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l. WSTĘP 

1.1. Przedmiot a rkusza normy. Przedmiotem nInIeJ­
szego ark usza jes t oznacza nie za wa rt ości t lenk u magne­
zO\vego (MgO). 

1.2. Za kres stosowania metody i posta nowienia ogólne 
- wg BN-86/67 10-03/01. 

Przy zawa rtości tl enk u magnezowego (MgO): 
- do 15 % (m/m) n a leż y s t osować me t odę miareczko­

wą. kompleksometryczną z czernią ET wg 2.1. 
- powyżcj 15o/rA m/ m) należy s t osować metodę mia ­

reczkow<l. kompleksometryczną z tymolo ft a le ksonem 
wg 2.2. 

2. METOD Y BADAŃ ' 

2.1. Metoda mia reczkow"a, kompleksometryczna z czer­
nią ET 

2. 1.1. Zasada oznaeza nia. O/ll:lczanie po lega na 
zmiareczkowaniu roztworem wasenianu dwusoclowego 
sum y jonów wapniowych i magnczowych p rzy pH = 10 
wobec cze rni criochromowej T jako wskaźnika po od­
dzieleniu jonów przeszkadzających. a następnie oblicze­
niu zawartośc i MgO z różnicy po odjęci u oznaczo nej 
uprzed nio zawa rt ości CaO. 

2.1.2. Przy rzą d y 

a) Suszarka elek tryczna umożliwiaj<lca utrzy manie 
tempe ratury lOS -:- 110°e. 

b) Waga analityczna o dok l ad n ości w aże nia d o 
0.0002 g. 

c) Tygle plat ynowe z pokrywkami . 
d) Szczypce me talowe z platynowymi nasadkami . 
2.1.3. Odezynn iki i roztwory 
a) Kwas solny (1.18). roztwór 1+1. 1+9. 
b) Kwas siarkowy. roztwór 1+1 . 
c) K was fluorowodorowy 40% (m/m). 

d) Węglan sodowy hezwodny. 
e) Pirosiarczan potasowy. 
n Azotan sre bra . roztwór I% (m/m). 

g) Amoniak (0 .90). 
h) Uro tro pina. roztwór 30% (m/ m ) i I o/o( m/ m) . 

i) Roztwó r buforowy o pH = 10: odważyć 67,5 g 
ch lo rku a mo nowego . rozpuścić w ~ odzie . dodać 570 mi 
a moniak u (0 ,90) i rozcieńczyć wodą do I I. 

j) Czerń erioch romowa T: odważyć 0.5 g cze rni 
e ri ochromowej. rozetrzeć dokladnie ze 100 g chlork u 
sodowego. przechowywać w na czyni u z c iemnego szkła . 

k) Roztwór wzorcowy magnezu: odważyć 0 ,6079 g 
meta licznego magnezu uprzednio wytrawi o nego roz­
t worem kwasu so lnego I +9, prze mytego wodą i wysu­
szonego. umieśc ić w zlewce pojemności 250 mI i roz­
puśc i ć na gorąco w 20 mI roztworu kwasu solnego I + I . 
Roztwór oc hł odz i ć. prze l ać d o ko lby m ia rowej poje m­
nośc i I L uzupelnić do kreski wodą i dok ladnie wymie­
szać. I mi tego roz tworu odpowiada 1.008 mg l\ 1 gO . 

