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MATERIALY :
BUDOWLANE Metody badan
Oznaczanie zawartosci
tlenku wapniowego (CaO) Grupa katalogowa 0710
1. WSTEP 110°C, rozpusci¢ w 40 ml roztworu kwasu solnego

1.1. Przedmiot arkusza normy. Przedmiotem niniej-
szego arkusza normy jest oznaczanie zawartos$ci tlenku
wapniowego (CaO).

1.2. Zakres stosowania metody i postanowienia ogdlne
— wg BN-86/6710-03/01.

Przy zawarto$ci tlenku wapniowego (CaO):

— ponizej 0,2%(m/m) nalezy stosowaé¢ metodg¢ foto-
metryczng z glioksalo-bis (2-hydroksyanilem) — wg 2.1.

— od 0,2 + 60%(m/m) nalezy stosowa¢ metod¢ mia-
reczkowa kompleksometryczng — wg 2.2.

2. METODY BADAN

2.1. Metoda fotometryczna z glioksalo-bis (2-hydro-
ksyanilem)

2.1.1. Zasada oznaczania. Oznaczanie polega na po-
miarze absorpcji promieniowania o dlugosci fali A =
= 516 nm przez czerwonofioletowy kompleks jonow
wapniowych z glioksalo-bis (2-hydroksyanilem).

2.1.2. Przyrzady

a) Spektrofotometr lub fotokolorymetr z pelnym wy-
posazeniem (filtr zéttozielony).

b) Waga analityczna o doktadno$ci wazenia do
0,0002 g.

c) Tygle platynowe z pokrywkami.

d) Szczypce metalowe z platynowymi nasadkami.

e) Suszarka elektryczna umozliwiajgca utrzymanie
temperatury 105 =+ 110°C.

2.1.3. Odczynniki i roztwory

a) Kwas siarkowy, roztwor 1+1.

b) Kwas fluorowodorowy 40%(m/m).

¢) Kwas solny, roztwor 109%(m/m).

d) Pirosiarczan potasowy.

e) Glioksalo-bis (2-hydroksyanil) 0,05%(m/V) roz-
twor w metanolu. Rozpusci¢ 50 mg odczynnika w 100 ml
metanolu. Roztwér przygotowaé raz na tydzien.

f) Wodorotlenek sodowy, roztwor o st¢zeniu molo-
wym ¢(NaOH) = | mol/I.

g) Roztwoér wzorcowy wapnia. Odwazy¢é 1,7846 g
weglanu  wapniowego wysuszonego w temperaturze

1+5, usunaé¢ dwutlenek wegla przez wygotowanie, prze-
nies¢ roztwér do kolby pomiarowej pojemnosci | |

i dopetni¢ woda do kreski. 1 ml tege roztworu odpo-
wiada 1 mg CaO.
— Roztwor wzorcowy rozcienczony 1 — odmierzyc¢

25 ml roztworu wzorcowego do kolby pomiarowej po-
jemnosci 250 ml i uzupetni¢ do kreski woda. Doktadnie
wymiesza¢. | ml tego roztworu odpowiada 0,1 mg CaO.

— Roztwor wzorcowy rozcienczony Il — odmicrzyé
25 ml roztworu wzorcowego | do kolby pomiarowc)
pojemnosci 250 ml i uzupelni¢ do kreski wody. Do-
ktadnie wymiesza¢. | ml tego roztworu odpowiada
0,01 mg CaO.

