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Testing of raw materials for the production of glass; Chemical analysis
of limestone with a minimum content of 95% calcium carbonate;

Determination of calcium oxide and magnesium oxide

Essai des matiéres premiéres pour la production du verre; Analyse
chimique de calcaire avec une teneur minimale de 95% en carbonate
de calcium; Dosage de 'oxyde de calcium et de 'oxyde de magnésium

1 Anwendungsbereich

Die Verfahren dieser Norm dienen zur Bestimmung von
Calciumoxid und von Magnesiumoxid in Kalkstein mit
mindestens 95 % Calciumcarbonat.

2 Kurzbeschreibung der Verfahren

In einem aliquoten Teil der Probenlosung V, nach
DIN 52240 Teil 2 wird Calciumoxid nach Ausféllen der
stérenden Elemente titrimetrisch mit EDTA-L6sung
bestimmt.

Die Bestimmung des Magnesiumoxids erfolgt entweder
nach Abtrennen der Hauptmenge des CaO als Calcium-
sulfat titrimetrisch (ber eine Summentitration und Bestim-
mung des Restgehaltes an CaO mit EDTA nach Verfah-
ren A oder mittels Flammenatomabsorptionsspektrome-
trie (FAAS) nach Verfahren B.

3 Gerite

Es gelten die Festlegungen nach DIN 52 240 Teil 1.
Ubliches Laborgerét sowie zusétzlich:

— Flammenatomabsorptionsspektrometer (FAAS-Gerat)
mit Gasbrenner fiir ein Acetylen(Ethin)-Luft-Gemisch
und Linienstrahler fir Magnesium

— Glasfiltertiegel G 3

— 10-ml-Biirette mit Skalenteilungswert 0,02 ml oder
Kolbenhubbrette, z. B. nach DIN 12 650 Teil 5

— pH-MeBgeréat

4 Reagenzien
Es gelten die Festlegungen nach DIN 52 240 Teil 1.

41 Reagenzien zur titrimetrischen CaO- und
MgO-Bestimmung / Verfahren A
— Ammoniumchlorid NH,Cl
— Ammoniumnitrat NH4;NO 3

— Ammoniumnitrat-Lésung: 20 g Ammoniumnitrat
werden zu 1| mit Wasser geldst

— Ammoniak-Lésung (1 + 1)
— Calciumcarbonat CaCO5 99,9 %

Ersatz fir Ausgabe 09.85

— Calconcarbonséure C,yH{4N,O7S + 3 H,0, Ver-
reibung mit NaCl (1 + 99) oder

— Eriochromschwarz T CygH1,N3NaO-S, Verreibung
mit NaCl (1 + 99)

— Ethanol C,H;OH

— Ethylendiamintetraessigsaure-di-Natriumsalz
Dihydrat C,4H4N,Nay,Og + 2 H,O (EDTA)

— EDTA-Lésungen 0,1 mol/l und 0,025 mol/|

— Magnesiumoxid MgO 99,9%

— Methylorange C4H4,N3NaO;S

— Mischindikator: Verreibung von 400 mg Calcon-

carbonsaure, 250 mg Methylorange und 50 g Natri-
umchlorid

— Natriumsulfat-Ethanol-Waschldésung: 10 ml  der
Natriumsulfai-Lésung werden mit 90 ml Ethanol
gemischt.

— Natriumhydroxid-Lésung ¢ (NaOH) = 5 mol/l

— Natriumhydroxid-Ldsung ¢(NaOH) =~ 1 mol/l

— Natriumsulfat-Lésung: 150 g Na,SO, werden mit
Wasser zu 11 geldst

— Natriumchlorid NaCl

— Natriumsulfat Na,SO,

— 2,2",2”-Nitrilotriethanol-Lésung  (Triethanolamin-
Lésung) CgHsNOj3: 3 Volumenteile Triethanolamin
werden mit 7 Volumenteilen Wasser gemischt

— Pufferldésung pH 10,5: 65 g Ammoniumchlorid wer-
den mit 570 ml Ammoniakiésung in einem 1000-ml-
MeBkolben mit Wasser bis zur Marke aufgefullt.

— Salzsadure c(HCL) = 6 mol/L (1 + 1)

— Salzsaure ¢(HCL) = 2 mol/l (1 + 5)

— Wasserstoffperoxid H,0,, 30 %

— Magnesium-Titer-L6sung 0,025 mol/l: 1,0076 g
Magnesiumoxid, 1 h bei 1000°C gegliiht, werden mit
50 ml HCL (1 + 5) gelést und in einem 1000-ml-MeB-
kolben mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt.