I) We rsenia n dwusodowy roztwór mianowall) o 
c( E OTA) = 0.025 mo l/ I; odważyć 9,3056 g werse nianu 
dwusodowego, dwuwodnego. wysuszonego w tempera­
t urze 80°C d o s ta lej masy . ro zpuścić w wod zie . prze­
ni eść do ko lby pomiarowej pojemności I I, uzupełnić 
do kreski wodą. dok ł adnie wymieszać . Miano roztworu 
nastawić w następujący sposób : odmierzyć biuretą 20 mi 
roztworu wzorcowego magnezu do ko lby stożkowej 

pojemności 300 mi, roZCiCl'lCZyĆ wodą do ok o ł o 200 mi , 
wkraplać amoni a k do uzyskania pH = 10. dodać lO m i 
roztworu buforowego o pH = 10 i n i ew ielk ą ilość 

cze rn i e ri ochrom owej T, po czym mia reczk ować roz­
two re m wersenianu dwusodowego do przejścia barwy 
z a marantowocze rwo nej na n ie bieską . Mia no roztwo ru 
werse nianu dwusodo wego EOT A (K) wyrażone w g 
MgO na I mi roztworu ob l i czyć wg wzo ru 

K 

w którym: 

20 . 0,00 1008 

V 
( I ) 

V - objętość roztworu EOTA zużytego do 
mia rec zkowa nia. mI. 

20 

0.001008 

objętość wzo rco wego roztwo ru magne­
zu. mi, 
zawartość tlenku mag nezowego w I mi 
rozt woru wzorcowego. g. 
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2.1.4. Wykonanie oznaczania. W tyglu platynowym 
odważyć 1.0 g próbki analitycznej przygo towa nej zgod­
nie 'l BN -!l 6/ 67 10-03102. sprawdzi ć s t ałą mas<; wg 
PN-X l/ C-O \055. Próbkę wymieszać z 6 g w<;glanu so­
dowego. nakryć tygiel pokrywk ą platynową i og rzewać 

w piecu lub nad paln ikiem podwyższając t e mperalllrę 

do ca lk owi tego stopienia . tj. do uzyskan ia cie kl ego 
stOp ll. Tygiel ozi<;bić. wł ożyć wraz "I pokrywką d o 
parowniczki szklanej lub porce lanowej pojemności 

30() m i. dodać porcjami 50 mi wody. przykryć parow­
niczk<; szkiełkiem zegarkowym. dodać 50 mi rozt voru 
kwasu solnego I + I . ogl7ewać na plytce grzejnej 
dopó ki stop nic ro zpuści si<; . Po rO/puszczeni u zdjąć 

szkieł ko /Cga rk owe. opłukać je nad parowniczk ą wodą. 

tygiel i pokrywk<; również op l ukać siarannie WOdej . 
Zawartość parowniczki odparować do sucha na łaźni 

wodnej. Rozgn i eść pn;cikiem szk la ny m utworzone 
grudki. po c"lym wstawić parowniczkę do suszarki i su­
szyć w temperaturze 105 7 110°C w c i ągu I h. Po 
os tud zeniu osad zwilżyć 20 m i kwasu sol nego ( 1. 18). 
ogrzać do 50°C, pozostawić na 10 min . dodać 100 mi 
gor~lcej wody. wymieszać i po o padni<;ciu osadu prze­
SQC7yĆ pl'?ez g<;sty s<lcze k . Osad na sączku przemyć 

2-3 razy gorącym roztworem kwasu so lnego 1+9, a na­
stępnie gOI"(IC<1 wod'l do zan ik u reakcji w przesączu nCl 
jo ny chlorkowe. Przes<lcz p rze ni eść do tej samej parow­
nioki. odparować na l aźni wodnej do sucha i pozosta­
wić w SUS7a rce o temperaturze 105 7 110°C nCl I h. 
Po ostudze niu wydz i eloną dodatkowo niewielką il ość 

kr7emionki 7wilżyć lO mi kwasu solnego ( 1. 18) i po kil­
ku minutach dodać 40 mi go rą cej wody i przesączyć 
przez g<;sty s(!czek . Przemyć najpierw gorącym roz two­
rem kwasu so lnego 1+9. a następnic go rąc::l wodą. 

