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KOMPLEXONOMETRICKE STANOVENIE VAPNIKA A HORCIKA
PRI VYSSOM OBSAHU HOR(IKA

KRISTINA IZAKOVA

Oddelenie anorganickejchémie Chemického ustavu Slovenskejakadémie vied
v Bratislave

Komplexonometrické stanovenie vapnika na murexid v roztokoch s vys§im
obsahom horéika rusi pritomunost Mg(OH),, ktory sa vyluéuje pri pH 10,5—11
a pre svoje adsorpéné vlastnosti spésobuje straty na vapniku. Tieto straty
zavisia od mnozstva pritomného horéika a od mnozstva pridavaného hydro-
xydu sodného. Pokusy ukdzali, Ze pri presnom pridavku hydroxydu sodného
do pH 12 st straty na vapniku minimalne a eSte pri pomere CaO : MgO = 3 : 2
mozno stanovit CaO normalnym titraénym postupom. Na grafe 1 sme vyzna-
¢ili zavislost Gbytku CaO od mnozZstva pridaného horéika za rézneho pridavku
hydroxydu sodného a na grafe 2 zavislost abytku CaO od mnozstva pridaného
vapnika za rézneho pridavku hydroxydu sodného. Pri uréitom pomere CaO :

: MgO rasta straty na vapniku vplyvom adsorpcie hydroxydom horeénatym
so stipajucim pridavkom hydroxydu sodného.
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Graf 1. Z4vislost ubytku Ca0O od mnoZstva priddvaného 0,1 m roztoku MgCl, pri kon-
Stantnom mnoZstve vapnika 10 ml 0,1 M roztoku CaCl,. .

Krivky: (1) pridavok 20 % NaOH do pH. asi 12; (2) zvySeny pridavok 2 ml 20 9.
NaOH; (3) zvySeny pridavok 4 ml 20 % NaOH.

Vapnik tvori s komplexonom pevnej$i komplex nez horéik. Toto sme
vyuzili takym spésobom, ze do roztoku obsahujiceho vapnik i horéik sme
vopred priddavali to mnozstvo komplexonu, ktoré sme spotrebovali pri pred-
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beznej titracii na murexid, a nasledujiucim pridavkom hydroxydu sodného
sme viadSinu vapnika previedli na komplexondt. Tym sa z najvicsej Gasti
zabranilo strhovaniu vdpnika hydroxydom hore¢natym a siéasne i pripadnej
tvorbe uhli¢itanu vapenatého. V roztoku ostala len t4 ¢ast vapnika neviazana
na komplexon, ktora bola pri predbeznej titrdcii adsorbovand hydroxydom
horeénatym. Pri pridavku hydroxydu sodného, postaéujicom na dosiahnutie
pH 12,0—12,5, je strata prakticky nulova; pri vys$Som pridavku (priblizne
o 2 ml 20 % NaOH) je rozdiel asi stotiny percenta a je v medziach beznych
analytickych chyb.
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Graf 2. Zavislost ubytku Ca0 od mnoZstve priddvaného 0,1 m roztoku CaCl, pri kon-
$tantnom mnoZstve horéika 10 ml 0,1 M roztoku MgCl,.

Krivky: (1) pridavok 20 9, NaOH do pH asi 12; (2) zvySeny pridavok 2 ml 20 9, NaOH.

Straty na vapniku v dosledku adsorpcie hydroxydom horeénatym mozno
eliminovat aj tak, Ze malym nadbytkom komplexonu sa vSetok vapnik pre-
vedie na komplexondt. Tym sa zamedzi strhovaniu vapnika hydroxydom
horeénatym, pripadne tvorbe uhliditani vdpenatého. Retitraciou chloridom
vépenatym sa zisti nadbytok komplexonu. Stanovenie vipnika tymto nepria-
mym sposobom zaviedol Brunisholz a spolupracovnici [1]. Flaschka
a Jakoblievich [2] postupovali obdobne pri stanoveni vapnika v magnezi-
toch. Tento pracovny postup sme upravili.
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Experimentalna €ast
Chemikdlie

1. Odmerny 0,05 M roztok komplexonu, pripraveny rozpustenim 18,605 g dvojsodnej
solikyseliny etyléndiamintetraoctovej v 1000 ml vody. Hodnota roztoku sa kontrolovala
na MgO (Merck p. a.), vyZihany do kon§tantnej vahy.

