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Je popsana rychla titraéni metoda stanovent vapnikw a hoi&iku v surovindch,
Icteré obsahujt vétdi mnoéstvi horéiku. Stanovent obou slofek se provadi chelo-
metrickou titract, pii Semé indikdtorem je bud médénd, nebo st¥tbrnd iontove
selektivni elektroda. Metody lze poufit primo v roztoku rozloZeného vzorku bez
predchoziho oddélent ostatnich slofek. Byla ovéFfena jeji vhodnost pro sériové
rozbory magneziti.

UvVoD

Pii rozborech nerostnych surovin jesté stale nebylo uspokojivé vyifeseno stano-
veni vapniku v p¥itomnosti velkych mnozstvi hoi¢iku. Problém byl jiz mnohokrat
FeSen nejruzngjsimi zpusoby. O nékterych je zminka v préci [1], kterd stanoveni
vapniku v t&chto typech surovin fesi bipotenciometrickou titraci chelonem EGTA
(ethylenglykol-bis(2-aminoethylether)-N,N,N‘,N*- tetraoctova kyselina). EGTA je
idedlnim titragnim é&inidlem pro vépnik, nebof na rozdil od ostatnich chelond
vykazuje znadny rozdil ve velikosti konstant stability s vapnikem a hoi¢ikem [2].
Jelikoz se ale doposud nepodatilo pro stanoveni vapniku chelonem EGTA navrh-
nout vhodny barevny indikator, je tfeba indikaci bodu ekvivalence Fesit jinymi
zpusoby. Ne&kteli autofi pouZili potenciometrické indikace za pouzZiti rtufové elek-
trody [3], jini pro &isté roztoky vapniku a horéiku pouzili elektrody stiibrné [4].
O mozZnosti pouZiti médéné elektrody se zminuje Schroder, ktery studoval tvorbu
komplext médi s EGTA [5]. Na podkladé& t&chto dvou poslednich zmin&nych teore-
tickych praci [4], [D] byly v této préci jako indikatory téchto titraci vyzkouSeny
iontove selektivni elektrody (ISE) méd&nd a st¥ibrnd.

TEORETICKA CAST

Stanoveni nejriazngjsich kationtu potenciometrickou titraci za indikace ISE,
které nejsou na tyto kationty citlivé, je zalozeno na principu vytésitovacich selek-
tivnich titraci [6]). P¥i vhodném poméru velikosti stabilitnich konstant elektrodovych
kovi a kovi stanovovanych lze provést chelometrickou titraci v pritomnosti
nepatrného mnozstvi iontu kovu elektrody (napi. Cuz*, Ag*). V soustavé probiha
reakce:

M+ NY = MY + N, (1)

kde M je stanovovany kov (v naSem piipadé vapnik),
N — elektrodovy kov (v naSem piipadé stiibro nebo méd),
Y —ligand chelatotvorného ¢inidla (v nasem piipadé¢ EGTA).
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Nyni mohou nastat dva piipady: 1. Konstanta stability titrovaného kovu N
s chelonem Y je podstatnd v&tdi, neZ stabilitni konstanta elektrodového kovu M
s timto chelonem; pak je rovnovaha rovnice (1) posunuta napravo. Kov M reaguje
po celou dobu titrace s chelonem piednostng, takze potencidl indika&ni elektrody,
ktery je dan koncentraci nepatrného mnozstvi pfidaného iontu kovu N, se nemé&ni.
V ekvivalentnim bod& pak zreaguje i kov N, &im% nastdvd zména potencidlu. Aby
zmé&na byla dostateéné velks a titraéni chyba tinosnd, je potieba, aby stabilitni kon-
stanta kovu N s chelonem byla Fddove alespon 107.

