН 4,8 – 5,0: 1000 см3 2 моль/дм3 раствора уксусной кислоты смешивают с 1000 см3 раствора, содержащего 540 г уксуснокислого натрия.
Индикаторная бумага конго.
Электроплитка по технической документации.
Остальное оборудование, реактивы и вспомогательные материалы по 5.2.
6.2.1 Приготовление стандартного раствора
Стандартный раствор хлористого алюминия: точную пробу массой 0,65 – 0,66 г металлического алюминия высокой чистоты растворяют в 150 см3 соляной кислоты (1:1), переносят в мерную колбу вместимостью 1000 см3, доводят до метки дистиллированной водой и перемешивают.
Для приготовления стандартного раствора возможно применение оксида алюминия спектральной чистоты и солей алюминия квалификации особой чистоты.
[bookmark: _Hlk200020499]Массовую концентрацию стандартного раствора алюминия (), выраженную в г/см3 оксида алюминия, вычисляют по формуле
                                         (6)
где m – масса пробы металлического алюминия, г;
1,8895 – фактор пересчета металлического алюминия на оксид алюминия.
Соотношение между растворами трилона Б и сернокислой меди (К) устанавливают по ГОСТ 13997.4 раздел 6 (пункт 6.2.3).
6.2.2 Установка массовой концентрации раствора трилона Б по оксиду алюминия
В коническую колбу вместимостью 250 – 300 см3 помещают 10 см3 стандартного раствора хлористого алюминия, приливают 2 – 3 см3 соляной кислоты, 100 см3 дистиллированной воды и 25 см3 раствора трилона Б, перемешивают и нагревают до кипения. Остывший до (70 – 80) оС раствор нейтрализуют раствором аммиака (1:1) до слабо-розового цвета бумаги конго, приливают 10 см3 ацетатного буферного раствора с рН 4,8 – 5,0, 5 капель индикатора ПАН и титруют раствором сернокислой меди до перехода желто-зеленой окраски раствора в сине-фиолетовую. Проводят три параллельных титрования.
[bookmark: _Hlk200024020]Массовую концентрацию раствора трилона Б (), выраженную в г/см3 оксида алюминия, вычисляют по формуле
                                           (7)
где  – массовая концентрация стандартного раствора алюминия, выраженная в г/см3 оксида алюминия;
10 – объем стандартного раствора хлористого алюминия, взятый для титрования, см3;
V – объем прилитого раствора трилона Б, см3;
К – соотношение между растворами трилона Б и сернокислой меди;
V1 – объем раствора сернокислой меди, израсходованный на титрование избытка раствора трилона Б, см3.
6.3 Проведение анализа
6.3.1 Пробу материала массой 0,2 г сплавляют по ГОСТ 13997.6— раздел 6 (пункт 6.3.1). Остывший сплав опускают вместе с тиглем в стакан вместимостью 400 – 500 см3, в который предварительно наливают 60 см3 раствора соляной кислоты (1:3), нагретой до (70 – 80) оС. Растворение сплава заканчивают на электроплитке со слабым нагревом или используют аликвотную часть раствора 1 ГОСТ 13997.3, равную 100 см3 или 50 – 100 см3 раствора 1 или 2 ГОСТ 13997.4 раздел 5.
При анализе цирконийсодержащих материалов, стабилизированных оксидом магния, к раствору приливают 20 см3 раствора хлористого аммония, осаждают цирконий (гафний), титан, железо, алюминий аммиаком, добавляя его до слабого запаха. Раствор с осадком нагревают до кипения, дают осадку осесть и отфильтровывают на фильтр диаметром 11 см «красная лента». Осадок промывают 8 – 10 раз горячим раствором азотнокислого аммония. Фильтр с осадком помещают в платиновый тигель, подсушивают, озоляют и сплавляют со смесью для сплавления.
Нагревают раствор до 50 – 60 оС, при перемешивании добавляют до выпадения осадка раствор гидроксида натрия с массовой долей 10% и после этого добавляют 25 см3 в избыток.
Содержимое стакана доводят до кипения, кипятят 5 – 10 мин, охлаждают, переносят вместе с осадком в мерную колбу вместимостью 500 см3, доводят до метки дистиллированной водой, перемешивают (раствор В).
В коническую колбу вместимостью 500 – 700 см3 отбирают через сухой фильтр, предварительно отбросив первые две порции фильтрата, аликвотную часть раствора В 250 см3.
