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KOMPLEXONOMETRICKE STANOVENIE VAPNIKA A HORCIKA
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KRISTINA IZAKOVA
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v Bratislave

Pri analyzach vapencov si okrem stanovenia kyseliny kremicitej najviac
¢asu vyzaduje gravimetrické stanovenie vapnika a horé¢ika. Preto v poslednom
¢ase sa tento klasicky spdsob stanovenia vapnika a horéika nahradzuje ovela
rychlejsou komplexonometrickou metédou.

Pri komplexonometrickom stanoveni vapnika a horéika vo vapencoch
mozno vychadzat jednak z filtratu po kyseline kremiéitej, jednak z filtratu
po seskvioxydoch.

V literatire su uvedené metddy [1, 2], podla ktorych sa vapnik stanovi kom-
plexonometricky vo filtrate po kyseline kremiéitej v pritomnosti seskvioxydov.
Tieto metody nedavaju vidy presné vysledky. Vyladené hydroxydy pésobia
rusivo pre svoje adsorpéné vlastnosti, zvlast pri vysSom obsahu; najmé vy-
laceny Fe(OH), rusi aj tym, ze ovplyviiuje farebny prechod murexidu.

Vapnik mozno komplexonometricky stanovit v pritomnosti seskvioxydov
za pouzitia trietanolaminu, v ktorom P¥ibil [3] objavil vhodni komplexo-
tvorna latku na maskovanie Zeleza, hlinika a malych mnozstiev manganu.

Z metéd uvedenych v literature, ktorymi sa uréuje vapnik vo filtrite po
seskvioxydoch, uvadzame niektoré:

Bannewitz a Kenner [4] stanovuji vapnik nepriamo po vvhiéeni
CaC,0, titraciou horéika vo filtrate.

Habock [5] uréuje vapnik v objeme 100 ml po pridani 25 ml 20 °;, NaOH;
farebny prechod murexidu nie je dost jasny, preto odporaéa sledovat prechod
v zelenom svetle.

Jordan a Robinson [6] titruja 20 ml filtratu po seskvioxydoch po pri-
dani 2 ml 4 N-NaOH na murexid. Pri vy$§om obsahu amoénnych soli je uve-
dené mnozstvo NaOH nepostatujiuce a farebny prechod murexidu nie je
dostatocéne ostry.

Pri komplexonometrickom stanoveni viapnika vo filtrate po seskvioxydoch
ruSia titraciu v roztoku pritomné amodnne soli, ktorych je vicésie mmnozstvo
najmé pri dvojnasobnom zrazani seskvioxydov Amdnne soli sposobujit ne-
jasny, pozvolny prechod indikatora a tym znepresiiuji vysledky.

Komplexonometricky sa stanovi vapnik na murexid v roztoku neobsahuju-
com aménne soli obvykle v objeme 100—150 ml za pridania 3—4 ml Ix-NaOH
a za maximalnej koncentracie 0,5 g (‘a na 1000 ml.

Ak stanovujeme vapnik v pritomnosti amoénnych soli, treba zvysit pridavok
hydroxydu sodného. Vy&§i obsah amoénnych soli vyzaduje vacési pridavok



Stanovenie vapnika a hortika vo vdpencoch 637

NaOH, aby sa dosiahlo pH = 12. Preto volime taky postup, ze do roztoku.
v ktorom stanovujeme vapnik, priddvame rézne mnozstvo NaOH podla
obsahu aménnych soli.

Pri niz§om obsahu vapnika po pridani NaOH do pH = 12 titrujeme v ob-
jeme 50 ml.

Pri vy$§om obsahu vapnika (vapence, vapna, vipenné hydraty) pridavame
NaOH vo dvoch &astiach. Najskér priddvame dast NaOH, kym sa netvori
trvaly zdkal. Na to spotrebujeme rézne mnozstvo NaOH podla obsahu amén-
nych soli v roztoku. Potom vopred priddme odrazu viésiu ¢ast roztoku kom-
plexonu IIT a dalsi NaOH, aZz kym sa nezvysi alkalita roztoku na pH = 12.
Tym sa zabrani vyzrazaniu vapnika a z vidéSej Casti pripadne aj tvorbe uhli-
¢itanu vapenatého, pretoze vicsina vapnika sa nachadza vo forme komplexo-
natu. Titrujeme v objeme 50 ml, ked je farebny prechod murexidu dostato¢ne
ostry, ¢im sa vysledky spresnia.