2. Konstanta stability titrovaného kovu M s chelonem je podstatnd mensi,
nez stabilitni konstanta elektrodového kovu N. Rovovaha reakce (1) je v tomto pfi-
padé& posunuta téméf zcela vlevo, takze nenastava substituce kovu N v piidaném
chelondtu stanovovanym kovem M. Systému lze i v tomto pFipade pouzit k in-
dikaci ekvivalentniho bodu. Koncentrace volného kationtu kovu N je v tomto pii-
padé velmi malé ve srovnani s koncentraci jeho komplexu N7, ale pfece jen ovliv-
fiuje potencidl indikaéni elektrody, ktery je dan Nernstovou rovnici (napi. pro mé-
dénou ISE, kdy N = Cu)

Ecu = EY, + 0,031og [Cul, (2)
kde E, je formélni potencidl indikaéni elektrody, zahrnujici téz vliv iotové sily
a ptipadnych vedlejdich reakei.
Vyjdeme-li ze vztahu pro rovnovaznou konstantu rovnice (1)
(Cu] . [MY]  Kuyy

. M].[CuY] = Kcur 3)

a dosadime-li do rovnice (2), dostavame pro potencidl indika¢ni m&déné elektrody
MY

vztah

Fou = B8, + 0,031log ~5M¥_ | 0,03 log [CuY] + 0,03 log )
Cu Cu s KCuY ) g ’ g [_ﬂ] .
Koncentrace CuY se b&hem titrace tém&F nemé&ni, nebot rovnovaha rovnice (1)
je témer zcela vlevo, ale uplatiiuje se ¢tvrty élen rovnice (4), koncentragni pomér
[M]/[M Y]. Tento pom&r mé na zatatku titrace hodnotu vysokou, na konci viak
velmi nizkou, takZe potencial indikaéni elektrody v ekvivalentnim bod& néhle po-

klesne, a to tim vice, 8im vice je rovnovaha rovnice (1) posunuta vlevo.
Za Uelem provéieni obou typu t&chto indikaénich systému bylo v préaci pouZito
jednak elektrody st¥ibrné (prvni ptipad), jednak elektrody mé&d&né (druhy piipad,

(4)

Tabulka I
Srovnani konstant stability komplexu ngkterych kationtu s chelony EGTA a EDTA [2]
EDTA | EGTA
| ), Ted{

Kation | logKuy| "5 | TP | 100 yy | Drostedi | Teplota
Agt 7,31 0,1 KNO; 25 6,88 | 0,1 KNOs 20
Cuz+ 18,80 | 0,1 KNO; 20 17,71 0,1 KNO; 20
Ca2+ 10,70 0,1 KNO; 20 10,97 0,1 KNO; 20
Mgzt 8,69 | 0,1 KNO; 20 5,20 | 0,1 KNO; 20
Fest 25,10 0,1 NaClO, 20 20,50 | 0,1 NaClO,4 25
AR+ 16,7 0,1 KNO; 20 13,90 | 0,2 NaClO4 25
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viz tab. I). Oba systémy se hodi pro stanoveni vapniku; bod ekvivalence lezi prakticky
v bodg inflexe titra¢ni kiivky, je-li zfed&ni titraénim &inidlem zanedbatelné a usta-
lovéni potencidlu ISE dostateén& rychlé.

Pii titraci na sti¥ibrnou elektrodu je rovnovaha reakce (1) posunuta vpravo. I zde
zélezi zm&na potencidlu na poméru [M][[M Y], ale jelikoz je po celou dobu titrace
piitomno i uréité mnozstvi Agt, které prechazi do komplexu az v ekvivalentnim
bod& po vytitrovani veSkerého vapniku, je zde potencidlni skok mensi. Piesto ale
dostaci k uréeni ekvivalentniho bodu.

EXPERIMENTALNI CAST
Ptistroje

Milivolt — pH Meter 25 (Radiometer, Copenhagen)

Sklen&né elektroda Radiometer, typ G 202 C

Kalomelova elektroda Radiometer

Ruzitkova selektroda F 3000 Radiometer, upravend pro citlivost na Cu2?+ ionty
Megdénad ISE CRYTUR, typ 29-17

Elektromagnetickd michatka

Schellbachova mikrobyreta 10 ml s délenim na setiny ml

Kapalinovy solny mistek, naplnény nasycenym roztokem KNOs.

