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Je popsána bipotenciometrická titrace vápníku kyselinou 1,2-bis
(aminoethoxy) ethan-N, N, N', N' - tetraoctovou v přítomnosti mnoho­
násobně většího množství hořčíku. Uvedené jednoduché zařizení umožní
rychlá sériová stanovení vápníku v magnezitech, dolomitech event. jiných
nerudných surovinách.

ÚVOD 

Chelatometrické stanovení vápníku a hořčíku v různých nerostných surovi­
nách je poměrně snadné, není-li hořčík v příliš velkém nadbytku. Sta;novení ma• 
lého množství váphíku v přítomnosti mnohonásobně většího obsahu hořčíku 
bylo již řešeno mnoha způsoby, z nichž četné uvádí monografie [l]. Dělení 
vápníku od hořčíku srážecími reakcemi [2], [3] nebo pomocí měničů iontů [4]­
[7] je zdlouhavé. Bez předchozího dělení lze vápník titrovat chelatonem buď
na různé indikátory [8]-[11], nebo za použití specifické vápníkové elektrody
[12]-[14]. 

Značného pokroku při stanovení Ca2+ vedle Mg2+ se dosáhlo zavedením od­
měrného činidla kyseliny 1,2-bis ( aminoethoxy) ethantetraoctové (EGTA), 
které tvoří s vápníkem pevný, ale s hořčíkem pouze slabý komplex [15]. Pro 
komplex vápníku je log (3 = 10,7, pro komplex hořčíku 5,4. Přímou vizuální 
titraci vápníku tímto činidlem na kalk.on v nerozpustných karbonátech lze 
provést pouze v přítomnosti velmi malých množství hořčíku; jinak se dopo­
ručuje postup se zpětnou titrací [l 7]-[19], předchozí oddělení hořčíku extrakcí 
[20] nebo na katexu při pH 6,5 až 7 [7].

Vzhledem k obtížnosti přímé vizuální titrace vápníku v přítomnosti hořčíku
činidlem EGTA byla doporučena amperometrická [21]-[24] popř. bipotencio­
metrická [25] indikace ekvivalence, o kterých je souborně pojednáno v mono­
grafii [26]. 

Cílem předložené práce je aplikace tohoto přímého odměrného stanovení 
vápníku na rozbor magnezitů, dolomitů a jiných nerudných surovin, což má, 
přispět k většímu rozšíření této jednoduché, ale dosud málo používané metody. 
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EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST A VÝSLEDKY 

Přístroje a zařízení 

Pro bipotenciometrickou indikaci ekvivalence byla sestavena jednoduchá 
aparatura, jejíž schéma je na obr. 1. Elektrody z platinového plíšku o rozměrech 
6 x 6 mm byly fixovái\y v pryžové zátce ve vzdálenosti 20 mm od sebe. 

Úprava elektrod: Elektrodu, kterou zapojíme jako anodu, je třeba potáhnout 
vrstvičkou TlzO3(25]. Postupujeme tak, že odmaštěné elektrody ponoříme do 
roztoku, který obsahuje 200 mg TICI a 5 ml konc. amoniaku v 50 ml vody. 
Připojíme elektrody,_ zap1wme galvanometr a za míchání necháme roztokem 
procházet proud 5-20 µA (podle velikosti elektrod) asi jednu hodinu. Pak 
vypneme míchání a elektrody-.ponecháme v roztoku v klidu pod napětím tak 
dlouho, až je anoda potažena zcela souvislou žlutohnědou až tmavohnědou vrst­
vičkou kysličníku thalitého. Takto upravené elektrody pak přechováváme 
v destilované vodě. 

K měřeilÍ pr9cH�zejícího ')troudu byl použit, ,galvanometr_ typu M 195/2 
sovětskf:vý1;015y',''./,�: • ,- ., __ ·, . • - : ' . , , '·.� � ,

Jelikož je vhodné .. titrovat ne příliš rychle a rovnoměrně, byl konec byrety 
upraven polyethylenovou hadičkou vytaženou do špičky, kterou lze případně 
i ponořit pod hladinu titrovaného roztoku. 

