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1. WSTEP

1.1. Przedmiot normy
Przedmiotem normy jest siarczan zelaza(ll) produkowany pod nazwa handlowa FESPOL®.

1.2. Zakres stosowania przedmiotu normy

Siarczan zelaza(ll) stosowany jest w przemysle do produkcji koagulantéw zelazowych do
uzdatniania wody i oczyszczania $ciekow oraz do produkcji cementu i pigmentow
zelazowych. Ponadto stosowany jest jako skladnik formut nawozowych, preparatow
chwastobojczych, do konserwacji drewna. W rolnictwie jest stosowany jako dodatek
paszowy uzupetniajgcy niedobory zelaza w zywieniu zwierzat.

1.3. Normy i dokumenty zwi gzane

Ustawa z dnia 22 lipca 2006 r. o paszach (Dz.U.: 2006, nr 144, poz. 1045 z pOzniejszymi
Zmianami)

Rozporzadzenie (WE) Nr 183/2005 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 12 stycznia
2005 r. ustanawiajgce wymagania dotyczace higieny pasz (Dz.U. L 35 z 8.2.2005, str.
1-22 z pbzniejszymi zmianami)

Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) Nr 1272/2008 z dnia 16 grudnia
2008r. w sprawie Kklasyfikacji, oznakowania i pakowania substancji i mieszanin,
zmieniajgce i uchylajgce dyrektywy 67/548/EWG 1 1999/45/WE oraz zmieniajgce
rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006 (Dz.U. L 353 z 31.12.2008, str. 1 z pdzniejszymi
Zmianami)

Dyrektywa 2002/32/WE Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 7 maja 2002 r. w sprawie
niepozadanych substancji w paszach zwierzecych (Dz.U.UE L 140/10 z 30.05.2002 r. z
poOzniejszymi zmianami)

Rozporzadzeniem Komisji (WE) nr 152/2009 z 27.stycznia 2009 ustanawiajgcym metody

pobierania probek i dokonywania analiz do celow urzedowej kontroli pasz (Dz.U. L 54 z
26.02.2009, str.1)

PN-EN 889:2005 Chemikalia do uzdatniania wody przeznaczonej do spozycia -- Siarczan
zelaza(ll)

PN-C-60008:1974 Prébniki do pobierania probek produktow bezksztaitnych
PN-EN ISO 780:2001 Opakowania -- Graficzne znaki manipulacyjne

PN-ISO 8213:1999 Produkty chemiczne stosowane w przemysle--Pobieranie probek--
State produkty chemiczne o rozdrobnieniu od proszkéw do bryt

ZN-ZChP-1032:2012 Surowce sypkie. Wyznaczanie $redniej gestosci nasypowej

Ustanowiona przez Dyrektora Generalnego Zakltadéw Chemicznych ,POLICE” SA Zarzadzeniem Nr 04/2010 z dnia
04.02.2010 wraz z Aneksem 01/2011/04/2010 z dnia 28.03.2011, wraz z Aneksem 02/2011/04/2010 z dnia 27.03.2012
z Aneksem Nr 03/2012/04/2010 z dnia 26.04.2012 r. oraz z Aneksem Nr 04/2013/04/2010 z dnia 20.12.2013 r. jako
obowigzujaca od dnia 04.02.2010 r.
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2. PODZIAL | OZNACZENIE

2.1. Podziat

2.1.1. Odmiany
W zaleznosci od stopnia uwodnienia rozroznia sie dwie odmiany siarczanu zelaza(ll)
produkowanego pod nazwa handlowg FESPOL®:

« odmiana siedmiowodna (heptahydrat);

* odmiana jednowodna (monohydrat).

2.1.2. Gatunki

W zaleznos$ci od odmiany i zawartosci zelaza w produkcie siarczan zelaza(ll) dzieli sie na
nastepujace gatunki:

Odmiana Gatunek Posta ¢ handlowa
FESPOL® 16 krystaliczny wilgotny
Odmiana siedmiowodna (heptahydrat) FESPOL® 17 krystaliczny wilgotny
FESPOL® 20 krystaliczny suchy
Odmiana jednowodna (monohydrat) FESPOL® 28 drobnokrystaliczny suchy

Gatunki FESPOL® 20 i FESPOL® 28 spetniajace wymagania HACCP moga by¢ oferowane
jako dodatki do pasz.
2.2. Oznaczenie
Kazde opakowanie jednostkowe produktu powinno by¢ oznakowane w sposob widoczny,
wyraznie czytelny z podaniem, co najmniej nastepujacych informaciji:

a) nazwa produktu;

b) gatunek;

c) nazwa lub znak producenta i jego adres;

d) numer partii produkcyjnej (oznaczajacy jednoczesnie date produkcji i
przeznaczenie: C - do zastosowan przemystowych, P — do zastosowan
paszowych);

€) masa netto;

f) informacje ostrzegawcze umieszczone na etykiecie dotgczonej do opakowania,
zgodnie z Rozporzadzeniem Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) Nr 1272/2008
z dnia 16 grudnia 2008r. w sprawie klasyfikacji, oznakowania i pakowania
substancji i mieszanin, zmieniajace i uchylajgce dyrektywy 67/548/EWG
1 1999/45/WE oraz zmieniajgce rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006.

Dodatkowo, w przypadku produktu oferowanego jako dodatek paszowy, kazde
opakowanie powinno byC zaopatrzone w etykiete informacyjng zawierajaca, co
najmniej nastepujace informacje:

g) specyficzna nazwa nadana dodatkom na mocy zezwolenia, poprzedzona nazwg
grupy funkcjonalnej, wymienionej w zezwoleniu;

h) numer identyfikacyjny przyznany producentowi na podstawie Rozporzadzenia (WE)
nr 183/2005 (zatacznik V);

i) sposoéb uzycia, zalecenia dotyczace stosowania.
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W przypadku produktu dostarczanego luzem do celéw przemystowych w dokumentach
towarzyszacych umieszcza sie dane zawarte w punkcie 2.2 od a) do f), natomiast dla
produktu do zastosowan paszowych - dane zawarte w punkcie 2.2 od a) do i).