Roztoky

Chelon EGTA (SERVA, NSR), 0,01 M roztok

Chelon EDTA (Lachema, n. p.), 0,01 M roztok

Ag EGTA, piipraveny smisenim ekvimolarnich mnozstvi 0,01 M—AgNO; a
a 0,01 M—EGTA

Cu EGTA, pfipraveny smisenim ekvimolarnich mnozstvi 0,01 M—Cu(NOs3),
a 0,01 M—EGTA

Tlumivé roztoky: amoniakalni (pH 10) a boraxovy (pH 10) tlumivy roztok
Roztoky kationti pro ptipravu modelovych vzorku.

Metodika

Piiprava vzorki:

Pri stanoveni vapniku v modelovych vzorcich pipetujeme piimo potfebné mnozstvi
roztoku jednotlivych kationtt a pfipadn& ziedime, aby koneény objem byl 100 ml.
Pramyslové vzorky magnezitu a jejich slinku (navazky 1—2 g) byly rozkladany
povafenim s 50 ml 5 N HCl s p¥imési asi 3 ml konc. HNO;. Po rozkladu byl ne-
rozpustny zbytek odfiltrovan a filtrat doplnén v odmérné baiice na 500 ml. Neroz-
lozitelny podil na filtru, kterého je u t&chto vzorku nepatrné mnozstvi, neni pro
stanoveni vapniku a hoitiku tfeba dale rozkladat, protoze pokusné& bylo zjisténo, Ze
veSkery vapnik a hofé¢ik prechazi do filtratu. Je-li nerozpustného zbytku v&tsi mnoz-
stvi, je tieba kombinovat kysely rozklad s jeho alkalickym tavenim. Filtrat je mozno
piimo pouzit pro stanoveni vipniku, nebo je mozno hydrolyticky odstranit rusivé
kationty A3+ a Fe3t [8], coz je vhodné zejména pii préci se st¥ibrnou ISE. Hydro-
lytickym vyluéovanim se odstrani téz% prevaznd &ast kiemiku. Pro odstran&ni troj-
mocnych kationtu lze téZz pouzit sraZeni hexamethylentetraminem.
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Obr. 1. Krivky titrace vdpniku v piitomnosti horéiku chelonem EGTA (St¥ibrnd ISE, 10-3 Ca2+
10-5 M Ag EGTA, pH = 10).
Obr. 2. Viiw zedéni roztoku na velikost potencidlniho skoku v bodé ekvivalence pri titract vipniku
v pFitomnostt hor&iku (Ruickova selektroda).

Tabulka 11
Slozeni pramyslovych vzorki (standardii)

SlOz F8203 A1203 CaO MgO Ztrata ziha-

Vzorek % % % % % nim %,
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 3,61 0,24 2,15 43,35 50,42
Slinek 1 1,10 7,17 0,37 7,05 78,10 5,17
Slinek 2 1,50 7,31 0,51 5,16 82,13 1,97
Slinek 3 0,55 8,64 0,35 2,19 87,54 0,18
Slinek 4 1,15 8,63 0,54 4,55 86,76 1,01

Postup stanoveni na médénou selektrodu:

