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Je popsdina bipotenciometrickd titrace vdapnikw kyselinow 1,2-bis
(aminoethoxy) ethan-N, N, N’, N’ — tetraoctovou v pittomnosti mnoho-
nésobné vétstho mnoZstvt hoiéiku. Uvedené jednoduché zaiizent umozni
rychld sériovd stanovent vapntku v magnezitech, dolomitech event. jinych
nerudnyjch surovindch.

UvoD

Chelatometrické stanoveni vapniku a hoféiku v raznych nerostnych surovi-
nach je pomérné snadné, neni-li hotr¢ik v prili§ velkém nadbytku. Stanoveni ma-
1ého mnozstvi vapniku v pritomnosti mnohondsobné vétsitho obsahu hoiéiku
bylo jiz feSeno mnoha zplsoby, z nichz detné uvadi monografie [1]. Déleni
vapniku od hoiéiku srdzecimi reakcemi [2], [3] nebo pomoci ménida ionth [4]—
[7] je zdlouhavé. Bez predchoziho déleni lze vapnik titrovat chelatonem bud
na ruzné indikdtory [8]—[11], nebo za pouziti specifické vapnikové elektrody
[12]—[14].

Znaéného pokroku pri stanoveni Ca2+ vedle Mg2* se dosdhlo zavedenim od-
mérného ¢inidla kyseliny 1,2-bis (aminoethoxy) ethantetraoctové (EGTA),
které tvori s vipnikem pevny, ale s hotréikem pouze slaby komplex [15]. Pro
komplex vépniku je log f = 10,7, pro komplex hotéiku 5,4. Pfimou vizuélni
titraci vdpniku timto é¢inidlem na kalkon v nerozpustnych karbondtech lze
provést pouze v pritomnosti velmi malych mnozstvi horéiku; jinak se dopo-
ruduje postup se zpétnou titraci [17]—[19], predchozi oddéleni horéiku extrakef
[20] nebo na katexu pti pH 6,5 az 7 [7].

Vzhledem k obtiznosti pfimé vizudlni titrace vapniku v pritomnosti hoiéiku
¢inidlem EGTA byla doporuéena amperometrickd [21]—[24] popi. bipotencio-
metrickd [25] indikace ekvivalence, o kterych je souborné pojednédno v mono-
grafii [26].

Cilem predlozené préce je aplikace tohoto primého odmérného stanoveni
vapniku na rozbor magnezitl, dolomitd a jinych nerudnych surovin, coz mé

vV ’

prispét k vétsimu rozsirent této jednoduché, ale dosud malo pouzivané metody.
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EXPERIMENTALNI CAST A VYSLEDKY
Pristroje a zarizeni

Pro blpotenclometnckou indikaci ekvivalence byla sestavena ]ednoducha
aparatura, jejiz schéma je na obr. 1. Elektrody z platinového plisku o rozmérech
6 X6 mm byly fixovany v pryzové zatce ve vzddlenosti 20 mm od sebe.

Uprava elektrod: Elektrodu, kterou zapojime jako anodu, je tieba potdhnout
vrstvickou T1,03 [25]. Postupujeme tak, ze odmasténé elektrody ponotrime do
roztoku, ktery obsahuje 200 mg TICl a 5 ml konec. amoniaku v 50 ml vody.
P11po]1me elektrody, zapneme galvanometr a za michdni nechame roztokem
prochdzet proud 5—20 pA (podle velikosti elektrod) asi jednu hodinu. Pak
vypneme michani a elektrody ponechdme v roztoku v klidu pod napétim tak
dlouho, az je anoda potazena zcela souvislou zlutohnédou az tmavohnédou vrst-
viékou kysliéniku thalitého. Takto upravené elektrody pak prechoviavame
v destilované vodé.

