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Je popsána rychlá titrační metoda stanovení vápníku a hořčíku v surovinách, 
které.obsahuií větší množství hořčíku. Stanovení obou složek se provádí chelo• 
metrickou titrací, při čemž indikátorem ie buď měděná, nebo stříbrná iontově 
selektivní elektroda. Metody lze p.oužít přímo v roztoku rozloženého vzorku bez 
předchozího oddělení ostatních složek. Byla ověřena ieií vhodnost pro sériové 
rozbory magnezitů. 

ÚVOD 

Ph rozborech nerostných surovin ještě stále nebylo uspokojivě vyřešeno stano­
vení vápníku v pr-ítomnosti velkých množství hořčíku. Problém byl již mnohokrát 
řešen nejrůznějšími způsoby. O některých je zmínka v práci [l], která stanovení 
vápníku v těchto typech surovin řeší bipotenciometrickou titrací chelonem EGTA 
(ethylenglykol-bis(2-aminoethylether)-N,N,N',N'- tetraoctová kyselina). EGTA je 
ideálním titračním činidlem pro vápník, neboť na rozdíl od ostatních chelonů 
vykazuje značný rozdíl ve velikQsti konstant stability s vápníkem a hořčíkem [2]. 
Jelikož se ale doposud nepodai·ilo pro stanovení vápníku chelonem EGTA navrh­
nout vhodný barevný indikátor, je třeba indikaci bodu ekvivalence řešit jinými 
způsoby. Někter-í autoři použili potenciometrické indikace za použití rtuťové elek­
trody [3], jiní pro čisté roztoky vápníku a hořčíku použili elektrody stříbrné (4]. 
O možnosti použití měděné elektrody se zmiňuje S chroder, který studoval tvorbu 
komplexů mědi s EGTA [5]. Na podkladě těchto dvou posledních zmíněných teore­
tických prací [4], [5] byly v této práci jako indikátory těchto titrací vyzkoušeny 
iontově selektivní elektrody (ISE) měděná a str-íbrná. 

TEORETICKÁ ČÁST 

S tanovení nejrůznějších kationtů potenciometrickou titrací za indikace ISE, 
které nejsou na tyto kationty citlivé, je založeno na principu vytěsňovacích selek­
tivních titrací (6]. Při vhodném poměru velikostí stabilitních konstant elektrodových 
kovů a kovů stanovovaných lze provést chelometrickou titraci v pr-ítomnosti, 
nepatrného množství iontu kovu elektrody (např. Cu2+, Ag+). V soustavě probíhá 
reakce: 

M+NY ----' 

.._- MY+N, 

kde M je stanovovaný kov (v našem pr-ípadě vápník), 
N - elektrodový kov (v našem případě stříbro nebo měď), 
Y - ligand chelátotvorného činidla (v našem pr-ípadě EGTA). 

Silikáty č. 1, 1980 

I 

(1) 

81 



Z. Mokrá, 1l!J. Henek:

Nyní mohou nastat dva pNpady: 1. Konstanta stability titrovaného kovu N 
s chelonem Y je podstatně větší, než stabilitní konstanta elektrodového kovu M 
s tímto chelonem; pak je rovnováha rovnice (I) posunuta napravo. Kov M reaguje 
po celou dobu titrace s chelonem přednostně, takže potenciál indikační elektrody, 
který je dán koncentrací nepatrného množství pi'idaného iontu kovu N, se nemění. 
V ekvivalentním bodě pak zreaguje i kov N, čímž nastává změna potenciálu. Aby 
změna byla dostatečně velká a titrační chyba únosná, je potřeba, aby stabilitní kon­
stanta kovu N s chelonem byla řádově alespoň 107• 

2. Konstanta stability titrovaného kovu M s chelonem je podstatně menší,
než stabilitní konstanta elektrodového kovu N. Rovováha reakce {I) je v tomto pří­
padě posunuta téměř zcela vlevo, takže nenastává substituce kovu N v přidaném 
chelonátu stanovovaným kovem M. Systému lze i v tomto případě použít k in­
dikaci ekvivalentního bodu. Koncentrace volného kationtu kovu N je v tomto pří­
padě velmi malá ve srovnání s koncentrací jeho komplexu NY, ale přece jen ovliv­
ňuje potenciál indikační elektrody, který je dán Nernstovou rovnicí (např. pro mě­
děnou ISE, kdy N = Cu) 

Ecu = E8u + 0,03 log [Cu], (2) 

kde E8u je formální potenciál indikační elektrody, zahrnující též vliv iotové síly 
a případných vedlejších reakcí. 

