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Laboratorni a vypocetni technika

STANOVENI ZELEZA V MAGNEZITECH
POTENCIOMETRICKOU TITRACI S INDIKACT
FLUORIDOVOU ELEKTRODOU

ZpENA MOKRA, MiLAN HENEK
Katedra chemie stavebni fakulty VUT, 662 38 Brno, Gorkého 7
Doslo 20. 6. 1978

Rychld a jednoduchd titracéni metoda piimého stanovent Zeleza v magnezitech
a magnezitovych slincich je zalofena na titract %eleza EDTA v pritomnosti

malého mnoZstvi fluoridit na iontové selektivni fluoridovou elektrodu. Metodu
lze aplikovat p¥Fimo v roztoku vzorkwu bez predchoziho déleni.

UVOD

Tontove selektivni elektrody nachdzeji stle sirsf uplatnéni v nejruzngjsich oblas-
tech chemie. Jejich vyhodou je pom&rng dobrd presnost p¥i stanoven{ nfzkych kon-
centraci a rychlost a jednoduchost stanoveni, nebof, ve v&ts8ing piipadt lze elektrody
pouzit piimo, bez predchoziho d&leni smési.
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Obr. 1. Titraént kfivka stanovent Fed+ chelatonem EDTA za indikace fluoridovou ISE.

V nadi préci jsme pouZili luoridovou iontove selektivni elektrodu ve funkei indi-
kétoru pro chelatometrické stanoveni Zeleza v magnezitech a jejich slincich. Pouziti
fluoridové elektrody pro mikrostanoveni Zeleza popsal po teoretické strance Schéfer
[1], ktery se zabyval i rusivymi vlivy nskterych dalsich iontu. Princip metody zale#i

silikaty &. 4, 1979

347



7. Mokra, M. Henek:

v poznatku, Ze komplex Zeleza s EDTA je, na rozdil od komplexu hliniku, silngjsi
neZ komplex Zeleza s fluoridy. Ptidame-li tedy do slabg kyselého titrovaného roztoku
vzorku malé mnozstvi fluoridu a pak titrujeme odmé&rnym roztokem EDTA v p¥itom-
nosti fluoridové elektrody, vyt&sni chelaton po vytitrovani veikerého volného Zeleza
fluoridy z komplex s Zelezem, coZ se projevi zm&nou potencidlu fluoridové elektrody.
V okamziku, kdy jsou vyt&snény z komplext se Zelezem posledni fluoridové ionty,
je ukonden rust potencidlu elektrody a prodléva na titragni kiivee indikuje dosazeni
bodu ekvivalence (obr. 1).

EXPERIMENTALNI CAST
Pristroje

Bylo pouzito fluoridové iontove selektivni elektrody CRYTUR typ 09-17, Mono-
krystaly Turnov v kombinaci s kalomelovou elektrodou RADIOMETER. Mgfen{
bylo provadéno na pH-mV-metru RADIOMETER 25, k michdni bylo pouZito
elektromagnetické michacky.

Postup stanoveni

Rozklad vzorku: Vzorky byly rozloZzeny zahiivanim s 6 N kyselinou chlorovodiko-
vou s pifmé&si malého mnozstvi koncentrované kyseliny dusi¢né. Po ukongeni roz-
kladu byl nerozpustny zbytek odfiltrovan, v nékterych piipadech dile rozloZen
tavenim s KOH ve stifbrném kelimku. Pokud je nerozpustného zbytku nepatrné
mnoZstvi a je bily, neni taveni t¥eba provadét, nebot zbytek jiz neobsahuje Zelezo.
Ze spojenych podili vzorku byl ptipraven zisobni roztok, ve kterém-se potencio-
metricky titruje Zelezo.

Uprava pH: Pro stanovenf ma velky vyznam, nebot v pilis kyselém prostied{ se
koncentrace pfidanych fluoridovych iontt snizZuje vzhledem k tvorb& mélo disociova-
nych molekul HF, popt. HF;, pfi pH vy3sim neZ 3 se jiZz po¢iné uplatiiovat hydro-
lyza Fe3t. Optimalni pH pro stanoveni je 2,2 — pied vlastnim stanovenim je ti¥eba
ho nastavit bud pomoci sklen&né elektrody, nebo pHan papirku.