Ruzi¢kova selektroda se upravi podle firemniho navodu [9] tak, aby méla citlivost
na Cu?* ionty. P¥i pouziti médéné ISE CRYTUR se kalibraci pfekontroluje spravna
funkce elektrody. Pro stanoveni vipniku se odpipetuje alikvotni &ist zasobniho
roztoku s obsahem 2—3 mg Ca?*, ziedi, pfidavkem asi 5 ml amoniakilniho pufru
se pH upravi na 10 (kontrola pHan papirkem) a pridaji se t¥i kapky 10-3 M
Cu EGTA. Pti b&Znych stanovenich se titruje objem 100 ml, p¥i velkych prebyt-
cich hoféiku se objem Gmérn& zv&tsi (obr. 2). Nyni se za michéni konstantni
rychlosti na michagce titruje 0,01 M EGTA v pi{tomnosti mé&déné ISE a kalomelové
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Obr. 3. Vlww koncentrace indikatorového kovu na tvar titraéni kfivky vipniku a veltkost potencidlniho
skoku (Stibrna ISE).
Obr. 4. Vv koncentrace indikdtorového kovu na tvar titraéni k¥ivky vipntku a velikost polencwlmho
skoku (RuZikova selektroda).
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Obr. 5. Krivka titrace sumy vipniku a hot¢iku chelonem EDT A (Rutitkova selekiroda,
.10-4 M Ca2*, 5. 10-4 M Mg2+, pH = 10).

elektrody a potencial se po ustaleni (n&€kolik sekund) zapisuje v zavislosti na pFidavku
EGTA. Bod ekvivalence se urti z grafického prib&hu titrace a zlomu titragni k¥ivky.
Pii stanoveni sumy vapniku a hoféiku se postupuje obdobné, ale titraénim &i-
nidlem je 0,01 M EDTA (obr. 5). Obsah ho¥¢iku se vypoé&te z rozdilu tohoto stanoveni
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a stanoveni vapniku. U vzorku s v&tsimi podily rusivych slozek (Fe, Al, Mn) pouZijeme
hydrolytického oddé&leni t&chto ionti octanem sodnym podle [8].

Postup stanoveni na sttibrnou ISE:

Stiibrnad ISE se piechovavid na vzduchu. Pred jejim pouZitim se presvéd&ime
kalibraci v rizn& koncentrovanych roztocich AgNO; o jeji spravné funkei. P¥i tomto
postupu je nutné pouzit solného mustku. Ke stanoveni vapniku se pipetuje opét
alikvotni ¢ast zasobniho roztoku, pfipraveného stejné jako v piedchozim piipadg.
Jelikoz je ale stiibrné elektroda citlivEjsi na rusivé vlivy, je vhodné pouzit hydroly-
tického oddéleni rusivych iontu. Roztok se vhodné ziedi, ptidad se 5 ml boraxového
-pufru (dpravas pH na 10), t¥i kapky 103 M Ag EGTA (konednd koncentrace Ag
EGTA v roztoku je asi 10~ M, viz obr. 3) a pomoci solného mustku naplnéného
nasycenym KNOs; se spoji s mérnou st¥ibrnou a srovnavaci kalomelovou elektrodou.
Za rovnovmeérného michani na michaéce se titruje 0,01 M EGTA a ze zlomu titragni
kiivky se uréi bod ekvivalence. JelikoZ stiibrnd ISE je zna¢né citlivd a na zanaSeni
své membrany reaguje zpomalenou a zhor8enou odezvou, je mezi jednotlivymi mé-
Fenimi vhodné ji oplachnout destilovanou vodou, popi. piekontrolovat kalibraci.

DISKUSE A VYSLEDKY

Za utelem provéieni dvou typu indikaénich systému a posouzeni jejich vhodnosti
pro chelometrické stanoveni vapniku, popf. hoiéiku byla vyzkousena jednak mé-
déna Ruzitkova selektroda a déle st¥ibrnd ISE v kombinaci se srovnavaci elektrodou
kalomelovou. Ob& metodiky byly vyzkouSeny jednak na modelovych vzorcich
(tab. ITI), jednak na standardnich vzorcich magneziti a jejich slinku (tab. IV).
Bylo zjidt&no, Ze oba systémy se hodi pro stanoveni vapniku i v pfitomnosti n&kolika-
nasobného piebytku hoi¢iku. Bod ekvivalence lezi prakticky v bod& inflexe titraéni
kiivky, je-li zfedéni titraénim é¢inidlem zanedbatelné a ustalovani potencidlu ISE
dostatetn& rychlé. Indikace je tim piresn&jsi, éim je v&tsi strmost titra¢ni ktivky
(zména koncentrace kovu M viz obr. 2).

