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BADANIA NAD USUWANIEM JONOW MAGNEZU Z SOLI WAPNIA.
ZASTOSOWANIE METOD STRACEHIOWYCH

Streszczenie. Zbadano mozliwos¢ zastosowania niektdérych metod
straceniowych do usuwania magnezu z soli wapnia. Okreslono wpdyw pH
na i1los¢ wspétstraconego magnezu z osadami weglanu I szczawianu wap-
niowego oraz sposob wspédstracania magnezu podczas frakcjonowanego
strgcania CaCO™ i CaCjOn. Czes$¢ badan przeprowadzono w oparciu o

technike stracania z roztworéw homogenicznych (metoda mocznikowa,me-
toda z zastosowaniem szczawianu dwuetylu). Badano wpiyw materiatow

naczyn na czystos¢ otrzymywanych trudno rozpuszczalnych soli wapnia.
Zawartos¢ magnezu analizowano metoda spektrografiozng w zakresie ste-

zen 1 . 102-1 . 10“%. Dla zawartosci magnezu mniejszych od 1 .10~"%
stosowano poréwnywanie zaczernien jego linii analitycznych na prze-
ksztakconej skali zaczernien P.

Wstep

Najbardziej rozpowszechnionymi i stosunkowo najprostszymi metodami roz-
dzielania wapnia i magnezu sg metody straceniowe, ktére wykorzystuja roéz-
na rozpuszczalno$¢ soli obu pierwiastkéw zaréwno w wodzie jak i w niekté-
rych rozpuszczalnikach organicznych.

W celu rozdzielenia wapnia 1 magnezu wykorzystuje sie zwykle metode
szczawianowa j1-11, 20, 24].

Mate ilosci wapnia oddziela sie od magnezu wykorzystujac stabag rozpu-
szczalno$¢ siarczanu wapniowego w alkoholu metylowym lub etylowym [12,13]
lub osadzajac na siarczanie strontu w $rodowisku alkoholu etylowego [i4]-

Stosuje sie takze wstepne oddzielanie duzych ilosci magnezu przez stra-
canie wodorotlenkiem sodu w postaci Mg(OH)2 [5, 16j, uzywajac niekiedy
EDTA w celu zamaskowania wapnia {17, 18] .

Natomiast, gdy przeprowadza sie stracanie wapnia w postaci weglanu wpro-
wadza sie sole amonowe w celu zapobiegniecia wytrgceniu wodorotlenku ma-
gnezu. Stwierdzono, ze bardziej efektywny od NHACI jest (NH~"0g ["5] -~

Rzadziej oddziela sie wapnin od magnezu w postaci wolframianu [8, 9, 19,
21] , niolibdenianu B, 9, 22, 23], pikrolonianu []25] ,czy stosujac kwas sa-
licyl ohydroksamowy []6] -

Przedstawione metody rozdzielania bydty opracowywane i udoskonalane dla
uktadéw zawierajacych mniej wiecej réwnowazne ilosci wapnia i magnezu i
miaty na celu doktadne ilosciowe oddzielenie obu pierwiastkéw z wykorzy-
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staniem tego w analizie ilosciowej. Niektdére z tych metod sg stosowane w
preparatyoe zwiazkéw wapnia i1 magnezu o wysokim stopniu czystosci.

Przy otrzymywaniu soli wapnia wysokiej czystosci magnez jest jednym z
gtéwnych zanieczyszozen i stosunkowo trudnym do usuniecia.Stosowano w tym
celu stracanie magnezu w postaci MgNH"PO”~, 8-hydrokoychinolinianu, wodo-
rotlenku i1 szczawianu (kwasem szczawiowym}. Stracanie MgNHMPO™ i 8-hydro-
ksychinolinianu magnezu nie prowadzi4o do oczyszczenia soli wapnia od ma-
genzu; czesciowe oczyszczenie mozna byto uzyskaé¢ wspoédstracajac wodorotle-
nek magnezu na tlenku wapnia z roztworu CaCl2 przy pHsill| najlepsze usu-
niecie magnezu z soli wapnia nastepowato w wyniku stracania szczawianu wap-
niowego kwasem szczawiowym [27] -