2. Odmerny 0,05 M roztok chloridu vapenatého.

3. Tlmivy roztok: 54 g chloridu aménneho a 350 ml 25 9, amoniaku sa po rozpusteni
doplni destilovanou vodou na 1000 ml.

4. Indikatory murexid a eriochréméerni T sa pouZivaji v tuhej zmesi s chloridom
sodnym 1 : 100.

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

6. Amoniak.

7. Kyselina chlorovodikov4.

Na pripravu roztokov sa pouZili chemikélie p. a. a prevarend destilované voda.

Pracovny postup
Stanovenie vapnika
a) Priamou titraciou

Na predbeZnu titrdciu pouZijeme 50 ml roztoku, ktory mé obsahovat maximélne 35
mg CaO, a po pridani hydroxydu sodného do pH najmenej 12 titrujeme na murexid
0,05 Mmroztokom komplexonu. Do dalgich 50 mlroztoku vopred priddéme mno#stvo 0,05 M
roztoku komplexonu spotrebované pri predbeZnej titrdcii a dobre premieSame. Nato za
mieSania pridéme naraz dielkovanou pipetou onie¢o menej 20 9%, NaOH, ako sme spotre-

Tabulka 1
Stanovenie vapnika priamou titraciou
Pridané Zistené Rozdiel Zistené Rozdiel
mg CaO mg MgO mg CaO mg CaO mg MgO mg MgO
28,82 20,42 28,79 —0,03 20,54 40,12
28,76 —0,06 20,47 +0,05
28,82 0,00 20,35 —0,07
28,88 +0,06 20,42 - 0,00
4,84 40,0 4,81 —0,03 39,95 —0,05
4,90 40,06 39,89 —0,11
4,87 +0,03 40,12 +0,12
4,81 —0,03 . 40,03 +0,03
80,0 4,87 +0,03 80,10 +0,10
4,84 0,00 79,86 —0,14
4,81 —0,03 80,05 +0,05
4,78 -—0,06 79,91 —0,09
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bovali pripredbeZnej titracii, potom pozvolIna dal$i NaOH, aZ sa dosiahne pH, 12,0—12,5

(indikétorovy papierik). Napokon pridéme murexid do zretelne Cerveného sfarbenia

a dotitrujeme do modrofialovej farby, aZ sa tdto viacej nemeni. Porovndvat moZno s pred-

beZne stitrovanym roztokom, do ktorého sme pridali maly nadbytok komplexonu.
/ysledky titracii s uvedené v tub. 1.

b) Retitraciou chloridom véapenatym (upraveny spoésob H. Flaschku a H. Jakob-
lievicha)

PredbeZnou titrdciou 50 ml roztoku obsahujiceho maximélne asi 35 mg CaO zisti sa
mno#stvo 0,05 M komplexonu potrebné na titrdciu vapnika na murexid. Dalsich 100 ml
roztoku sa odpipetuje do odmernej banky o obsahu 250 ml a priddva sa 5 % NaOH, aZ
sa utvori slaby trvaly zékal, ktory sa rozpusti niekolkymi kvapkami zriedenej kyseliny
chlorovodikovej (1 : 1). Potom sa pridd mnoZstvo komplexonu, vypoéitané podla vysled-
kov predbeinej titricie, a 2—3 ml 0,05 m komplexonu ako nadbytok; roztok sa premiesa.
Nato sa prevarenou destilovanou vodou zriedi priblizne na 200 ml, prid4 sa doii 20 9%, -ny
NaOH do pH najmenej 12, doplni prevarenou vodou po znadku a dobre premiesa. Asi
0 30—40 minut sa filtruje cez dvojity suchy filter (biela pédska) do suchej kadiéky. Prvy
podiel sa vyleje a z dalSieho ¢éireho filtrdtu sa odpipetuje 50 ml, prid4 sa murexid do zre-
telne modrofialového sfarbenia a titruje sa spat 0,05 M roztokom chloridu véapenatého
do dervenofialového sfarbenia. Vysledky uvéadza tab. 2.

Tabulka 2

Stanovenie vépnika retitraciou
chloridom vépenatym

Pridané Zistené | Rozdiel

mg CaO [ mg MgO | mg CaO | mg CaO

4,84 40,00 4,87 +0,03
4,87 +0,03
4,82 | —0,02
4,90 + 0,06

29,05 40,84 29,11 + 0,06

29,08 +0,03
29,05 0,00
29,08 +0,03

Stanovenie hordika

Roztok zriedime na objem 100—150 ml (100 ml mé obsahovat maximélne 40—48 mg
MgO) a pribliZne zneutralizujeme . Prisilne kyslych roztokoch najprv nadbytok kyseliny
odparime a po zriedeni pribli¥ne zneutralizujeme hydroxydom sodnym. Nato pridéme
10—15 ml tlmivého roztoku do pH asi 10, naraz mno#stvo komplexonu spotrebované pri
titrécii rovnakého objemu na murexid, potom eriochrémderti do zretelne vinového sfar-
benia a titrujeme do modrého sfarbenia bez fialového odtienka.
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Tieto pracovné postupy sme pouZili pri stanoveni vdpnika a horéika v dolomitoch
a magnezitoch:

