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1. Zasada metody. Rozpuszczenie pr6bki w mieszaninie kwas6w, oddzielenie krzemionki i do

topienie pozostałoŚci. Wytrącenie ~elaza, glinu, ewentualnie tytanu i chromu w postaci zasa
do~oh bensoesan6w w Środowisku o pH ~ 4,3. Oznaczanie kompleksometryczne wapnia w przesąozu 
wobec tluoreksonu przy pH około 14 i magnezu wobec czerni eriochromowej przy pH około 10. 

2. Odczznniki i roztwory 
al Iwas solny 11,181 i roztwory 1+1, 1+3, 1+10. 
bl Kwas azotowy 11,40/. 
ol Iwas siarko~ 11,831, roztw6r 1+1. 
dl lwal fluorowodorowy 11,131. 
el Iwas octowy lodowaty. 
fI jaoniak 10.91/, roztwór 1+1. 
gl Pirosiarczan potaso~, atały. 
hl Bensoesan oono.y, roztw6r 1~ .. IV. 
il Roztwór do przemywania I 200 cm3 10-procentowego roztworu benzoesanu amonowego wlać do 

500 0.3 wody i zakwasić kwasem octowym do pH 4,0 - 4,5 Isprawdzić papierkiem uniwersalnym/o 
JI nwuetylodwutiokarbaminian sodowy, stały. 

ki Chloroform. 
1/ Wodorotlenek potasowy, rozt.ór o c = 5 mol/dm'. 
al Roztwór buforowy I 54 g chlorku amonowego rozpuściĆ w 350 cm3 ooniaku, przelać do 

kolby pomiaroweJ pojemnOŚci 1000 cm', dopełnić wodą do krelki i wymieszać. 
ni Iskatnik mieszany. 19 fluoreksonu, 19 tymoloftaleiny oraz 100 g chlorku potasowego 

rozetrzeć dokładnie w motdzierzu i wymieszać. 
ol Iska~nik czerń eriochromowa TI O,25g czerni eriochromowej T lub 0,25 g czerwieni mety

lowej utrzeć z 100 g chlorku eodowego w moidzierzu i dobrze wymieszać. 
pl 861 eodowa kwasu etylenodwuaminoozterooctowego EDTA, roztw6r mianow8D1 o c ~ 0,02 

mol/dm3 I 7,4428 g EDTA ~suszonego uprzednio w temperaturze 800 e w ciągu 1 h rozpuŚcić 
w niewielkiej iloŚci wody. Roztw6r przenieść do kolby pomiarowej pojemno~ci 1000 o~, kolbę 
uzupełnić wodą do kresk i i wymieszać. 

Sprawdzenie molarnoŚci roztworu EDTA. Odwatyć 2,0018 g węglanu wapniowego i umieŚcić 

w sIewce pojemnoŚci 250 cm'. DodaĆ około 20 cm3 wody i kroplami roztworu kwasu solnego 11+1/, 
ogrzewaj~c do całkowitego rozpuszczenia się osadu. Roztwór gotować w oiągu ,~4 min. ostudzić 

pr.enieŚć do kolby pomiarowej pojemności 1000 cm3 , uzupełnić do kreski wodą 1 wymieszać . 
Z tak przygotowanego roztworu wzorcowego odmierzyć biuretą 50 0.3 1 przenieść do wysokiej 
zlewki pojeanoŚci 600 c.3, dodać 50 cm' wody, 20 cm} roztworu wodorotlenku potasowego, 
okolo O,1g wska~nika .ieszanego i miareczkować roztworea EDTA do zaniku zielonej fluoresoen
cji. Stosunek stęteń If/ roztworu EDTA i roztworu wapnia obliczyć wg wzoru 

f.. 50,0 11/ 
V 

INSTYTUT MF.T AWRG II ?ELAZA 

Ustanowiona Zarządzeniem Dyrektora Instytutu Metalurg!i ~elaz. Nr 2/87 z dnia 1987.01.07 
jako nora. obowiązująca od dnia 1988.01.01 