Podane wyniki miaty charakter jakosciowy! oparte bydy na stwierdzaniu
obecnosci i na wizualnej ocenie natezenia iinii spektralnej magnezu w zdje-
ciach spektrograficznych, otrzymywanych prébek tlenku lub szczawianu wap-
niowego [27] -

Celem niniejszej pracy byto zbadanie wspotstracania sie magnezu z nie-
ktérymi trudno rozpuszczalnymi solami wapnia oraz wpdywu materiatdéw na-
czyn na zanieczyszczenie magnezem tych soli, przy wykorzystaniu analizy
spektralnej, a takze ocena stezenia magnezu w otrzymywanych proébkach we-

glanu wapniowego.

CzeSO DOSWIADCZALNA

Badania przeprowadzano uzywajac 2,5 M roztwér CaClg otrzymany z
CaClg.6HgO cz.d.a. firmy POCh o zawartosci magnezu. Wszystkie roz-
twory przygotowywano uzywajac wode redestylowang z aparatury kwarcowej.
Roztwér 3 M (NH"NigCO™ otrzymano nasycajac wode redestylowang gazowym amo-
niakiem w butelce polietylenowej, a nastepnie gazowym dwutlenkiem wegla.

Otrzymywane proébki soli wapnia przeprowadzone w weglany analizowano
spektrograficznre korzystajac z wzorcow sporzadzonych na osnowie CaCO™ o
niskiej zawartosci magnezu. Analizy wykonywano na spektrografie Sredniej
dyspersji Q-24, stosujac +uk pradu statego o natezeniu 6 A 1 czas ekspozy-
cji 60 sekund. Wykorzystano linie magnezu 280,2 nm i 265,2 r® mierzac ich
zaczernienie wzgledem tha na przeksztaktconej skali zaczernien P.

1. Stracanie weglanu wapniowego rrzy réznych koncowych wartosciach pE

W zlewce szklanej (szk#o "Simax'") umieszczano 10 cm™ roztworu CaClg.
Buforem amoniakalnym o pH » 10 oro.z stezonym HC1 doprowadzano roztwér do
pH m 7-10, a buforem amoniakalnym o pH « 10 oraz stezonym NH"aga do pH «
« 10,5-11. Roztwory ogrzewano na #azni wodnej i dodawano mieszajgc 10 an
goracego 1 U roztworu (NH"NIQCO™N. Zlewke pozostawiano jeszcze na kilka mi-
nut na 4azni wodnej i po opadnieciu osadu sgczono przez lejek ze spiekiem.
Po dwukrotnym przemyciu goracag wodg z dodatkiem (NH” 2CO3 osad suszono w
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tyglach kwarcowych w temperaturze 110°C i poddawano analizie. W przesaczu
oznaczano pH.

Rya. 1. Zaleznos$¢ ilosci wspédstraconego magnezu z osadem weglanu wapnio-
wego od pH koncowego stracania

2. Stracenie szczawianu wapniowego przy réznych koncowych wartosciach pH

W zlewce szklanej (szk#o "Simax'') umieszczano 4 cm3 roztworu CaCl2 i
dodawano 75 cm™ wody redeetylowanej. W drugiej zlewce szklanej rozpuszcza-
no 1,15 g HgCgO”™. 2H,0 cz.d.a. Ffirmy POCh (1,5 . 10_3% Mg) w 50 cm3 wody
redestylowanej, a nastepnie dodawano rézne ilosci stezonego KH" agfO-San3)
w celu uzyskania stracenia przy réznych konicowych wartosciach pH. Roztwor

z drugiej zlewki + (NHAJgCgO™ 0 r~Mnym mtosunku kwasu do solij
umieszczano w biurecie 1 dodawano kroplami do roztworu CaClg, ogrzewanego
na kuchence elektrycznej (ts.np. ~ 30°C>, pcdczas intensywnego mieszania.