— Calcium-Titer-Lésung I ¢(CaO) = 0,1 mol/l:

5,0045 g bei 180°C getrocknetes Calciumcarbonat wer-
den mit 100 ml HCL, = 2 mol/l, geldst und in einem 500-
ml-MeBkolben mit Wasser bis zur Marke aufgefillt.

— Calcium-Titer-Lésung II ¢(CaO) = 0,025 mol/L:
1,2511 g bei 180°C getrocknetes Calciumcarbonat
werden mit 25 ml HCL, = 2 mol/l, gelést und mit Was-
ser in einem 500-mi-MeBkolben bis zur Marke auf-
gefullt.
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4.2 Zusitzliche Reagenzien zur FAAS-Bestimmung
Verfahren B

— Lanthanoxid La,O5 fir AAS, Ca-Anteil hdchstens
0,005 %

— Lanthan-Pufferlésung: 14,7 g Lanthanoxid werden
mit Wasser durchfeuchtet und unter Zugabe von
60 ml in kleinen Anteilen HCL, = 6 mol/l, gelGst. In
einem 250-mt-MeBkolben wird mit Wasser bis zur
Marke aufgefiillt.

— Magnesium-Standardidsung

1,000 g MgO, 1 h bei 1000°C gegliiht, wird mit 50 mt
HCL, = 2 mol/l, gelést und in einem 1000-ml-MeBkol-
ben mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt.

1,0 ml dieser Lésung enthalt 1,0 mg MgO.
— Magnesium-Stammlésung I:

10,00 ml der Magnesium-Standardiésung werden in
einen 1000-ml-MeBkolben Ubergeflihrt und mit Was-
ser bis zur Marke aufgefillt.

1,0 ml dieser Lésung enthait 10,0 ug MgO.
— Calcium-Standardlésung

10,00 g Calciumcarbonat werden in einem uhrglasbe-
deckten 600-ml-Becher mit wenig Wasser angefeuch-
tet, mit 50 ml HCL, = 6 mol/l, vorsichtig versetzt und
unter leichtem Erwédrmen in Loésung gebracht. Nach
Abkihlen wird die Lésung in einen 250-mi-MeBkolben
ubergefiihrt und mit Wasser bis zur Marke aufgefulit.

1,0 ml dieser Lésung enthélt umgerechnet 40,0 mg
CaCOS.

~ Calcium-Stammldsung I:

50,0 ml der Calcium-Standardidsung werden in einen
1000-ml-MeBkolben eingemessen und mit Wasser bis
zur Marke aufgefilit.

1,0 ml dieser Lésung enthélt umgerechnet 2,00 mg
CaCOs.

Es kénnen auch handelsiibliche Standardiésungen ein-
gesetzt werden.

5 Durchfiihrung
51 Bestimmung von Calciumoxid

50,0 ml (Vg;) der Probenldsung V, nach DIN 52240
Teil 2 werden in einen 400-ml-Becher gegeben, mit 3 g
Ammoniumchlorid und einigen Tropfen Wasserstoffper-
oxid-Ldsung (1 + 9) versetzt und mit etwa 150 ml Wasser
verdlnnt. Die Lésung wird mit Ammoniak-Lésung (1 + 1)
auf einen pH-Wert 7,5 bis 8,0 (pH-MeBgerat) eingestellt
und 10 min gekocht. Nach Absitzen des Niederschlages
wird hei3 Ober ein mittelhartes Filter in einen 500-ml-
MeBkolben filtriert, Becher und Filter werden mit etwa
200 mt heiBer Ammoniumnitrat-Lésung gut gewaschen.
Nach Erkalten wird der MeBkolben bis zur Marke aufge-
flillt (Analysenldsung I = Vgy).

Zur exakten Durchfiihrung der Bestimmung ist es notwen-
dig, eine Vortitration durchzufihren, um die Vorlage an
EDTA-L6sung richtig zu dosieren. Dazu werden 100,0 ml
der Analysenldsung I in einen 500-ml-Erlenmeyerkolben
gegeben und mit etwa 150 ml Wasser versetzt. Zur Mas-
kierung gegebenenfalls vorhandenen Mangans werden
5 ml Triethanolamin-Lésung zugesetzt. Nach Zugabe
einer Spatelspitze Calconcarbonséure oder Mischindika-
tor wird mit NaOH, = 5 mol/l, ein pH-Wert 13,0 bis 13,5
(pH-MeBgerat) eingestellt und anschlieBend mit EDTA-
Lésung 0,1 mol/l bei Calconcarbonsdure nach rotstich-
freiem Blau, bei Mischindikator nach Reingriin titriert.