Na velikost zmény potencidlu ma ovsem také vliv piitomnost dalsich kationta
ve vzorku, v ptipad& magneziti hlavn& hoitiku, ktery je zde ve velkém piebytku.
Komplex hoitiku s EGTA je sice velmi slaby (tab. I), ale po piekroteni ekvivalent-
niho bodu se poéne tvorit, coz snizi potencialni skok, ktery je tim mensi, ¢im vyssi
je obsah hoté¢iku (obr. 1). Aby se tomuto sniZeni piedeslo, je vhodné pracovat v silng
zfedénych roztocich, nebof zied&nim reakéni smési dvou kationtu se dosahne lep-
8iho rozliseni a v&tsi zm&ny pM (obr. 2).

I koncentrace piiddvaného elektrodového kovu (Agt, Cu?*), ktery se piidava
bud jako volny kation, nebo ve form& chelonitu s EGTA, ma vliv na vyraznost
potencialniho skoku. Vzhledem k pfesnosti stanoveni ma byt co nejnizsi, ale klesne-li
pod uréitou hranici, je zm&na potencialu ptilis§ malad a zlom kiivky rozvlekly, coz se
projevuje hlavng pii pouziti stiibrné elektrody (obr. 3 a 4).

Z ostatnich prvku, které jsou pii stanoveni piitomny, je pfedevsim nutno uvazovat
o Zeleze, hliniku a kiemiku. Obsah v8ech t&chto prvku je v magnezitech velmi nizky
a jelikoz tyto kationty pfi uvedeném pH komplexy s EGTA netvoii, 1ze stanoveni
provést v jejich ptitomnosti bez predchoziho déleni, Je-li ale jejich obsah v nékte-
rych surovinach vyssi, srazi se pfi pH 10 jejich hydroxidy a vysledky stanoveni
vapniku mohou byt vlivem absorpce snizeny. V tomto piipad& je 1épe je piedem
hydrolyticky vyloutit [8] a oddslit filtraci.
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Tabulka 111

Stanoveni vapniku a hoféiku v modelovych vzorcich®)

Stiibrné ISE:

CaO déno CaO stanoveno | Pocet stanoveni Smeérodatnd
mg mg odchylka
5,78 5,760 3 0,05
5,78 5,632 3 0,08

Mé&déné selektrodas:

CaO déno CaO stanoveno | Pocet stanoveni Smérodatné
mg mg
520 | 527 | 3 0,01

Modelovy vzorekd)

MgO déno Mg stanoveno | Podet stanoveni| Smérodatné
mg mg odchylka
L282 | 1284 | 3 0,00

a) Modelové vzorky pro stanoveni vapniku byly pripraveny smisenim roztokt jednotlivych
slozek v poméru, ktery odpovidé primé&rnému sloZeni nasich vzorkii magneziti: 0,5 %, SiO2; 3,5 %,
Fe;03; 0,3 % AlLO3; 3,09% CaO; 40,0 % MgO.

b) Postup s odstranénim rusivych ionta hydrolytickym srazenim.

c) Postup bez hydrolytického srézeni.

d) Modelovy vzorek pro stanoveni hofciku pfipraven smisenim roztoku vépniku a hotciku
v poméru 1 : 1.