Czas dodawania wynosi+ 1 godz. (Pierwsze porcje odczynnika bydy dodawane
wolnej ). Po dodaniu catkowitej ilosci odczynnika stracajacego gotowano je-
szcze osad z roztworem, a nastepnie odstawiano na 4 godz. Po przesaczeniu
przez lejek ze spiekiem 03 osady przenoszono do naczyh kwarcowych,suszono
w temperaturze 110°C, a nastepnie prazono w temperaturze 550°C przez 2,5
godz Otrzymane proébki CaCO”™ poddawano analizie. W przesgczu oznaczano pH.-
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Rys. 2. Zaleznos¢ ilosci wspodstrgconego magnezu z osadem szczawianu wap-

3.

a.

niowego od pH kohcowego stracania

Frakcjonowane stragcanie weglanu wapniowego

10 cm”™ roztworu CaClg umieszczano w zlewce szklanej na #azni wodnej i

dodawano kroplami mieszajac 0,3 M roztwér (HHM)QCON z biurety.Po doda-

niu odpowiedniej porcji roztworu stracajgcego osad saczono przez lejek

ze spiekiem G-3j w przesaczu mierzono pH i ponownie strgcano nastepna

procje CaCO”. Otrzymane proébki CaCO™ suszono,wazono i poddawano ana-
lizie 8pektrograficznej.

pH roztworéw wahato sie w granicach 7,1-7,4s gtbébwna czes¢ osadu (ostat-
nie 36%" byta strgcana przy pH = 7,9-

Podobnie przeprowadzono badania wspédstrgcanna magnezu podczas frakcjo-
nowanego stracania CaCO™ przy pH zmieniajgcym sie w granicach 7,8-8,5

z roztworu CaClg o poczatkowej zawartosci 0,5% Mg.
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4. Frakcjonowane stracanie szczawianu wapniowego kwaaem ezczawio /ym
przy pH = 0]5

W zlewce szklanej umieszczono 20 cn? roztworu CaClg, dodano 50 cn? wo-
dy redestylowanej i ogrzewano na kuchence elektrycznej do temperatury oko-
4o 80°C. Z biurety dodawano kroplami 1 M HgCgO”~ cz.d.a. w réznych ilo-
Sciach intensywnie mieszajac- Po kazdej porcji dodawanego kwasu, osad sa-
czono przez lejek ze spiekiem G-3, w przesaczu sprawdzano pH i nastepnie
stracano dalsze porcje szczawianu wapniowego. Osady suszono w temperatu-
rze 110°C w tyglach kwarcowych, a nastepnie prazono w temperaturze 550°C
w ciggu 2,5 godziny, wazono i poddawano analizie spektralnej. W przesaczu
po ostatnim straceniu znaleziono 20% poczatkowej ilosci Ca2+.

— % stracone«o — n
CCJo1
Rys. 5. Wspétstracanie magnezu podczas frakcjonowanego stracania szczawia-
nu wapniowego pH * 0,5 stezenie poczatkowe Mg - 10 _?%

5. Wspétstracanie magnezu z osadem szczawianu wapniowego
podczas stracania z roztworéw homogenicznych

a) metoda mocznikowa

5 an" roztworu CaClg umieszczono w zlewce szklanej, dodano 300 cnr wo-
dy redestylowanej, okoto 14 an* 1 M kwasu szczawiowego cz.d.a. orrz 25 cmb
6 i1 HC1 (dest.) w celu rozpuszczenia wytraconego oe?du. Nastepnie wsypano
40 3 mocznika, umieszczono zlewke na kuchence elektrycznej i ogrzewano
okob- 2 godziny w temperaturze okoto 97°C. Pojawito sie wtedy piei-wsze
zmetnienie. Stracanie przerwano po 10 minutach, przesaczono gro”okrysta-
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liczny osad szczawianu wapnia i zbadano pH przesaczu. Przesacz gotowano
dalej az do catkowitego stracenia osadu, zbadano pH koncowe oraz catko-
witos¢ stracei ia przez dodanie stezonego NH” aq. Osady szczawianu wapnia
suszono i prazono w temperaturze 550°C przez okoto 2,5 godziny, a nastep-
nie poddawano analizie.