2.2.1. Przyktad oznaczenia (ograniczony do czesci identyfikujgcej produkt)

SIARCZAN ZELAZA(Il) JEDNOWODNY
FESPOL® 28

3. WYMAGANIA

3.1. Wymagania ogolne

Produkt powinien mie¢ w zaleznosci od gatunku, barwe od jasnozielonej do kremowej,
postac pylistg do drobnokrystalicznej, bez obecnosci zanieczyszczeh mechanicznych.

Dla gatunkéw suszonych dopuszcza sie nietrwate zbrylenia, bedace wynikiem
sprasowania produktu w opakowaniu pod wptywem nacisku.

Gatunki wilgotne (FESPOL® 16 i FESPOL® 17) z uwagi na zawartg wilgo¢ resztkowa sa
podatne na kompresje i zbrylanie w trakcie transportu i przechowywania.

3.2. Wymagania chemiczne i fizyczne

Parametry gwarantowane dla kazde] dostawy do zastosowan przemystowych jak
I paszowych wedtug tablicy 1:

Tablica 1
Oznaczany parametr FESPOL® 16 | FESPOL® 17| FESPOL® 20 | FESPOL® 28
a) postac krystaliczny proszek
b) barwa jasnozielona | jasnozielona | jasnozielona | jasnokremowa
¢) zawartos¢ zelaza(ll), co najmniej, | w granicach
% m/m, 15,6 + 17,0 17,0 19,5 28,2
d) zawartos¢ zelaza(ll) w/p na w granicach 846 970 i
FeSO,-7H,0, co najmniej, % m/m 77,6 -84,6 ! !
e) zawartosc¢ zelaza(ll) w/p na i i i 85 8
FeSO,-H,0O, co najmniej, % m/m '
f) zawartosc¢ Czgscl nlferogp_uszczal- 05 05 05 06
nych w wodzie, co najwyzej, % m/m
g) zawartos¢ wolnych kwasow w/p i
na H,SO,, co najwyzej, % 2.0 0.5 0.5
h) pH 5%-owego roztworu, i i ) 20
CO hajmnigj '
i) pozostatos¢ na sicie 0,125 mm,
R - - - 50,0
co najwyzej, % m/m

Wyze] wymienione parametry sg potwierdzane na swiadectwie badania laboratoryjnego
przy kazdej dostawie.
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Parametry deklarowane na zyczenie odbiorcy (wspolne dla zastosowan przemystowych

jak i paszowych) wedtug tablicy 2:

Tablica 2
Oznaczany parametr FESPOL®| FESPOL® | FESPOL® | FESPOL®
yp 16 17 20 28
a) gestos¢ nasypowa luzna,
)9 . P 3 z 0,9+0,1 0,8+0,1 0,8+0,1 0,840,1
w granicach, g/cm
b) gestos¢ nasypowa z ubiciem,
)9 . P 3 1,3+0,1 1,1+0,1 1,0540,1 1,15+0,1
w granicach, g/cm
¢) zawarto$¢ wolnych kwaséw w/p na H,SOy, 0.3
co najwyzej, % m/m ’
e) zawartos¢ zwigzkéw magnezu w/p na MgSQy,
A - 6,0 5,0 9,0
COo najwyzej, % m/m
f) za_war_to_sc zwigzkow tytanu w/p na TiO,, co i 05 05 1.0
najwyzej, % m/m
g) zawartosc¢ innych soli nieorganicznych (Al,
Ba, Ca, Mn w przeliczeniu na siarczany bez- - 0,5 0,5 1,0
wodne), co najwyzej, % m/m
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Parametry deklarowane z uwzglednieniem rodzaju zastosowania:

Tablica 3
Wymagania dla zastosowan przemystowych Wymagania dla dodatku paszowego
Lp. | Oznaczany parametr ® ® ® ® Dodatek paszowy Dodatek paszowy
FESPOL" 16 FESPOL" 17 FESPOL"™ 20 FESPOL" 28 FESPOL® 20 FESPOL® 28
1 | Zawartosc dioksynl, co najwyzej, ng/kg nie okredla sie | nie okresla sie | nie okresla sie | nie okresla sie 1,0* 1,0*
e o >
2 Zawa_rtos.c Q|oksyn | dioksynopodobnych?, nie okredla sie | nie okresla sie | nie okresla sie | nie okresla sie 1,5% 1,5%
co najwyzej, ng/kg
.. . . 3
3 Zawartos_c medmksynopodobnych ' nie okresla sie | nie okresla sie | nie okresla sie | nie okresla sie 10* 10*
€0 najwyzej, pg/kg
4 | Zawartos¢ As, co najwyzej, mg/kg nie okresla sie 30 30 30 30* 30*
5 | Zawartos¢ Ba, co najwyzej, mg/kg nie okresla sie 500 600 1000 600 1000
6 | Zawartos¢ Cd, co najwyzej, mg/kg nie okresla sie 10 10 10 10* 10*
7 | Zawartos¢ Hg, co najwyzej, mg/kg nie okresla sie 0,3 0,3 0,5 0,1 0,1
8 | Zawartos¢ Mn, co najwyzej, mg/kg nie okresla sie 600 600 1000 600 900
9 | Zawartos¢ Pb, co najwyzej, mg/kg nie okresla sie 100 100 100 100* 100*

Dopuszcza sie uzgodnienie innych parametréw jakosciowych (np.
w porozumieniu z odbiorcg produktu.

parametry kontraktowe) niz wymienione w Tablicy 1, 2 i 3

! Suma polichlorowanych dibenzo-para-dioksyn (PCDD) i dibenzo-furanéw (PCDF) wyrazona w réwnowaznikach toksycznosci Swiatowej Organizacji Zdrowia (WHO), przy zastosowaniu WHO/TEF (wsp6t-

czynniki ro(wnowaznosci toksycznej)