Vyjdeme-li ze vztahu pro rovnovážnou konstantu rovnice (I) 

K
= [Cu] . [MY] = KMY 

[.M] . [Cu Y] KcuY 
(3} 

a dosadíme-li do rovnice (2), dostáváme pro potenciál indikační měděné elektrody 
vztah 

KMY [M] •
Ecu = Egu+ 0,03 log 

KcuY 
+ 0,03 log [CuY] + 0,03 log [MY] . (4) 

Koncentrace Cu Y se během titrace téměř nemění, neboť rovnováha rovnice (I) 
je téměř zcela vlevo, ale uplatňuje se čtvrtý člen rovnice (4), koncentrační poměr 
[MJ/[MY]. Tento poměr má na začátku titrace hodnotu vysokou, na konci však 
velmi nízkou, takže potenciál indikační elektrody v ekvivalentním bodě náhle po­
klesne, a to tím více, čím více je rovnováha rovnice (1) posunuta vlevo. 

Za účelem prověření obou typů těchto indikačních systémů bylo v práci použito 
jednak elektrody str-íbrné (první případ), jednak elektrody měděné (druhý případ, 

Tabulka I 
Srovnání konstant stabílity komplexů některých katíontů s chelony EGTA a EDTA [2] 

EDTA EGTA 

Kation I log KMY'I 
Prostřeclí

I
Teplota I log KMY I Prostředí I Teplota 

M oc 

Ag+ 7,31 0,1 KN03 25 6,88 0,1 KN03 20 
Cuz+ 18,80 0,1 KN03 20 17,71 0,1 KN03 20 
Caz+ 10,70 0,1 KN03 20 10,97 0,1 KN03 20 
Mgz+ 8,69 0,1 KN03 20 5,20 0,1 KN03 20 
Fel+ 25,10 0,1 NaC104 20 20,50 0,1 NaC104 25 
AP+ 16,7 0,1 KN03 20 13,90 0,2 NaCl04 25 
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viz tab. I). Oba systémy se hodí pro stanovení vápníku; bod ekvivalence leží prakticky 
v bodě inflexe titrační khvky, je-li zředění titračním činidlem zanedbatelné a usta­
lování potenciálu ISE dostatečně rychlé. 

Při titraci na stříbrnou elektrodu je rovnováha reakce (1) posunuta vpravo. I zde 
záleží změna potenciálu na poměru [M]/[MY], ale jelikož je po celou dobu titrace 
pl'Ítomno i určité množství Ag+, které přechází do komplexu až v ekvivalentním 
bodě po vytitrování veškerého vápníku, je zde potenciální skok menší. Přesto ale 
dostačí k určení ekvivalentního bodu. 

EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Přístroje 

Milivolt - pH Meter 25 (Radiometer, Copenhagen) 
Skleněná elektroda Radiometer, typ G 202 C 
Kalomelová elektroda Radiometer 
Růžičkova selektroda F 3000 Radiometer, upravená pro citlivost na Cuz+ ionty 
Měděná ISE CRYTUR, typ 29-17 
Elektromagnetická míchačka 
Schellbachova mikrobyreta IO ml s dělením na setiny ml 
Kapalinový solný můstek, naplněný nasyceným roztokem KNO3. 

Roztoky 

Chelon EGTA (SERVA, NSR), 0,01 M roztok 
Chelon EDTA (Lachema, n. p.), 0,01 M roztok 
Ag EGTA, phpravený smísením ekvimolárních množství 0,01 M-AgNO3 a 
a 0,01 M-EGTA 
Cu EGTA, pi·ipravený smísením ekvimolárních množství 0,01 M-Cu(NO3)z 
a 0,01 M-EGTA 
Tlumivé roztoky: amoniakální (pH 10) a boraxový (pH 10) tlumivý roztok 
Roztoky kationtů pro pl'Ípravu modelových vzorků. 