Раствор алюмината натрия нейтрализуют раствором соляной кислоты по бумаге конго до синего цвета бумаги и приливают в избыток 1 см3 кислоты. Затем добавляют к раствору 20 - 45 см3 раствора трилона Б в зависимости от содержания оксида алюминия. Раствор нагревают до кипения. Остывший до 70 – 80 оС раствор нейтрализуют раствором аммиака (1:1) по бумаге конго до изменения ее цвета до слабо-розового, приливают 10 см3 ацетатного буферного раствора с рН 4,8 – 5,0, 5 капель раствора индикатора ПАН и титруют раствором сернокислой меди до перехода желто-зеленой окраски в сине-фиолетовую.
6.4 Обработка результатов
6.4.1 Массовую долю оксида алюминия , %, вычисляют по формуле
,                                                (8)
где V – объем прилитого раствора трилона Б, см3;
K – соотношение между растворами трилона Б и сернокислой меди;
V1 – объем раствора сернокислой меди, израсходованный на титрование, см3;
 – массовая концентрация раствора трилона Б, выраженная в г/см3 оксида алюминия;
500 – объем исходного раствора анализируемого материала, см3;
m – масса пробы, г;
V2 – аликвотная часть раствора, взятая для титрования, см3.
6.4.2 Нормы точности и нормативы контроля точности определения массовой доли оксида алюминия приведены в таблице 1.
7 Комплексонометрический метод определения оксида алюминия (в огнеупорных материалах и изделиях из них с массовой долей оксида циркония (IV) до 65 %, кроме бадделеитовых)
7.1 Сущность метода
Метод основан на отделении алюминия в виде алюмината и определении его методом обратного комплексонометрического титрования при рН 5,5 с использованием индикатора ксиленолового оранжевого и в качестве титранта – раствора уксуснокислого цинка.
7.2 Аппаратура, реактивы, растворы и вспомогательные устройства
[bookmark: _Hlk215488332]Печь муфельная с терморегулятором, обеспечивающая поддержание температуры нагрева до 1100 оС с пределами допустимого отклонения ± 50 оС.
Тигли платиновые по ГОСТ 6563, № 100–7, № 100–9.
Крышки платиновые по ГОСТ 6563, № 100–7 и № 100–9.
Кислота соляная по ГОСТ 3118, разбавленная 1:1.
Аммиак водный по ГОСТ 3760, разбавленный 1:1.
Натрий углекислый по ГОСТ 83.
Вода дистиллированная по ГОСТ 6709.
Весы по ГОСТ OIML R 76-1, класс точности высокий (II).
Натрий тетраборнокислый безводный: натрий тетраборнокислый 10-водный по ГОСТ 4199, обезвоженный при температуре (400±20)оС.
Смесь для сплавления: безводные углекислый натрий и тетраборнокислый натрий смешивают в соотношении 2:1.
Кислота уксусная по ГОСТ 61.
Калия гидроксид по ГОСТ 24363, раствор с массовой долей 20%, хранят в полиэтиленовом сосуде.
Гексаметилентетрамин (уротропин) по технической документации.
Бумага индикаторная универсальная по технической документации.
Индикатор ксиленоловый оранжевый, смесь с хлористым калием в соотношении 1:100.
Калий хлористый по ГОСТ 4234.
Пероксид водорода по ГОСТ 10929, раствор с массовой долей 3 %.
Индикатор метиловый оранжевый (натрий пара-диметиламиноазобензолсульфокислый) водный раствор с массовой долей 0,1%.
Цинк уксуснокислый по ГОСТ 5823, раствор молярной концентрацией эквивалента цинка уксуснокислого 0,05 моль/дм3: 10,972 г уксуснокислого цинка растворяют в дистиллированной воде, прибавляют 2 см3 уксусной кислоты, переносят в мерную колбу вместимостью 1000 см3, доводят до метки дистиллированной водой и перемешивают.
Соль динатриевая этилендиамин-N, N, N´, N´-тетрауксусной кислоты, 2-водная (трилон Б) по ГОСТ 10652, раствор с молярной концентрацией эквивалента трилона Б 0,05 моль/дм3: 18,613 г трилона Б растворяют в дистиллированной воде, переливают в мерную колбу вместимостью 1000 см3, доливают дистиллированной водой до метки и перемешивают.
Алюминий марки А 995 по ГОСТ 11069, стружка.
Остальное оборудование, реактивы и вспомогательные материалы по 5.2.
7.2.1 Приготовление стандартного раствора
