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NORMA BRANZOWA

Skalne surowce mineralne
Metody badan

BN-86
6710-03/30

MATERIALY ; "
BUDOWLANE Oznaczanie zawartosci tlenku
magnezowego (MgO) Grupa katalogowa 0710
1. WSTEP i) Roztwor buforowy o pH = 10: odwazy¢ 67.5 g

1.1. Przedmiot arkusza normy. Przedmiotem niniej-
szego arkusza jest oznaczanie zawartosci tlenku magne-
zowego (MgO).

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

Przy zawartosci tlenku magnezowego (MgO):

— do 15%(m/m) nalezy stosowaé¢ metod¢ miareczko-
wa. kompleksometryczng z czernia ET wg 2.1,

— powyze) 15%(m/m) nalezy stosowaé¢ metod¢ mia-
reczkowa. kompleksometryczng 7z tymoloftaleksonem
wg 2.2,

2. METODY BADAN'

2.1. Metoda miareczkowa, kompleksometryczna z czer-
nig ET

2.1.1. Zasada oznaczania. Ovnaczanie polega na
zmiareczkowaniu roztworem wersenianu dwusodowego
sumy jondéw wapniowych i magnezowych przy pH = 10
wobec ¢zerni ertochromowe) T jako wskaznika po od-
dzieleniu jondw przeszkadzajacych, a nastgpnie oblicze-
niu zawartosci MgO z roznicy po odjgciu oznaczonej
uprzednio zawartosci CaO.

2.1.2. Przyrzady

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

b) Waga analitvezna o
0.0002 g.

¢) Tygle platynowe z pokrywkami.

d) Szczypee metalowe z platvnowymi nasadkami.

2.1.3. Odczynniki i roztwory

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

b) Kwas siarkowy, roztwor 1+1.

¢) Kwas fluorowodorowy 40%(m/m).

d) Wegglan sodowy bezwodny.

¢) Pirosiarczan potasowy.

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

g) Amoniak (0.90).

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

doktadnos$ci wazenia do

149.

chlorku amonowego. rozpusci¢ w wodzie, dodac¢ 570 ml
amoniaku (0,90) i rozcienczy¢ woda do 1 L

J) Czern ecriochromowa T: odwazy¢ 0.5 g czerni
eriochromowej, rozetrze¢ dokladnie ze 100 g chlorku
sodowego. przechowywaé w naczyniu z ciemnego szkta.

k) Roztwdr wzorcowy magnezu; odwazy¢ 0,6079 g
metalicznego magnezu uprzednio wytrawionego roz-
tworem kwasu solnego 149, przemytego wodg i wysu-
szonego, umiesci¢ w zlewce pojemnosci 250 ml 1 roz-
pusci¢ na gorgco w 20 ml roztworu kwasu solnego 1+1.
Roztwor ochtodzi¢, przela¢ do kolby miarowej pojem-
nosci 1 1. uzupelni¢ do kreski woda i doktadnie wymie-
sza¢. 1 ml tego roztworu odpowiada 1.008 mg MgO.

) Wersenian dwusodowy roztwOér mianowany o
¢(EDTA) = 0,025 mol/l; odwazy¢ 9,3056 g wersenianu
dwusodowego, dwuwodnego. wysuszonego w tempera-
turze 80°C do statej masy, rozpusci¢c w wodzie, prze-
nies¢ do kolby pomiarowej pojemnosci | I, uzupetni¢
do kreski wodg, dokladnie wymiesza¢. Miano roztworu
nastawi¢ w nast¢pujacy sposob: odmierzy¢ biureta 20 ml
roztworu wzorcowego magnezu do kolby stozkowej
pojemnosci 300 ml, rozcienczy¢ woda do okoto 200 ml,
wkrapla¢ amoniak do uzyskania pH = 10, doda¢ 10 ml
roztworu buforowego o pH = 10 i niewielkg ilos¢
czerni eriochromowej T, po czym miareczkowaé roz-
tworem wersenianu dwusodowego do przejscia barwy
z amarantowoczerwonej na niebieskg. Miano roztworu
wersenianu dwusodowego EDTA (K) wyrazone w g
MgO na | ml roztworu obliczy¢ wg wzoru