Potenciální rozdíl na elektrodách byl sledován pH-metrem typu 25 
s expandérem (Radiometer, Dánsko).• 

K zazi1amená_ní prúběhu některých titrací bylo použito regist�'ačního ,mili­
voltmetri.i' EZ 4 (Laboratm:ní přístroje, Praha) s děličem; aby bylo možno 
příst1;oje J>0\1žít,i p1:o měř'!:)ní .v rozsahu 0-:-�0 resp. 0-50 mV. 

. .

Roztoky a činidla.

, Odměrný roztok 0,05M chelatonu 3 (EDTA) byl standardizován na dusičnan
• olovnatý.

Odměrný roztok 0,05M EGTA (m.v. 380,35) byl pi'-ipraven ,rozpuštěním
19·, 02 g kyseliny ve. vodě za přídavku 4 g NaOH a doplněn na litr. K �tanovení
přesné mo�arity bylo použito. standardního 0,lM roztoku dusičnanu vápe-
natého.: 

• 
. . , , 

Standardní 0,lM roztok Caz+ byl připraven z Ca(NO3)z . 4 H2O p.a. a je.ho
přesná molarita byla stá�ovena titrací EDTA na murexid. 

• 
. 

Standardní 0,2M roztok Mgz+ byl připraven z Mg(NO3)z . 6 H2O p.a. a přesná 
molarita byla stanovena titrací EDTA na eriochromčen\ T. 

Amoniakální tlumič (pH= 10) : 70 g NH4Cl a 570 ml konc. amoniaku se 
doplní do l litru. ,

1
, 

Urotropino;vý tlumič; Ke 100 ml lO¾ního urotropinu se přidá 12 ml 
lN-Hl'W3. 

Pracovní postup 

Jemně rozetřené vzorky byly rozkládány zahříváním se zředěnou kyselinou 
chlorovodílrnvou (1 + 1) na vodní lázni. U některých vzorkú byly zředěným 
hydroxidem amonným vyloučeny seskvioxidy a spolu s vyloučenou kyselinou 
křemičitou odděleny filtrací. U většiny vzorkú bylo titrováno v přítomnosti 
sraženiny hydroxidú. 
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K vlastnímu stanovení vápníku se pipetuje alikvotní část zásobního roztoku 
s obsahem 5-20 mg Caz+ anebo se postupuje z odpovídající přímé navážky. 
Ke vzorku se přidá 5 ml amoniakálního tlumiče a objem se upraví na 150 až 
200 ml (menší objem není vhodný). Do roztoku se ponoří elektrody, zapne se 
míchání a nastaví se hodnota procházejícího proudu podle velikosti elektrod 
na 5-20µA. Po několika minutovém ustálení se titruje odměrným roztokem 
EGTA vhodné koncentrace (0,005-0,05M) 
rychlostí asi 1 ml min- 1, před ekviva­
lencí ještě pomaleji. Ekvivalentní bod 
určíme buď ze zlomu křivky, kdy napětí 
počne prudce klesat, nebo při běžných 
rozborech postačí, sledujeme-li náhlý po­
Ides napětí na ručičce milivoltmetru. 

Stanovení množství' vápníku a hořčíku 
lze provést titrací chelatonem 3 (EDTA) 
rovněž s indikací bipotenciometrickou, 
ale jednodušší a rychlejší je použít meta­
lochromního indikátoru. 

Y.ÝSLEDKY A DISKUSE

Prúběh bipptenciometrického stanovení 
vápníku v pHtomnos.ti velkého přebytku 
hořčíku je závislý na řadě faktorů. 

Tak především vrstva kysličníku na 
anodě nesmí být pHliš stará, povlak vy­
drží asi 40-50 titrací. Ani zcela čerstvý 
povlak nelze doporučit, elektrody je třeba 
,,předpolarizovat" kratším stáním v titro­
vaném roztoku. 

Optimální hodnota procházejícího prou­
du se řídí tvarem a velikostí elektrod; 

Obi·. 1. Schéma zařízení 
pro bipotenciometrické titrace.

5 MQ 

1 MQ 

zjistíme ji několika předběžnými pokusy. Obecně lze říci, že pro elektrody clo 
asi 40 mm2 postačí proud 5-10 µA, pro elektrody větší je vhodnější proud 
20 µA. 