Tablica 1
Wspétstracanie magnezu z osadem szczawianu wapniowego
podczas stracania z roztworéw homogenicznych
Metoda mocznikowa
% stracenia -
tp. CaCgon koricowe APMg=P2802"Ptka Uwagi
1 74,5 1,3 31
2 25,5 6,7 56
3 - 46 wzorzec
1 ppm Mg

b) Metoda szczawianu dwuetylu

Do zlewek szklanych dodawano 2 cm”™ roztworu CaClg, 100 cm™ wody rede-
t.tylowanej, rézne ilosci szczawianu dwuetylu i doprowadzano stezony NH"N aq
do réznych poczatkowych wartosci pH. Zlewki ogrzewano na +azni wodnej oko-
4o 2,5 godziny w temperaturze okoto 80°C do pojawienia sie zmetnienia, a
potem jeszcze przez 15 minut. Wydzielony grubokrystaliczny osad saczono
przez lejek ze spiekiem, nastepnie suszono i prazono przez 2,5 godziny w
temperaturze 550°C, a nastepnie poddawano analizie. W przesgczu oznaczano
pH koncowe stracania.

Tablica 2

Wspodstragcanie magnezu z osadem szczawianu wapniowego podczas strgcania
z roztworéw homogenicznych
Metoda szczawianu dwuetylu (Bt2 0x)

Lp Rodzaj Nadmiar pH po- pH kon- Uwagi
* naczynia (Et)20x czatkowe cowe AP*P2802"Ptha AP=P2852“Ptia "0Y

1 Szkdo 50% 9,0 4.5 14 55
2 Szkdo 250% 8,5 1,5 11 45
3 Szkio 500% 3,8 1,0 10 43
4  Szkdo 500% 3,8 1,0 9 38
5 Polipro-
pylen 500% 3,8 1,0 7 37
6 - - - - 26 80 Wiogéﬁc

Mg
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b. Zalezno$¢ ilosci magnezu wspodstraconego z weglanem wapniowym
od rodza-ju naczyh, w ktérych przeprowadzano stracenie

Do zlewek z polietylenu, kwarcu i réznych gatunkéw szkda odpipetowano
pos 20 cm™ wody redesty lowanej, 10 o roztworu CaCl2,2 cm™ roztworu ste-

i zonego NHj aq-Nastepnie do-
dawano w temperaturze po-

7 kojowej, mieszajac 10 cm’:é

3»X 1 (NK™)2C03* °sady pozostawio-
I no na okoto 2,5 godziny, a

l-»ﬁ( nastepnie saczono przez le-

jek ze spiekiem G-3. Osady
£ iH 1

+F 1 1«

I S-i ISi¥ rjr-ra i poddawano analizie spek-

suszono w temperaturze 100°C

tralnej. W przesgaczu bada-

Rys. 6. Zalezno$¢ zawartosci magnezu w we-
glanie wapniowym od rodzaju naczyh, w kto-
rych przeprowadzano stracenie

pH 8,5} stezenie poczatkowe Mg - 10

no pH, ktére wynosito we

wszystkich przypadkach 8,5.

7. Zaleznos¢ ilosci magnezu wspodstrgconego ze szczawianem wapniowym
od rodzaju naczynh, w ktdrych przeprowadzano stracenie

Z roztworu CaClg stracone kwasem szczawiowym (pH< 1) na goraco 10 g
szczawianu wapniowego. Osad po przesaczeniu przemywano goracg wodg rede-
stylowang, a nastepnie suszono w suszarce.Cze$¢ szczawianu wapniowego pra-
zono do weglanu (seria A) i roztwarzano nastepnie w réznych gatunkach na-
czyn (szkto, kwarc, polipropylen) stezonym HC1 spektralnie czystym. Druga
czes¢ szczawianu wapniowego roztwarzano stezonym HNON spektralnie czystym
w réznych gatunkach naczyn (seria B).