Titrace: Ze zadsobniho roztoku pipetujeme alikvotn{ podil s obsshem 5—10 mg Fe3+
do teflonové nebo polyethylenové kadinky, upravime pH na 2,2 a pfidame 1 kapku
0,01 M NaF. Za michani na elektromagnetické michaéce titrujeme v pitomnosti
fluoridové a srovnavaci kalomelové elektrody 0,01 M EDTA z mikrobyrety. Sestro-
jime titra¢ni kiivku a z prodlevy ur¢ime ekvivalentni bod (obr. 1).

Tabulke 1

Stanoveni Zeleza v modelovych vzorcich

Fe 03 Fey0; .
Vzorek déno nalezeno Poget , s
stanoveni

(mg) (mg)
1 6,925 6,923 3 0,030
2 6,925 6,897 3 0,046
3 6,925 7,039 3 0,005
4 . 6,925 7,009 3 0,015
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Stanovent Zeleza v magnezitech potenciometrickow titract s indikact fluoridovou elektrodow

Tabulka I uvadi vysledky stanoveni u modelovych vzorku, které byly ptipraveny
smisenim roztoku kationti v poméru, ktery odpovida p¥iblizng sloZeni standardnich
vzorku magnezit, které jsme méli k dispozici, tzn.: 3,5 % Fe,0;, 0,3 % AlO;,
0,5 % Si0;, 3 % CaO a 40 9, MgO.

Vzorek 1: 50 ml roztoku Fe3* (0,1385 mg Fe,0;/1 ml)

Vzorek 2: 50 ml roztoku Fe3* ve sm&si s 1 ml 0,1 M Ca2+

Vzorek 3: 50 ml roztoku Fe3+ ve smé&si s 0,1 M roztoky A+, SiO, a 1 M roztokem
Mg2+

Vzorek 4: 50 ml roztoku Fe3*+ ve smési s roztoky viech kationtu (Al3+, Ca2t+ a SiO,
piidany jako roztoky 0,1 M, Mg2+ jako roztok 1M, aby byl zachovin
piiblizng stejny objem. Kationty miseny v procentovém poméru, uvede-
ném vyse u modelového vzorku).

Tabulka IT uvadi vysledky stanoveni u standardnich vzorkn magnezitt a jejich
slinka.

Tabulka I1
Stanoveni Zeleza v primyslovych vzorcich
Fe,0; Fe 03 Pocet
Vzorek déno nalezeno stano- s

(mg) (mg) ven{
magnezit 1 3,75 3,83 5 0,034
magnezit 3 3,59 3,63 6 0,028
magnezit 3*) 3,59 3,58 3 0,059
magnezit 5 3,61 3,48 5 0,031
magnezit 7 2,38 2,28 '3 0,029
magnezit 7*) 2,38 2,30 4 0,034
slinek 2 7,17 7,04 3 0,041
slinek 4 7,31 7,29 3 0,041
slinek 6 8,54 -8,57 3 0,023
slinek 8%) 5,33 5,27 3 0,006

*) U té&chto vzorka byl po rozkladu kyselinou nerozpustny zbytek
vytaven s KOH a roztok pridén k filtratu. V ostatnich ptipadech byl
zésobni roztok pripraven pouze rozpusténim vzorku v kyselin& a fil-
traci.

Ze série predb&inych pokusi, provedenych za tdlelem zjisténi vlivu razného
mnozstvi jednotlivych kationti na stanoveni, jsme zjistili, Ze stanoveni nejvic
ovliviiuje ptitomnost vapniku. V piitomnosti desetindsobného mnozstvi vapniku
vzhledem k mno#stvi Zeleza je zapornd odchylka stanoveni jiz 0,3 9,. JelikoZ je
ale v magnezitech vapniku pom&rnd mélo, zistavaji vysledky srovnatelné, jak uka-
zuje tab. I. Pitomnost hlinfku, ktery tvoii s fluoridy pevng&jsi komplex neZ s chela-
tonem, ovlivni stanoveni i p¥i desetindsobném piebytku hliniku v pomé&ru k Zelezu
pouze nepatrné.