Стандартный раствор алюминия с массовой концентрацией оксида алюминия 0,002549 г/см3: 1,3491 г металлического алюминия помещают в стакан вместимостью 400 см3, накрывают часовым стеклом и растворяют при нагревании в 100 см3 раствора соляной кислоты (1:1). Раствор охлаждают, переносят в мерную колбу вместимостью 1000 см3, доливают до метки дистиллированной водой и перемешивают.
Устанавливают соотношение между растворами трилона Б и уксуснокислого цинка: в коническую колбу отмеряют 25 см3 раствора трилона Б, добавляют 1 – 2 г гексаметилентетрамина и около 0,1 г индикаторной смеси ксиленолового оранжевого с хлористым калием, затем титруют раствором уксуснокислого цинка до перехода желтого цвета в красный.
Соотношение между растворами трилона Б и раствором уксуснокислого цинка (К1) вычисляют по формуле:
                                                        (9)
где V – объем раствора уксуснокислого цинка, израсходованный на титрование 25 см3 раствора трилона Б, см3.
7.2.2 Установление массовой концентрации раствора трилона Б по оксиду алюминия
25 см3 стандартного раствора алюминия помещают в стакан вместимостью 400 см3 и нейтрализуют раствором аммиака до получения рН от 2 до 3 по универсальной индикаторной бумаге. Затем приливают в избытке 50 см3 раствора трилона Б, добавляют около 0,1 г индикаторной смеси ксиленолового оранжевого с хлористым калием и кипятят 3 мин. После охлаждения раствор нейтрализуют раствором аммиака до перехода окраски из желтой в красно-фиолетовую. Затем добавляют от 3 до 5 г сухого гексаметилентетрамина и по каплям раствор соляной кислоты (1:1) до перехода окраски в желтую (рН 5,5). Снова кипятят 3 мин, охлаждают до комнатной температуры и разбавляют дистиллированной водой до 250 см3. Если раствор фиолетового цвета, то прибавляют несколько капель уксусной кислоты до перехода окраски раствора в желтый цвет.
Избыток трилона Б оттитровывают раствором уксуснокислого цинка до появления красно-фиолетовой окраски.
Массовую концентрацию раствора трилона Б (), выраженную в г/см3 оксида алюминия, вычисляют по формуле:
                                            (10)
где 25 – объем стандартного раствора алюминия, взятый для титрования, см3;
0,002549 – теоретическая массовая концентрация раствора трилона Б, выраженная в г/см3 оксида алюминия;
50 – объем прилитого раствора трилона Б, см3;
V1 – объем раствора уксуснокислого цинка, израсходованный на титрование избытка раствора трилона Б, см3;
К1 – соотношение между растворами трилона Б и уксуснокислого цинка.
7.3 Проведение анализа
7.3.1 Пробу материала массой 1 г помещают в платиновый тигель. Пробу смешивают с 10 – 12 г смеси для сплавления, накрывают тигель платиновой крышкой, помещают в муфельную печь, нагретую до температуры 700 оС, и постепенно повышают температуру до 1100 оС. При этой температуре проводят сплавление в течение 1 ч до получения прозрачного расплава.
Тигель со сплавом охлаждают примерно до 100 оС, помещают в стакан вместимостью 400 см3, содержащий 100 см3 раствора соляной кислоты (1:1), накрывают часовым стеклом. Растворяют при слабом нагревании, а при анализе материала с высоким содержанием оксида кремния (IV) – без нагревания. После полного растворения сплава тигель, крышку и часовое стекло тщательно ополаскивают горячей дистиллированной водой, раствор охлаждают, переносят в мерную колбу вместимостью 250 см3, доводят до метки дистиллированной водой и тщательно перемешивают.
Для определения массовой доли оксида алюминия допускается использовать также аликвотную часть раствора 1 после выделения оксида кремния (IV) по ГОСТ 13997.3—.
В зависимости от массовой доли оксида алюминия в пробе стакан вместимостью 400 см3 отмеривают аликвотную часть исходного раствора объемом, указанным в таблице 2.
Таблица 2 - Аликвотная часть исходного раствора
	Массовая доля оксида алюминия, %
	Объем аликвотной части исходного раствора, см3
	Объем раствора трилона Б, см3