Nastepnie w obu przypadkach stracono osad szczawianu wapnia kwasom
szczawiowym spektralnie czystym (10~"% Mg). Osad dekantowano i po przemy-
ciu przez dekantacje woda redestylowang umieszczano w tyglach kwarcowych
W suszarce, a nastepnie prazono przez 2,c godziny w temperaturze 550°C.
Otrzymane osady poddawano analizie spektrograficznej.
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Tablica 3

Zaleznos¢ ilosci magnezu wspétatraconego ze szczawianem wapniowym
od rodzaju naczyn, w ktdorych przeprowadzono stracenie

B Rodzaj -
Lp. Seria aczvnia koficowe AP”P2802"Ptka AP“P2852"Ptda  UWagdl
1 0 Szkto Analiza po 1
SImax 5SN 1 a 47 straceniu
CaC2°4
Szk4o
2 Sima* CsN 1 B - -
Kwarc 1 14 49 -
Polipro-
4 pylen 1 9 48 -
Szkto
5 B Simax 55N 1 10 45 -
6 B Kwarc 1 10 47 -
Polipro-
7 B pylen 1 7 35 -
8 - - - 24 79 wzorzec
1 ppm Mg

8. Omoéwienie wynikow i wnioski

1. Wspétstracanie magnezu z osadem weglanu wapnia zalezy od pH konncowego
stracania. Wpdyw ten jest szczegdélnie widoczny przy wzroscie pH od 8-9.
110$¢ wspotstraconego magnezu wzrasta wtedy prawie dziesieciokrotnie.

2. Z osadem szczawianu wapniowego wspédstraca sie znacznie mniej magnezu
niz z weglanem wapniowym. Zwigzane jest to z wieksza roéznicg roz-
puszczalnosci szczawiandéw wapnia i magnezu od réznicy rozpuszczalnosci
weglandéw tych pierwiastkow (tablica 4) oraz ze zdolnoscia tworzenia roz-
twordéw przesyconych przez szczawian magnezu.

Tablica 4
Ujemne logarytmy iloczynéw rozpuszczalnosci wapnia
i magnezu - pKgo
Anion pKSo Ca pKSo Mg pKSo Ca ~ pKSo Mg
o 8.4 5,0 3.4

c20a- 8,6 4,1 4,5



84

Mare*. Smolik

Daje sie zauwazy¢ zaleznos¢ ilosci wspédstraecnegc magnezu od pK konh-

cowego stragcania szczawianu wapniowego. Jednak wyniki, zwkaszcza dla

wyzszych wartosci pH, charakteryzuja sie duzym rozrzutem, co zwigzane

jeat z trudnoscig utrzymywania w tych przypadkach identycznych warun-

kéw stracania (przy wyzszych wartosciach pH wieksze jeat etezenie jo-
néw CI u w roztworze stracajacym, stad osiggane sa szybciej wieksze

przesycenia roztworéw szczawianéw, a tym samym wieksze szybkosci strg-
cania osadéw mimo jednakowej szybkosci dodawania odczynnika otracaja-

cego).

Badania frakcjonowanego stracania weglanu wapniowego wykazuja,ze ilos¢
wspcétstraconego magnezu zalezy od jego poczatkowego stezenia w roztwo-
rze CaCi- oraz, ze magnez wspodstraca sie prawie réwnomiernie z wegla-
nem wapnia przy pK 7,1-7,4 (poczatkowe ateéér.ie magnezu 1 . 10_2@® i
przy pH 7,8-8,5 (poczatkowe stezenie magnezu 0,5%). Stad metoda ta jest

bardzo mato efektywna w usuwaniu matych ilosci magnezu z soli wapnia,

Podczas frakcjonowanego stracania szczawianu wapniowego kwasem szcza-
wiowym przy pH = 0,5 nie uzyskuje sie catkowitego stracenia szczawia-
nu wapniowego. I1los¢ wspéistraconego magnezu jest znacznie mniejsza niz
w przypadku weglanu i1 wzrasta z procentem stracenia szczawianu wapnio-
wego, zwkaszcza w ostatnich frakcjach dajacych sie straci¢ w tych wa-
runkach. Zastosowanie kwasu szczawiowego jako odczynnika stracajacego
pozwala obnizy¢ poczatkowe stezenie magnezu w solach wapnia (1, "j0""~Mg)
o dwa rzedy wielkosci.