Pr7eS'IC"l zac h ować. Oba S'lczk i z osadClm i krze mion k i 
li mieścić w tyglu pla tynowy m. w k tó rym stapia no prób­
kę. wysus"lyć. spopie li ć. wyprażyć . Osad krzemionki 
7wi l żyć 5 krop lami kwasu sia rkowego. dodać \O mi 
kwasu fluorowodorowego i odpa rować począ t k owo nCl 
la źni wodnej. a po ro/puszcze niu się osadu - na laźni 
piaskowcj do pojawienia si\ bia lyc h dymów SO Jo Po 
os tudzeniu dodać 5 mi kwasu fluorowodorowego i od­
parować do sucha. POlOs t ałość w tygl u stopić z niewielką 

ilości" pirosiarczanu potasowego . rozpuścić w go rącej 

wod7ie zakwaszo nej kwasem so ln ym , Gl otrzy man y roz­
tW<'lI" dol;!ci'yć do i'achow,lIlcgo pl7es~lczu i przenieść cło 
knlby pomiarowej pojemności 250 m i. u7llpelnić do kres­
ki wod 'l i dokladnie wymieszać. W za le ż n ośc i od zawar­
tości sumy t lenków wapn inwegn i magnezowego w ba­
danym ~ur(lWCU mineralnym . odmierzyć 20 7 100 mi 
przygotowanego roztworu do 71ewki pojemnośc i 400 mi. 
ROi' twór podgl7ać do wr/cni ' l. CI nast\pnie kroplami 
wprowadnlć amoniak do pojawienia si\ trwałego zmęt­
nienia. Rozpuścić zm~t nicni c dodając roztworu kwasu 
solnego 1+ 1. po Ci'ym dodać 3OC}'r (m / m) roztworu uro­
tropiny do lI7 ys kania pH = 5 i dodatkowo jeszcze 
15 7 20 m i tego roztwo ru. Za wa rt ość zlewk i ogrzewać 
prze7 5 7 10 min w temperaturze nic przekraczającej 
8()°e. Wytrącon y osad wodorotlenków przesączyć przez 
sączek ś redni ej gc;stości. p rzemyć kilkakrotnie roz two­
rem urotropiny I % (III/m) og r/anym do tempera tury 

ok% 50°C. Jeżeli zawartość tlen ku wapniowego i tlen­
ku magnezowego nie przekraczCl I%(m/m). przesącz 

zbierać cło kolby stożkowej pojemności 500 mi i do 
d a lszego toku oznacza niCl użyć cClłość przesączu. Po 
och ł odzeniu roztwór rozc i eńczyć wodą d o ok% 200 mi. 
wkrap l ać amoniak do uzyskan ia p H = 10, dodać lO m i 
roztworu bufo rowego i niewielką i l ość czerni eriochro­
mowej T. po czym miarecz k ować roztworem wersenia­
nu dwusodo wego do przejścia barwy amarantowoczer­
wonej na nieb i eską. J eżeli zawartość tlenku wapniowe­
go i tlen k u magnezowego jest wi\ kszCl niż I %(m/m), 
przesącz po wytrącen i u wodorotlenków urotrop i ną prze­
n i eść do kolby pom iarowej pojemnośc i 200 mI. u zupeł­
nić do kreski wodą i wymieszClć. Do mia reczkowania 
pobrać 100 mi do ko l by stożkowej. rozc i eńczyć 

wodą do o k o ł o 200 mi i dalej post\pować wg podClnego 

powyżej sposobu. 
2.1.5. Obliczanie wyników. Zawartość tlenku magne­

zowego (X) ob li czyć w procen tach (m/ m) wg wzoru 

x 

w którym : 

V ·K 
--'100-0.7 19 'c 

m 
(2) 

V 

K 
obję t ość zużytego roztworu EOTA. mi. 
miano roztworu EOT A wyrażone w gra­
mach MgO na I mi rozt woru, 

m odważka próbk i odpowiadająca pobranej 
części roz tworu , g. 

c - zawartość CaO w próbce oznaczona wg 
BN-86/ 67 10-03129. 