Tabulka IV

Stanoveni vépniku v pramyslovych standardnich vzorcich
za pouziti bud stfibrné ISE nebo Ruzi¢kovy selektrody

Stiibrna ISE*) Stiibrné ISE+¥) oo
Ca0 selektroda
Vzorek % ———————

C(;)O ) C;)O g_***) C(;)O ?*t*)
Magnezit 1 3,45 3,45 0,02 3,25 0,04 i 3,43 0,03
Magnezit 2 2,25 2,26 0,02 2,14 0,06 2,19 0,01
Magnezit 3 2,15 2,11 0,00 2,04 0,00 —_ —_
Slinek 1 7,05 7,16 0,20 7,02 0,03 7,07 0,04
Slinek 2 5,16 5,15 0,04 4,90 0,05 5,12 0,02
Slinek 4 4,55 4,57 0,03 4,49 0,02 — —

¥) Postup s hydrolytickym srézenim.
¥¥) Postup bez hydrolytického srézeni.
**¥) Pocet stanoveni ve v3ech piipadech 3. )
]

PredloZend prace se zabyvé hlavng stanovenim vapniku, protoZe stanoveni sumy
vapniku s hoitikem titracif EDTA na indikétor eriochromovou &erii je velmi snadné
a dostate&ns piesné [7]. JelikoZ se ale mohou vyskytnout ptipady, které pouziti ba-
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revného indikatoru vyluduji, provedli jsme dopliiujici stanoveni mnozstvi hoitiku
s vapnikem titraci EDTA s indikaci m&de&nou elektrodou (obr. 5). Jak ukazuje ta-
bulka III, jsou i zde vysledky velmi dobré.

ZAVER

V praci je navrzeno stanoveni vapniku ve vzorcich s vysokym obsahem hoitiku
potenciometrickou titraci chelonem EGTA, popf. stanoveni sumy véapniku
s hoitikem potenciometrickou titraci EDTA. Jako indikdtoru je pouZito tii riznych
iontov& selektivnich elektrod, a to stiibrné ISE Polymetron, m&déné ISE Crytur
a Ruzitkovy selektrody upravené na citlivost pro m&dnaté ionty. Je porovnana
vhodnost jednotlivych elektrod a srovnany vysledky dosazené s pouzitim elektrody
stiibrné a m&d&né. Jelikoz m&d&na ISE Crytur méla ve viech pFipadech odezvu horsi
nez Ruzitkova selektroda, ktera ma také mnohem deli Zivotnost, nebof jeji citlivy
povrch lze kdykoliv obnovit, uvadime pouze hodnoty ziskané m&tenim Ruzitkovou
selektrodou. Z vysledku vyplyva, Ze pro stanoveni je mozno pouzit obou systémui,
jak se stiibrnou, tak s mé&dénou ISE. Jelikoz je ale stifbrnd ISE mnohem citlivejs
na rudivé vlivy, vyzaduje Sast&jsi kalibraci, délenf rusivych slozek a pouziti solného
mustku, je zfejmé, Ze jednoduddi a praktitt&jsdi bude systém s elektrodou m&dénou.
Obzvlast vhodnd bude Ruzitkova selektroda, jejiz povrch lze jednoduchou operaci
zm&nit na citlivost pro jiné ionty, nebo obnovit. JelikoZ se ISE dnes jiz stavaji jed-
noduchou a levnou soutasti vybaveni v&tdiny laboratofi, lze navrzenym postupem
vhodng doplnit metodiku stanoveni vapniku v primyslovych surovinach s vysokym
obsahem hot¢iku.
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ONNPEAEJEHWE KAJDBIIWUA N MATHMH B MATHE3UTAX
N UX RIUHKEPAX TOTEHIIUMOMETPHYECKUM TUTPOBAHULEM
C IIOMOIIBIO MEJHOI'O UJUWN CEPEBPSHOIO
NOHHOCEJUIEKTUBHOI'O 3JEKTPOITA