Narozhorsa odvézi 1 g vzorky. Kyselina kremiditd 4 nerozloZitelny podiel sa vyludia
obvyklym spdsobom. Pri zréZani seskvioxydov amoniakom sa pouZije ¢o najmensie
mnoZstvo metyléervene ako indikatora a zrazenina sa premyva 1 9, roztokom NH,NQ,
v prevarenej destilovanej vode. Filtrat po seskvioxydoch sa prevarenou destilovanou
vodou doplni na 500 ml a v alikvotnych podieloch sa uréi CaO a suma CaO + MgO.

Stanovenie véapnika
2a) Priamou titraciou

PredbeZnou titrdciou 50 ml filtrdtu na murexid zistime potrebné mnoZstvo 0,05 m
roztoku komplexonu. Do dalSich 50 ml filtrdtu priddme za miefania 20 % -ny NaOH,
kym sa neutvori trvaly zdkal, piipadne utvoreny slaby trvaly zdkal rozpustime nie-
kolkymi kvapkami zriedenej kyseliny chlorovodikovej. Potom priddme mnoZstvo 0,05
M roztoku komplexonu, ktoré sme spotrebovali pri predbeznej titrdcii,a po premiesani
pridéme dielkovanou pipetou dal§i podiel hydroxydu sodného az do pH 12,0—12,5. Po
pridani murexidu dotitrujeme do modrofialového sfarbenia, kym sa toto viacej nemeni.
Vysledky priamych titraénych stanoveni vapnika v dolomitoch a magnezitoch zachycu-
je tab. 3.

Tabulka 3 :
8 e CaO v 9, ) MgO v 9, )
@9 Rozdiel Rozdiel
g2 § gravi-  |komplexono- v o gravi-  |komplexono- v o
© 5 | metricky metricky metricky metricky
D, 31,19 31,14 —0,05 21,04 21,09 +0,05
D, 31,09 30,97 —0,12 21,37 21,27 —0,10
D, 30,34 30,29 —0,05 20,81 21,00 +0,19
D, 31,05 . 30,86 —0,19 21,63 21,70 +0,07
D, 31,17 31,01 —0,16 21,26 21,22 —0,04
Dy 35,51 35,30 —0,21 17,21 17,27 +0,06
D, 31,03 31,07 +0,04 21,63 21,75 +0,12
D, 31,35 31,20 —0,15 21,25 21,18 —0,07
M, 1,22 1,25 +0,03 46,58 46,50 —0,08
M, 4,90 4,87 —0,03 - 40,97 41,04 +0,07
M, 1,77 1,82 +0,05 44,53 44,42 —0,11
M, 5,04 5,12 +0,08 41,07 41,22 +0,15
M; 3,52 3,57 +0,05 43,79 43,87 40,08
M, 5,10 5,04 —0,06 41,15 41,09 —0,06
M, 4,65 4,69 +0,04 40,83 40,95 +0,i2

2b) Retitrdciou chloridom vépenatym
Z 500 ml filtratu po seskvioxydoch pouZije sa na predbeZnu titrdciu 50 ml. Dalsich
100 ml filtrdtu sa odpipetuje do odmernej banky o obsahu 250 ml a pridédva sa 5 9%-ny
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NaOH, kym sa utvorislaby trvaly zédkal, ktory sa rozpusti niekolkymi kvapkamizriede-
nej kyseliny chlorovodikovej. Potom sa pokraéuje podla pracovného postupub. Vysled-
ky retitraé¢ného stanovenia vdpnika v dolomitoch uvddzame v tab. 4.