0.719 stosu nek mas molowych MgO i CaO. 
2.1.6. Różnica między wynikami równoległ ych ozna­

czań nic powinna przekraczClć - przy zawartości tlen ­

ku mClgnezowego: 
do I % (m/m) - 0,05% (m/m). 

od l d o 5% (m/ m) - O,IO%(m/m). 
od 5 d o 15% (m/m) - 0.20%(m/m). 
2.2. Metoda miareczkowania, kompleksometryczna 

z tymolofta/eksonem 
2.2.1. Zasada oznaczania. Oznaczanic polega na 

zmiareczkowaniu roztworem wersenianu dwusodowego 
sumy jonów wapniowych i magnezowych przy pH = 10 
wobec tymoloftaleksonu jako wskaźnika po oddzielcn iu 
jonów przesz kadzających. a następn i e obliczeni u zawar­
t ośc i MgO z różnicy po odj\ciu oznaczonej uprzednio 
zawa rt ośc i CaO. 

2.2.2. Przyrząd y - wg 2 . 1.2. 
2.2.3. Odczynniki i roztwory 
a) 7 i) - wg 2. 1.3 . 
j ) TrójetanoloaminCl. roztwór 1+ 1. 
k) TymoloJ"talekson: odważyć I g wskaźnika. rozc­

t rzeć dokladnie z 100 g chlorku pOlClsowego. 
I) Roztwór wzorcowy magnezu. odważyć do zlew ki 

pojemności 400 mi 1.2 16 g mctalicznego magnezu 
uprzednio wytrawionego roztwore m kwasu so lnego 1+9. 
przemytego wodą i wysuszonego i nast\pn ie rozpuścić 
na gorąco w 30 mi roztworu k wasu so lnego I + I. Roz­
twór oc hl odz ić. przelać do kolby pomiarowej pojem­
nośc I I I. uzupełn i ć do kresk i wodą i dokładnie wymie­
szać. I mi tego roztworu odpowiadCl 2.0 16 mg MgO. 
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I) Wersenian dwusodowy (EOT A), ro/ twó r o str;­
żeniu molowym c(EOTA) = O,OS mol / I: odważyć 

I S.6 I 12 g wersenianu dwusodowego. dwuwoc!nego. wy­
sus/onego \\' te mpera t u rze S()OC do sta /ej ma sy . rozpuś­
cić w woche i przenieść do kolby pomiarowej pojem­
ności I l. Uzupcl n ić do kreski wod.). wymieszać. M ia no 
roztworu nastaw i ć w następuj.)cy sposób: d o kolby 
stożkowej odm ierzyć 20 mi ro71wo ru wzorcowego mag­
ne7U , dodać amoniaku do zobojętnienia (wobec papier­
ka wskaźnikowego) . nastr;pnie dodać 2 -:- S mi roz­
tworu trójel<lno loal1li ny. 10 mi roztwo ru buforowego 
i n iewie l ką il ość tymoloflaleksonu. Miareczkować roz­
tworem wersenianu dwusodowego do przejścia barwy 
niebieskiej do bladoszarej. Mia no roztworu wersenianu 
dwusodowego [OT A (K) wyrażone w MgO na I mi 
roztworu obl i e7yć wg W70ru 

w którym: 
V 

20 

o .(J020 16 

K 
20 . OJ)020 16 

V 
(3) 

objr;IOŚć ro zt woru E OT A zużytego do 
miareczkowania. m i. 
objęt ość w/orcowl'go rOIt " oru magne­
lU . mi. 
7aWarlOŚć tlenku Ihagnezowego w I mi 
rozt woru w7orcowego . g. 