Pri stanoveni CaO + MgO priddvame namiesto tlmivého roztoku len amo-
niak, kedZze je pritomné dostatoéné mnozstvo aménnyeh soli.

Experimentalna ¢ast
Chemikalie

1. Odmerny 0,1 M @ 0,05 M roztok komplexonu 111: 37,21 g a 18,605 g dvojsodnej soli
kyseliny etyléndiamintetraoctovej rozpustime v 1000 ml vody. Pri analyticky &istom
preparate sa ziska roztok o presnej normalite. Niekedy komplexon III obhsahuje isté
mnoZstvo vlhkosti, ktoré sa tazko odstraiiuje suSenim. Preto sme kontrolovali hodnotu
roztoku odmernym 0,05 M roztokom chloridu horednatého alebo sfranu zinodnatého.

2. Odmerng 0,05 M roztok chloridu vépenatého: 5,0045 g zraZaného ukligitanu vépenatého
rozpustime v najmenSom mnozstve kyseliny chlorovodikovej. Roztok povarime, zrie-
dime, zneutralizujeme NaOH a doplnime na 1000 ml. Titer sa stanov{ titrdciou 0,05 m
roztokom komplexonu I11.

3. Odmerny 0,05 m roztok chloridu horednatého: Rozpustime také véhové mmno¥stvo
preparatu MgO (Merck p. a.), ktoré odpoveds 2,016 g MgO vyzihaného do kongtantnej
vahy. Na rozpustenie pouZijeme najmensie mno#stvo kyseliny chlorovedikovej, pova-
rime, pripadne nadbytok kyseliny chlorovcdikovej cdparime, zriedime, neutralizujeme
NaOH a doplnime na 1000 ml. Titer stanovime titrdciou 0,05 M roztokom komplexonu ITI.

4. Indikdtory murexid a eriochrémdern T: PouZivaji sa v tuhej zmesi s chloridcm
sodnym (1 g indikétora : 100 g NaCl). Jemne rozotretd zmes sa prechovdva v prachovnici
z hnedého skla [7].

5. Tlmivy roztok: 54 g chloridu aménneho 4 350 ml 25 %, amoniaku sa dopln{ destilo-
vanou vodou na 1000 m].

6. 20 9% a 5 % roztok hydroxydu sodného.

7. Amoniak.

8. Kyselina chlorovodikovd.

Odmerné roztoky sa pripravuju z najéistej§ich chemikalii p. a. Na pripravu roztokov
sa pouZiva redestilovand prevarend voda, neobsahujica CO,.
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Pracovny postup

Navézime 1 g vépenca (0,5 g védpna alebo vapenného hydratu). Si0, + nerozloZiteIny
podiel a R,0; odstranime obvyklym analytickym postupom (pri rozpusteni cdparku
pouZijeme asi 10 ml HCI 1 1; pri zrdZani seskvioxydov treba pouZit 6o najmensie
mnoZstvo indikdtora metyléervene). Na premyvanie seskvioxydov sa pouZijel 9,
NH,NO, v prevarenej vode. Filtrat po seskvioxydoch doplnime destilovanou vodou na
500 ml. Z filtrdtu pouZijeme 50 ml na titrdciu CaO na murexid a 50 ml na titrdciu
CaO + MgO na eriochrémdersi T.

