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STANOVENÍ ŽELEZA V MAGNEZITECH 

POTENCIOMETRICKOU TITRACÍ S INDIKACÍ 

FLUORIDOVOU ELEKTRODOU 
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Rychlá a jednoduchá titrační metoda pfímého stanovení železa v magnezitech 
a magnezitových slíncích je založena nct titraci železa EDT A v pfítomnosti 
malého množství fluoridťt na iontově selektivní fluoridovou elektrodu. Metodu 
lze aplikovat přímo v roztoku vzorku bez pfedchozího dělení. 

ÚVOD 

Iontově selektivní elektrody nacházejí stále širší uplatnění v nejrůznějších oblas
tech chemie·. Jejich výhodou je poměrně dobrá přesnost pr-i stanovení nízkých kon
centrací a rychlost a jednoduchost stanovení, neboť ve většině pl'Ípadú lze elektrody 
použít přímo, bez předchozího dělení směsi. 
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Obr. 1. TitračnÍkfivka stanovení FeJ+ chelatonem EDTA za indikace fluoridovou ISE. 

V naší práci jsme použili fluoridovou iontově selektivní elektrodu ve funkci indi
kátoru pro 0helatometrické stanovení železa v magnezitech a jejich slíncích. Použití 
fluoridové elektrody pro mikrostanovení železa popsal po teoretické stránce Schafer 
[1], který se zabýval i rušivými vlivy některých dalších iontů. Princip metody záleží 
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v poznatku, že komplex železa s EDTA je, na rozdíl od komplexu hliníku, silnější 
než komplex železa s fluoridy. Přidáme-li tedy do slabě kyselého titrovaného ror.toku 
vzorku malé množství fluoridů a pak titrujeme odměrným roztokem EDTA v přítom
nosti fluoridové elektrody, vytěsní chelaton po vytitrování veškerého volného železa 
fluoridy z komplexů s železem, což se projeví změnou potenciálu fluoridové elektrody. 
V okamžiku, kdy jsou vytěsněny z komplexů se železem poslední fluoridové ionty, 
je ukončen růst potenciálu elektrody a prodléva na titrační křivce indikuje dosažení 
bodu ekvivalence (obr. 1). 

EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Přístroje  

Bylo použito fluoridové iontově selektivní elektrody CRYTUR typ 09�17, Mono
krystaly Turnov v kombinaci s kalomelovou elektrodou RADIOMETER. Měření 
bylo prováděno na pH-mV-metru RADIOMETER 25, k míchání bylo použito 
elektromagnetické míchačky. 

Postup stanovení  

Rozklad vzorků: Vzorky byly rozloženy zahr-íváním s 6 N kyselinou chlorovodíko
vou s příměsí malého množství koncentrované kyseliny dusičné. Po ukončení roz
kladu byl nerozpustný zbytek odfiltrován, v některých případech dále rozložen 
tavením s KOH ve str-íbrném kelímku. Pokud je nerozpustného zbytku nepatrné 
množství a je bílý, není tavení třeba provádět, neboť zbytek již neobsahuje železo. 
Ze spojených podílů vzorku byl připraven zásobní roztok, ve kterém ·se potencio-
metricky titruje železo. 

Úprava pH: Pro stanovení má velký význam, neboť v příliš kyselém prostředí se 
koncentrace přidaných fluoridových iontů snižuje vzhledem k tvorbě málo disociova
ných molekul HF, popř. HF2, při pH vyšším než 3 se již počíná uplatňovat hydro
lýza FeH. Optimální pH pro stanovení je 2,2 - před vlastním stanovením je třeba 
ho nastavit buď pomocí skleněné elektrody, nebo pHan papírku. 

Titrace: Ze zásobního roztoku pipetujeme alikvotní podíl s obsahem 5-10 mg FeH 

do teflonové nebo polyethylenové kádinky, upravíme pH na 2,2 a přidáme 1 kapku 
0,01 M NaF. Za míchání na elektromagnetické míchačce titrujeme v přítomnosti 
fluoridové a srovnávací kalomelové elektrody 0,01 M EDTA z mikrobyrety. Sestro
jíme titrační křivku a z prodlevy určíme ekvivalentní bod (obr. 1). 

