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Resumé

Der er gennemfort forseg vedrgrende metoden til
bestemmelse af Ca ved feldning som Ca(COO),
og titrering heraf med KMnO,.

Safremt der forekommer relativt hgjt indhold
af Mg i analyseprgven, er det ngdvendigt, at det
forst udfzldede Ca(COO), oplgses og genfzldes.

I henhold til resultaterne fra de gennemfarte
fgrs@g mistes ca. 3 pct. (relativt) Ca, séfremt det
forst udfeeldede Ca (COO), oplgses i svovlsyre og

genfzldes i denne opl@gsning, hvorimod oplgsning
i saltsyre med pafglgende genfzldning i det frem-
komne medium medfgrer fuldt udbytte af Ca.
Safremt KMnO,-oplgsningen var indstillet
over for Na, (COO), 1 0,15 M H,SO,, opniedes
ved titrering af Ca(COO), i analysen kun ca. 99
pct. af det forventede udbytte, nér titrering blev
gennemfgrt i 1 M H,SO,, hvorimod det fulde ud-
bytte opnéedes ved titrering i 0,25 M H,S0,.

Neogleord: Calciumbestemmelse, calciumoxalat, genfeldning.

Summary
Experiments have been carried out concerning
the determination of Ca by precipitation as Ca
(COO0), followed by titration with KMnO,. When
Mg is present in a relatively high concentration in
the sample it is necessary to dissolve the first pre-
cipitated Ca(CQO), and perform a reprecipita-
tion.

According to the results from the present ex-
periments about 3 per cent of the Ca is lost if the
first precipitated Ca(CQOO), is dissolved in sul-

furic acid and reprecipitated in this solution. On
the other hand, if the first precipitate is dissolved
in hydrochloric acid and reprecipitation is carried
out in this medium, the expected yield of Ca is ob-
tained.

When the KMnO, solution was standardized
against Na,(COO), in 0.15 M H,SO, only 99 per
cent of Ca in the analysis was found, if titration
was carried out in 1 M H,SO,. When titration was
carried out in 0.25 M H,SO, the expected yield of
Ca was realized.
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Indledning

Calciumbestemmelse ved fzldning af calcium
som calciumoxalat efterfulgt af kaliumpermanga-
nattitrering er en metode, der har vaeret anvendt
ivid udstrekning. Selv om den nu til en vis grad er
aflgst af mere moderne metoder, anvendes den
stadig til kontrol med disse og til visse formal, fx
bestemmelse af calcium i foderstof i henhold til
direktiv inden for De europziske Fellesskaber
(1) - EF-metoden.

Der er en del variation i forskellige beskrivelser
af metoden bl.a. mht. svovlsyrekoncentration i ti-
treringsmediet og forholdsregler under fore-
komst af magnesium.

Metode

Udgangspunktet for nzrvarende undersggelser
er EF-metoden (1) til bestemmelse af calcium i fo-
derstoffer. Denne indebarer tgrforaskning af ca.
5 g analyseprgve, asken oplgses i 40 ml 8,6 M
HC, tilszttes nogle dréber 14,5 M HNO; og for-
tyndes til 250 ml. Heraf udtages en aliquot inde-
holdende 10-40 mg Ca. Der tilsettes 1 ml ca. 1,5
M citronsyre, 5 ml 0,93 M NH,Cl,ca. 70 ml H,O,
30 ml 0,37 M (NH,),(COO), 0g 12 mlca. 2,8 M
NH,OH. Sifremt der af askeoplgsningen er udta-
get 25 ml med 10 mg Ca, udggr feldningsmediet
ca. 142 ml og er 0,078 M mht. (COO),” og
0,00178 M mht. Ca*™*, pH justeres til 4,4-4,6. 1
nzrvarende forsgg er i stedet for foderstof som
analysemateriale anvendt CaCO;. Tonproduktet
for Ca(COO), er 1,39 x 10~ mod oplgseligheds-
produktet 2,6 x 107, og betingelserne for fzld-
ningen af Ca(COQ), er for savidt gunstige.

Det med H,O udvaskede bundfald oplgses
med 50 mi 2,1 M H,50, efterfulgt af 50 ml H,O,
opvarmes og titreres med kaliumpermanganat. I
nerverende forsgg er denne indstillet ved titre-
ring 10,15 M H,SO-medium.

Resultater og diskussion
Der gennemfgrtes et forsgg, hvor Ca blev malt i
CaCOg, resultaterne fremgar af tabel 1.