	До 15
	100
	25

	Св. 15 » 30
	100
	35

	» 30 » 50
	50
	35

	» 50 » 70
	50
	40

	» 70 » 95
	50
	50



Раствор нагревают до кипения и при постоянном перемешивании добавляют в него раствор гидроксида калия до выпадения осадка и 25 см3 в избыток. Потом добавляют 3 – 4 капли пероксида водорода и опять нагревают до кипения. После отстаивания осадок фильтруют через фильтр «красная лента» и промывают 3 – 4 раза горячей дистиллированной водой.
Фильтрат и промывные воды собирают в коническую колбу, добавляют раствор трилона Б в объеме, указанном в таблице 2, и несколько капель раствора индикатора метилового оранжевого. Добавляют раствор соляной кислоты до изменения цвета из желтого в красно-фиолетовый и несколько капель в избыток. Раствор кипятят в течение 3 мин, прибавляют 3 – 5 г гексаметилентетрамина, нагревают до кипения, кипятят 3 мин и охлаждают до комнатной температуры.
В раствор добавляют 0,1 г сухой индикаторной смеси ксиленоволого оранжевого и приливают раствор трилона Б с избытком, оттитровывают избыток трилона Б раствором уксуснокислого цинка до изменения окраски раствора из оранжевой в красную.
7.4 Обработка результатов
7.4.1 Массовую долю оксида алюминия , %, вычисляют по формуле
,                                                (11)
где V2– объем добавленного раствора трилона Б, см3;
V3 – объем раствора уксуснокислого цинка, израсходованный на титрование, см3;
К1 – соотношение между растворами трилона Б и уксуснокислого цинка;
  – массовая концентрация раствора трилона Б, выраженная в г/см3 оксида алюминия;
V – объем исходного раствора, см3;
m – масса пробы, г;
V4 – объем аликвотной части исходного раствора, см3.
7.4.2 Нормы точности и нормативы контроля точности определения массовой доли оксида алюминия приведены в таблице 1.

[bookmark: _Hlk215746668][bookmark: _Hlk215746691]8 Атомно-эмиссионный метод с индуктивно-связанной плазмой (при массовой доле оксида алюминия от 0,5 % до 30,0 %)
8.1 Сущность метода
Определение компонентов эмиссионным методом с индуктивно-связанной плазмой основано на возбуждении атомов компонентов индуктивно-связанной плазмой, создаваемой электромагнитным полем высокой частоты в токе аргона, с последующим измерением интенсивности спектральных линий и определении концентрации компонентов в растворе.
Анализируемые пробы переводят в раствор сплавлением.
8.2 Требования к средам измерений, вспомогательному оборудованию, материалам, растворам
Спектрометр эмиссионный с индуктивно-связанной плазмой типа SPECTRO CIROSCCD или аналогичный по технической документации.
Стандартные образцы по ГОСТ 8.315, состав которых соответствует области применения данной методики с аттестованным значением массовой доли определяемых компонентов, согласно приложению А.
Печь муфельная с терморегулятором, обеспечивающая поддержание температуры нагрева до 950 оС с пределами допустимого отклонения ± 50 оС.
Шкаф сушильный, обеспечивающий поддержание заданной температуры сушки 300 оС с пределами допустимого отклонения ± 5 оС.
Платиновые тигли по ГОСТ 6563.
Часы любой марки (механические или электрические с индикацией не более 1 мин.) или часы песочные по технической документации.
Аргон газообразный по ГОСТ 10157.
Кислота соляная по ГОСТ 3118, разбавленная 1:3.
Натрий тетраборнокислый 10-водный по ГОСТ 4199.
Натрий тетраборнокислый безводный: натрий тетраборнокислый 10-водный по ГОСТ 4199, обезвоженный при температуре (400±20) оС. 
Смесь для сплавления: углекислый натрий и тетраборнокислый натрий обезвоженный смешивают в соотношении 4:1 и тщательно растирают. Смесь хранят в закрытой банке.
Дистиллированная вода по ГОСТ 6709.
Посуда мерная лабораторная стеклянная по ГОСТ 1770 или посуда лабораторная стеклянная по ГОСТ 25336.
8.3 Проведение анализа
8.3.1 Подготовка спектрометра к работе
Подготовку спектрометра к работе проводят в соответствии с технической инструкции (ТИ) по эксплуатации спектрометра «SPECTRO CIROSCCD». Рабочие параметры спектрометра представлены в таблице 3.
[bookmark: _Hlk215746765]Таблица 3 - Рабочие параметры спектрометра
	№№ пп
	Рабочие параметры
	Значения 