K méieni prochdzejiciho proudu byl pouzit, galvanometr typu M 195/2
sovétské vyroby

Jelikoz je vhodné titrovat ne prilis lychle a rovnomérng, byl konec byrety
upraven polyethylenovou hadi¢kou vytazenou do $picky, kterou lze piipadné
i ponotit pod hladinu titrovaného roztoku.

Potencidlni rozdil na elektrodach byl sledovan pH-metrem typu 25
s expandérem (Radiometel Dansko).

K zaznamendni prabéhu nékterych titraci bylo pouZito registra¢niho mili-
voltmetru EZ 4 (Labomtoml piistroje, Praha) s délicem, aby bylo mozno
pristroje pouzit i pro méreni v rozsahu 0—20 resp. 0—50 mV.

Roztoky a ¢inidla

. Odmérny roztok 0,05M chelatonu 3 (EDTA) byl standardizovan na dusi¢nan
olovnaty.

Odmeérny roztok 0,06 EGTA (m.v. 380,35) byl pripraven rozpusténim
19,02 g kyseliny ve vodé za pridavku 4 g NaOH a doplnén na litr. K stanoveni
presné molarity bylo pouZito standardniho 0,1M roztoku dusiénanu vépe-
natého.. ; :

Standardni 0,1M roztok Ca2t byl pripraven z Ca(NOs), . 4 H,O p.a. a jeho
plesnd molarita byla stanovena titraci KDTA na murexid.

Standardni 0,2M roztok Mg2+ byl pfipraven z Mg(NO;), . 6 H,0 p.a. a piesnd
molarita byla stanovena titraci EDTA na eriochromdéerni T.

Amoniakalni tlumié¢ (pH = 10) : 70 g NH4Cl a 570 ml konc. amoniaku se
doplni do 1 litru. ,

Ulotloplnovy tlumié: Ke 100 ml 10%niho urotropinu se pridd 12 ml

N-HNO;. ;

Pracovni postup

Jemné rozetrené vzorky byly rozkladiany zahiivanim se ziedénou kyselinou
chlorovodikovou (1 4 1) na vodni ldzni. U nékterych vzorkt byly ziedénym
hydroxidem amonnym vylouéeny seskvioxidy a spolu s vyloudenou kyselinou
kremiéitou oddéleny filtraci. U vétsiny vzorkt bylo titroviano v pritomnosti
srazeniny hydroxidd.
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K vlastnimu stanoveni vapniku se pipetuje alikvotni ¢ast zadsobniho roztoku
s obsahem 5—20 mg Ca2* anebo se postupuje z odpovidajici pfimé navazky.
Ke vzorku se pridd 5 ml amoniakdlniho tlumiée a objem se upravi na 150 az
200 ml (mensi objem neni vhodny). Do roztoku se ponori elektrody, zapne se
michani a nastavi se hodnota prochézejiciho proudu podle velikosti elektrod
na 5—20pA. Po nékolika minutovém ustdleni se titruje odmérnym roztokem
EGTA vhodné koncentrace (0,005—0,05M)
rychlosti asi 1 ml min—t, pred ekviva-

lenci jesté pomaleji. Ekvivalentni bod @ /}1;

uréime bud ze zlomu kiivky, kdy napéti
r ﬁ/ 5 w2

rozborech postaéi, sledujeme-li nahly po-
kles napéti na rudi¢ce milivoltmetru. ¢

Stanoveni mnozstvi vapniku a horéiku
lze provést titraci chelatonem 3 (EDTA)
rovnéz s indikaci bipotenciometrickou,
ale jednodussi a rychlejsi je pouzit meta-
lochromniho indikatoru.

VYSLEDKY A DISKUSE

po¢ne prudce klesat, nebo pii béznych
17 MQ

Priabéh bipotenciometrického stanoveni -
vapniku v pritomnosti velkého prebytku = = =
horéiku je zavisly na radé faktoru.