2 Suma polichlorowanych dibenzo-para-dioksyn (PCDD), dibenzo-furanéw (PCDF) i polichlorowanych bifenyli (PCB) wyrazona w réwnowaznikach toksycznosci Swiatowej Organizaciji Zdrowia (WHO), przy
zastosowaniu WHO/TEF(wspotczynniki rbwnowaznosci toksycznej)
% Suma PCB 28, PCB 52, PCB 101, PCB 138, PCB 153 i PCB 180 (ICES - 6)

* Maksymalna zawarto$¢ substancji niepozadanych w paszach zwierzecych zgodnie z Dyrektywg 2002/32/WE (Dz.U.UE.L.02.140.10 z p6zniejszymi zmianami) oraz Dz.U. nr 20 poz.119 z 2007 z p6zniej-

szymi zmianami
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3.3. Metody bada ni: Tablica 4
Rodzaj badania wedtug normy
<
c
g k) zawartos¢
2 ) . y d),z,awar: . i ) innych soli l) zawarto$é
2 Rodzaj b) zawartos¢ | c) zawarto$¢ | tos¢ czesci | e) zawartos¢ J) zawar- B - . . iy
17 a) zawar- | . . . f) pH 5% | s PR nieorganicz- | dioksyn, diok- m) zawarto$¢
& produktu toSE zelaza(ll) zelaza(ll) nieroz- wolnych roZtworu g) pozostatos¢ | i) gestosc tos¢ zwigz- nych (Al, Ba, | synopodobnych | As, Cd, Hg
= . w/p na w/p na puszczal- kwasow w/p na sicie nasypowa | kéw tytanu VPR A T
8 zelaza(ll) = wodnego A Ca, Mn w/p i niedioksyno- Pb
S €S0, 7H,0 | FeSO4-H,O nych w na H,SO,4 w/p na TiO; B
3 h na siarczany | podobnych
T wodzie
bezwodne)
FESPOL® 16 | 55.2.4 5.5.2.5 nie okresla 5.5.4 5.5.3 nie okresla | o okreslasie | 5.5.10 | Meokresla | nieokresla | Lo o eglasig | M€ OKresla
g sie sie sie sie sie
o
2 ® nie okresla nie okresla Hg 5.58;
g FESPOL™ 17 5.5.2.4 55.2.5 sie 55.4 5.5.3 sie nie okresla sie 5.5.10 5.5.9 5.5.7.6 nie okresla sie pozostate
55.7.7
5
'g ® nie okresla nie okresla Hg 5.5.8;
g |FESPOL™ 20 55.24 5.5.25 . 55.4 5.5.3 - nie okresla sie 5.5.10 5.5.9 5.5.7.6 nie okresla sie pozostate
3 sl sie 55.7.7
5 5.7.
8
3 ® nie okresla nie okresla Hg 5.5.8;
N | FESPOL"™ 28 5.5.24 ) 5.5.2.6 5.5.4 ) 5.5.5 5.5.11 5.5.10 5.5.9 5.5.7.6 nie okresla sie pozostate
sl sl 55.7.7
g ® nie okresla nie okresla Hg 5.58;
Q |FESPOL™ 20 5.5.24 5.5.25 ) 5.5.4 5.5.3 . nie okresla sie 5.5.10 5.5.9 5.5.7.6 5.5.6 pozostate
B sie sie 5577
Iy 5.7.
o
Q@
o
IS
3
S ® nie okresla nie okresla Hg 5.58;
w |FESPOL"™ 28 55.2.4 ) 55.2.6 554 ) 555 5511 5.5.10 55.9 55.7.6 5.5.6 pozostate
S Sie s 55.7.7
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4. PAKOWANIE, PRZECHOWYWANIE | TRANSPORT

4.1. Pakowanie

Suszony siarczan zelaza(ll) pakuje sie i przewozi w kontenerach elastycznych
0 pojemnosci od 500 kg do 1200 kg z dopuszczalng tolerancjg +1% deklarowanej wagi.
Dodatkowo siarczan zelaza(ll) w gatunkach FESPOL® 20 oraz FESPOL® 28 po
uzgodnieniu z odbiorcg wysytany jest takze w autocysternach luzem.

Natomiast siarczan zelaza(ll) w gatunku FESPOL®16 i FESPOL®17, po uzgodnieniu
z odbiorcg i przewoznikiem, przewozi sie luzem krytym transportem kolejowym lub
samochodowym, przy czym pojazdy te muszg by¢ czyste, suche i szczelne.

4.2. Przechowywanie

Budynki przeznaczone do magazynowania powinny by¢é suche, czyste i dobrze
wentylowane. Utrzymywacé produkt z dala od zrodet ciepta i ognia. Ze wzgledu na ryzyko
wtornej aglomeracji produktu zabrania sie pietrzenia jednostek tadunkowych w trakcie
przechowywania.

Produkty do zastosowahn paszowych nalezy przechowywaé zgodnie z zasadami
okreslonymi w Rozporzadzeniu (WE) nr 183/2005 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia
12 stycznia 2005 ustanawiajgce wymagania dotyczace higieny pasz.

4.3. Transport
Siarczan zelaza(ll) nie jest materiatem niebezpiecznym i nie podlega przepisom RID/ADR.

Siarczan zelaza(ll) w kontenerach elastycznych nalezy przewozi¢ dowolnymi Kkrytymi
srodkami transportowymi zgodnie z obowigzujgcymi przepisami transportowymi. Ztozenie
I zabezpieczenie tadunku powinno by¢é zgodne z przepisami dotyczgcymi tadowania
i wytadowania $rodkow transportu. tadunek powinien by¢ roztozony rownomiernie
W sSposOb zabezpieczajacy przed przemieszczaniem opakowan oraz wzajemnym
uszkodzeniem.

W przewozie $Srodkami transportowymi odbiorcy lub przewoznika dziatajgcego na
bezposrednie zlecenie odbiorcy, odpowiedzialno$¢ za ewentualne pogorszenie jakosci
produktu ponosi odbiorca lub przewoznik.

Transport produktu do zastosowan paszowych powinien by¢ realizowany wytacznie przez
uprawnione firmy znajdujace sie w rejestrze podmiotéw dziatajgcych na rynku paszowym
zgodnie z rozporzadzeniem (WE) nr 183/2005, art. 9.