20 - 0,001008
K = Y (1)

w ktorym:

V — objetos¢ roztworu EDTA zuzytego do
miareczkowania, ml,
20 — objeto$¢ wzorcowego roztworu magne-
zu, ml,
0.001008 — zawartos¢ tlenku magnezowego w 1 ml

roztworu wzorcowego, g.
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2.1.4. Wykonanie oznaczania. W tyglu platynowym
odwazy¢ 1,0 g probki analitycznej przygotowanej zgod-
nic 7 BN-86/6710-03/02, sprawdzi¢ stala masg¢ wg
PN-81/C-01055. Probke wymiesza¢ z 6 g weglanu so-
dowego, nakry¢ tygiel pokrywka platynowa 1 ogrzewac
w piecu lub nad palnikiem podwyzszajac temperaturg
do catkowitego stopienia, tj. do uzyskania ciektego
stopu. Tygiel ozigbi¢, wlozy¢ wraz 7z pokrywka do
parowniczki szklanej lub porcelanowe) pojemnosci
300 ml, doda¢ porcjami 50 ml wody, przykry¢ parow-
niczke szkietkiem zegarkowym, doda¢ 50 ml roztworu

kwasu solnego | + 1, ogrzewa¢ na plytce grzejne)

dopoki stop nie rozpusc si¢. Po rozpuszezeniu zdjaé
szkietko zegarkowe, opluka¢ je nad parowniczka woda,
tygiel 1 pokrywke¢ réwniez opluka¢ starannie woda.
Zawarto$¢ parowniczki odparowaé do sucha na tazni
wodnej.  Rozgnies¢  precikiem  szklanym  utworzone
grudki. po czym wstawi¢ parowniczke do suszarki i su-
szy¢ w temperaturze 105 = 110°C w ciggu | h. Po
ostudzeniu osad zwilzy¢ 20 ml kwasu solnego (1.18),
ogrza¢ do 50°C. pozostawi¢ na 10 min, doda¢ 100 ml
gorgceej) wody, wymiesza¢ 1 po opadnigciu osadu prze-
saczy¢ przez gesty sgcezek. Osad na sgezku przemyé
2-3 razy gorgcym roztworem kwasu solnego 149, a na-
stgpnie gorgea wodg do zaniku reakeji w przesgczu na
jony chlorkowe. Przesacz przeniesé do te) samej parow-
niczki, odparowac na tazni wodnej do sucha i pozosta-
wi¢ w suszarce o temperaturze 105 = 110°C na 1 h.
Po ostudzeniu wydzielong dodatkowo niewielkg ilos¢
krzemionki zwilzy¢ 10 ml kwasu solnego (1.18) 1 po kil-
ku minutach doda¢ 40 ml gorgcej wody 1 przesaczyé
przez gesty saczek. Przemy¢ najpierw goracym roztwo-
rem kwasu solnego 149, a nastgpnie gorgcg wodg.
Przesgcz zachowa¢. Oba saczki 7z osadami krzemionki
umiesci¢ w tyglu platynowym, w ktérym stapiano prob-
k¢, wysuszyC, spopieli¢, wyprazyé. Osad krzemionki
7wilzy¢ S kroplami kwasu siarkowego, dodaé¢ 10 ml
kwasu fluorowodorowego 1 odparowac poczgtkowo na
tazni wodnej, a po rozpuszezeniu si¢ osadu — na tazni
piaskowej do pojawienia si¢ bialych dymoéw SOs. Po
ostudzeniu doda¢ 5 ml kwasu fluorowodorowego 1 od-
parowaé do sucha. Pozostalo$¢ w tyglu stopic¢ 7z niewielkg
iloscig pirosiarczanu potasowego, rozpusci¢ w goracej
wodzie zakwaszonej kwasem solnym, a otrzymany roz-
twor dofaezy¢ do zachowanego przesgczu i przenies¢ do
kolby pomiarowej pojemnosci 250 ml, uzupetni¢ do kres-
ki wodg 1 doktadnie wymieszac. W zaleznosci od zawar-
tosct sumy tlenkOw wapniowego 1 magnezowego w ba-
danym surowcu mineralnym. odmierzy¢ 20 = 100 ml
przygotowanego roztworu do zlewki pojemnosci 400 ml.
RoztwoOr podgrza¢ do wrzenia, a nastgpnie kroplami
wprowadza¢ amoniak do pojawicenia si¢ trwatego zmet-
nienia. Rozpusci¢ zmgtnienie dodajac roztworu kwasu
solnego 1+1, po czym doda¢ 30%(m/m) roztworu uro-
tropiny do uzyskania pH = 5 1 dodatkowo jeszcze
15 = 20 ml tego roztworu. Zawartos¢ zlewki ogrzewacé
przez 5 = 10 min w temperaturze nie przekraczajgce)
80°C. Wytrgcony osad wodorotlenkoéw przesaczyé przez
sgczek Sredniej gestoscel, przemy¢ kilkakrotnie roztwo-
rem urotropiny 1%(m/m) ogrzanym do temperatury