Tak predev$im vrstva kysliéniku na

anodé nesmi byt prili§ stard, povlak vy- JH.[

drzi asi 40—50 titraci. Ani zcela Cerstvy !

povlak nelze doporuéit, elektrody je teba 45V

,,predpolarizovat®’ krat§im stanim v titro-

Vanén] 1'0zt,0ku. Ob? 1. Sc'héma fzafjfzqni
Optimdlni hodnota prochézejiciho prou- R S s e

du se ridi tvarem a velikosti elektrod;

zjistime ji nékolika predbéznymi pokusy. Obecné lze rici, Ze pro elektrody do
asi 40 mm? postaéi proud 5—10 pA, pro elektrody vétsi je vhodnéjsi proud
20 pA.

Pri stanoveni vapniku, at uz samotného nebo v pritomnosti hot'éiku, méa na
tvar kiivek znaény vliv objem titrovaného roztoku. Jako optimdalni lze dopo-
rudit objem 200 ml, mensi objemy nejsou vhodné.

Prabéh ktivek je téz podstatné ovlivnén rychlosti titrace, a to hlavné v bliz-
kosti ekvivalentniho bodu, ponévadz mezi reagujicimi slozkami neni dosazeno
uplné rovnovahy, zejména pri rychlejsich titracich. Jak uz jsme se zminili,
je vhodné upravit $picku byrety prodlouzenim ziazenou polyethylenovou hadié-
kou, aby pripousténi bylo co nejrovnomérnéjsi. Obecné lze doporudit rychlost
asi 1 ml min-!, popt. pred ekvivalenci jesté o néco pomaleji.

Nékolik titraénich krivek ziskanych automatickou titraci pomoci zapisovace
je na obr. 2. V tabulce I jsou uvedeny vysledky rozboru nékterych vzorki.

Popsanym zptisobem lze stanovit i submiligramové mnozstvi vapniku v pii-
tomnosti mnohondsobné vétsich mnozstvi horéiku (obr. 3), ale v téchto pripa-
dech nesmime zapomenout na véapnik, ktery by snad mohl byt piitomen
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Obr. 2. Prabéh bipotenciometrickych titract vapniku. A — titrace 0,1 milimolu (5,6 mg)
CaO, titraént rychlost 1 ml za 2,5 min, B — titrace 0,1 milimolu CaO v pittomnosti 0,5 mi-
limolis MgO, rychlost jako u A, C — titrace roztoku téhof sloZent jako v B, rychlost titrace
1,5 ml za min., pouZito anody s nové upravenym povrchem, D — tdedlnt kitvka bipotencio-
metrické titrace, a — dilky stupnice. Pt vsech pokusech udrZovin konstantni proud 20 p.A,

titrovano 0,01 M EGTA. Zapisoval EZ-4 s délifem.

Tabulkea I
Slozeni v %*) Potet | Nale- | Smérodatné
C. Vzorek —_— stano-| zeno odchylka
Ca0 ’ MgO ) 8i0; | ALO, | Fe;0, | veni | % CaO s
*okok

1 | Magnezit KoSice 0,587| 45,17 | 0,59 | 0,410 2,19 3 0,643 0,01
2 | Paleny magnezit 2,10 | 89,70 | 1,64 1,30 5,00 4 2,10 0,06
3 | Dolomit Hydéice |36,95 | 15,33 | 0,41 | 0,21 0,91 3 36,91%** 0,11
4 | Dolomit Malé [

Krstéhany 30,08 | 21,15| 0,68 | 0,31 0,09 5 30,76 0,00
5 | Vépenec Certovy

Schody 55,02 | 0,563 | 0,10 0,06 0,05 3 55,00 0,15
6 | Cement Vitkovice |55,566 | 2,76 | 28,00 11,23 3 55,58 0,20

* Vysledky udané dodavatelskym podnikem.

** Postupovéno bez oddeleni seskvioxidu a kyseliny kfemigité.

*** Udédno v 9%, FeO.
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v pouzitych reagenciich. O jejich &istoté je pak tieba se presvédéit slepym
pokusem.