5. BADANIA

5.1 Program bada n
Siarczan zelaza(ll) podlega badaniom wedtug punktu 3:

a) petinym - zgodnie z tablicg 1;
b) dodatkowym (po uzgodnieniu z odbiorcg) — zgodnie z tablicg 2 i 3.

5.2 Wielko $¢€ partii
Partia nie powinna zawiera¢ wiecej niz 100 ton produktu.
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5.3 Pobieranie probek i przygotowanie  sredniej probki laboratoryjne;j.

Przy poborze prob do celéw kontroli produktu gotowego na oznaczenie parametrow
gwarantowanych nalezy stosowac¢ wytyczne ogolne wedtug PN-ISO 8213:1999.

5.3.1. Metodyka poboru prob pierwotnych dla produkt u nieopakowanego

Z partii produktu luzem nalezy pobraé¢ z réznych miejsc i gtebokosci, co najmniej pie¢
probek pierwotnych, kazda o masie, co najmniej 200 g.

Dopuszcza sie takze pobieranie prébek pierwotnych podczas wytadunku, przetadunku lub
zaladunku przebiegajgcych w rownomiernym tempie (stata ilos¢ produktu tadowanego
w ciggu jednostki czasu. Probki pierwotne nalezy pobra¢ poprzez automatyczne lub
reczne odsypywanie produktu do przeznaczonego do tego celu naczynia. Probki
pierwotne o masie, co najmniej 200 g, nalezy pobieraé w rownych wielkosciach i w
jednakowych odstepach czasu, zaleznych od wielkosci partii.

5.3.2. Metodyka poboru prob pierwotnych dla produkt u w opakowaniach

W przypadku produktu pakowanego w kontenery elastyczne, z kazdej partii przeznaczonej
do odbioru, nalezy pobra¢ w sposéb losowy, w zaleznosci od licznosci partii (liczba
opakowan wedtug tablicy 5).

Tablica 5
Liczba opakowan w partii | Liczba opakowan, ktore nalezy wybra¢ do pobierania prébek
1+2 prébka z kazdego opakowania
3+8 2
9+25 3
26+100 5

Z kazdego wylosowanego opakowania nalezy pobra¢ dwie probki pierwotne, kazdg z
innego miejsca opakowania, kazda o masie, co najmniej 100 g.

5.3.3. Przygotowanie $redniej probki laboratoryjne;j

Pobrane probki pierwotne nalezy potgczy¢ w probke ogolng, z ktérej po doktadnym
wymieszaniu nalezy pobra¢ co najmniej dwie srednie proby laboratoryjne o masie, co
najmniej 700 g. Srednia préba laboratoryjna przeznaczona jest do wykonywania badania
zgodnosci produktu z wymaganiami normy przez dostawce lub odbiorce albo przez obie
strony oraz do wykonywania analizy rozjemczej.

Opakowanie sredniej proby musi zabezpiecza¢ prébe przed wszelkimi zmianami
ilosciowymi i jakosciowymi. Na opakowaniu umieszcza sie nastepujgce informacje:

* nazwe zakfadu, oznaczenie produktu;

» wielkos¢ partii;

* nr partii produkcyjnej, date i miejsce pobierania préobki;

* imie i nazwisko osoby pobierajgcej probke.

5.4. Czysto $¢ odczynnikow

Jezeli w normach przedmiotowych nie przewidziano inaczej, nalezy stosowac¢ odczynniki
0 stopniu czystosci cz.d.a.. Do sporzadzania roztworéw stosowaé wode destylowang lub
o réwnowaznej czystosci.
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5.5. Opis bada n

5.5.1. Sprawdzenie wymaga h ogoélnych na zgodno $¢ z postanowieniami wedtug
punktu 3.1 nale zy przeprowadzi ¢ w sposéb wizualny.

5.5.2. Oznaczanie zawarto sci zelaza(ll) metod g chromianometryczn a

5.5.2.1. Zasada metody

Metoda polega na bezposrednim miareczkowaniu zelaza(ll) mianowanym roztworem
dwuchromianu potasu. Reakcje utleniania jonéw zelaza(ll) przez jony Cr,O;* przedstawia
rownanie:

Cr,0% + 6Fe®" + 14H « 2Cr®" + 6Fe®" + 7H,0

Powstajgce w czasie miareczkowania zelazo(lll) jest kompleksowane przez dodany kwas
fosforowy(V). Koniec miareczkowania rozpoznaje sie za pomocg wskaznika redoks —
difenyloaminosulfonianu sodowego.

5.5.2.2. Odczynniki i roztwory

a) dwuchromian potasu K,Cr,O7, roztwér c¢(1/6 K,Cr,07)=0,05 mol/dm?>;

b) mieszanina kwasu siarkowego(V1) i fosforowego(V): do kolby pojemnosci 1000 cm?
wlaé okoto 400 cm® wody destylowanej, 250 cm® kwasu fosforowego(V) cz.d.a.
0 stezeniu 85% HsPO, i150 cm® kwasu H,SO, cz.d.a. o stezeniu minimum 95%,
zmieszac i dopetni¢ woda do kreski;

c) difenyloaminosulfonian sodowy - 0,2% roztwoér wodny.

= 5.5.2.3. Wykonanie oznaczania

Odwazyc¢ okoto 5 g dobrze usrednionego siarczanu zelaza(ll), probke przenies¢ ilosciowo
przy pomocy okoto 100 cm® wody destylowanej do kolby miarowej pojemnosci 250 cm?,
doda¢ 3 cm?® kwasu siarkowego(Vl) o stezeniu minimum 95%, dobrze wymieszaé
i uzupehié kolbe wodg destylowang do kreski. Do kolby stozkowej pojemnosci 250 cm?
pobra¢ 25 cm?® tak przygotowanego roztworu prébki, dodaé 50 cm*® mieszaniny kwasu
siarkowego(VI) i fosforowego(V) oraz 10-15 kropli roztworu difenyloaminosulfonianu
sodowego. Miareczkowaé roztworem K,Cr,O; o stezeniu 0,05 mol/dm*® (niezbyt
intensywnie mieszajgc) do uzyskania trwatej barwy fioletowej.