Při stanovení vápníku, ať už samotného nebo v přítomnosti hořčíku, má na 
tvar křivek značný vliv objem titrovaného roztoku. Jako optimální lze dopo­
ručit objem 200 ml, menší objemy nejsou vhodné. 

Průběh kl'ivek je též podstatně ovlivněn rychlostí titrace, a to hlavně v blíz­
kosti ekvivalentního bodu, poněvadž mezi reagujícími složkami není dosaženo 
úplné rovnováhy, zejména při rychlejších titracích. Jak už jsme se zmínili, 
je vhodné upravit špičku byrety prodloužením zúženou polyethylenovou hadič­
kou, aby připouštění bylo co nejrovnoměrnější. Obecně lze doporučit rychlost 
asi 1 ml min-1, popř. před ekvivalencí ještě o něco pomaleji. 

Několik titračních křivek získaných automatickou titrací pomocí zapisovače 
je na obr. 2. V tabulce I jsou uvedeny výsledky rozboru některých vzorků. 

Popsaným způsobem lze stanovit i submiligramové množství vápníku v pří­
tomnosti mnohonásobně větších množství hořčíku (obr. 3), ale v těchto přípa­
dech nesmíme zapomenout na vápník, který by snad mohl být pHtomen 
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Obr. 2. P1·ůběh bipotenciometrických titrací vápníku. A - titrace 0,1 milimolu (5,6 mg) 
CaO, titrační rychlost 1 ml za 2,5 min, B - titrace 0,1 milimolu CaO v přítomnosti 0,5 mi­
limolů MgO, rychlost jako u A, C - titrace roztoku téhož složení jako v B, rychlost titrace 
1,5 ml za min., použito anody s nově upraveným povrchem, D - ideální křivka bipotencio­
metrické titrace, a - dílky stupnice. Při všech pokusech udržován konstantní proud 20 µA, 

titrováno 0,01 M EGTA. Zapisovač EZ-4 s děličem. 

Tabulka I 

lc 
Složení v % *) 

Vzorek 
CaO I MgO I SiO2 I AI,O, I Fe,O, 

*** 
1 Magnezit Košice 0,587 45,17 0,59 0,410 2,19 

- ---- --- ----- ---

2 Pálený magnezit 2,10 89,70 1,64 1,30 5,00 
-- --

- --

3 Dolomit Hydčice 36,95 15,33 0,41 0,21 0,91 
- -- - --

4 Dolomit Malé 
' 

Krstěúany 30,08 21,15 0,68 0,31 0,09 
--- ---

5 Vápenec Čertovy 
Schody 55;02 0,53 0,10 0,06 0,05 

---- -

6 Cement Vítkovice 55,56 2,76 28,00 11,23 

* Výsledky udané dodavatelským podnikem.
** Postupováno bez oddělení seskvioxidů a kyseliny kfomičité.

*** Udáno v % FeO. 

72 

Počet Nale- Směrodatná 
stano- zeno odchylka 
vení %CaO s 

I 
3 0,643 0,01 

4 2,10 0,06 

3 36,91 ** 0,11 

5 30,76 0,00 

3 55,00 0,15 

3 55,58 0,20 
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v pol!-žitých reagenciích. O jejich čistotě je pak tř�ba se přesvěd�it slepým 
pokusem. 

Přítomnost železa a hliníku nevadí. Byly analyzovány modelové vzorky 
obsahující 10 mg CaO, 8 mg MgO, 100 mg Al203 a 105 mg Fe203 se stejným 
výsledkem jako bez železa a hliníku. Titrace probíhá v přítomnosti sedliny 
hydroxidů, což však neruší. 

U [mVJ,........;.---.....-----,---.,...---r------, 

ď1100 
i----.,,....__,, ___ 

C 

A 
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1 2 3 

V[mL 0,01M-EGTA] 

Obr. 3. Titrace submiligramových množství vápníku v přítomnosti mnohonásobných množství 
hořčiku. V roztoku obsaženo O ,805 mg Caz+, titrováno O ,O 1 ll1 EGT A. A - poměr Ca : Mg =

1: 50, B- poměr Ca: Mg = 1: 100, C - poměr Ca: Mg = 1 : 500. Titrováno pomoci 
pH-metru 25 (Radiometer, Dánsko), proud 20 µA. 