3pena Moxpa, Mnaan I'enex

Kagedpa zusuw cmpoumeavrozo ¢paryavmema Iloaumexnuvecrozo uncmumyma, Bpro

B pa6ore npepjraraercss MeTO[ XeJIATOMETPHIECKOr0 THTPOBAHMS KaJbLUA HJIIH,MarHus
B ChHIpbe, cofepixaiollleM 6oJibllloe KOJIMUeCTBO MarHud. MeToj ocHOBbIBaeTcsa Ha IIOTEH-
LHOMETPHYECKOM on{){euenemm ¢ IIOMOIIBLIO MEJHOIO I cepe6pAHOro MOHHOCEJIEKTHBHOI'O
anexrpopa (MC3). Kanpruit tnrpyercst 0,00 M EI'TA (arnyneH-riminkos-6mc)2-aMHHOITIH-
aeraup (—N, N, N’, N’-TeTpayKcycHas KHCJIOTA), MATHIINA YCTaHABIHBAETCA HA OCHOBAHHH
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Stanovent vapniku a hoidiku v magnezitech a jejich slinciclh potenciometrickow titract...

pasHocTH - I1puBoguMoro turpoBaHusa u turposaHus 0,01 M EJITA. B ofe mHauKaTopHbie
cucTeMbl ji00aBiiAeTcsA HE3HAUMTEJHHOE KOJIMYECTBO XeJIaTOHATA 3JIEKTPOMHOIO MeTajlia
(mByXBaJICHTHOH MejH, MJIM OZHOBAJIEHTHOrOo cepefpa), KOTODPBHI OKas3biBaeT BIIMAHHE Ha
PaBHOBECHOE COCTOSTHHE COOTBETCTBYIOINUMX KOMILIEKCOB, M B Pe3yJIbTaTe TOIO HA BEJIMYHMHY
BIJIEKTPOJHOTO IIOTeHIMaJa. XOAbl TUTPOBAHUSA XapaKTEPUIYIOTCA IIOTEHIIOMETPHYECKUMU
KPHMBBIMH, U3 KOTODPBIX BBITEKAIOT YCJIOBHs OIIPefeJIeHIs (BIMAHUE KOJMYeCTBA MHIUKATOP-
HOTO MeTaJlla, BIIMsAHHe pa30aBileHHs, BIUSHUE OTHONIEHUs KanbllUsg K Marauio). Merop
IIPOBEPIIN Ha MOJEILHOIL npofe 1 mociie Toro Ha HeCKOJNEKUX CTAHJUAPTHLIX Ipobax MarHe-
3MTOB M MX KJIIMHKepOB. M3 TaGiuIEI 4 cilefyeT, UTO METO[ JOCTATOYHO TOYEH U Pe3ysIhbTaThl
NOJIyYeHHbIEe B CUCTeMe CO cepeOpsHLIM BIEKTPOJOM HAXOMATCA B COIJIACHM C Pe3yJIbTaTaMu
HOJIYUYEHHBIMU B CHCTEME C MEJHBIM 3JIeKTpofoM. o oKaspiBaercs, UTO CHCTEMa C MEJHBIM
9J1eKTPO/i0M GoJjiee mpuroaHa, Tak Kak cepedpaHulit VICO aBisiercsa 3HauuTeJbHO 6oJlee UyB-
CTBUTE@JILHBIM K BHEIIIHUM yCJIOBUAM, B Pe3yJILTaTe Uero OKa3bIBaeTcsl He0OXOMUMEIM OT/eJIUTD
MeHIaIoNnie 3JIEMPHTHl M MPOBOJHTL JJIEKTPOJNUTUUECKUI KJIKQY, UTO B CJIyuae MeJHOIO ¢9-
Jiekrpon He HY;KHO. OCODEHHO WYBCTBHUTEILHBIM i 00Jlee IPAKTUYHBIM M IIPOYHLIM IO Cpa-
sHenuio ¢ MenaeiM MC3 CRYTUR oxaspiBaercs casiekTpon Pyxmuku, mpousBOgUMEIH Qup-
Moit PamuoMerep, II0BEpXHOCTH KOTOPOTO MOMKHO HeCHOKHOII 00pabGoTKol uU3MeHHTH Ha
YyBCTBUTEJLHOCTh K Pa3HbIM KaTMOHaM. B mnpemiaraemoif patore oH ObuI HCIIONB30BaH B
KavecTBe MefqHOTO dJekrpoja. Crnocob paccMaTpuBaeMOro onpejeleHusi OKaspiBaeTcs Obic-
TPLIM, HECJIOKHLIM M [OCTATOYHO TOYHBIM M MOKHO ero PeKOMEHJOBATh ISl OIpeaesIeHus
KaJbLHs B PasHOM BUJE CHIPLA C BBICOKHM COfep’KaHUEeM MarHHs.