5.5.2.4. Obliczanie zawarto$ci zelaza(ll)

Procentowg zawartos¢ zelaza(ll) (X;) obliczy¢ wedtug wzoru:

« = VINI008585 250, o vin .o
! m 25 m

w ktorym:
V - il0$¢é roztworu 0,05 mol/dm?® K,Cr,O- zuzyta do miareczkowania, (cm3);
N - stezenie molowe roztworu K,Cr,0Os, (mol/dm3);
m - odwazka badanej prébki, (g);
0,05585- milirbwnowaznik Fe.
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5.5.2.5. Obliczanie zawartosci zelaza(ll) w przeliczeniu na FeSO,¢7H,0

Procentowg zawartos¢ zelaza(ll) w przeliczeniu na FeSO47H,O (X;) obliczy¢é wedtug
WZzOoru:

X, =%Fe(11)[4976= X, (4976

5.5.2.6 Obliczanie zawartos¢ zelaza(ll) w przeliczeniu na FeSO4H,0

Procentowg zawarto$¢ zelaza(ll) w przeliczeniu na FeSO4H,O (X3) obliczy¢é wedtug
WZzOoru:

X, =%Fe(l1)[304=X,[304

5.5.2.7 Wynik koicowy oznaczania

Za wynik koncowy oznaczania nalezy przyjac¢ srednig arytmetyczng wynikow, co najmniej
dwoch rownolegtych oznaczeh, miedzy ktorymi roznica nie przekracza 1% wyniku
nizszego.

5.5.3. Oznaczanie zawarto $ci wolnych kwaséw w przeliczeniunaH SO,

5.5.3.1. Zasada metody

Metoda polega na wyekstrahowaniu kwasu siarkowego(VI) za pomocg alkoholu etylowego
bezwodnego i miareczkowaniu roztworem wodorotlenku sodu wobec mieszaniny
wskaznikdéw do zmiany barwy roztworu z fioletowoczerwonej na szarozielona.

5.5.3.2. Odczynniki i roztwory

a) alkohol etylowy — bezwodny;

b) wodorotlenek sodu, roztwér o stezeniu ¢(NaOH) = 0,1 mol/dm?,

Przygotowanie roztworu 0,1mol/dm?* wodorotlenku sodu z roztworu stezonego:
Odwazyé¢ 200 g wodorotlenku sodu, rozpuscié w 200 cm® wody, umiescié w naczyniu
polietylenowym lub szklanym pokrytym wewnatrz warstwg parafiny lub cerezyny i
zamkng¢ korkiem polietylenowym lub gumowym. Po 2+3 tygodniach roztwor jest gotowy
do uzytku. Do kolby stozkowej pojemnosci 1 dm® odmierzy¢ 900 cm® wody destylowanej
nie zawierajgcej dwutlenku wegla, ostroznie (za pomocq gruszki gumowej) pobraé¢ do
pipety wielowymiarowej 8,5 cm® klarownego, stezonego roztworu wodorotlenku sodu,
ostroznie wprowadzi¢ roztwér do kolby z wodg. po ostudzeniu roztworu do temperatury
pokojowej uzupetié woda objeto$é roztworu w kolbie do 1 dm?® i zawarto$¢ kolby dobrze
wymieszac.

c) czerwien metylowa i btekit metylenowy, mieszanina wskaznikOw przygotowana nastepu-
jaco:

Roztwor czerwieni metylowej:0,2 g czerwieni metylowej rozpuscié w 100 cm® alkoholu ety-

lowego

Roztwor biekitu metylenowego: 0,1 g biekitu metylenowego rozpuscié w 100 cm?® przy sta-
bym ogrzewaniu

Oba przygotowane roztwory wskaznikow wymiesza¢ w stosunku objetosciowym 1:1.
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5.5.3.3. Wykonanie oznaczania

Odwazy¢ okoto 59 probki z niepewnoscig 0,01 g, przenies¢ do kolby pomiarowej
pojemnosci 100 cm®, dodaé 50 cm?® alkoholu i wstrzasa¢ w ciggu 5 minut. Nastepnie
zawartos¢ kolby dopetni¢c alkoholem do kreski, wymieszacC i przesaczy¢ przez suchy,
twardy saczek do suchego naczynia, odrzucajac pierwsze 5+10 cm?® przesaczu. Przesacz
powinien by¢ klarowny.

Do kolby stozkowej pojemnosci 250 cm?® odmierzy¢ 50,0 cm? przesaczu, dodaé 2+3 krople
mieszaniny wskaznikow i miareczkowac¢ roztworem wodorotlenku sodu do zmiany barwy
roztworu z fioletowoczerwonej na szarozielona.

Miareczkowanie nalezy przeprowadzi¢ ostroznie dodajgc roztwor wodorotlenku sodu po
kropli i stale mieszajgc. Podczas miareczkowania nie wolno dopusci¢ do strgcenia sie
osadu wodorotlenku zelaza(ll).

Zawartos¢ wolnego kwasu siarkowego(VI) - (X4) obliczy¢é w procentach wedtug wzoru:

w =V [n[0049[100[100 _V [n[98
N m 50 m

w ktorym:

V - objeto$é roztworu wodorotlenku sodu zuzytego do miareczkowania, cm?;

N - stezenie molowe roztworu wodorotlenku sodu zuzytego do miareczkowania, mol/dm?;
m - masa odwazki probki, g;

0,049- miligramoréwnowaznik kwasu siarkowego(VI), g.

5.5.3.4. Wynik kohcowy oznaczania

Za wynik koncowy oznaczania nalezy przyjac¢ srednig arytmetyczng wynikdéw, co najmniej
dwéch rownolegltych oznaczen, miedzy ktérymi roznica nie przekracza 10 % wyniku
nizszego.

5.5.4. Oznaczanie zawarto $ci substancji nierozpuszczalnych w wodzie

5.5.4.1. Zasada metody

Metoda polega na rozpuszczaniu prébki w gorgcej wodzie, odsgczeniu nierozpuszczalnej
pozostatosci i oznaczaniu wagowym.