	1
	Расходы газовых потоков:
	

	
	- охлаждающий, дм3/мин
	12,0 – 14,0

	
	- вспомогательный, дм3/мин
	1,0

	
	- распыление, дм3/мин
	0,8 – 1,1

	2
	Мощность генератора, квт
	1,2 – 1,4



8.3.2 Подготовка анализируемых растворов
8.3.2.1 Массовые доли оксида алюминия, оксида магния, оксида кальция, оксида железа (III), оксида титана (IV), оксида кремния (IV), оксида хрома при входном контроле определяют параллельно в двух пробах; при установлении химического состава стандартного образца (СО) – в соответствии с нормативной документацией, утвержденной в установленном порядке.
8.3.2.2 Дробную пробу массой 0,1/0,2 г помещают в платиновый тигель, в который предварительно внесено 2 г смеси для сплавления, тщательно перемешивают. Закрывают крышкой и сплавляют в муфельной печи при температуре 950 оС в течение 25 – 30 мин. Остывший тигель помещают в стакан вместимостью 300 см3, куда налито 50 см3 горячей соляной кислоты, разбавленной 1:3, нагревают до полного растворения сплава, не допуская кипения раствора. Содержимое стакана охлаждают, извлекают тигель и крышку, обмыв их дистиллированной водой. Раствор переносят в мерную колбу вместимостью 250 см3, доливают до метки дистиллированной водой и перемешивают (основной раствор).
При массовой доле определяемых компонентов до 10% анализируют основной раствор. При массовой доле составляющих компонентов свыше 10% отбирают аликвотную часть основного раствора 5 или 10 см3, помещают в мерную колбу вместимостью 100 см3, доводят до метки дистиллированной водой, перемешивают и анализируют полученный раствор.
8.3.3 Для внесения в результат анализа поправки на содержание определяемых компонентов в реактивах проводят контрольный опыт.
8.3.4 Выполнение измерений
Проводят градуировку спектрометра по стандартным образцам, затем последовательно вводят в плазму анализируемые растворы.
8.4 Обработка результатов
8.4.1 Массовые доли составных компонентов рассчитывают автоматически ПЭВМ по градуировочному графику, построенному по стандартным образцам, содержащим определяемые компоненты.
8.4.2 Для построения градуировочного графика берут несколько стандартных образцов огнеупоров с массовой долей определяемых компонентов, охватывающих весь анализируемый диапазон концентраций и проводят их через весь ход анализа, как указано в 8.3.2.
[bookmark: _Hlk215746866]8.4.3 При использовании в анализе дробной пробы анализируемого материала массовую долю компонента ( ,%) вычисляют по формуле 
                          (12)
где  - массовая доля оксида алюминия, найденная по градуировочному графику, %;
m – рекомендуемая масса пробы, г.;
m´ - масса дробной пробы, г.
8.4.4 Нормы точности и нормативы контроля точности определения массовой доли оксида алюминия приведены в таблице 1.
9 Обработка результатов определений
9.1 Проверка приемлемости
Проверяют приемлемость результатов определений массовой доли оксида алюминия. Результат проверки считают удовлетворительным, если выполняется условие
               (13)
где , - значения массовой доли оксида алюминия, полученные в двух последовательных опытах, %;
– предел повторяемости, таблица 1.
[bookmark: _Hlk137027658]За результат определений массовой доли оксида алюминия принимают среднее арифметическое значение , полученное по двум последовательным определениям, удовлетворяющим требованию приемлемости.
Если условие (13) не выполнено, проводят два дополнительных определения и проверяют приемлемость вновь полученных результатов.
Если результаты дополнительных определений не удовлетворяют требованиям приемлемости, то за результат определений принимают среднеарифметическое из четырех полученных значений при условии, что ряд последовательно полученных значений не возрастает или не убывает монотонно.
9.2 В документе о качестве результат определения массовой доли оксида алюминия приводят в сокращенном формате без указания расширенной неопределенности.
По требованию заказчика результат определения массовой доли оксида алюминия может быть приведен в полном формате
(14)
где – расширенная неопределенность при коэффициенте охвата k=2 
Результат округляют до того же десятичного знака, которым заканчивается округленное значение расширенной неопределенности  (таблица 1).
Примеры:
WAl2O3= (0,5±0,09) %;
WAl2O3= (6,0±0,3) %;
9.3  Контроль внутрилабораторной прецизионности
Рассчитывают расхождение результатов определений массовой доли оксида алюминия, полученное в условиях прецизионности (варьируемые факторы: время и оператор). При этом расхождение между двумя средними результатами определений не должно превышать нормативы контроля (Rл) (таблица 1).
(15)
Где , - первое и второе значения массовой доли оксида алюминия,%.
При превышении норматива измерения повторяют. При повторном превышении выясняют причины, приводящие к неудовлетворительным результатам, и устраняют.
9.4  Оперативный контроль точности
Для контроля процедуры выполнения определений (контроля погрешности результатов измерений) не реже одного раза в смену или одновременно с каждой партией рабочих проб проводится анализ образца для контроля (ГСО, СОП, аттестованная смесь). Если отклонение результата определения массовой доли оксида алюминия в образце для контроля  от аттестованного (расчетного) значения Асо не превышает норматива контроля Кт (таблица 1), то результаты контрольной процедуры признают удовлетворительными.
,                                          (16)
При невыполнении условия (15) определения повторяют. При повторном невыполнении условия (16) определения прекращают до выявления и устранения причин, приводящих к неудовлетворительным результатам.
10 Протокол испытания 
10.1 Результаты испытания записывают в протокол, в котором указывают:
· обозначение настоящего стандарта;
· наименование организации, проводившей испытание;
· обозначение испытуемого огнеупорного цирконийсодержащего материала или изделия, марка, номер партии;
· дату проведения испытания;
· метод определения оксида алюминия;
· значение результата определения оксида алюминия;
· должность, фамилию, имя, отчество исполнителя;
· подпись исполнителя.
Примечание – Допускается проводить оформление результатов измерений в соответствии с ГОСТ ISO/IEC 17025, либо с правилами, действующими на конкретном предприятии.