2.2.4. Wykonanie oznaczania. Pr/ygotll\\'anie roztwo­
ru do oznacrania należy wykonać wg 2.1.4. 

W przypadku o7naL7an ia t len ku magne7owego 
\\' ska ln ych surowCtch mineralnych węgla nowyc h . 

pued s to pi eniem próbki . należy wykonać jej rozklad 
kwasem so lnym. W tym ce lu odważkę próbki umieścić 
w 7lewce. przykryć s7 kiclkiem zega rk owym. zw il żyć 

nie\\ielk<j i l ości,! wody. dodać IS mi kwasu so ln ego 
(LIS). po zako llL7eniu b UI'7liwej reakcji o plukać s7k iel­

ko zegarkowe i śc iank i zlewk i wodq i og rzewać począt­

k owo w laźn i wod nej, a po ca l kowi tym zakoń c zeni u rea k­
cji ro zkladu - na laźni piaskowej do sucha . Następnie 
suszyć w susza rce w temperaturze lOS -7- I !O°C przez 
I h. Po oc hl od ze ni u ;t1ewk i pOlostaIość zwi l żyć S mi 
kwasu so lnego (1 .IXl. ogrzewać przez S min na laźni 
piaskowej, dodać SO mi wrzącej wody i pl'Zes,)czyć 

do kolb y pomiarowej pojemnoś ci 2S0 mI. Sączek umieś­
c i ć w tyglu platy nowy m. wyS ll S/ yĆ. spop i elić i pozo-

stalość s t opić z O.S g pirosiarczanu potasowet',o. Stop 
rozpu ścić w 10 mi roztworu kwasu solnego 1+ 1 na 
go rąco . Roztwór po rozp uszczen iu stopu dołączyć dl) 
przesączu pozostawionego w kolbie pomia ro wej pojem­
ności 2S0 mI. uzupełnić roztwór w kolbie do kreski 
wodq i dokładnie wymieszać . Odmierzyć 100 mi roz­
two ru do zlew ki pojemnośei 400 mI. roztwór podgrzać 
do wrzenia, a na stępni e kroplami wprowadzać amoniak 
do pojawienia się trwalego zmętnien ia . R ozpuścić zmęt­

nienie dodając ro ztworu kwa su solnego 1+ 1. po czym 
dodać 30% (m/ m) roztworu urotropiny do uzyskania 
pH = S i dodatkowo jeszcze IS -7- 20 mi tego roztwo ru , 
zawartość zlewk i ogrzewać przez S -7- 10 min w te m­
peraturze nie przekraczającej 80°C, Wytrąco ny osad 
wodorotlenków przesączyć przez są czek średniej gęs t oś­

CI. przemyć kilkakro tn ie roztwo rem urotropiny 
I% (m/m) ogrzanym d o o k oło SO°(', przesącz zb ierać 

w kolbie pomiarowej pojemności 200 mI. uzupełnić do 
kreski wodą i wym i eszać. W za l eżności od zawa rtoś ci 

sum y tl enku wapniowego i tlenk u magnezowego do 
miareczkowania pobrać 20 -7- 100 mi roztworu i mia ­
reczkować wg 2.2.3ł) . Do oznacza nia tl en ku magnezo­
wego można wykorzystać roztwór otrzymany po od­
dzieleniu kl7emionki - wg BN -86/ 67 10-03124. 

2.2.5. Obliczanie wyników. Zawartość tl en ku mag ne­
zowego (X) obliczyć w procentach (m/m) wg wzoru 

w którym: 
V 
K 

m 

c-

0,719 

V· K · 100 
X = -0,7 19 'c (4) 

m 

objętość zużyt ego roztworu EOTA, mi. 
miano roztworu EOT A wyrażone w g ra ­
mach MgO na I mi roztworu , 
odważka próbki odpowiadająca pobranej 
czr;śc i roztworu. g, 
zawa rt ość CaO w próbce o znaczona wg 
BN -86/ 67 10-03129. 
stosunek mas molowych MgO i CaO. 

2.2.6. Różn ica między wynikami równoleglych ozna­
czall nie powin na przekraczać - przy zawa rt ośc i tlen ­

k u magn ezowego: 
od 15 do 4S% (m/ m) - 0.30% (m/ m). 
powyżej 45%(m/ m) - 0,40%(m/ m). 
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