Metodika 

PI-íprava vzorků: 

Pl'i stanovení vápníku v modelových vzorcích pipetujeme pr-ímo potřebné množství 
roztoků jednotlivých kationtů a pl'Ípadně zfodíme, aby konečný objem byl 100 ml. 
Průmyslové vzorky magnezitů a jejich slínků (navážky 1-2 g) byly rozkládány 
povařením s 50 ml 5 N HCI s pl'Íměsí asi 3 ml konc. HNO3. Po rozkladu byl ne­
rozpustný zbytek odfiltrován a filtrát doplněn v odměrné baňce na 500 ml. Neroz­
ložitelný podíl na filtru, kterého je u těchto vzorků nepatrné množství, není pro 
stanovení vápníku a hořčíku třeba dále rozkládat, protože pokusně bylo zjištěno,.že 
veškerý vápník a hořčík pfochází do filtrátu. Je-li nerozpustného zbytku větší množ­
ství, je třeba kombinovat kyselý rozklad s jeho alkalickým tavením. Filtrát je možno 
přímo použít pro stanovení vápníku, nebo je možno hydrolyticky odstranit rušivé 
kationty Al3+ a Fe3+ [8), což je vhodné zejména při práci se stříbrnou ISE. Hydro­
lytickým vylučováním se odstraní též pfovážná část křemíku. Pro odstranění troj-
mocných kationtů lze též použít srážení hexamethylentetraminem. 
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Obr. 1. Křivky titrace vápníku v přítomnosti hofčíku chelonem EGTA (Stříbrná ISE, 10-3 Ga2+
10-6 M Ag EGTA, pH = 10). 

Obr. 2. Vliv zfedění roztoku na velikost potenciálního skoku v bodě ekvivalence při titraci vápníku 
v pfítomnosti hořčíku (Růžičkova selektroda). 

Tabulka li 

Složení průmyslových vzorkú (standardú) 

Vzorek I
SiO2 

I
Fe2O3 AhOJ 

I
CaO MgO Ztráta žíhá-

% % % % % ním% 

Magnezit 1 0,45 3,75 0,33 3,45 41,90 49,94 
Magnezit 2 0,63 3,59 0,40 2,25 42,98 49,74 
Magnezit 3 0,20 3,51 0,24 2,15 43,35 50,42 
Slínek 1 1,10 7,17 0,37 7,05 78,10 5,17 
Slínek 2 1,50 7,31 0,51 5,16 82,13 1,97 
Slínek 3 0,55 8,54 0,35 2,19 87,54 0,18 
l:llínek 4 1,15 8,53 0,54 4,55 86,76 1,01 

Postup stanovení na měděnou selektrodu: 

Růžičkova selektroda se upraví podle firemního návodu (9] tak, aby měla citlivost 
na Cuz+ ionty. Při použití měděné ISE CRYTUR se kalibrací překontroluje správná 
funkce elektrody. Pro stanovení vápníku se odpipetuje alikvotní část zásobního 
roztoku s obsahem 2-3 mg Caz+, zředí, přídavkem asi 5 ml amoniakálního pufru 
se pH upraví na 10 (kontrola pHan papírkem) a přidají se tři kapky 10-3 M 
Cu EGTA. Při běžných stanoveních se titruje objem 100 ml, ph velkých přebyt­
cích hořčíku se objem úměrně zvětší (obr. 2). Nyní se za míchání konstantní 
rychlostí na míchačce titruje 0,01 M EGTA v přítomnosti měděné ISE a kalomelové 
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E[mV) !10-3/11 Ca2', pH= 10) 
AgEGTA. .. 1-164M2-10-5M3-10--6M4 - 107 /11 

I1omv 

3 4 [mV) . 