Puc. 1. Kpussie mumposanus raavyus ¢ npucymcmeuu mazrus pacmeop om IEI'TA (Cepe-
6pansrii MCI, 10~3 MCa2*, 10~°M Ag EI'TA, pH = 10).

Puc. 2. Bausnue pasbasaeHus pacmeopa Ha GEAUNUHY CEAYEQ NOMEHYUALA G IECUBALEHNL-
HOIL mowke npu MUMPOGAHUU KaAsbyus ¢ npucymcmeuu smaznus (corexmpod
Pyncuuru).

Puc. 3. Bausanue xonyenmpayuu uHOUEaMOpHO20 MEMAALA HA HOPMY KEPUGOLE MUMPOGAHUS
u geaununy craura nomenyuasa (Cepebpanwiii C3I).

Puc. 4. Bauanue KoHyeHmMpPayuu uHURAMOPHOZ0 MEMAAIL HA HOPMY KPUBOLE MUMPOGAHUA
EQabyus U eeaununy craura nomenyuasa (ceaekmpod Pyacuuru).

Puc. 5. Kpusas mumposarnus cymmst raavyus u wsazrus pacmgopos IJTA (conexmpod
Pyncuuru, § . 1074M Caz+, 5. 10~sM Mg2+, pH = 10).

DETERMINATION OF CALCIUM AND MAGNESIUM IN MAGNESITES
AND THEIR CLINKERS BY POTENTIOMETRIC TITRATION USING
INDICATION WITH COPPER OR SILVER ION-SELECTIVE
ELECTRODE

Zdena Mokra, Milan Henek

Building Faculty of the Technical University, Departmens of Chemisiry, Brno

A method has been suggested for chelometric titrimetric determination of calciim or magnesfum
in raw materials containing large amounts of magnesium. Use is made of potentiometric indfca-
tion with a copper or silver ion-selective electrode (ISE). The calcium is titrated 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 and that with 0.01 M EDTA. A minute
amount of electrode metal chelatonate (cupric or silver) is added to both indicating systems and
affects the equilibria of the respective complexes and thus also the electrode 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 and their clinkers. Table IV shows the method to be very
accurate and the results obtained in the system with the silver electrode agree withthose obtained
with the system using the copper electrode. However, the copper electrode system is more
advantageous as the silver ISE is much more sensitive to external conditions and for precise
determinations it is necessary to separate the interfering elements and to use a salt bridge. The
Ruzicka’s selectrode made by Radiometer Comp. has been proved especially sensitive, more
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practicable and durable than the copper ISE CRYTUR electrode; the surface 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 is rapid, simple and
adequately accurate and may be recommended for the determination of calcium in all raw
materials with a high magnesium content.

Fig. 1. Calcium titration curves obtained in the presence of magnesium with EGTA (silver ISE,
103 M Caz*, 10-° M Ag EGTA, pH = 10).

Fig. 2. The effect of diluting the solution on the size of the abrupt potential change at the equivalent
point when titrating calcium in the presence of magnesium (Ru#idka’s selectrode).

Fig. 3. The effect of metal indicator concentration on the shape of calcium titration curve and on the
size of the abrupt potential change (silver ISE).

Pig. 4. The effect of metal indicator concentration on the calcium titration curve and on the size of the
abrupt potential change (Ruzicka’s selectrode).

Fig. 5. The titration curve of the sum of calcium and magnesium with EDTA chelon (Ruzicka’s
selectrode, 5 X 10-4 M Ca?t, 5§ x 10-¢ M Mg?t, pH = 10).
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