2.1.4. Przygotowanie krzywej wzorcowej. Do kolb po-
miarowych pojemnosci 100 ml odmierzy¢ z biurety od-
powiednie ilosci roztworéw wzorcowych rozcienczo-
nych tak, aby najmniejsze st¢zenie CaO wynosito
0,005 mg, a najwigksze 0,14 mg CaO w 100 ml, roz-
cienczy¢ woda do objgtosci 20 ml. Krzywa wzorcowa
powinna by¢ wyznaczona przez co najmniej 8 punktow
pomiarowych. Doprowadzi¢ pH roztworu w kazde)
kolbie do odczynu pH = 7 =+ 8, przy uzyciu roztworu
wodorotlenku sodowego. Nast¢pnie doda¢ po 25 ml
roztworu glioksalo-bis (2-hydroksyanilu) oraz po 2 m!
roztworu wodorotlenku sodowego. Uzupetni¢ woda do
kreski i doktadnie wymiesza¢. Po uptywie 10 min mie-
rzy¢ warto$¢ absorpcji roztworéw przy diugosci fal
A = 516 nm wobec Slepej proby, ktora zawiera wszys-
tkie roztwory uzywane do wyznaczania krzywej wzor-
cowej, poza roztworem wzorcowym wapnia. Pomiary
absorpcji nalezy zakonczyé w ciagu 0,5 h.

2.1.5. Wykonanie oznaczania. W tyglu platynowym
odwazy¢ 1,0 g probki analitycznej przygotowane) zgod-
nie z BN-86/6710-03/02, sprawdzi¢ staly mas¢ wg
PN-81/C-01055. Probkg zwilzy¢ 1 ml roztworu kwasu
siarkowego, doda¢ 20 ml kwasu fluorowodorowego
1 ogrzewa¢ pod pokrywkg na lazni wodnej w ciggu
I h. Po tym czasie, w przypadku niecatkowitego roz-
tozenia probki, doda¢ jeszcze 10 ml kwasu fluorowo-
dorowego i ogrzewac dalsze 0.5 h na tazm piaskowe;.
Odparowa¢ do obfitych biatych dymow SO, doda¢
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10 ml roztworu kwasu solnego, ogrza¢ zawarto$¢ tygla
pod przykryciem do wrzenia i po ostudzeniu przes3-
czy¢ przez gesty saczek, zbierajac przesacz do kolby
pomiarowej pojemnosci 200 ml. Saczek przemy¢ ciepta
woda. Saczek wraz z pozostatoscig umiesci¢ w tym
samym tyglu, wysuszy¢, spopieli¢ i pozostato$¢ stopié
z 0,5 g pirosiarczanu potasowego. Stop rozpuscié
w 10 ml roztworu kwasu solnego na goraco. Otrzyma-
ny po rozpuszczeniu stopu roztwér dotgczy¢ do prze-
saczu w kolbie pojemnosdci 200 ml. Uzupetni¢ roztwor
woda w kolbie do kreski i dokltadnie wymiesza¢. Row-
nolegle wykona¢ Slepa probg, ktora zawiera wszystkie
odczynniki i roztwory poza badang proba i obejmuje
wszystkie czynno$ci zwigzane z przygotowaniem roz-
tworu do oznaczania kolorymetrycznego. Do zlewki
pojemnosci 150 ml odmierzyé 100 ml roztworu przy-
gotowanego w kolbie pojemnosci 200 ml. Roztwor zo-
bojetni¢ roztworem wodorotlenku sodowego do pH =
= 5 + 6. ogrza¢ do wrzenia, jezeli wytraci si¢ osad,
odsaczy¢ go przez saczek Sredniej ggstosci, osad prze-
my¢ woda. Przesacz zebra¢ w kolbie pomiarowej po-
jemnosci 200 ml. Po dopetnieniu woda do kreski i do-
ktadnym wymieszaniu odpipetowaé 20 = 50 ml roz-
tworu do kolby miarowej pojemnosci 100 ml, dodaé
25 ml roztworu glioksalo-bis (2-hydroksyanilu) oraz
2 ml roztworu wodorotlenku sodowego. Uzupetni¢ do
kreski woda i wymiesza¢. Po uptywie 10 min zmierzy¢
absorpcj¢ roztworu przy A = 516 nm; jako odnos$nik
stosowac roztwor slepej proby, wychodzac z roztworu
zawierajacego takie same ilo$ci odczynnikow, jak roz-
twor badany. Pomiary absorpcji nalezy zakonczy¢
w ciggu 0.5 h.