fl wyniku stracania szczawianiu wapniowego z roztworéw homogenicznych
otrzymuje sie grubokrystaliczny, #atwo saczacy sie 03ad. Czystos$¢ jego
jest zalezna od pH koncowego stracania szczawianu wapniowego,co jest
szczeg6lnie wyrazne w metodzie mocznikowej, W wypadku strgcania szcza-
wianu wapniowego w wyniku hydrolizy szczawianu dwuetylu wptyw pH jest
taniej wyrazny. Otrzymane osady zawierajg mniej wspcédstraconego magnezu
w poréwnaniu ze zwykdym stracaniem szczawianu wapniowego kwasem szcza-
wiowym przy takich samych wartosciach pH.

Stwierdzono piewielki wpdyw materiatédw naczyhn ca zawartos¢ magnezu w
prébkach weglanu wapnia, otrzymywanych przez stracenie weglanem amonu
przy pH = 8,5. Stosunkowo najczystsze prébki otrzymano przeprowadzajac
stracanie w naczyniach polietylenowych 1 kwarcowych.

Eie mozna stwierdzi¢ wptywu materiatdédw naczyn na zawartos¢ magnezu w
przypadku stracania szczawianu wapniowego z roztwordow soli wapniowych
o niskiej zawartoSci magnezu.

Dwukrotne powtérzenie stracania szczawianu wapniowego kwasem szczawio-
wym z roztwordéw soli wapniowych nie daje dodatkowych efetkdéw oczyszcze
nia soli wapnia od magnezu.
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9. Stracanie szczawianu wapniowego kwasem szczawiowym przy pH RS 0,5 pozwa-
la na usuniecie magnezu z soli wapnia 1 otrzymanie weglanu wapnia o za-
wartosci -t 1l = 10-i$ Mg.
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HGCIIEEOBAHHE YMJIEHHfI MADOM H3 COIffiil KAJIbUHS
IIPHMEHEHHE METOM OCAJIffIEIOM

Pe3iame

HccjieAoBaHa bosuozhoctt npaue&eHHa HBKOiopux mstoaob ocajs"eHKH gajih y$a-
jieHHH Marana hs cojieS KajiBaMH. Onpe”ejieHo BlinaHne pH Ha KOlinvecTBo Mar-—
hhh coocajnanmeroca o ocagicaMH KapCoHaia k OKcajiaia kejiBHHfi,a TaKxe cnocoftr
c000EUMeHHH MarHHH bo BpeMH $paKHHOHHoro oocalweHHH CaCO® a CaCgO”. Heico-
lopue ox@HTH npoBeaeHo TexHHKofi ocaweHu «3 roMoreHHtix paciBopoB (Meiogn o
npHMeHeueM gn3THJioKcajiaTa a MoveBHHu). HccjiegopBaHO BjmHHHe MaiepaajioB cocy-
Aob Ha HacToiy nojryaeHHmt cojieit keabhhhe KojimiecTBo Maraas onpeaejiajiH oneK-
TpOrpa$HHeOKHM MeTOIOM AJIH KOHUeHipaipiH 1 , 10¢ %-1 . 10 %. fljM KOHBieH-
TpaAHH ueHee 1 . 10~ % Shjik cpaBHettH novepHeHna ero aHajiatkteckhx jihhhoe

INVESTIGATIONS OP THE REMOVAL OP MAGNESIUM PROM CALCIUM SALTS.
USE OP PRECIPITATION METHODS

Summary

Possibility of use of some of the preoipitation methods for removal of
magnesium from calcium salts has been investigated. There has been deter-
mined the effect of pH on the quantity of magnesium coprecipitated with
calcium exalate and calcium carbonate, as well as the manner of copreci-
pitation of magnesium during the fractional precipitation of CaCO™ and
CaCgon. The part of the investigations has been made with the aid of the
technique of precipitation from homogenous solution (urea method and die-
thyloxalate method). There has been investigated the effect of the wea-
sels materials on the purity of prepared calcium salts. Magnesium content
was determined spectrografically in the range 1.10-2%$-1.10"%. For magne-
sium content lower than 1 . 10“% comparison of blackening of the photogra-
phic emulsion (scale P) has been used.