o 

I 10mV

Cu EGTA .1-.166 M 2-10"1 M 3-168 M 

5 10 
o 1 2 s Q01M EGTA{ml] s Q01 M EGTA[ml} 

Ob1·. 3. Vliv koncent1·ace indikátorového kovu na tvar titrační křivky vápníku a velikost potenciálního skoku (Stříbrná ISE). Obr. 4. Vliv konce1úrace indikátorového kovu na tvar titrační křivky vápníku a velikost potenciálního skoku (Růžičkova selektroda). 
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• 
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Obr. 5. Křivka titrace sumy vápníku a hofčíku chelonem EDTA (Rú,žičkova selektroda, 5. 10-4 M Ca2+, 5. 10-4 M Mg2+, pH= 10).

elektrody a potenciál se po ustálení (několik sekund) zapisuje v závislosti na přídavku 
EGTA. Bod ekvivalence se určí z grafického průběhu titrace a zlomu titrační křivky. 
Při stanovení sumy vápníku a hořčíku se postupuje obdobně, ale titračním či­
nidlem je 0,01 M EDTA (obr. 5). Obsah hořčíku se vypočte z rozdílu tohoto stanovení 
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a stanovení vápníku. U vzorků s většími podíly rušivých složek (Fe, Al, Mn) použijeme 
hydrolytického oddělení těchto iontů octanem sodným podle [8]. 

Postup stanovení na str-íbrnou ISE: 

Sti'íbrná ISE se pfochovává na vzduchu. Před jejím použitím se přesvědčíme 
kalibrací v různě koncentrovaných roztocích AgNO3 o její správné funkci. Při tomto 
postupu je nutné použít solného můstku. Ke stanovení vápníku se pipetuje opět 
alikvotní část zásobního roztoku, phpraveného stejně jako v předchozím případě. 
Jelikož je ale stříbrná elektroda citlivější na rušivé vlivy, je vhodné použít hydroly­
tického oddělení rušivých iontů. Roztok se vhodně zředí, přidá se 5 ml boraxového 

• pufru (úprava pH na IO), tři kapky 10-3 M Ag EGTA (konečná koncentrace Ag
EGTA v roztoku je asi 10-6 M, viz obr. 3) a pomocí solného můstku naplněného
nasyceným KNO3 se spojí s měrnou stříbrnou a srovnávací kalomelovou elektrodou.
Za rovnovměrného míchání na míchačce se titruje 0,01 M EGTA a ze zlomu titrační
křivky se určí bod ekvivalence. Jelikož stříbrná ISE je značně citlivá a na zanášení
své membrány reaguje zpomalenou a zhoršenou odezvou, je mezi jednotlivými mě­
řeními vhodné ji opláchnout destilovanou vodou, popi·. pfokontrolovat kalibrací.

DISKUSE A VÝSLEDKY 

Za -účelem prověření dvou typů indikačních systémů a posouzení jejich vhodnosti 
pro chelometrické stanovení vápníku, popř. hořčíku byla vyzkoušena jednak mě­
děná Růžičkova selektroda a dále stříbrná ISE v kombinaci se srovnávací elektrodou 
kalomelovou. Obě metodiky byly vyzkoušeny jednak na modelových vzorcích 
(tab. III), jednak na standardních vzorcích magnezitů a jejich slínků (tab. IV). 
Bylo zjištěno, že oba systémy se hodí pro stanovení vápníku i v přítomnosti několika­
násobného přebytku hořčíku. Bod ekvivalence leží prakticky v bodě inflexe titrační 
křivky, je�li zředění titračním činidlem zanedbatelné a ustalování potenciálu ISE 
dqstatečně rychlé. Indikace je tím přesnější, čím je větší strmost titrační křivky 
(změna koncentrace kovu M viz obr. 2). 

Na velikost změny potenciálu má ovšem také vliv přítomnost dalších kationtů 
ve vzorku, v pi'ípadě magnezitů hlavně hoi·číku, který je zde ve velkém přebytku. 
Komplex hořčíku s EGTA je sice velmi slabý (tab. I), ale po překročení ekvivalent­
ního bodu se počne tvořit, což sníží potenciální skok, který je tím menší, čím vyšší 
je obsah hořčíku (obr. 1). Aby se tomuto snížení předešlo, je vhodné pracovat v silně 
zfoděných roztocích, neboť zfoděním reakční směsi dvou kationtů se dosáhne lep­
šího rozlišení a větší změny pM (obr. 2). 