2.1.6. Obliczanie wynikow. Zawarto$¢ tlenku wapnio-
wego (X) obliczy¢ w procentach (m/m) wg wzoru

m
X = —"100 (1)
m
w ktorym:
mi — masa CaO odczytana z krzywej wzorcowej, g,
m — odwazka probki odpowiadajaca pobranej do

oznaczania cz¢Sci roztworu wg 2.1.5, g.

2.1.7. Réinica miedzy wynikami réwnoleglych ozna-
czan nie powinna przekracza¢ — przy zawartos$ci tlenku
wapniowego — do 0.2%(m/m) — 0,03%(m/m).

2.2. Metoda miareczkowa kompleksometryczna

2.2.1. Zasada oznaczania. Oznaczanie polega na bez-
posrednim miareczkowaniu roztworem wersenianu
dwusodowego jondw wapniowych przy pH = 12 = 13
wobec fluoreksonu jako wskaznika.

2.2.2. Przyrzady -

a) Suszarka elektryczna umozliwiajgca utrzymanie
temperatury 105 = 110°C.

b) Waga analityczna o doktadnodci
0,0002 g.

c) Tygle platynowe z pokrywkami.

d) Szczypce metalowe z platynowymi nasadkami.

2.2.3. Odczynniki i roztwory

a) Kwas solny (1,18), roztwor 1+1, 149,

b) Kwas siarkowy, roztwor 1+1.

¢) Kwas fluorowodorowy 40%(m/m).

wazenia do

d) Weglan sodowy, bezwodny.

e) Pirosiarczan potasowy.

f) Azotan srebra, roztwor 1%(m/m).

g) Amoniak (0,90).

h) Wodorotlenek potasowy, roztwor
przechowywany w naczyniu z polietylenu.

i) Urotropina, roztwor 30% 1 1%(m/m).

j) Zielen malachitowa, 2%(m/V) roztwor alkoholo-
wy.

k) Fluorekson (kalceina); 1 g wskaznika rozetrzec
z 100 g chlorku potasowego.

1) Roztwory wzorcowe wapnia, roztwory o st¢zeniu
molowym ¢(Ca0) = 0,05 mol/li ¢(CaO) = 0,025 mol/I.
Odwazy¢ 5,0044 1 25022 g wegglanu wapniowego
uprzednio wysuszonego w temperaturze 150°C do sta-
tej masy, rozpusci¢c w zlewkach pojemnosci 400 ml
w jak najmniejszej ilosci roztworu kwasu solnego 1+1.
Roztwory ogrza¢ do wrzenia i gotowaé kilka minut
w celu odpgdzenia dwutkenku wegla, nastgpnie ochto-
dzi¢, przenie$¢ do kolb pomiarowych pojemnosci I 1,
uzupetni¢ woda do kreski i wymieszad.

1) Wersanian dwusodowy (EDTA), roztwory miano-
wane o st¢zeniu molowym c¢(EDTA) = 0,05 mol/l
1 ¢(EDTA) = 0,025 mol/l. Odwazy¢ 18,6112 i 9,3056 g
wersenianu dwusodowego dwuwodnego, wysuszonego
w temperaturze 80°C do statej masy. Odwazki roz-
pusci¢ osobno w wodzie, przenies¢ do kolb pomiaro-
wych pojemnosci 1 1, uzupetni¢ do kreski woda, wy-
miesza¢. Miano roztworOw nastawi¢ w nastg¢pjacy spo-
s6b: do kolby stozkowej odmierzy¢ biureta 20 ml roz-
tworu wzorcowego wapnia o st¢zeniu molowym
c(Ca0O) = 0,05 mol/l, rozcienczy¢ woda do okoto
200 ml, dodaé niewielkg ilo$¢ fluoreksonu oraz 20 +
30 ml roztworu wodorotlenku potasowego i miareczko-
waé roztworem wersenianu dwusodowego o stg¢zeniu
molowym ¢(EDTA) = 0,05 mol/I do przejscia fluory-
zujacej barwy zielonkawej na r6zowa. W analogiczny
sposOb postgpowaé przy nastawianiu miana roztworu
o st¢zeniu molowym c¢(CaO) = 0,025 mol/l. W celu
utatwienia obserwacji przejScia zmiany barwy wskazni-
ka, nalezy umiesci¢ kolbg na czarnej podktadce. Miano
roztworu wersenianu dwusodowego — EDTA (K 1 K>3)
wyrazone w g CaO na | ml roztworu obliczy¢ wg
wzorow