5.5.4.2. Odczynniki i roztwory

a) kwas siarkowy(VI) stezony, (d=1,84 g/cm®);
b) kwas chlorowodorowy, roztwér 1+1;

c) chlorek baru, roztwor 10% (m/m).

5.5.4.3. Aparatura

Tygiel lub lejek ze spiekiem szklanym o $rednicy porow 5+15 uym (G4), wysuszony
w temperaturze 105+3°C do statej masy.
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5.5.4.4. Wykonanie oznaczania

Odwazy¢ okoto 10 g probki z niepewnoscig 0,01 g, odwazke przenies¢ do zlewki
pojemnosci 250 cm?, rozpusci¢é w 100 cm® wody z dodatkiem 2 cm® kwasu siarkowego.
Ogrza¢ w tazni wodnej do temperatury 80°C i utrzymywac w tym stanie w ciggu 30 minut,
mieszajac kilkakrotnie zawartos¢ zlewki. Otrzymany roztwér przesaczy¢ przez tygiel lub
lejek za spiekiem szklanym. Tygiel lub lejek przemy¢ goracg wodg do zaniku reakcji na jon
siarczanowy (po dodaniu 0,5 cm?® roztworu kwasu chlorowodorowego oraz 1 cm? roztworu
chlorku baru do 5 cm® przesaczu nie pojawia sie zmetnienie w ciggu 5 minut). Tygiel lub
lejek

z osadem wysuszy¢ w temperaturze 105+3°C do statej masy i zwazy¢ z niepewnoscig
0,0002 g.

Zawartosc¢ substanciji nierozpuszczalnych w wodzie (Xs) obliczy¢ wedtug wzoru:

X = (m -m,) (100
> m
w ktérym:
My - masa tygla z substancjami nierozpuszczalnymi, g;

M, - masa tygla, g;
M - masa odwazki prébki, g.

5.5.4.5. Wynik kohcowy oznaczania

Za wynik koncowy oznaczania nalezy przyjac¢ srednig arytmetyczng wynikow, co najmniej
dwoch réwnoleglych oznaczen, miedzy ktorymi réznica nie przekracza 10% wyniku
nizszego.

5.5.5. Oznaczanie pH 5% wodnego roztworu

5.5.5.1. Zasada metody
Metoda polega na pomiarze sity elektromotorycznej z zastosowaniem elektrody szklanej.

5.5.5.2. Aparatura i odczynniki

a) pH-metr z elektrodg szklang;
b) waga analityczna z rozdzielczoscig d=0,1 mg;
c) standardy buforowe o pH =7 i pH = 4;

d) mieszadto magnetyczne.

5.5.5.3. Wykonanie oznaczania

Do zlewki pojemnosci 150 cm® odwazyé 5 g dobrze usrednionej prébki i dodaé 95 cm?®
wody. Calo$¢ miesza¢ mieszadtem okoto 15 minut. Po opadnieciu ewentualnej zawiesiny,
witozy¢ uprzednio wykalibrowang elektrode i odczytaé wartos¢ pH.

5.5.6. Oznaczanie zawarto sci dioksyn oraz dioksyn i dioksynopodobnych PCB
wykona¢ zgodnie z Rozporzadzeniem Komisji (WE) nr 152/2009 z 27.stycznia 2009
ustanawiajgcym metody pobierania prébek i dokonywania analiz do celow urzedowej
kontroli pasz (Dz.U. L 54 z 26.02.2009, str.1)
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5.5.7. Oznaczanie zawarto $ci Al, As, Ba, Ca, Cd, Mg, Mn, Pb, metod g atomowej spek-
trometrii emisyjnej

5.5.7.1. Zasada metody

Promieniowanie elektromagnetyczne emitowane przez poszczegOlne pierwiastki —
wzbudzone w plazmie o wysokiej czestotliwosci — przechodzi przez uktad optyczny, gdzie
ulega rozszczepieniu, a jego intensywnos¢ jest rejestrowana za pomocg detektora.
Sygnaty pochodzace z detektora sg przetwarzane przez komputer i wyswietlane na
monitorze.

5.5.7.2. Odczynniki i aparatura

a) spektrometr emisyjny z plazmg indukcyjnie sprzezong;

b) podstawowe roztwory wzorcowe pierwiastkéw - Al, As, Ba, Ca, Cd, Mg, Mn, Pb, kazdy o
stezeniu 1000 mg/dm?, z ktérych wykonuje sie cztery zestawy roboczych roztworéw
wzorcowych:

| zestaw wielopierwiastkowych roztworéw wzorcowych:

c(Al, Cd, Mn, Pb) = 0,1 mg/dm?®,
c(Al, Cd, Mn, Pb) = 0,3 mg/dm?

Il zestaw wielopierwiastkowych roztworéw wzorcowych:
c(As) =0,1 mg/dm? i c(As) =0,3 mg/dm?
[l zestaw wielopierwiastkowych roztworéw wzorcowych c(Ca, Mg):

c(Ca) = 0,1 mg/dm® i c(Mg) = 0,5 mg/dm?,
c(Ca) = 0,3 mg/dm®i c¢(Mg) = 2,0 mg/dm?;

IV dwa jednopierwiastkowe roztwory wzorcowe:
c(Ba) = 0,1 mg/dm?i c(Ba) = 0,3 mg/dm?>;

c) Slepa proba odczynnikowa;

d) waga analityczna z rozdzielczoscig d = 0,1 mg;
e) elektryczna piyta grzejna;

f) roztwér kwasu chlorowodorowego (1+1);

g) woda destylowana.

5.5.7.3. Wykonanie oznaczania

Do zlewki pojemnosci 150 cm® odwazyé okoto 2 g dobrze usrednionej préby siarczanu
zelaza(ll), doda¢ 10 cm® roztworu kwasu chlorowodorowego (1+1). Zawarto$é¢ zlewki
rozpuscié na goraco. Po 5 minutach gotowania dodaé¢ okoto 40 cm® wody i zostawié na
ptycie grzejnej przez kolejne 5 minut. Roztwor w zlewce powinien byé klarowny. Po
ostudzeniu roztwdr przeniesé ilosciowo do kolby miarowej pojemnosci 100 cm®, uzupetié
wodg do kreski i doktadnie wymieszac.