I koncentrace přidávaného elektrodového kovu (Ag+, Cu2+), který se přidává 
buď jako volný kation, nebo ve formě chelonátu s EGTA, má vliv na výraznost 
potenciálního skoku. Vzhledem k přesnosti stanovení má být co nejnižší, ale klesne-li 
pod určitou hranici, je změna potenciálu příliš malá a zlom kr-ivky rozvleklý, což se 
projevuje hlavně při použití sti'íbrné elektrody (obr. 3 a 4). 

Z ostatních prvků, které jsou při stanovení pr-ítomny, je pfodevším nutno uvažovat 
o železe, hliníku a křemíku. Obsah všech těchto prvků je v magnezitech velmi nízký
a jelikož tyto kationty při uvedeném pH komplexy s EGTA netvoří, lze stanovení
provést v jejich přítomnosti bez předchozího dělení, Je-li ale jejich obsah v někte­
rých surovinách vyšší, sráží se při pH IO jejich hydroxidy a výsledky stanovení
vápníku mohou být vlivem absorpce sníženy. V tomto případě je lépe je předem
hydrolyticky vyloučit [8] a oddělit filtrací.
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Tabulka III Stanovení vápníku a hořčíku v modelových vzorcích•> 
Stříbrná ISE: 
CaO dáno 

I
CaO stanoveno 

I
Počet stanovení I Směrodatná mg mg odchylka 

5,78 I 5,76b) 
I

3 
I

0,05 5,78 5,63C) 3 0,08 
Měděná selektroda: 
CaO dáno 

I
CaO stanoveno 

I
Počet stanovení 

I
Směrodatná mg mg 

5,26 
I 

5,27 
I 

3 
I 

0,01 
Modelový vzorekd) 
MgO dáno 

I
Mg stanoveno I Počet stanovení I Směrodatná mg mg odchylka 

1,232 I 1,234 I 3 I 0,00 
a) Modelové vzorky pro stanovení vápníku byly připraveny smísením roztoků jednotlivýchsložek v poměru, který odpovídá průměrnému složení našich vzorků magnezitů: 0,5 % SiO2 ; 3,5 % Fe2O3 ; 0,3 % A]iO3 ; 3,0 % CaO; 40,0 % MgO. b) Postup s odstraněním rušivých iontů hydrolytickým srážením.c) Postup bez hydrolytického srážení.d) Modelový vzorek pro stanovení hořčíku připraven smísením roztoků vápníku a hoi·číkuv poměru 1 : 1. 

Tabulka IV Stanovení vápníku v průmyslových standardních vzorcích za použití buď stříbrné ISE nebo Růžičkovy selektrody 
Stříbrná ISE*) CaO Vzorek % 

I
CaO ;***) % 

Magnezit 1 3,45 S,45 0,02 :Magnezit 2 2,25 2,26 0,02 Magnezit 3 2,15 2,11 0,00 Slínek 1 7,05 7,16 0,20 Slínek 2 5,16 5,15 0,04 Slínek 4 4,55 4,57 0,03 
*) Postup s hydrolytickým srážením. **) Postup bez hydrolytického srážení .. ***) Počet stanovení ve všech případech 3. ' 

! Stříbrná ISE**) 
I CaO s***) % 

3,25 0,04 2,14 0,06 2,04 0,00 7,02 0,03 4,90 0,05 4,49 0,02 

Růžičkova selektroda 
I

CaO s***) % 
3,43 0,03 2,19 0,01 
- -7,07 0,04 5,12 0,02 
- -

Pfodložená práce se zabývá hlavně stanov�ním vápníku, protože stanovení sumy 
vápníku s hořčíkem titrací EDTA na indikátor eriochromovou čerň je velmi snadné 
a dostatečně přesné [7]. Jelikož se ale mohou vyskytnout případy, které použití ba-
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revného indikátoru vylučují, provedli jsme doplňující stanovení množství hořčíku 
s vápníkem titrací EDTA s indikací měděnou elektrodou (obr. 5). Jak ukazuje ta­
bulka III, jsou i zde výsledky velmi dobré. 