2 BN-87/0602-56 .04 
---~-----~------------------------------------------

w kt6ryml 
V - obj~toś6 roztworu BDTA zu~ytego do zmiareczkowsnia 50 cm3 wzorcowego roztworu 

wapnia, cm3 • 

3. Wykonanie oznaczania. Odwa~kę 0,5 g próbki umieŚcić w zlewce pojemnoŚci 250 cm3, zw11-
tyć wodą i rozpuszozać umiarkowanie ogrzewając w mieszaninie kwasów 20 cm3 kwasu solnego 
i 10 cm3 kwasu azotowego. Po rozpuszozeniu próbkę odparować do sUcha. Suchą pozostałoŚć roz
puścić w 20 c~ kwasu solnego, rozcie6clYć wodą do około 100 cm3, zagotować 1 nierozpuszczo
ną pozostałość przesączyć przez 'redni s,czek z masą sąozkową, zbierając prz.sąuz do wyso
kiej zlewki pojemnośoi 800 cm3• Osad na sączku przemyć 3-4 razy gorącym roztworem kwasIl sol
nego 11+101 1 2 razy gorącą wodą Iprzesąoz II. Sączek wraz z osade. umieŚcić w tyglu platy
nowym, wysuszyć, spaliĆ i wypratyĆ w piecu muflo.,. w temperaturze 900oC. Po ostudzentu za
wartość tygla zwiltyć kilkoma kroplami wody, dodaĆ 10 kropli roztworu kwasu siarkowego /1+1/ 
oraz 5-10 cm3 kwaau tluorowodorowego i odparować do ' sUcha. 
,Pozostałość w tyglu wyprały6 w temperaturze 800°0 i po ostudzeniu stopić z 3 g pirosiarcp.snu 
potasowego. Stop wyługowaĆ na gorąco w 25 ca3 roztworu kwasu solnego /1+3/ 1 roztw6r połą
ozyć ilOŚciowo z przesączem I. Objttość roztworu powinna wynosiĆ okolo 400 cm3 • Do tak przy
gotowanego roztworu dodać kropl .. i roztwór .. oniaku, at do powstania pi.rwszego zmttnienIa, 
kt6re z kolei nalety usunąć przez dodanie kroplami ro.tworu kwasu solnego 11+1/. 
Następnie dodać mieszając 2 g chlorku Bmonowego, 3 cm3 kwasu octowego lodowatogo, 20 c~3 
roztworu benzoesanu amonowego, po czym doprowadzić roztwór do wartości pH 4,0.4,5, posługu
jąc się roztworem kwaeu solnego /1+1/, lub roztworem amoniaku oraz uniwerealnym papierkiem 
wakatnikowym. Roztw6r o~rzać do wrzenia, gotowaĆ w ciągu 5 min i pozostawiĆ prze. 10.15 .in 
w ciepłym miejscu 1800 C/. 
Po opadnięciu osadu, unikając zbytniego ochłodzenia, roztw6r przesączyć przez sączek śred
niej gęstoścI, przemywając zlewk~, a na8tępnie osad na . sączku 4-5 razy gorącym roztworem do 
prze~wania. Przesącz zbierać do kolby pomiarowej pojemności 500 cm', po oetudzeniu uzupeł
nić wodą do kreski i wymieszać. 

al Oznaczanie zawartoóci wapnia. 
Z przesączu po oddzieleniu benzoesan6w odebraĆ pipetą 100 cm3 roztworu do rozdzielacza po
jemności 500 cm', doprowadzić roztwór do wartoBci pH 7.8 za pomocą roztworu amoniaku, dodsć 
50 cm3 chloroformu, okolo 0,1 g dwuetylodwutiokarbaminianu lodowego i silnie wstrz~aać. 
Po rozdzieleniu aię warstw usunąĆ warstw, chloroformową, dodaĆ powt6rnie dwuetylodwutiokar
baminianu sodowego i chloroformu, prowadząc ekstrakcję dotąd, at warstwa chlorotoraowa bę
dzie zupełnie bezbarwna. 
Roztwory chlorotormowe odrzuciĆ, a fazę wodną przenieść do zlewki pojemnoŚci 80000, ro~dzie

lacz dobrze spłukaĆ wodą, dodać do roztworu 20 cm3 roztworu wodorotlenku potasowego, okolo 
0,1 g wakatnika mieszanego i miareczkować roztworem EDTA do zaniku zielonej fluoreacencji. 
Miareczkowanie przeprowadzać przy pH 14, w przypadku stwierdzenia nitszej wartości dodaĆ 
roztworu wodorotlenku potesowego. 