Stanovenie kysliénika vipenatélo

K 50 ml filtratu po R,0,, ktory mé pH maximaélne 7,5, priddéme za mieSania 20 %,
roztok NaOH, kym sa netvori trvaly zdkal, pripadne kym sa neutvori len velmi slaby
zdkal. Potom pridéme odrazu viac ako polovicu mnoZstva 0,05 Mroztoku komplexonu
IIT, potrebného pre titrdciu vapnika, t. j. asi 12 ml. Nato priddme dalSie mnoZstvo 20 9%,
NaOH (asi 0,6—3 ml), a# dosiahneme pH asi 12 (indikétorovy papierik) a murexid do
zretelne Serveného sfarbenia (0,01—0,02 g). Ihned titrujeme 0,05 M roztokom komplexonu

Tab.1. Stanovenie vapnika v pritomnosti aménnych soli
komplexonometrickou titraciou

50 ml . i ;
ohsahe g whomnyeh | nIdend | i o seml
C20 | MgO soli
56,08 ' 0,5 g NH,CI 56,03 —0,05 5
1,0 g NH,NO, 56,10 40,02
56,14 +0,06
56,05 —0,03
55,80 -,22 55,77 —0,03
55,82 +0,02
55,86 +0,06
55,74 —0,06
29,23 1,0 g NH,CI 29,29 10,06 9
1,5 g NH,NO, 29,20 —0,03
29,31 +0,08
29,23 0,00
55,80 10,44 55,77 —0,03
55,74 —0,06
55,83 +0,03
55,75 -—0,05
52,42 2,0 g NH,CI 52,36 —0,06 19
3,0 g NH,NO, 52,56 +0,14
52,33 —0,09
52,44 +0,02
52,51 +0,09
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III z Servenej farby do modrofialovej, aZ sa této viacej nemeni. Vyhodné je porovnavat
farbu titrovaného roztoku so stitrovanym predchidzajtcim roztokom, ktory obsahuje
maly nadbytok (niekolko kvapiek) komplexonu. Urobili sme predbezné pokusy s &istym
roztokom CaCl, v pritomnosti rézneho mno#stva aménnych soli. Tieto sme volili pribliZzne
v takom pomere, ako sa nachadzaju vo filtrate po seskvioxydoch. Vysledky uvédzame
v tab. 1.

Stanovenie kysliénika vapenatého a kysliénika horeénatélo

50 ml filtrdtu po R,0; zriedime na 150 ml. KedZe je pritomné dostatoéné mnoZstvo
amoénnych soli, priddvame namiesto tlmivého roztoku len 5—6 ml NH, 1 : 1, aby sa do-
siahlo pH asi 10, a titrujeme 0,05 M roztokom komplexonu. Vopred pridéme mnoZstvo
komplexonu, ktoré sme spotrebovali pri titracii CaO na murexid, potom eriochréméerii,
a% vznikne zretelne vinovocervené zafarbenie, a titrujeme do modrej farby bez fialového
odtieria.

V pritomnosti nepatenych mnozstiev horéika, alebo ak je pritomny sém vépnik, fa-
rebny prechod pri titréciina eriochréméerii T nie je dost ostry. V tomto pripade treba
pridat tolko horéika, aby pomer medzi Ca a Mg bol asi 20 : 1 [8]. V naSom pripade sta&{
pridavok 2 ml 0,05 M roztoku MgCl,. Toto pridané mnoZstvo sa berie do uvahy pri vy-
podte.

Z rozdielu obidvoch titrécii dostaneme poéet ml 0,05 M roztoku komplexonu, odpo-
vedajuci obsahu MgO:

1 ml 0,05 M roztoku komplexonu III odpovedé 0,002804 g CaO,

1 ml 0,05 M roztoku komplexonu III odpovedé 0,002016 g MgO.

V tab. 2 su uvedené vysledky komplexonometrického stanovenia vapnika a horéika vo
vépencoch podla uvedeného pracovného postupu.

Ako vyplyva z porovnania vysledkov gravimetrickych a komplexonometrickych
stanoveni, vysledky st velmi dobré a vécéSinou sa pohybuju v medziach beZnych analy-
tickych chyb. Pri komplexonometrickom stanoveni vépnika vychddzaju pre CaO pre-
vaZne ni?fie hodnoty neZ pri gravimetrickom stanoveni. MoZno to vysvetlit tym, Ze
Stavelan vapenaty sa nedé celkom vyZihat na CaO a zbavit poslednych zvyskov CO,.