okoto 50°C. Jezeli zawarto$¢ tlenku wapniowego i tlen-
ku magnezowego nie przekracza 19%(m/m), przesacz
zbiera¢ do kolby stozkowej pojemnosci 500 ml i do
dalszego toku oznaczania uzyé catos$¢ przesaczu. Po
ochtodzeniu roztwdr rozcienczy¢ woda do okoto 200 ml,
wkrapla¢ amoniak do uzyskania pH = 10, doda¢ 10 ml
roztworu buforowego i niewielkg ilo§¢ czerni eriochro-
mowej T, po czym miareczkowa¢ roztworem wersenia-
nu dwusodowego do przejScia barwy amarantowoczer-
wonej na niebieska. Jezeli zawarto$¢ tlenku wapniowe-
go i tlenku magnezowego jest wigksza niz 1%(m/m),
przesacz po wytrgceniu wodorotlenkOw urotroping prze-
nies¢ do kolby pomiarowej pojemnosei 200 ml, uzupel-
ni¢ do kreski woda i wymiesza¢. Do miareczkowania
pobra¢ 100 ml do kolby stozkowej, rozcienczy¢
woda do okoto 200 ml i dalej postgpowacé wg podanego
powyzej sposobu.

2.1.5. Obliczanie wynikow. Zawartos¢ tlenku magne-
zowego (X) obliczy¢ w procentach (m/m) wg wzoru

V

-K
— 100 - 0,719 ¢
m

X = (2)

w ktorym:

V — objetos¢ zuzytego roztworu EDTA, ml,
K — miano roztworu EDTA wyrazone w gra-
mach MgO na 1 ml roztworu,
m — odwazka probki odpowiadajaca pobranej
czgSel roztworu, g,
¢ — zawarto§¢ CaO w probce oznaczona wg
BN-86/6710-03/29,
0.719 — stosunek mas molowych MgO i1 CaO.
2.1.6. Réznica miedzy wynikami rownoleglych ozna-

czan nie powinna przekracza¢ — przy zawartosci tlen-
ku magnezowego:

do 1%(m/m) — 0,05%(m/m),

od 1 do 5%(m/m) — 0.10%(m/m),

od 5 do 15%(m/m) — 0.20%(m/m).

2.2. Metoda miareczkowania, kompleksometryczna
z tymoloftaleksonem
2.2.1. Zasada oznaczania. Oznaczanic polega na

zmiareczkowaniu roztworem wersenianu dwusodowego
sumy jonOw wapniowych i magnezowych przy pH = 10
wobec tymoloftaleksonu jako wskaznika po oddzieleniu
jonow przeszkadzajacych, a nastgpnie obliczeniu zawar-
tosci MgO z roznicy po odjeciu oznaczonej uprzednio
zawartosci CaO.