ZÁVĚR 

V práci je navrženo stanovení vápníku ve vzorcích s vysokým obsahem hořčíku 
potenciometrickou titrací chelonem EGTA, , popi'. stanovení sumy vápníku 
s hoi'číkem potenciometrickou titrací EDTA. Jako indikátoru je použito ti'í různých 
iontově selektivních elektrod, a to str-íbrné ISE Polymetron, měděné ISE Crytur 
a Růžičkovy selektrody upravené na citlivost pro měďnaté ionty. Je porovnána 
vhodnost jednotlivých elektrod a srovnány výsledky dosažené s použitím elektrody 
str-íbrné a měděné. Jelikož měděná ISE Crytur měla ve všech pi'ipadech odezvu horší 
než Růžičkova selektroda, která má také mnohem delší životnost, neboť její citlivý 
povrch lze kdykoliv obnovit, uvádíme pouze hodnoty získané měřením Růžičkovou 
selektrodou. Z výsledků vyplývá, že pro stanovení je možno použít obou systémů, 
jak se stříbrnou, tak s měděnou ISE. Jelikož je ale stNbrná ISE mnohem citlivější 
na rušivé vlívy, vyžaduje častější kalibraci, dělení rušivých složek a použití solného 
můstku, je zřejmé, že jednodušší a praktičtější bude systém s elektrodou měděnou. 
Obzvlášť vhodná bude Růžičkova selektroda, jejíž povrch lze jednoduchou operací 
změnit na citlivost pro jiné ionty, nebo obnovit. Jelikož se ISE dnes již stávají jed­
noduchou a levnou součástí vybavení většiny laboratoří, lze navrženým postupem 
vhodně doplnit metodiku stanovení vápníku v průmyslových surovinách s vysokým 
obsahem hořčíku. 
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OfIPE,D;EJIEHME HAJlbl.l;I1H 11 MAfHI1H B MAl'HE311TAX 
11 MX HJII1HHEPAX fIOTEH�l1OMETPI1qE CH:l1M Tl1TPOBAHI1EM 

C fIOMOJl\bIO ME,D;Horo MJII1 CEPEBPHHOro 
11 O H.H O CE JI ER T 11 B H O r O 8 JI E H: TP O ,II; A 

3):(eHa MoHpa, Mnnarr reueH 

R a<fie8pa xu,mm cmpoume11,bH020 <fia,r,y11,bmema II 011,umexHuttec1.020 uHcmumyma, B p1-w 