Prtomnost zZeleza a hliniku nevadi. Byly analyzovdny modelové vzorky
obsahujici 10 mg CaO, 8 mg MgO, 100 mg Al,O3 a 105 mg Fe O3 se stejnym
vysledkem jako bez Zeleza a hlinfku. Titrace probihd v pritomnosti sedliny
hydroxid#, coz v8ak nerusi.
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= =
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Obr. 3. Titrace submiligramovyjch mnoZstvi vapniku v piitomnosti mnohonésobniyjch mnozstvi

hoiétku. V roztokw obsazeno 0,805 mg Caz+, titrovano 0,01 m EGTA. A — pomér Ca : Mg =

1:50, B— pomér Ca:Mg = 1:100, C — pomér Ca : Mg = 1 : §00. T'itrovéno pomoct
pH-metru 25 (Radiometer, Ddansko), proud 20 pA.

ZAVERY

V préci jsou uvedeny vysledky stanoveni vapniku v nékterych nerudnych
surovinéch, pii éemz hlavni diraz je kladen na stanoveni v dolomitech a magne-
sitech. Stanoveni se provadi titraci éinidlem EGTA, indikace ekvivalentniho
bodu je bipotenciometrickd. Je popsdno jednoduché zarizeni, které umozni
rychle provadét sériovd stanoveni miligramovych koncentraci vapniku i v pii-
tomnosti stondsobného prebytku hoiéiku a znaéného piebytku Zeleza a hliniku
bez jejich oddéleni. Uvedené vysledky ukazuji na vyhody tohoto piimého
stanoveni vidpniku ve srovndni s dosud bézné uzivanymi postupy. '
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I kdyz bipotenciometrickad stanoveni navadéji radu otdzek, které by vyzado-
valy podrobnéjsiho studia, lze tuto dosud velmi malo pouzivanou, jednoduchou
a rychlou metodu doporuéit pro veskerd stanoveni vapniku, hlavné v nerost-
nych surovinéch.

Autoii dékuji doc. Dr. R. Pribilovi za laskavé poskytnuti ¢inidla EGTA a Dr. IF. Vydrovi
za cenné podnéty a piipominky k praci.
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ONPLEIEJEHIE KAJLITMA B IIPIHCYTCTBHII MAMHHSIB HEPY/TIIOM
ChIPLE THTPOBAHHEM C IMTOMOIILIO PEARTIBA EGTA
C BDUIMOTEHIIIHOMETPHYLECKOMN HHIMKAIIEII

3acua Morpa, Ilpmu Dpamuurerp

Raghedpa xusun IHoawmexnuneckoeo uncmuwnyma, I5puo

B npejirosxeaHoii padore IPUBOJIATCS PE3YILTATHI ONPCHCIACHHST KaJLIIA B HCPYHOM
cuIphe, HMCHHO B Margeaure I jiozodMiare. OIMCBIBACTCSI HCCJOMKIIAsI yeTaHOBKa (piic. 1),
¢ MOMOINLIO KOTOPOif MOKHO OBLICTPO HPOBOITL CCPIHITIIOC OIIPC/(CIICHIIC KOHIICHTPAILIIT
B l0JISIX MILLIHIPAMM Jlaske B HPICYTCTBMII CTORKPATHOI'O IBOLITKA MAUHIS 11 3HAMMTCHL~
HOI'O IBOBITKA JKCJIC3A 3 AJIOMINNISL, HC OT/CIHsIsl X, 3alllicil XOjia THTPOBAHIISI PACTBOPOB
pasIoro ¢ocTasa, I0JIYUCHHBIC 1M € ITOMOINLIO PCrHCTPUPYIONCro pudopa, u:iair Habduojie-
HUCM II PYUHOIT 3ariichlo II HPIBCJCIHLIC PE3YJLTATHL CBHJCTCALCTBYIOT O ITPEHMYIICCTBC
IPSIMOI'O OHPCAC/ICHIIST KaJLIUISL MO CPABHCHIIO € J{O CIIX 110D IIPHMCHSICMDIMII CIIOCODAMIL.