2.2.2. Przyrzady — wg 2.1.2.

2.2.3. Odczynniki i roztwory

a) + 1) — wg 2.1.3.

1) Tréjetanoloamina, roztwor 1+1.

k) Tymoloftalekson; odwazy¢ 1 g wskaznika, roze-
trze¢ dokladnie z 100 g chlorku potasowego.

1) Roztwdr wzorcowy magnezu, odwazy¢ do zlewki
pojemno$ci 400 ml 1,216 g metalicznego magnezu
uprzednio wytrawionego roztworem kwasu solnego 1+9,
przemytego woda i wysuszonego i nastgpnie rozpusci¢
na gorgco w 30 ml roztworu kwasu solnego 1+1. Roz-
twor ochtodzi¢, przela¢ do kolby pomiarowej pojem-
nosci 1 1, uzupetni¢ do kreski woda i doktadnie wymie-
sza¢. 1 ml tego roztworu odpowiada 2,016 mg MgO.
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1) Wersenian dwusodowy (EDTA), roztwor o stg-
zeniu molowym ¢ EDTA) = 0,05 mol/l; odwazyé
18.6112 g wersenianu dwusodowego, dwuwodnego, wy-
suszonego w temperaturze 80°C do stalej masy, rozpus-
ci¢ w wodzie 1 przenies¢ do kolby pomiarowej pojem-
nosci 1 1. Uzupelni¢ do kreski wodg, wymieszaé. Miano
roztworu nastawi¢ w nastgpujgcey sposob: do kolby
stozkowe] odmierzy¢ 20 ml roztworu wzorcowego mag-
nezu, doda¢ amoniaku do zoboj¢tnienia (wobec papier-
ka wskaznikowego). nastgpnie doda¢ 2 = 5 ml roz-
tworu trojetanoloaminy, 10 ml roztworu buforowego
i niewielkg ilo$¢ tymoloftaleksonu. Miareczkowaé roz-
tworem wersenianu dwusodowego do przej$cia barwy
niebieskie) do bladoszare). Miano roztworu wersenianu
dwusodowego EDTA (K) wyrazone w MgO na 1 ml
roztworu obliczy¢ wg wzoru

.20 - 0002016
k=——F" (3)

w ktorym:

V' — objgtos¢ roztworu EDTA zuzytego do
miarcczkowania, ml,
20 — objetos¢ wzorcowego roztworu magne-

zu, ml,
zawartosc tlenku magnezowego w 1 ml
roZtworu wzorcowego, g.

2.2.4. Wykonanie oznaczania. Przygotowanic roztwo-
ru do oznaczania nalezy wykona¢ wg 2.1.4.

W przypadku tlenku  magnezowego
w  skalnych mincralnych  wegglanowych,
przed stopieniem probki. nalezy wykonac jej rozklad
kwasem solnym. W tym celu odwazke probki umiesceic
w zlewce, przykry¢ szkietkiem zegarkowym, zwilzyc¢
niewielka 1loscig wody. doda¢ 15 ml kwasu solnego
(1.18). po zakonczeniu burzliwe) reakeji oplukaé szkiel-
ko zegarkowe 1 $cianki zlewki wodg 1 ogrzewac poczgt-
kowo wtazni wodnej, a po catkowitym zakonczeniu reak-
¢ji rozktadu — na fazni piaskowej do sucha. Nastgpnic
suszv¢ w suszarce w temperaturze 105 = 110°C przez
I h. Po ochlodzenu zlewki pozostalos¢ zwilzy¢ 5 ml
kwasu solnego (1,18). ogrzewac¢ przez 5 min na tazni
piaskowej, dodaé¢ 50 ml wrzacej wody 1 przesgczyc¢
do kolby pomiarowej pojemnosci 250 ml. Sgczek umies-