20%(m/m)

20 - 0,002804
KW =— (2)
Vi
K, = 20 - 0,001402 3
V2
w ktorych:
Vi1V, — objgtosci roztworéw EDTA zuzytych
do miareczkowania, ml,
20 — objgtos¢ wzorcowych roztworéw wap-
nia, ml,
0,002804 — zawarto$¢ tlenku wapniowego w 1 ml
roztworu wzorcowego o c¢(CaO) =
= 0,05 mol/l, g,
0,001402 — zawartos¢ tlenku wapniowego w | ml

roztworu wzorcowego o c¢(CaO) =
= 0,025 mol/l, g.
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2.2.4. Wykonanie oznaczania. W tyglu platynowym
odwazy¢ 1,0 g probki analitycznej przygotowanej zgod-
nie z BN-86/6710-03/02, sprawdzi¢ stala mas¢ wg
PN-81/C-01055. Probk¢ wymieszaé z 6 g wegglanu sodo-
wego, nakry¢ tygiel pokrywka platynowa i ogrzewac
w piecu lub nad palnikiem podwyzszajac temperaturg
do catkowitego stopienia, tj. do uzyskania cieklego
stopu. Tygiel ozigbi¢, wlozy¢ wraz z pokrywka do pa-
rowniczki szklanej lub porcelanowej o pojemnosci
300 ml, doda¢ porcjami 50 ml wody, przykry¢ parowni-
c¢ szkietkiem zegarkowym i dodaé¢ 50 ml roztworu
kwasu solnego 1+1, ogrzewaé na ptytce grzejnej dopdki
stop nie rozpusci si¢ catlkowicie. Po rozpuszczeniu
zdja¢ szkietko zegarkowe, optuka¢ je nad parownica
woda, tygiel i pokrywke¢ optukaé rOwniez starannie wo-
da. Zawarto$¢ parownicy odparowaé¢ do sucha w lazni
wodnej. Rozgnie$¢ prgcikiem szklanym utworzone
grudki, po czym wstawi¢ parownic¢ do suszarki i1 su-
szy¢ w temperaturze 105 =+ 110°C w ciggu 1 h. Po
ostudzeniu osad zwilzy¢ 20 ml kwasu solnego (1,18),
ogrza¢ do 50°C, pozostawi¢ na 10 min, doda¢ 100 ml
goracej wody, wymieszaé i po opadnigciu osadu saczyé
przez ggsty saczek. Osad na saczku przemy¢ 2-3 razy
goracym roztworem kwasu solnego 1+9, a nast¢pnie
goragca woda do zaniku reakcji na jony chlorkowe.
Przesacz przenie$¢ do tej samej parownicy, odparowaé
do sucha na tazni wodnej i pozostawi¢ w suszarce
o temperaturze 105 <+ 110°C na 1 h. Po ostudzeniu
wydzielong dodatkowo niewielkg ilo$¢ krzemionki zwil-
zyé 10 ml kwasu solnego (1,18) i po 10 min doda¢
40 ml goracej wody i przesaczy¢ przez maly gesty sa-
czek. Przemyé najpierw goracym roztworem kwasu sol-
nego 149, a nast¢pnie goraca woda. Przesacz zachowac.
Oba saczki z osadami krzemionki umiesci¢ w tyglu pla-
tynowym, w ktorym stapiano probke, wysuszyC, spo-
pieli¢ i wyprazy¢. Osad krzemionki zwilzy¢ 5 kroplami
kwasu siarkowego, doda¢ 10 ml kwasu fluorowodoro-
wego i odparowaé poczatkowo na tazni wodnej, a po
rozpuszczeniu si¢ krzemionki na tazni piaskowej do po-
jawiehia si¢ biatych dyméw SOs. Po ostudzeniu doda¢
5 ml kwasu fluorowodorowego i odparowa¢ do sucha.
Pozostato$é w tyglu stopi¢ z niewielkg iloScig pirosiar-
czanu potasowego, rozpusci¢ w goracej wodzie zakwa-
szonej kwasem solhym, a otrzymany roztwor dotaczy¢
do zachowanego przesaczu i przenies¢ do kolby pomia-
rowej pojemno$ci 250 ml, uzupetni¢ do kreski woda
i doktadnie wymieszac.