[bookmark: _Hlk216084982]Приложение А
(справочное)
Стандартные образцы (СО), применяемые 
при контроле точности результатов
	Номер СО
	Наименование СО
	Наименование элемента
	Аттестованное значение, %
	Абсолютная погрешность аттестованного значения при вероятности 0,95%

	7222-96
	СО-6
	Оксид кремния
	0,52
	0,02

	15194-2011
	13Д10 (СОП)
	Оксид кремния
Оксид кальция
Оксид магния
Оксид железа (III)
	0,93
31,3
20,1
0,57
	0,02
0,2
0,2
0,02

	4504-89
	К6в
	Оксид кремния
Оксид алюминия
Оксид кальция
Оксид магния
	2,02
0,54
2,92
92,4
	0,02
0,01
0,04
0,2

	4117-87
	К5б
	Оксид кремния
Оксид кальция
Оксид хрома
	8,64
1,15
22,6
	0,05
0,02
0,1

	3193-85
	Си2
	Оксид алюминия
Оксид титана
Оксид магния
	1,87
0,09
6,04
	0,07
0,01
0,16

	3192-85
	Си3
	Оксид алюминия
Оксид титана
	5,55
0,29
	0,11
0,02

	81-88П
	К2в
	Оксид алюминия
Оксид титана
Оксид кальция
Оксид магния
	34,8
1,88
0,39
0,47
	0,1
0,02
0,01
0,01

	963-93П
	К3б
	Оксид алюминия
Оксид железа (III)
	63,6
1,15
	0,2
0,02

	2527-83
	Ш12б
	Оксид магния
	2,16
	0,03



Примечание – Допускается использовать другие стандартные образцы, соответствующие области применения данной методики, а также аттестованные смеси с погрешностью аттестованного значения, не превышающей половины значения погрешности методики.
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