ZAVER

Byla vypracovana rychld potenciometrickd metoda chelatometrického stanoveni
Zeleza v magnezitech a jejich slincich s indikaci iontové selektivni fluoridovou
elektrodou. Stanoveni je jednoduché, nenidrotné na pouzité piistroje a pritom do-
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statetnd presné. Velikou vyhodou je moznost pfimého stanoveni v roztoku po roz-
pudténi vzorku bez oddgleni ostatnich sloZek, takZe ho lze velmi dobfe pouzit pro
sériové rozbory magnezita a jejich slinkt. Pii aplikaci na jiné typy surovin by
v8ak bylo nutné si nejprve ovétit, zda ostatni slozky (napf. velkd mnoZstvi vapniku)
nerudi a piipadn& je oddglit.
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OHNPEOEJEHUE JREJE3A B MATHE3HUTAX
IIOTEHIUOMETPHUIYECKUM TUTPOBAHUEM
C UHOUKAIUEN ®TOPUITHBIM 3JEKTPOOOM

3aena Moxpa, Mitan ['enex

Kagedpa zumuu cmpoumenvrnozo ¢aryavmema Ilorumexnuveckozo uncrmumyma, Bpuo

B paGote npepiaraercsa onpo6oBaHioe OLICTPOE I HECJIOMKIIOe TITPHMETpMUEcCKOoe OIpe-
JcJIeHIe jKejiesa B MAarHesuTax I MAarHesHTOBHIX Iuinikepax. OnpegesieHne OCHOBLIBACTCH
Ha TOM, 4TO KOMIuIEeKc skejie3a ¢ NDTA B oTiiuile OT KOMINIEKCA alIOMHIINA CIIBHee, YeM
KOMIITeKe »xee3a ¢ ropupamir. CieoBaTeILHO, IIOTEHIHOMETPHYECKOe THTPOBAHIE 3Keje3a
MOKHO IIPOBOJIMTH B NPHCYTCTBHI HeOOJBIIOIO KoJMyecTBa @TOPHIOB pacTBopoM EDTA
na BOHHO-CEJNEKTHBHbIN (ropupHorl sinextpop. Ilpobm pasuaralorcst 6 H xsopucroBojio-
POJIHOII KICJIOTOI ¢ NPHMECHIO a30THOI KICJOTHI C Ioc:IejyIolleli 17IaBKoil HepacTBOPIMOro
ocraTka. THTpOBaHIe MOKHO IIPOBOMITE IIPAMO B pacTBOpe 11poOLI 6e3 OTACICHIA OCTAILHEIX
KaTHOHOB, HO He0OX0oAuMO 3apaHee obecneunTs, 4TobL cpejia uMedsa BeauunHy p H TouHo 2,2,
NpH KOTOPOIi oIpejesieHHe IPOTeKaeT onTiHMainHo. IlpemiaraeMsiii MeTon sIBJIseTcs gocTa-
TOYHO OBICTPHIM, H3O0MPATEIBHLIM I HETPeOOBATEIHHLIM CIIOKHOI H3MEpHTEIBHOH ycTa-
HOBKH I PN CBOGH HECJIOMHOCTH M JOCTATOUHO TOUHLIM. OH 0COGEHHO NPHIOACH JuIA
CepHIIHBIX aHAJHM30B CHIPBA C BICOKHM COAEPM(AHNEM MarHIHA.

Puc. 1. Kpusaa mumposarua onpedeacrus F3t pacmeoposs EDTA npu undurayuu ¢gmo-
pudnbla aaermpodost.

DETERMINATION OF IRON IN MAGNESITES
BY POTENTIOMETRIC TITRATION USING FLUORIDE ELECTRODE
INDICATION .

Zdena Mokr4, Milan Henek

Department of Chemistry, Building Faculty, Technical University, Brno

A rapid and simple method for titrimetric determination of iron in magnesites and magnesite
clinker has been elaborated and verified. The determination is based on the fact, that the iron
complex with EDTA is stronger than that of iron with fluorides, as compared to the aluminium
complex. For this reason potentiometric titration of iron may be carried out in the presence of
small amounts of fluorides using EDTA standard solution and a specific ion fluoride electrode.
The samples are decomposed by 6 N hydrochloric acid with an addition of nitric acid and by
subsequent fusion of the insoluble residue. The titration can be effected directly in the sample
solution without removing the other cations; however, the acidity has to be adjusted precisely
at pH 2.2, which is optimum value for the determination. The method is rapid, selective and
unexacting with respect to measuring apparatus, and provides a satisfactory accuracy. It can
find advantageous application in routine analyses of raw materials of a high magnesium content.

Fig. 1. Titration.curve of the determination of Fe3* with EDTA using fluoride electrode tndication.
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