W przypadku oznaczania tlenku wapniowego w su-
rowcach mineralnych weglanowych, przed stopieniem
probki nalezy wykona¢ jej rozklad kwasem solnym.
W tym celu odwazk¢ probki nalezy umiesci¢ w zlew-
ce, przykryé szkietkiem zegarkowym, doda¢ 5 ml wody
i 15 ml kwasu solnego (1,18), po zakonczeniu burzli-
wej reakcji optukaé $cianki zlewki i szkietko zegarkowe
i ogrzewaé poczatkowo na tazni wodnej, a po catko-
witym zakonczeniu reakcji rozktadu na tazni piaskowe;j
do sucha. Nast¢pnie suszy¢ w suszarce w temperaturze
105 <+ 110°C przez 1 h. Po ochtodzeniu zlewki osad
zwilzyé 5 ml kwasu solnego (1,18), ogrzewal przez
5 min na tazni piaskowej, doda¢ 50 ml wrzacej wody

i przesaczy¢ do kolby pomiarowej pojemnosci 250 ml.
Saczek umieSci¢ w tyglu platynowym, wysuszy¢, spo-
pieli¢ i pozostato§é stopi¢ z 0,5 g pirosiarczanu po-
tasowego. Stop rozpusci¢ w 10 ml roztworu kwasu sol-
nego 1+1 na goraco. Roztwér po rozpuszczeniu stopu
dotaczyé do przesgczu pozostawionego w kolbie pomia-
rowej pojemnosci 250 ml, uzupetni¢ roztwér w kolbie
do kreski woda i doktadnie wymiesza¢. Z tak przy-
gotowanych roztwordéw, znajdujacych si¢ w kolbie po-
miarowej pojemnosci 250 ml, w zaleznos$ci od zawar-
to$ci tlenku wapniowego w badanym surowcu mineral-
nym, odmierzyé do zlewki pojemnos$ci 400 ml 20 =+
100 ml roztworu. W zalezno$ci od zawarto$ci tlenku
wapniowego w badanym surowcu mineralnym odmie-
rzy¢ do zlewki pojemnosci 400 ml 20 <+ 100 ml roz-
tworu znajdujacego si¢ w kolbie pomiarowej pojem»o-
§ci 250 ml. Roztwor podgrza¢ do wrzenia, « Nastgpnie
kroplami wprowadzi¢ amoniak d0 pojawienia si¢ trwa-
tego zmgtnienia. Rozpusécic zmgtnienie dodajac roztwo-
ru kwasu solnego 1+1, po czym dodaé 30%(m/m) roz-
tworu urotropiny do uzyskania pH = 5 i dodatkowo
jeszeze 15 + 20 ml tego roztworu. Zawarto$¢ zlewki
ogrzewaé przez 5 + 10 min w temperaturze nie prze-
kraczajacej 80°C. Osad wodorotlenk6w przesgczy¢
przez saczek $redniej gestosci, przemy¢ kilkakrotnie
1% roztworem urotropiny ogrzanym do temperatury
okoto 50°C. Jezeli zawarto§¢ tlenku wapniowego nie
przekracza 19%(m/m), przesacz zbiera¢ do kolby stoz-
kowej pojemnosci 500 ml, do dalszego oznaczania uzy¢
cato$é przesaczu. Po ochtodzeniu roztwor rozcienczy¢
woda do okoto 200 ml, doda¢ kilka kropli roztworu