Tabulka 2

CaO v 9% MgO v %
oznadenie rozdiel rozdiel
vzorky gravimet- | komplexo- v % gravimet- | komplexo- v %
ricky |nometricky ricky nometricky

Vv, 55,45 55,24 —0,21 0,36 0,38 + 0,02
Vv, 49,51 49,27 -—0,24 5,67 5,89 +0,22
Vs 55,18 55,43 + 0,25 0,43 0,40 —0,03
V4 55,63 55,34 —0,29 0,43 0,39 —0,04
Vs 54,80 54,76 —0,04 1,80 1,65 —0,15
Vs 53,99 54,05 + 0,06 0,68 0,69 + 0,01
Vv, 52,10 52,05 —0,05 2,06 2,30 + 0,24
Vs 54,73 54,57 —0,16 0,78 0,66 —0,12
Ve 52,37 52,21 —-0,16 1,73 1,67 —0,06
Vio 55,51 55,27 —0,24 1,80 1,53 —0,27
Vi 52,11 52,08 —0,03 1,84 2,03 +0,17
Vis 54,87 54,62 —0,25 0,70 0,63 —0,03
Vis 52,22 52,35 +0,13 2,02 2,01 —0,01
Vi 54,71 54,71 —0,00 0,74 0,49 —0,25
Vis 45,67 45,55 -—0,12 8,78 8,77 —0,01
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Na gravimetrické stanovenie vapnika sa obvykle pouZiva 100—200 ml z 500 ml cel-
kového filtratu po seskvioxydoch. Z toho sa dostane maximélne 0,112—0,224 g CaO.
Toto mnoZstvo sa d4 jednak tazko vyZihat na CaO neobsahujtci CO,, jednak pri chlad-
nuti v exsikétore, hoci i pri rychlom véZeni, pribers ¢iastoéne vlhkost zo vzduchu. Preto
védsie mnozstvo CaC,0, je tbelné vyzihat pri 450—500 °C na CaCO, a mensie mnoZstvo
vyzihat na CaO [9]. (Z toho istého dévodu sme pouZivali na gravimetrické stanovenie
CaO 50 ml z 500 ml filtratu po R,0,.)

Tabulka 3

dané gravi- rozdiel komplexo- komplexo- rozdiel
mg CaO metricky mg CaQ nometricky nometricky mg CaO
151,5 153,1 +1,6 151,3* 151,5 0,0
152,7 + 1,2 151,1* 151,3 —0,2
153,0 +1,5 151,3* 151,3 —0,2
153,2 + 1,7 151,3* 151,7 +0,2
57,59 57,7 +0,11 57,65 + 0,06
57,7 40,11 57,54 —0,05
57,8 +0,21 57,59 0,00
57,8 + 0,21 37,62 ! +0,03
57,9 +0,31 57,54 ! —0,05
51| 4011 57,65 | +0,06

Uvedeny usudok sme si overili stanovenim vépnika zraZanim ako CaC,0, z roztokov
pripravenych rozpustenim CaCl, p. a. Po filtrdcii vyZihali sme CaC,0,na CaO v elektrickej
piecke pri 1000 °C do konstantnej vahy. Vysledky su v tab. 3.

Pri gravimetrickom stanoveni CaO vychddzaji vysSie hodnoty pre CaO zvlast pri
vys$Som névazku (151,5 g CaO). Hodnoty komplexonometricky stanoveného CaO su len
maélo rozdielne od daného mnoZstva CaO. Hodnotu CaO stanoveného gravimetricky sme
kontrolovali po rozpusteni vyZihaného CaO v zriedenej kyseline chlorovodikovej komple-
xonometricky (oznadenie hviezdi¢kou). Vychddzaju niZSie hodnoty, ktoré sa maélo liSia
a odpovedajui hodnotém stanovenym priamo komplexonometricky. Pri mensich né-
vazkoch (57 mg CaO) sa hodnoty CaO stanoveného gravimetricky a komplexonometricky
viacej bliZzia. Z uvedeného vyplyva, Ze komplexonometrické stanovenie CaO je presnej-
Sie neZ gravimetrick’

Sthrn

Bola opisand upravena metoda na komplexonometrické stanovenie vapnika
a hor¢ika v pritomnosti amoénnych soli pri nizSom obsahu horéika.