Zur exakten Bestimmung des CaO-Gehaltes werden
100,0 ml (Vgz) der Analysenlésung 1 in einen 500-ml-
Erlenmeyerkolben eingemessen und mit etwa 150 ml

Wasser versetzt. Zu dieser Lésung werden 95% der bei
der Vortitration bendtigten Menge EDTA-L6sung 0,1 mol/L
und eine Spatelspitze Calconcarbonsdure oder Misch-
indikator zugegeben. Es wird wiederum mit NaOH,
5 = mol/l, ein pH-Wert 13,0 bis 13,5 (pH-MeBgerat) einge-
stellt und wie bei der Vortitration bis zum Umschlag titriert
(aq). Der Titerfaktor fo, der EDTA-L6sung wird durch
Titration der Ca-Titer-LosungI 0,1 mol/l — wie oben
beschrieben — bestimmt.

5.2 Titrimetrische Bestimmung von Magnesiumoxid
Verfahren A

100,0 ml (Vg,) der Probeniésung V, nach DIN 52240
Teil 2 werden in einen 250-ml-Becher gegeben und mit
NaOH, = 1 mol/l, elektrometrisch auf pH 7 eingestellt.
Nach Zugabe von 2 ml HCI, = 1 mol/l, wird auf einer
Heizplatte auf etwa 30 ml eingedampft. Nach Zugabe von
0,2 g CaCOj; wird die Lésung abgekihlt, danach unter
Rdhren 25 ml der Natriumsulfat-Lésung und 10 ml Etha-
nol zugesetzt. Der gebildete Niederschlag wird ohne
Waschen (ber den Glasfiltertiegel G 3 abgesaugt, der
Becher 5mal mit 5 ml der Na,SO 4,-Ethanol-Waschlésung
gespult und damit der Niederschlag ausgewaschen. Das
Filtrat wird in einen 250-mi-MeBkolben (ibergefiihrt und
bis zur Marke aufgeflit (Analysenlésung II = V).

Zur Bestimmung des noch vorhandenen Restgehaltes an
Calciumoxid in dieser Analysenidsung IT werden 50,0 ml
(Vge) in einen 300-mi-Erlenmeyerkolben eingemessen,
mit etwa 100 ml Wasser verdinnt und 5ml Trietha-
nolamin-Lésung zugegeben. Nach Zugabe einer Spatel-
spitze Calconcarbonséure oder Mischindikator wird mit
NaOH-Lésung, = 5 mol/i, elektrometrisch ein pH-Wert
13,0 bis 13,5 eingestelit. Dann wird — wie beschrieben —
mit EDTA-L6sung 0,025 mol/l bei Anwendung von Cal-
concarbonsdure auf rotstichfreies Blau, bei Mischindika-
tor auf Reingriin (ay) titriert.

Zur Summentitration von CaO + MgO werden 50,0 mi
(Vge) der Analysenlésung II in einen 300-ml-Erlenmeyer-
kolben gegeben, mit etwa 100 ml Wasser verdinnt und
mit 5 ml Triethanolamin-Lésung versetzt. Nach Zugabe
von 5 ml Pufferlésung pH 10 und einer Spatelspitze Erio-
chromschwarz-T-Verreibung wird mit EDTA-Ldsung,
0,025 ml/1, von Violett nach Reinblau titriert (b).

Die der MgO-Konzentration aquivalente Masse ergibt
sich aus der Differenz der flir die Summentitration und fir
den Restgehalt an Calciumoxid verbrauchten Volumina
an EDTA-L6sung.

Die Titerfaktoren fy, und fc,o der EDTA-Lésung 0,025
mol/l werden durch Titration der Mg-Titer-Lésung bzw.
Ca-Titer-Lésung IT 0,025 mol/l — wie oben beschrieben
— bestimmt.

5.3 Bestimmung von Magnesiumoxid mittels FAAS
Verfahren B

5.3.1 Herstellen der Bezugslésungen

In einer Reihe von 100-ml-MeBkolben werden abgestufte
Volumina mit Massenkonzentrationen von 0 bis 200 ug
MgO der Mg-Stammldsung I gegeben, 10,0 ml der
Ca-Stammlésung I, 20 ml der Lanthan-Pufferlésung
zugegeben und mit Wasser bis zur Marke aufgef(lit.

5.3.2 Herstellen der Probenlésungen

50,0 ml (Vg,) der Probeniésung V, nach DIN 52240 Teil 2
werden in einen 500-ml-MeBkolben gegeben und mit Was-
ser bis zur Marke aufgefiillt (Analysenlésung II1 = V).

Von dieser Lésung werden 10,0 ml (Vgg) in einen 100-ml-
MeBkolben gegeben, 20 ml Lanthan-Pufferlésung zugefligt
und wiederum mit Wasser bis zur Marke aufgefuillt.
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