Puc. 1. Cxesa yemarogru 0as 6unomenyuosmempuneckoii mumpayuu.,

Puc. 2. Xo0d 6unomenypuostempunecrozo mwmposarus kaavyus: A — muwmpoeanue 0,1 suau-
soas (8,6 wme) CaO, cropocmv muwmposanus 1 aa 2,6 mun, B — mumpocarue
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0,1 suausoas CaO ¢ npucymemeun 0,5 wuawwoas MgO, cropocmv mumposanus
1 wa 2,6 smun., C — mumposarue 0,1 yuausoas CaO ¢ npucymemeun 0,5 suausons
MgO, cropocmv mumposarus 1,5 salstun., ¢ npusenerues anoda ¢ ¢Hogb 06pabomar-
Hotl nogepxrocmvio, D — udeasvras Epusas OunomenyuoMempunecro2o MumpocaHuLs,
a — Oeaerue. IIpu ecex arcnepusemmar npuseHsacs nocmoswusiic mor 20 p A,
mumpoecanue nposoduaocw ¢ npustererues: 0,01 M pearmuea EGTA u pezucmpupyro-
wezo npubopa ¢ deawneaneast.

Puc. 3. Tumpogarue cybsuasuzpamstogoix 0oell kaAbYUL ¢ RPUCYINCINGUL MHOSOKPANHO20
roauvecmea smazrus. B pacmeope codepacumes 0,805 we Caz*. Tumpot;anue npogodunocs
¢ npustenenues 0,01 M EGTA . A—otHomtenue Ca : Mg = 1 : 50, B — omwo-
werue Ca : Mg = 1: 100, C — omunowenue Ca: Mg=1: 500 I pustensacs pEH-semp
25 (Radmmete:, Darnue), mon 20 pA.

DETERMINATION OF CALCIUMIN THE PRESENCE OF MAGNESIUM
IN NON-ORE MATERIALS BY TITRATION WITH
EGTA AGENT USING BIPOTENTIOMETRIC INDICATION

Zdena Mokrd, Jiri Brandstetr

Department of Chemistry, Polytechnical University, Brno

The paper presents the results of determination of calecium in some non-ore raw ma-
terials, in particular in magnesite and dolomite. A simple apparatus is described (Ifig.1)
which allows to perform rapid routine analyses of milligram concentrations of calcium even
in the presence of a hundred-fold excess of magnesium and a considerable excess of iron
and aluminium without separating these substances in advance. The courses of titrating
solutions of various composition using a recorder (Fig. 2) or manual recording (Fig. 3),
together with the respective results show that the new method of direct determination of
calcium is advantageous when compared with the procedures employed so far.

I'ig. 1. Diagram of the apparatus for bipotentiometric titrations.

Iig. 2. The course of bipotentiometric titrations of calcium. A — titration 0.1 millimol
(6.6 mg) CaO at rate of 1 ml per 2.5 min, B — titration 0.1 millimol CaO in the pre-
sence of 0.6 millimol MgO, the rate being the same as ad A, C — titration the same
solution as ad B at a rate of 1.5 ml per minute using an anode with newly odjusted
surface, D — ideal curve of bioptentiometric titration, a — scale divisions.

In all the experiments a constant current of 20 pAmp was maintained and 0.01 EGTA
solwtion was used for titrating. LZ—4 recorder with divider.

Fig. 3. Titration sub-milligram amounts of calcium in the presence of muléifold amounts of
magnesium.

The solution contains 0.805 my Ca?*, titrated with 0.0Iv EGTA. A — ratio
Ca:Mg =1:580, B—ratio Ca:Mg = 1:100, C —ratio Ca:Mg = 1:500.
Titrated using pH meter 25 (Radiometer, Denmark), current 20 p.Amps.
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