Do oznaczen magnezu, manganu i wapnia pobraé pipeta 5 cm® przygotowanego roztworu
do kolby miarowej pojemnosci 500 cm?, uzupetnié woda do kreski i wymieszac.

Zmierzy¢ zawartos¢ pierwiastkdw bezposrednio w przygotowanych roztworach, stosujac
metode krzywej wzorcowe;.
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W oznaczaniu pierwiastkow $ladowych interferencje spektralne moga by¢é powodem
niedoktadnosci, a nawet blednych wynikow oznaczeh. Wtedy, jezeli jest to mozliwe, nalezy
wybra¢ inng diugo$¢ fali dla oznaczanego pierwiastka lub zastosowac technike korekcji
wieloczynnikowego dopasowania spektralnego.

W tablicy 6 zestawiono zalecane dtugosci fal do oznaczania poszczegolnych pierwiastkow.
Tablica 6

Pierwiastek Dlugosé fali, nm Pierwiastek Dlugosé fali, nm
Al 308,215; 396,152 Mg 279,079; 279,553; 285,213
As 193,696; 197,197; 189,042 Mn 257,610; 293,306
Ba 233,527; 455,403; 493,409 Pb 220,353; 283,306
Ca 315,887; 317,933; 393,336 Cd 226,502; 228,802; 214,438

Przed rozpoczeciem wtasciwych pomiaréw, powtérnie przeanalizowac¢ wzorzec, traktujac
go jak probke i upewni¢ sie, czy wartos¢ stezenia nie odbiega od rzeczywistej wartosci
wiecej niz 5 %. Przed wprowadzeniem probki uktad przeptukaé roztworem $lepej proby
odczynnikowej.

5.5.7.4. Obliczanie zawartos$ci zwigzkdw magnezu w przeliczeniu na MgSQO.*H-O

Zawartos¢ MgSO,4¢H,0 (Xs) w % obliczy¢ wedtug wzoru:
Xs = %Mg [ 569

5.5.7.5. Obliczanie zawartosci zwigzkdw magnezu w przeliczeniu na MgSO,4

Zawartos¢ MgSO;, (X7) w % obliczy¢ wedtug wzoru:
X, =%Mg[ 495

5.5.7.6. Obliczanie zawartosci innych soli nieorganicznych (Al, Ba, Ca, Mn w przeliczeniu

na siarczany)

Zawartos¢ Aly(SO4)3 (Xg) w % obliczy¢ wedtug wzoru:

Xg = %Al [ 634
Zawartos¢ BaSO, (Xg) W % obliczy¢ wedtug wzoru:

Xy, =%Bal1/0
Zawarto$¢ CaSO, (X10) W % obliczy¢ wedtug wzoru:

X, = %Cal 340
Zawartos¢ MnSO4 (X11) w % obliczy¢ wedtug wzoru:

X,, = %Mnl 275
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5.5.7.7. Wyznaczanie zawartosci As, Ba, Cd, Pb,

Zawartos¢ poszczegOlnych pierwiastkbw w produkcie odczytuje sie bezposrednio
z komputera, ktory stanowi integralng cze$¢ aparatu do oznaczania tych wielkosci.

5.5.7.8. Wynik kohcowy oznaczania

Za wynik koncowy oznaczania nalezy przyjac¢ srednig arytmetyczng wynikdéw, co najmniej
dwéch rownolegltych oznaczen, miedzy ktérymi roznica nie przekracza 10 % wyniku
nizszego.

5.5.8. Oznaczanie zawarto sci Hg metod g atomowej spektrometrii absorpcyjnej

5.5.8.1. Zasada metody

Metoda polega na uwalnianiu rteci z jej zwigzkow i przeprowadzaniu do formy atomowej
przy wykorzystaniu techniki amalgamacji, a nastepnie oznaczaniu jej ilosci metodq
spektrometrii  atomowej. Najwazniejszg zaleta metody jest brak koniecznosci
wczeshiejszej mineralizacji probki.

Prébka w postaci statej lub ciektej (w ilosci 100 mg lub 300 pl?) jest wprowadzana do
aparatu, gdzie ulega wysuszeniu i spaleniu w strumieniu tlenu. Uwolnione pary rteci
przechodzg przez kolumne katalityczng i zostajg wytapane przez amalgamator. Nastepnie
rte¢ jest uwalniana z amalgamatora i mierzona w kuwetach pomiarowych metodag
spektrometrii atomowej przy dtugosci fali 254 nm. Wynik jest wyswietlany na ekranie
komputera.

5.5.8.2. Odczynniki i aparatura
a) analizator rteci AMA 254;

b) waga analityczna z rozdzielczoscig d = 0,1 mg;
c) kuwety niklowe (t6deczki);
d) roztwér wzorcowy rteci o stezeniu 0,1 mg/dm?;

e) préba slepa (woda destylowana).

5.5.8.3. Wykonanie oznaczania

Postepowaé¢ zgodnie z instrukcjg dostarczong przez producenta aparatu. Do tdédeczki
odwazy¢ maksymalnie 0,3 g probki.

Przed kazdg analizg sprawdzi¢ kalibracje — ustawi¢ parametry analityczne stosowane do
mierzonej préobki: (czas suszenia — 100 s, czas mineralizacji — 200 s, czas oczekiwania —
50 s) i wprowadzi¢ do aparatu 100 pl roztworu wzorcowego rteci o stezeniu 0,1 mg/dm?.
Roznica miedzy wartoscig wzorcowg a odczytang przez aparat nie powinna
przekraczac¢ 10 %. Nastepnie wykonac test Slepej proby. Typowa wartos¢ slepej préby
powinna by¢ mniejsza niz 0,05 ng Hg.

Wyniki analiz zawartosci rteci sg transmitowane do komputera PC, przetwarzane
I wyswietlane na monitorze.