b/ Oznaczanie zawartoŚci magnezu. 
Z przesączu po oddzieleniu benzoeaanów odebrać 100 cm' roztworu do rozdzielaoea pojeaności 
500 cm', doprowadzić roztw6r do wartości pH 7.8 przy pomocy roztworu amoniaku, dodać 50 om' 
chlorotormu, około 0,1 g dwuetylodwuttokarbaminianu sodowego i 8ilni. wstrząs.ć. Po rozdzie
leniu 8i, warstw u8unąĆ waratwę ohlorotormow~, dodać powt6rnie dwuetylodwutlokarbaminianu 
sodowego i ohlorotormu powtarzająo ekstrakcję dotąd, a~ warstwa chlorotormowa będzie zupeł
ni8 bezbarwna. 
Roztwory chloroformowa odrzuciĆ, • tazę wodną przenieŚć do zlewki pojemnoAci 800 cm', roz
dzielacz dobrze spłukać wod~, dodać 20 0.3 roztworu buforowego, około 0,1 g ~ska'Dika czsrni 
eriochromowej T i miareczkować roztworem BDTA do .miany barwy z ozerwono-tioletowej na sie
lonę. 

Miareczkowanie przeprowadzać przy pH około 10. W przypadku stwierdzenia nitszej wartOŚci pH 
nalety .wi,kszyĆ dodatek roztworu buforowego. 
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_. Obliczanie wynik6w. Zawartość tlenku wapniowego /XI oblioZ1Ć w prooentaoh wg wzoru , 

V • t • 0,0011216 /2/ 
11 • • 100 

a 

, w tt6r1ll1 
'V - ob3,t06ć roatworu EDrA zuł,tego podczas aiareoakowania wapnia. om} 
0,0011216 - il06ć tlenku wapniowego odpowladaj~ca 1 oa} roztworu EDTA o ° • 0,02 mol/~3, 

slo-' 
t - aoołn1k korekc13n, do aiana roatword BDTA. 
a - O4.ałta pr6bki odpowl'adaj,ca pobranej oa,601 roatworu do miareczkowania, g 

Zawart0ł6 tlenku aagnesowego /12/ oblioz1Ć • procentaoh wg wzoru 

/V1 - V/ • t • 0,0008064 
• 100 /3/ 

a 

• "61"111-
Y - ob3,to6ć roatworu BDrA zuł1tego podoaa. aiarloakowania tlenku wapniowego, om3, 
'1 - ob3,to.e roatworu BDTA aut,tego podea .. aiareczkowania sumJ wapnIa i magnezu, cm3, 
0,0008064 - 11066 tlenku masoeaowego odpowiadaj~ea 1 cm3 roztworu EDTA o c e 0,02 mOl/dm', 

slo.3 , 
t - aoo&Dit korell:013D7 do aiana roztworu BorA, 
a - od ... lI:a próbki odpowiada3,0. pobranej do miareozkowania ozęści ,roztworu, g. 

5. R6&nl08 ai,da1 !lUik .. i r6wnoleglychoanacsa6 nie powlDQ1 przekraczać wartośoi poda
D10b w tabl. 1 1 2. 

!'ablioa 1 

ZawartoŚć CaO, " DOpu8zczalna r6tnica, " 
od 1,0 do 5,0 0,20 

powytej 5,0 do 10,0 0,30 
powytej 10,0 do 20,0 0,50 

Tablica 2 

Zawartość lIgO, " Dopueaczalna r6tnica, " 
od 0,10 do .0,50 0,05 

poW1t.ej 0,50 do 1,00 0,15 
poąłej 1,00 do 5,00 0,25 
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