B pa6oTe rrpe):(JiaraeTC/1 MeT0A xe,JaT0MeTpnqecHoro TilTp0BaHHll HSJih�Hll HJIH1MarHHll 
B cuphe, C0J:(epmam�eM 60JlhIDOe I{QJIH'IeCTB0 MarHR/1. MeTOA 0CH0Bh!BaeTCH rra Il0TeH­
�H0MeTpIIqecH0M orrpe):(enemrn C Il0M0�hIO MC):(H0ť0 I-IJIH cepe6p11rroro II0HH0CeJieHTHBH0ť0 
aneI<TP0Aa (MC8). l-\aJih�Hií: TIITpyeTCll 0,01 M El'TA (aTnneH-rJIHHOJI-6nc)2-aMHHOBTH­
nerra!JiHp (-N, N, N', N'-TeTpayI<cycrra11 IU1CJIOTa), MarHI-IH ycTaHaBJIHBaeTC/1 Ha 0CH0BSHHli
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pa3HOCTH ·•IIPHBOJ:(HMOrO THTpOBUHHfl H THTpOBUHHJI 0,0-1 M E,D;TA. B o6e HHJ:(HRUTOpHb!0 
CHCT0Mbl J:(06aBJifl0TCfl H03HaqHT0JihHOe l{OJIHqecTBO xeJiaTOHaTa :JJI0I{TPOAHOrO MeTaJIJia 
(ABYXBaJieHTHO:ií: M0AH, HJIH OJ:(HOBUJI0.tlTHOro cepe6pa), I <OTOpb!:iÍ: OI<a3b!BU0T BJIHflHHe Ha 
paBHOB0CH00 COCTOflHHe COOTB0TCTBYIOII(HX ROMIIJI0HCOB, H B peayJibTaTe TOro Ha B0JIHIJHHY 
:JJI01{TPOAHOro IIOT0HI(HaJia. XOAbl THTpOBUHHH. xapa_RT0pH3YIOTCfl IIOT0HIIIWM0TpHtJ0CRHMH 
HpHBb!MH, H3 ROTOpb!X DblTeI{aIOT ycJIOBHH 01Ip0]:(0JI0Hllfl (BJIHHHHe l{QJIHtJ0CTBa HHJ:(HRaTop­
HOrO M0TaJIJia, BJIHHHH0 paa6aBJI0HHfl, DJIHHHH0 OTHOIIl0HHH HaJibIIHH R MarHHIO). MeTOA 
npoBepnJIH Ha MOJ:(0JihHOií npo6e 11 rrocJie Tora Ha Hec1rnm,1rnx CTUHJ:(apTHhIX npo6ax MarHe-
3HTOB 11 HX KJIUHRepoB. lfa Ta6JIHIIbl 4 CJie]:(yeT, '!TO M0TOA J:(OCTaTOtJHO TOtJ0H H peaym,TaTbl 
IIOJiy•reHHbre n CHCTeMe co cepe6pHHb!M :rneHTPOAOM HaXOJ:(flTCH B corJiaCHH c peayJibTUTUMH 
IIOJiy•renHblMH D CHCTeMe C M0]:(Hb!M :JJieHTPOAOM. Ho 0I{a3b!BU0TCH, qTO CHCTeMa C Me]:(nblM 
aJieHTpo1�0M 6oJiee rrp11ro]:(Ha, TaJ< HaH cepe6pnnúií .HC8 HBJIHeTcH ana•mTeJibno 6oJiee •1yB­
CTBHTeJibnb1M H BH0IIIHHM ycJIOBHHM, B peayJihTUTe •iero OHa3b!Ba0TCH Heo6XOJ:(HMb!M 0TA0Jll1Th 
M0IIIUIOII(He aJieMe.nTbl H rrpOBOAl1Th • :JJieHTpOJIHTH1rec1rn:ií: l{JIJQ•r, 'ITO B CJIY'Iae M0]:(HOro cs­
Jl01{Tp0]:( ne Hymno. Oco6eHno tJYBCTDHT0JibHb!M 11 6onee npaHTH1IHb!M H rrpOtJHhlM no cpa­
BHenHIO c M0]:(HhIM .HC8 CR YTUR OHU3bIBaeTCH caJieHTPOA Pym11'IHH, rrponaBOAHMhIŘ qmp­
MOŘ Pa]:(HOMeTep, IIOBepXHOCTb KOTOporo Momno necnomnoií o6pa60THOH H3M0HHTb Ha 
'IYBCTBHT0JibHOCTh I{ pa3Hb!M KaTHOHUM. B rrpe]:(JiaraeMoií pa6oTe OH 6b!JI HCIIOJib30Ban B 
KaqecTB0 M0]:(HOro :JJI0KTPOAa, Crroco6 paccMaTpHBaeMoro orrpe]:(eJieHHH OI{a3bJBaeTCH 6b!C­
TpbIM, HeCJIOlRHhlM li AOCTUTQqHQ TO'IHb!M l1 MOiRHO ero peKOM0HJ:(OBaTh ]:(JIH orrpe]:(0JI0Hl1H 
HUJibIIHH D pa3HOM BHA0 Cb!phH C Bb!COI{HM COAepmaHHeM MarHHH. 

Puc. 1. Kpueb1e mumpoea11,un, JWJl,blfUR, e npucymcmeuu ,,11,a211,un, pacmeop om ETTA (Cepe-
6pn,miií J1.C9, 10-3 MCaz+, 10-0M Ag ETTA, pH= 10). 

Puc. 2. BJ1,un,11,ue paa6a1JJ1,e11,u,fl pacmeopa Ha 1JeJ1,U'i,UHY CJW'i,JW nomeHZfUaJl,a e, a1;eu1JaJ1,e11,m-
11,oií mo•u;e npu mwnpoeaHuu J.llJl,blfUR, e npucymcmeuu ,,11,a211,u,i (caJ1,ei.mpoéJ 
Py:HCU'i,1.U). 