4 1ul=1+10°dm?®
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5.5.8.4. Wynik kohcowy oznaczania

Za wynik koncowy oznaczania nalezy przyjac¢ srednig arytmetyczng wynikow, co najmniej
dwoch réwnoleglych oznaczen, miedzy ktorymi réznica nie przekracza 10% wyniku
nizszego.

5.5.9. Oznaczanie zawarto $ci tytanu metod g spektrofotometryczn a
5.5.9.1. Zasada metody

Metoda polega na utworzeniu w $rodowisku kwasnym zottego kompleksu jonow
tytanowych z nadtlenkiem wodoru.

5.5.9.2. Odczynniki i roztwory

a) spektrofotometr i kuweta o grubosci 1 cm;

b) nadtlenek wodoru H,O,, roztwor 3% (m/m);

c) kwas siarkowy(VI) H,SOy, roztwor (1+1);

d) kwas siarkowy(V1), stezony H,SO,, d=1,84 g/cm?;

e) kwas siarkowy(VI) H,SO4, roztwér 20% (m/m);

f) kwas fosforowy(V), stezony HsPO,, d=1,71 g/cm?;

g) roztwér wzorcowy tytanu o stezeniu 1cm® = 0,1 mg Ti:

10 cm® podstawowego roztworu wzorcowego, o stezeniu 1 cm?® = 1 mg Ti, rozcienczyé
20% roztworem kwasu siarkowego(V1) w kolbce miarowej pojemnosci 100 cm?.

5.5.9.3. Wykreslenie krzywej wzorcowej

Do kolbek miarowych pojemnosci 50 cm® odmierzyé kolejno, biuretg 3; 5; 7; 10 i 12 cm?®
roztworu wzorcowego. Zawartos$é¢ kolbek rozcienczyé woda do objetosci 25 cm®, dodaé
5 cm?® roztworu kwasu siarkowego(VI) (1+1), 1 cm?® stezonego kwasu fosforowego(V)
i 5cm?® roztworu nadtlenku wodoru. Cato$é dopemié woda do kreski i doktadnie
wymieszac. Zmierzy¢ absorbancje barwnych roztworow przy diugosci fali 410 nm, stosujac
wode jako odnosnik. Na podstawie uzyskanych wynikow wykresli¢ krzywg wzorcowq.

5.5.9.4. Wykonanie oznaczania

Do zlewki pojemnosci 250 cm® odwazyé okoto 5 g proby, doda¢ 50 cm® wody i 10 cm?®
roztworu kwasu siarkowego(VI) (1+1). Zawartos¢ zlewki rozpusci¢é na gorgco. Po
ostudzeniu przeniesé ilosciowo do kolby miarowej pojemnosci 250 cm?, uzupeié woda do
kreski i dobrze wymiesza¢. Do kolbki miarowej pojemnosci 50 cm® pobraé pipetg 25 cm?®
roztworu, dodaé¢ 5 cm® kwasu siarkowego(V1) (1+1), 1 cm® kwasu fosforowego(V), 5 cm®
roztworu nadtlenku wodoru i dopetni¢ wodg do kreski. Rownolegle przygotowaé slepg
probe odczynnikowg. Zmierzy¢ absorbancje barwnych roztworéw przy dlugosci fali
410 nm.

Zawartos¢ procentowg TiO, (X12) obliczy¢ wedtug wzoru:

_al2500167(100_ a

27 g@51000 g

[167

w ktérym:
a - zawartos¢ Ti odczytana z krzywej wzorcowej, mg;

g - odwazka badanej probki, g;
1,67- przelicznik Ti na TiO,.
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5.5.9.5. Wynik kohcowy oznaczania

Za wynik koncowy oznaczania nalezy przyjac¢ srednig arytmetyczng wynikow, co najmniej
dwoch réwnoleglych oznaczen, miedzy ktorymi réznica nie przekracza 10% wyniku
nizszego.

5.5.10. Oznaczanie g esto sci nasypowe]

Wykonac¢ zgodnie z normg ZN-ZChP-1032:2012 punkt 6.1 16.3_
5.5.11. Oznaczanie pozostato sci na sicie

5.5.11.1. Wykonanie badania

Czyste i suche sito 0,125 mm utozyé na denku, tak aby obudowy sit przylegaty do siebie.
Odwazy¢ probke 100 g z niepewnoscig 0,01 g i na gorne sito przenies¢ bez strat odwazo-
ny materiat. Wierzchnie sito przykry¢ pokrywg i uruchomic¢ wstrzgsarke na okres 3 minut.
Po zakonczeniu przesiewania przenie$¢ ilosciowo materiat z sit na uprzednio wyczyszczo-
ne i zwazone pojemniki, a nastepnie zwazyc¢ je wraz z zawartoscig z niepewnoscig 0,01 g

5.5.11.2 Obliczanie wynikdw

Odsiew lub przesiew materiatu (X13) obliczy¢ w procentach wedtug wzoru

m, - 100
13 — m
w ktorym:
M, — masa odsiewu lub przesiewu,

M — masa probki.

5.6. Zasady zapisywania wynikow

Wynik pomiaru (obliczenia) zaokragli¢ do takiej samej liczby znakdw, jakg ma liczba wyra-
zajgca wymaganie wedtug punktu 3.2. Na podstawie poréwnania tak zaokrgglonej liczby
wyrazajgcej wynik pomiaru (obliczenia) z liczbg okreslajacg wymaganie wnioskuje sie o
zgodnosci lub niezgodnosci wyniku z wymaganiem.

5.7. Ocena wynikéw bada n

Partie produktu nalezy uzna¢ za zgodng z wymaganiami normy, je$li wyniki probki
pobranej wedtug punktu 5.3, odpowiadajg wymaganiom podanym w rozdziale 3.

,

5.8. Zaswiadczenie producenta o wynikach bada n

Producent jest zobowigzany przedstawi¢ zaswiadczenie zgodnosci kazdej partii produktu
z wymaganiami normy okreslonymi w punkcie 3.2 lub z odrebnymi wymaganiami
kontraktowymi.

KONIEC