Tabulka I 

Stanovení železa v modelových vzorcích 

Fe20, . Fe20, Počet Vzorek dáno nalezeno stanovení s 
(mg) (mg) 

I 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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Stanovení železa v magnezitech potencioml!trickou titrací s inclilcací fluoriclovou elektroclou 

Tabulka I uvádí výsledky stanovení u modelových vzorků, které byly připraveny 
smísením roztoků kationtů v poměru, který odpovídá phbližně složení standardních 
vzorků magnezitů, které jsme měli k dispozici, tzn.: 3,5 % Fe2O3 , 0,3 % AliO3 , 
0,5 % SiO2 , 3 % CaO a 40 % MgO. 
Vzorek 1: 50 ml roztoku Fe3+ (0,1385 mg Fe2O3/l ml) 
Vzorek 2: 50 ml roztoku Fe3+ ve směsi s 1 ml 0,1 M Ca2+

Vzorek 3: 50 ml roztoku°Fe3+ ve směsi s 0,1 M roztoky Al3+, SiO2 a 1 M roztokem 
Mg

i+ 
Vzorek 4: 50 ml roztoku Fe3+ ve směsi s roztoky všech kationtů (AJ3+, Ca2+ a SiO2 

phdány jako roztoky 0,1 M, Mg2+ jako roztok 1 M, aby byl zachován 
přibližně stejný objem. Kationty míseny v procentovém poměru, uvede
ném výše u modelového vzorku). 

Tabulka II uvádí výsledky stanovení u standardních vzorkú magnezitů a jejich 
slínků. 

Tabulka II 

Stanovení železa v průmyslových vzorcích 

Fe2O3 Fe2O, Počet 
Vzorek dáno nalezeno stano- s 

(mg) (mg) vení 

magnezit 1 3,75 3,83 5 0,034 
magnezit 3 3,59 3,53 6 0,028 
magnezit 3*) 3,59 3,58 3 0,059 
magnezit 5 3,51 3,48 5 0,031 
magnezit 7 2,38 2,28 ·3 0,029 
magnezit 7*) 2,38 2,30 4 0,034 
slínek 2 7,17 7,04 3 0,041 
slínek 4 7,31 7,29 3 0,041 
slínek 6 8,54 .8,57 3 0,023 
slínek 8*) 5,33 5,27 3 0,006 

*) U těchto vzorků byl po rozkladu kyselinou nerozpustný zl:Jytek 
vytaven s KOH a roztok přidán k filtrátu. V ostatních pHpadech byl 
zásobní roztok pl'ipraven pouze rozpuštěním vzorku v kyselině a fil
trací. 

Ze série předběžných pokusů, provedených za účelem zjištění vlivu různého 
množství jednotlivých kationtů na stanovení, jsme zjistili; že stanovení nejvíc 
ovlivňuje přítomnost vápníku. V přítomnosti desetinásobného množství vápníku 
vzhledem k množství železa je záporná odchylka stanovení již 0,3 % . Jelikož je 
ale v magnezitech vápníku poměrně málo, zůstávají výsledky srovnatelné, jak uka
zuje tab. I. Přítomnost hliníku, který tvoří s fluoridy pevnější komplex než s chela
tonem, ovlivní stanovení i při desetinásobném přebytku hliníku v poměru k železu 
pouze nepatrně. 

ZÁVĚR 

Byla vypracována rychlá potenciometrická metoda chelatometrického stanovení 
železa v magnezitech a jejich slíncích s indikací iontově selektivní fluoridovou 
elektrodou. Stanovení je jednoduché, nenáročné na použité pi'ístroje a přitom do-
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statečně přesné. Velikou výhodou je možnost přímého stanovení v roztoku po roz
puštění vzorku bez oddělení ostatních složek, takže ho lze velmi dobře použít pro 
sériové rozbory magnezitú a jejich slínkú. Při aplikaci na jiné typy surovin hy 
však bylo nutné si nejprve ověřit, zda ostatní složky (např. velká množství vápníku) 
neruší a případně je oddělit. 

Literatura 

[l] Schafer H.: Z.  anal. Chem. 268, 349 (1974).