Tabulka 4
‘>§ © —E’ ,Cao e Rozdiel 1,\120 L& Rozdiel |
g5 S gravi- komplexono- v 9 gravi- komplexono- v %
© 5| metricky metricky metricky metricky
1 31,14 | 30,97 —0,17 " 21,68 21,59 —0,09
2 31,03 30,94 —0,09 21,29 21,34 +0,05
3 30,84 30,79 —0,05 21,24 21,31 40,07
4 30,69 30,58 —0,11 21,35 21,24 —0,11
5 35,57 35,43 —0,14 17,19 17,19 +0,00
6 30,94 30,74 —0,20 20,96 20,99 40,03
7 27,00 26,95 —0,05 17,81 17,92 +0,11
8 30,96 30,84 —0,12 21,51 21,48 —0,03
9 31,01 30,81 —0,20 21,54 21,65 +0,11
10 31,21 31,05 —0,16 21,16 21,21 + 0,05
11 30,80 30,76 |- —0,04 21,29 21,38 40,09
12 21,77 21,61 —0,16 14,53 14,65 +0,12

Stanovenie horéika

50 ml filtrdtu po seskvioxydoch zriedime na objem 150 ml, pridéme 15 ml tlmivého
roztoku a mno¥stvo 0,05 M roztoku komplexonu spotrebované pri titrécii na murexid.
Po pridani eriochréméerne titrujeme dalej do modrého sfarbeniabez fialového odtienka.

Ak je pritomny mangén, treba ho pred komplexonometrickym stanovenim vépnika
odstrénit vyzraZanim (napr. amoniakom za pouZitia brému alebo peroxydu vodika ako
oxydaéného &inidla), pripadne ho maskovat trietanolaminom [3]. Velmi malé mnoZstvéa
mangénu neru§ia v8ak farebny prechod murexidu. Tak isto vplyv adsorpcie je celkom
zanedbateIny.

Ak mangén nebol odstrdneny, pri titrdcii na eriochréméerni T stanovi sa pritomny
mangén spolu s vipnikom a hor&ikom za pridania hydroxylaminu [4]. Potom sa mangén
stanovi osobitne, napr. kolorimetricky.

Priame komplexonometrické stanovenie vdpnika v porovnani so stanovenim vépnika
retitraciou je rychlejsie.

Uvedené pracovné postupy moino pouZit i pri rozboroch ldtok nerozloZiteInych
v kyselindch po ich predchddzajicom rozloZeni tavenim.

Siuhrn

Vypracovalo sa komplexonometrické stanovenie vapnika a horéika pri
vy$Som obsahu horéika. Priame komplexonometrické stanovenie vapnika sa
zakladé na tom, e prevaZnd viéSina vapnika sa vopred prevedie na komplexo-
nat.
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Upravila sa metéda komplexonometrického stanovenia vapnika pri vysSom
obsahu horéika retitraciou-chloridom vapenatym.

KOMITJIEKCOHOMETPHUYECKOE OITPEINEJIEHME KAJIBLIMS
11 MATHUS TIPU BBICIIEM COJEP)XAHWH MATHHSA

KPUCTHUHA HCAKOBA

C1ipencniie Heopraniueckoit xumuu Xumuueckoro uuCTHTyTa CiloBauKOR AkageMuu Hayx
B Dpartuciase ’

BriBonst

By, npopafoTaH - METOA KOMIJIEKCOHOMETPHUECKOro OnpefesieHHsl KaJblHsg H MarHus
TIpil BHICIIEM COZEPKAHHH Maruus. IIpsiMoe KOMMIEKCOHOMETPHYECKOe OmnpelelehHe KallblHs
«.tOBAHO HAa TOM, UYTO NpeHMyLIeCTBeHHO OGoJblIdsi YacThb KaJblis CHAuaJja MNepeBOLHTCH
4 KOMIUIEKCOHAT. MeTo[ KOMMNJIEKCOHOMeTPHYECKOTO ONpefeseHHs] KaJbUUs IPH BhICLIEM CO-
JlepXKAHHHH MarHus Obll NMPHCNOCOGJEH IJsi THTPAUHH XJIOPHCTEIM KaJibLHEM.

OnucaHHele MeTOAbl PaGoThl ObIIM NpPHMEHeHbl IJsi OLICTPHIX aHAJH30B JOJOMHTOB
4 MariesHToB.

[Mocrynuno B pepakuuio 29. 8. 1956 .

KOMPLEXONOMETRISCHE BESTIMMUNG VON KALZIUM
UND MAGNESIUM BEI EINEM HOHEREN MAGNESIUMGEHALT

KRISTINA IZAKOVA

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

Zusammenfassung

Es wurde eine komplexonometrische Bestimmung von Kalzium und Magnesium bei
einem hoheren Magnesiumgehalt ausgearbeitet. Die direkte komplexonometrische
Bestimmung des Kalziums ist darauf gegriindet, dass die iiberwiegende Menge des
Kalziums vorher in ein Komplexonat iibergefithrt wird.

Die Methode der komplexonometrischen Bestimmung des Kalziums bei héherem
Magnesiumgehalt durch die Retitration mit Kalziumchlorid wurde modifiziert.

In die Redaktion eingelangt den 29. 8. 1956
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