zieleni malachitowej i dodajac roztworu wodorotlenku
potasowego doprowadzi¢ roztw6ér do pH = 12 + 13,
do zaniku barwy wskaznika, po czym dodaé jeszcze
10 + 20 ml nadmiaru wodorotlenku potasowego. Do-
daé niewielka ilo$é fluoroksenu i miareczkowaé roztwo-
rem wersenianu dwusodowego o st¢zeniu molowym
¢(EDTA) = 0,025 ml/1 do zmiany fluorozujacej barwy
zielonkawej na rézowa. Jezeli zawarto$¢ tlenku wap-
niowego wynosi 1 <+ 5%(m/m), przesacz po wylrgce-
niu wodorotlenkéw urotropina przenie$¢ do kolby po-
miarowej pojemnosci 200 ml, uzupetni¢ do kreski wodg
i wymiesza¢. Do miareczkowania pobra¢ 100 ml roz-
tworu, rozcieficzyé woda do okoto 200 ml i dalej po-
stgpowaé wg podanego sposobu, stosujgc roztwor wer-.
senianu dwusodowego o ¢(EDTA) = 0,025 mol/l. Do
oznaczania tlenku wapniowego przy zawartosci powy-
zej 5%(m/m) nalezy stosowaé roztwdr wersenianu dwu-
sodowego o ¢(EDTA) = 0,05 mol/l.

2.2.5. Obliczanie wynikow. Zawarto$¢ tlenku wapnio-
wego (X) obliczy¢ w procentach (m/m) wg wzoru

PINLILE S @)
m
w ktorym:
V — objeto$¢ zuzytego roztworu EDTA, ml,
K — miano roztworu EDTA wyrazone w gramach
CaO na | ml roztworu, g,
m — odwazka probki odpowiadajaca pobranej czg-

§ci roztworu, g.



4 BN-86/6710-03/29

2.2.6. Roznica miedzy wynikami rownolegtych ozna-
czan nie powinna przekracza¢ — przy zawartosci tlen-
ku wapniowego:

do 1%(m/m) — 0,10%(m/m),

od 1% do 5%(m/m) — 0,15%(m/m),

od 5% do 10%(m/m) — 0,20%(m/m),
powyzej 10%(m/m) — 0,30%(m/m).
Do oznaczania tlenku wapniowego mozna wykorzy-

sta¢ roOwniez cz¢$¢ przesaczu po oddzieleniu krzemion-
ki — wg BN-86/6710-03/24.

KONIEC

INFORMACJE DODATKOWE

1. Instytucja opracowujjgca norm¢ — Centralny Osrodek Badaw-
teo-Rozwojowy Przemystu Kruszyw Budowlanych, Warszawa.

2. Nommy zwigzane
PN-81/C-01055 Anatisa chemiczna. Wytyczne wykonywania badan
BN-86/6710-03/01 Skalne surowce mineralne. Metody badan. Zakres

normy i postanowienia ogolne

BN-86/6710-03/02 Skalne surowce mineralne. Metody badan. Pobie-
ranie i przygotowanie probek

BN-86/6710-03/24 Skalne surowce mineralne. Metody badan. Ozna-
czanie zawartosci krzemionki (SiO»)
3. Autor projektu normy — inz. Zyta Charkiewicz — Centralny

Osrodek Badawczo-Rozwojowy Przemystu Kruszyw Budowlanych.
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