Pri vy$Som obsahu vapnika sa vopred pridava éast roztoku hydroxydu sod-
ného a po pridani viésej ¢asti roztoku komplexonu III sa upravi alkalita roz-
toku na pH 12 pridanim dalSieho mnozstva hydroxydu sodného. Titruje sa
v mensom objeme, ked je farebny prechod indikatora dostatoéne ostry.

Pri titracii CaO + MgO sa namiesto tlmivého roztoku priddva len amoniak.

Touto metédou mozno stanovit vapnik pri nizSom obsahu horéika do 10 %,
MgO. Metéda je vhodnd pre vapence, vipna a vapenné hydraty.
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KOMITJIEKCOHOMETPHUYECKOE OITPEINEJIEHHME KAJIbLIMSA
U MATHHS B U3BECTHSAKAX

KPHMCTHHA HCAKOBA
Otienenne Heopraunueckod Ximuu Xumudeckoro uueriityta Chosauxoit Akanemin Hayk
B Bpartucaase

BerBonet

Boin onncan odopmCHHBIT MeTOZ A/ KOMINIEKCHOMETPIIUYCCKOrO OMnpeieseHHs KaJbLHsl

MarH{sl B NPHCYTCTBHH aMMOHHEBBIX COJIeH NPH MaJoM COAEepPXKaHHH MarHHsL.

Ilpu BbiclieM cofepxKaHIM KaJblMsi BHauaJie NpHJaeTcs 4YacTb pPacTBOpPa THAPOOKHCH
HAaTPHsT M Mocje MpHaaun OGoJblueld yacTi pacTBopa KoMmiiekcoHa III 1Le/IOYHOCTL pacTBoOpa
Jdosoputest jpo pH 12 npaabureli mpugaveil THAPOOKHCH HaTpusi. Turtpauus npoBoxplTes
3 MeHblleM oObeMe, KOrja fepexoj] OKpacKH HHAHKaTopa siBjsieTcsi 6ojiee OCTDBIM.

ITpu TiTpauun CaO + MgO mpiigaetcss BMecTo Gy¢epHOro pacTBOpa TOJNbKO aMMHaK.

OTHM METOJOM MOXHO ONpele/IHTh KaJbUHH TPH MaJIOM COfepXKaHHIl MarHHs, a TO 10
10 %. MeTon siBasieTcsi YNOOHBIM 1JIsi H3BECTHSIKOB, 113BECTH M T'HIPATOB H3BECTH.

[Noctynuio B penakuuio 29. III. 1956 r.

KOMPLEXONOMETRISCHE BESTIMMUNG VON KALZIUM
UND MAGNESIUM IN KALKSTEINEN

KRISTINA IZAKOVA

Abteilung fiir anorganische Chemie des Chemischen Instituts an der Slowakischen
Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Es wird eine mcdifizierte Methode zur komplexonometrischen Bestimmung von Kal-
zjum und Magnesium in Anwesenheit von Ammoniumsalzen bei niedrigem Gehalt von
Magnesium beschrieben.

Bei hoherem Kalziumgehalt wird zuvor ein Teil der Natriumhydroxydlésung zugegeben
und nach Zugabe eines grosseren Teils von Komplexon IIT wird die Alkalitidt der Lésung
durch weitere Zugabe von Natriumhydroxyd auf pH 12 eingestellt. Man titriert in klei-
nerem Volumen, falls der Farbiibergang des Indikators geniigend scharf ist.

Bei der Titration von CaO 4+ MgO wird an Stelle der Pufferlésung nur Ammoniak
beigefiigt.

Durch diese Methode ist es moglich, Kalzium bei niedrigerem Gehalt an Magnesium
bis zu 10 9% MgO zu bestimmen. Diese Methode ist fiir Kalksteine, Kalk und Kalkhydrate
geeignet.

In die Redaktion eingelangt den 29. III. 1956
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