ZÁVĚRY 

V práci jsou uvedeny výsledky stanovení vápníku v některých nerudných 
surovinách, při čemž hlavní důraz je kladen na stanovení v dolomitech a magne­
sitech. Stanovení se provádí titrací činidlem EGTA, indikace ekvivalentního 
bodu je bipotenciometrická. ·Je popsáno jednoduché zařízení, které umožní 
rychle provádět sériová stanovení miligramových koncentrací vápníku i v pří­
tomnosti stonásobného přebytku hořčíku a značného přebytku železa a hliníku 
bez jejich oddělení. Uvedené výsledky ukazují na výhody tohoto přímého 
stanovení vápníku ve srovnání s dosud běžně užívanými postupy. 
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I když bipotenciometrická stanovení navádějí řadu otázek, které by vyžado­
valy podrobnějšího studia, lze tuto dosud velmi málo používanou, jednoduchou 
a rychlou metodu doporučit pro veškerá stanovení vápníku, hlavně v nerost­
ných surovinách. 

Autoh děkují doc. Dr. R. Pí-ibilovi za laskavé poskytnutí činidla EGTA a Dr. F. Vydrovi 
za cenné podněty a phpomínky k práci. 
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OfIPE)J;EJIEHIIE HAJihll)Hl B fIPHCYTCTDÚH i\I AfHIHI B HEPY1JJ;HOM 

ChIPhE THTPOBAIHIEM C fI OMOl
I
IhIO PEAI{T IIJ3A EGTA 

C B HfIOTEHIJ;HOMETPHlIECHOfr HH)J;HHAl�HEfI 

3JJ:eHa Mo1qrn, Hp,rm Bpan}.\mTeTp 

ICag)eopa xu.,iiuii llo.riwnexHwteclioio uncmwnyma, Bpno 

13 npervwmeirnoii: pa6oTe Ilj)HBO/(HTCH peaym,TUTl,l orrpeACJICHHH J(UJ!bl.\llH n HOJlYAHOM 
Cblpbe, lrnieHHO B MUl'H03HT0 H JJ:OJIOMIITC. OrrMChlBHOTCH HCCJ!OlHHUH )'CTHHOBHa (pHC. 1), 
(; IlOMOll(b!O HOTOJ)Oll MOmHO 6ucTp0 flj)OBO[�f!Tb cepnfmoe onpcneJiemrn IWHI.\OHTJ)Ul�Hn 
B JJ:OJIHX MHJ!Jll·lťj)UMM ,Il;an<e D Ilj)HCYTCTBHH CTOHJ)UTl-101'0 ns61,1Tirn Manrnn li 3HU•IJ-IT0J]b­
HOl'O H36b!Tl{a meJie3a 1-1 aJIIOMHHHH, He OTJJ:CJIHH HX. 3arrHCI1 XO/.(U THTJ)OBUHHH paCTBOJ)OB 
pasnoro coc-rana, rrony•reHnr,re HJJH c rroMO�bIO pen1c-rpnpy10n1ero npn6opa, nm1 ua6mo.D:e­
HHC)1 li py•rnoii sa HHCb!O H Ilj)HBCJJ:CHHbie pesyJibTUTJ,I CDFIJJ:CTCJJ bCTBYIOT O rrpmIMyTI.\CCTBC 
rIJ)HMOl'O onpe,Il;CJieHHH IWJ!bl.\HH 110 cpamreHHIO C no CHX rrop IIJlHMCHHOMblMH crroco6aMH. 

Puc._ 1. Cxe .. 11a ycnuuioa,rn a.riR, 6unome1-u+uo.,iiempu11ecHoií. mumpaifuu. 