OIIPE�EJIEHME rltEJIE3A B M A I'HESMT AX 

IIOTEH�MOMETPM 1IECHMM TMTPOBAHMEM 

C MH�MHA�MEH <DTOPM�HbIM 8JIEHTPO�OM 

3,1eHa MoRpa, lvhrnau I'eHeI< 

Raifieopa xu.11uu cmpou,n.e11,bH020 ifia1;y11,bmema lI011,umexHu".ec1.020 uncmumyma, B pHo 

B pa6oTe rrpegJiaraeTCll onpo6oBaHI-IOC 6b!CTpoe 11 HCCJIOJHI-IOe THTpHM8TpJ1l!eCI{08 orrpe
,1eJieHHe meJie3a B MarHe3HTax H MaťH83MTOBb!X I{JIHlIHepax. OrrpegeJieun:e OCHOBbIBaeTCll 
Ha TOM, 'ITO I<OMIIJI81{C JHeJie3a C EDTA B OTJII1'IHC OT I<OMITJieHca aJJIOMHHl1ll CHJibHee, qeM 
1{0MIIJI81{C meJieaa C cpTopn,1aMH. CJiegoBaTeJibHO, IIOT8HI(HOM8TJ)J1lJeCl{Oe TI-1TpOBaHHC meJieaa 
MOmHO rrpoBOAI!Tb B npncyTCTBHH ue60Jiblll01'0 I{OJIJ1lJeCTBa !pTO.PHJIOB pacTBOpOM EDTA 
na HOHHO-CeJICl{THBHbIH cpTOp11,1HbIH :meinpo,1. IIpo6b! paaJiáraIOTCII 6 H XJIOpHCTOBO}];O
pOJ:J;HOH HHCJIOTOH C npnM8Cb!O a30THOH HHCJIOTbl C JlOCJie}];yIOII-Ieií IIJiaBI<OH HepaCTBOpHMOťO 
OCTaTHa. THTpOBaHHe MOmHO rrpOBO,IHTb npllMO B paCTBOpe .npo6b! 6ea OTl(eJiemrn OCTaJihHb!X 
HaTHOHOB, HO He06XO,IHMO aapaHee o6ecne<JHTI,, 'JT06br cpe,1a MMeJia Bem!'IHHY pH TO'IHO 2,2, 
rrpH I<OTOJ)OH onpe,1eJieHHe nporn1rneT OITTHMaJibHO. IJ pe,1JiaraeMb!H M8TOA lIBJllleTCII AOCTa
TOlJH0 6b!CTpbIM, ll3forpaTeJibHb!M H HeTpe6oBaTeJib !fb!M CJIO}I{HOŘ H3MepHT0JlbHOH ycTa
IIOBI<H H rrpH cnoefr HeCJIOiIUIOC'fH u l(OCTaTO'IHO TO'Ilfb!M. OH oco6eHHO rrpnro,1eH l(Jlll 
cepHMHblX aHaJIH30B Cb!pbll C b!CO!HIM co,1ep;rrnuneM Marmrn. 

Puc. 1. Ifpuaan mwnpoaaHun ·onpe8eMHllf1, Fe" pacmaopo.A1 EDTA npu uH8u1.a4uu ifimo
puéhtbl-.M a11,e1,mpoao,1i. 

DETERMINATION OF IRON IN M AGNESITES 

BY POTENTIOMETRIC TITR ATION USING FLUORI DE ELECTRO DE 

INDICATION 

Zdena Mokrá, Milan Henek 

Department oj Ghemistry, 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. 'i'he determination is based on the fact, that the iron 
complex with EDTA is stronger than that of iron with fluorides, a-s 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 sta.ndard solution and a specific ion fluoride electrode. 
The samples are decomposed by 6 N hyclrochloric acicl with an adclition of nitric acid and by 
subsequent fusion of the insoluble resiclue. The titration can be effected directly in the sample 
solution without removing the other cations; however, the acidity has ·to be acljusted precisely 
at pH 2.2, which is optimum value for the determination. The method is rapid, selective and 
unexacting with respect to measuririg 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 oj the determination oj FeJ+ with EDTA using fluoride electrode indication. 
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