Puc. 3. BJl,UR,HUe 1.O11,lfeHmpalfUU u11,éJui.amop11,020 .1ie11WJ1,J1,a Ha qiop,,11,y i.pueoií mumpoeaHun 
u 1JCJ1,U'i,u11,y ci.a'i,i.a nomenZfUaJl,a (Cepe6pn,Hbiií J1.C9). 

Puc. 4. BJl,UR,HUe i.OHlfCHmpalfUU uHéJw.amop11,020 .1iemaJ1,J1,a Ha qiop,,11,y i.pueoií mumpoea1-1un 
i.aJl,blfUR, u IJCJl,U'i,UH,Y Cl.a'i,1.a no,neH,ZfUaJl,a (ce,iei.'mpoéJ Py:>tcu<ti.u). 

Puc. 5. Hpuean, mumpoea11,un, cy.1t.Atbl 1WJ1,blfUR, u .1ia2Hun pacmeopo.1i 9 l(T A (caMi.mpoéJ 
Py:>1cu'i,1.u, 5 . 10-4M Caz+, 5. 10-4M Mgz+, pH = 10). 

DET ERMIN AT ION OF CALCIUM AND MAGNESIUM IN M AGNESIT ES 
AND THEIR CLINKERS BY PO T ENTIOME TRIC 'l'ITRATION USING 

INDICATION WITH COP PER OR SIL VER ION-SELECTIVE 
ELECTRO D E  

Zdena Mokrá, Milan Henek 

Building Faculty of the Technical University, Department oj Chemistry, Brno 

A methocl has been suggested for chelometric titrimetric cletermination of calcium or magnesium 
in raw materials containing large amounts of magnesium. Use is made of potentiometric indlca­
tion with a copper or silver ion-selective electrode (ISE). The calcium is tit,rated with 0.01 M 
EGTA (ethylene glycol-bis) 2-aminoethylether (-N, N, N', N'-tetraacetic acid), magnesium is 
determined from the difference between this titration ancl that with 0.01 M EDTA. A minuta 
amount of electrode meta.I chelatonate (cupric or silver) is added to both indicating systems and 
affects the equilibria ofthe respective complexes and thus also the e!ectrode potential value. The 
courses of titrations are characterized by potentiometric curves which are influenced by the con• 
ditions of determination (the effect of the amount of indicating metal, the effect of dilution, that 
of calcium to magnesium ratio ). The method has been verified on a model sample and than on 
several standard samples of magnesites ancl their clinkers. Table IV shows the method to be very 
accurate ancl the results obtained ín the system with the silver electrocle agree with those obtained 
with the system using the copper electrode. However, the copper electrocle system is more 
advantageous as the. silver ISE is much more sensitive to external conclitions and for precise 
cleterminations ít is necessary to separate the ínterfering elements and to use a salt bridge. The 
Růžička's selectrode macle by Racliometer Comp. has been proved especially sensitive, more 
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practicable and dmable th�n the copper ISE CRYTUR electrode; the smface of the former can 
be simply adjusted with respect to sensitivity for various cations. It was used in the present study 
of the function of the copper selectrode. The suggested determination ís rapíd, simple and 
adequately accmate and may be recommended for the determination of calcium in a.11 raw 
materials with a high magnesium content. 

Fig. 1. Calcium titration curves obtained in the presence oj magnesium with EGTA (silver ISE, 
l0-3 M Ca2+, 10-6 M Ag EGTA, pH= 10).

Fig. 2. The efject oj diluting the solution on the size oj the abrupt potential change at the equivalent 
point when titrating calcium. in the presence oj magnesium (Růžička's selectrode). 

Fig. 3. The efject oj metal indicator concentration on the shape oj calcium titration curve cmd on the 
size oj the abrupt potential change (silver ISE). 

Fig. 4. The efject oj metal indicator concentration on the calcium titration curve and on the size oj the 
abrupt potential change (Růžička's selectrode). 

Fig. 5. The titration curve oj the sum oj calcium and magnesium with EDTA chelon (Růžička's 
selectrode, 5 x 10-4 M Ca2+, 5 x 10-4 M Mg2+, pH= 10).
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