Puc. 2. Xoa 6unome1-HfU0,1tempu11ec1w20 mwnpoaamur, 1ia.rib4uR,; A - mwnpoaamte 0,1 ,Irn.riu­
,110.ri.'I. (5,6 ,,ia) CaO, c,,opocmb mwnpoaaHUR, 1 .AM 2,5 .,I-iu1-i, B - 11uunpoaaHue 
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0,1 ,ltuJ1,UJ1toJ1,n CaO e npucymcnwuu 0,5 .. ,iuJ1,u,,11.oJ1,J1, MgO, cHopocmb ,numpoea1-tu.<i 
1 JIM 2,5 .iiu1-t., C - mumpoeaNue 0,1 .itujrnMOJl,,'l, Ca O a npucymcnwuu 0,5 ,,1t,UJ1,U.\WJ1,,q, 
MgO, c1.opocmb nwmpoaaNun 1,5 .1M/.1mn., c 11pu.Me1-teHue„1t aHooa 1J IJHO/Jb 06pa6omaH-
1-tot'í noaepx1-tocmb10, D - uoeaJl,bHa.<i 1.puecur, oiuiome1-1,1ftl0.,11.empwiec1,oeo mwnpoea1-tu,q,, 
a - oeJ1,e1-tue. Ilpu ecex aHc1iepu.1te1-t11wx 11pu,1teH,'l,J1,C,'!, nocmo,q,1-1.nbiií. ,no,, 20 µ A, 
mumpoaa1-tue npoeoottJlOCb c npu.1teHe1-tue.,1-t 0,01 M pea1muwa EGT A u peeucmpupy10-
1lfeao npu6opa c oeJ1,u,neJ1,e,1i. 

Puc. 3. Twnpoea1-tue cy6.,1iu11.J1,uapa.M.M,Oeb1.x 00J1,eií. J.'(IJl,blfU.'l, a 11pucy,nc11wuu .MHoeo1<pa,nHoao 
1,0J1,U1tec11wa .,1iaa1-tun. B pacnwope cooep,1cwnc.,r, 0,805 .Me Cai+. Twnpoca1-me npoeoou11ocb 
c npu,1iene1-tue,1t 0,01 M EGTA . A-OTHOllleHHe Ca : Mg = 1 : 50, B - o,n1-to­
ute1-tue Ca : Mg= 1 : 100, C - onmoute1-tue Ca: Mg= 1 : 500. Ilpu.,1ie1-1nJ1,c.<i pJJ-.,,ie,np 
25 (Radiometer, Dcrnue), mo1, 20 µA. 

DETER MINATION OF CALCIUM IN THE PRESENCE OF MAGNESIUM 

IN NON-ORE MATERIALS BY TIT R ATION WITH 

EGTA AGENT USING BIPOTENTIOMETRIC INDICATION 

Zdena Mokrá, JiN B randštetr 

Department oj Ohemistry, Polytechnical University, Brno 

The paper presents the results of determination of calcium in some non-are raw ma­
terials, in particular in magnesite and dolomite. A simple apparatus is described (Fig.l) 
which allows to perform rapid routine analyses ofmilligram concentrations of calcium even 
in the presence of a hundred-fold excess ofmagnesium and a considerable excess ofiron 
and aluminium without separating these substances in advance. The courses of titrating 
solutions of various composition using a recorder (Fig. 2) or mannal recording (Fig. 3), 
together with the respective results show that the new methocl of clirect determination of 
calcium is aclvantageous when comparecl with the procedures employecl so far. 

F'ig. 1. Diagram oj the apparatus for bipotentiometric titrations. 
F'ig. 2. The course oj bipotentiometric titrations oj calcinm. A - titration 0.1 millimol 

(5.6 mg) CaO at rate oj 1 ml per 2.5 min, B - titration 0.1 millimol CaO in the pre­
sence oj 0.5 millimol MgO, the rate being the swne as (l(l A, O - titration the same 
solution as ad B at a  1·ate oj 1.5 ml per minitte usiiig an anode with newly odjusted 
surjace, D - ideal curve oj bioptentiometr-ic titration, a - scale divisions. 
In all the e�;periments a constant current oj 20 µAmp was maintained and 0.01 EGTA 
soliition was used for titrating. EZ-4 recorder with di·vicler. 

F'ig, 3, 'L'itration sub-milligram amounts oj calciwn in the presence oj multijolcl amounts oj 
magnesium. 
The solution contains 0.805 m7 Ca2+ , titrated with 0.01MEGTA. A-ratio 
Ca : Mg = 1 : 50, B - ratio Ca : Mg = 1 : 100, O - ratio Ca : Mg = 1 : 500. 
Titratecl itsing pH meter 25 (Radiometer, Denmark), current 20 µAmps. 
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