0.002016 —

oznaczania
surowcach

ci¢ w tvglu platynowym. wysuszy¢. spopieli¢ 1 pozo-

stalo$¢ stopi¢ z 0.5 g pirosiarczanu potasowego. Stop
rozpuscic w10 ml roztworu kwasu solnego I+1 na
gorgco. Roztwdr po rozpuszezeniu stopu dolgezy¢ do
przesgczu pozostawionego w kolbie pomiarowej pojem-
nosci 250 ml, uzupetni¢ roztwor w kolbie do kreski
wodg i doktadnie wymiesza¢. Odmierzy¢ 100 ml roz-
tworu do zlewki pojemnosci 400 ml, roztwor podgrzac
do wrzenia, a nast¢pnie kroplami wprowadza¢ amoniak
do pojawienia si¢ trwatego zmgtnienia. Rozpusci¢ zmet-
nienie dodajac roztworu kwasu solnego I+1, po czym
dodaé¢ 30%(m/m) roztworu urotropiny do uzyskania
pH = 5 i dodatkowo jeszcze 15 + 20 ml tego roztworu,
zawarto$¢ zlewki ogrzewac przez 5 <+ 10 min w tem-
peraturze nie przekraczajgcej 80°C. Wytrgcony osad
wodorotlenkOw przesaczy¢ przez saczek Sredniej gestos-
ci, przemy¢  kilkakrotnie roztworem urotropiny
1%(m/m) ogrzanym do okoto 50°C, przesgcz zbiera¢
w kolbie pomiarowej pojemnosci 200 ml, uzupetni¢ do
kreski woda i wymieszaé. W zaleznosci od zawartosci
sumy tlenku wapniowego i tlenku magnezowego do
miareczkowania pobra¢ 20 < 100 ml roztworu i mia-
reczkowaé wg 2.2.31). Do oznaczania tlenku magnezo-
wego mozna wykorzysta¢ roztwor otrzymany po od-
dzicleniu krzemionki — wg BN-86/6710-03/24.

2.2.5. Obliczanie wynikow. Zawartos¢ tlenku magne-
zowego (X) obliczy¢ w procentach (m/m) wg wzoru

V- K-100
m

X = -0,719 - ¢ (4)

w ktorym:

V' — objgtos¢ zuzytego roztworu EDTA, ml,
K — miano roztworu EDTA wyrazone w gra-
mach MgO na | ml roztworu,
m — odwazka probki odpowiadajgca pobrangj
czgScl roztworu, g,
¢ — zawartos¢ CaO w probee oznaczona wg
BN-86/6710-03/29,
0,719 — stosunck mas molowych MgO i CaO.
2.2.6. Roznica migdzy wynikami rownoleglych ozna-

czan nie powinna przekraczaé — przy zawartosci tlen-
ku magnezowego:

od 15 do 45%(m/m) — 030%(m/m).

powyzej 45%(m/m) — 0.40%(m/m).

KONILEC

INFORMACJE DODATKOWE

1. Instytucja opracowujaca norm¢ — Centralny Osrodek Badaw-
czo-Rozwojowy Przemystu Kruszyw  Budowlanyeh, Warszawa.
2. Normy zwigzane
PN-81/C-01055 Analiza chemiczna. Wytyezne wyvkonywania badan
BN-86/6710-03/01 Skalne surowce mineralne. Metody badan. Zakres
normy i postanowienia ogolne
BN-86,/6710-03/02 Skalne surowcee mineralne. Metody badan. Pobie-
ranic 1 przygotowanic probek

BN-86/6710-03/24 Skalne surowce mineralne. Metody badan. Ozna-
czanie zawartosct krzemionki (S103)

BN-86/6710-03/29 Skalne surowce mineralne. Metody badan. Ozna-
czanic zawartosci tlenku wapniowego (CaO)

3. Autor projektu normy — inz. Zyta Charkicwicz — Centralny
Osrodek Badawczo-Rozwojowy Kruszyw Budowlanych.
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