Det ses, at der gennemsnitligt er fundet 99,2
pct. af den mengde Ca, der er anvendt i analysen.
Grunden til det lave resultat kan nappe vare op-
lgseligheden af calciumoxalat, men fzldningen
kan blive mangelfuld, hvis ikke pH justeres om-
hyggeligt og tilstrekkelig langsomt. Griffin (4) fo-
reslar 10-15 min. Wiesmann (6) anvender en halv
time, for at oxalsyren kan fa tid til at dissocieres.
Faldningen skal ligeledes have tid til at foregé.
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Tabel 1. Miling af Cai CaCQOs1i henhold til EF-forskrift.
Determination of Ca in CaCOj; according to the EC pro-
cedure.

Ca, mg Ca, mg Ca
pr. malt fundet pet. af
analyse for lidt forventet
per meas- less than per cent of
analysis ured expected expected
9,885 9,79 0,07 99,0
9,885 9,87 0,02 99.8
19,77 19,63 0,14 99,3
19,77 19,58 0,19 99,0
29,66 29,49 0,17 99,4
29,66 29,30 0,36 99,8

Udvaskningen af bundfaldet bgr ikke tage lz-
gere tid end ngdvendigt, idet der kan opl@ses 0,65
mg Ca(COO), pr. 100 ml H,O ved 25°C; strekkes
udvaskningen over lang tid, kan der oplgses lidt
Ca(COO),. Et tab ad denne vej kan hindres ved
at udvaske med en ammoniumoxalatoplgsning.
Denne fremgangsmade er anvendelig, n&r bund-
faldet skal konverteres til CaSO,, men ikke nar
der skal foregd en permanganattitrering. Endelig
kan et lavt resultat skyldes, at titrering af analyse-
oplgsningen og indstilling af kaliumpermanganat
ikke er foregdet ved samme svovlsyrekoncentra-
tion. Ydermere kan for hgj titreringstemperatur
maske medfgre dekomponering af oxalsyren (4).

EF-metoden (1) indeholder en bemerkning
om, at safremt prgvens indhold af magnesium er
stort, skal udfzldningen af calciumoxalat genta-
ges. Bemarkningen kan lede til at foretage gen-
feldning af calciumoxalat i den svovlsure oplgs-
ning fra det forst udfxidede calciumoxalat. En sé-
dan fremgangsméde foreskrives i Materiale til
agrikulturkemi 1980 (3) og i Foderstofanalyser,
Laboratorieforskrifter 1978 (2).

I fglgende forsgg er det udvaskede calciumoxa-
lat fra fgrste feldning, der gennemfgrtes som be-
skrevet foran, dels oplgst i saltsyre og dels i svovl-
syre og genfzldet i de respektive medier.

I det ene forseg er det udvaskede calciumoxa-
latbundfald oplgst i 50 ml 2 M HCI, eftervasket
med 50 ml H,O, tilsat 1 ml 1,5 M citronsyre, S ml
0,93 M NH,CI, 30 ml 0,37 M (NH,),(COO),, 36
ml 2,8 M NH,OH, i alt ca. 171 ml. Ionproduktet
for Ca(COO), bliver her 9,7 x 10~ (forudsat der
anvendes 10 mg Ca). Det efter anden fzldning
fremstillede bundfald er efter udvaskning oplgst i



50 ml 2 M H,SO, efterfulgt af 50 ml H,O og titre-
ret med kaliumpermanganat (tabel 2).

Tabel 2. Miling af Ca i CaCO; efter oplgsning af
Ca(CO0),i 2 M HCl og genfeldet.

Determination of Ca in CaCOj after dissoloving
Ca(COO);in 2 M HCl and reprecipitated.

Ca,mg Ca,mg Ca
pr. malt fundet pet. af
analyse for lidt forventet
per meas- less than per centof
analysis ured expected expected
9,885 9,75 0,14 98,6
19,77 19,53 0,24 98,8
29,66 29,30 0,36 98,8

Det fremgar af resultaterne i tabel 2, at der er
genfundet knap 99 pct. af den anvendte Ca-
mengde. Der er ogsd her en tendens til, at det for
lidt mélte Ca star i relation til mangden af Ca i
analysen, men der mangler dog lidt mere her, end
resultaterne i tabel 1 angiver, hvilket kunne skyl-
des, at der i nzrvaerende forsgg er foretaget ud-
vaskning af Ca(COO); to gange, og der derved er
foregéet oplgsning af lidt Ca (COQ), hver gang.
Men differencerne er smé.

I det andet forsgg er det fgrste gang udfzldede
og udvaskede bundfald af Ca(COO), oplgst med
50 ml 2 M H,S8Q,, eftervasket med 50 ml H,O, til-
sat 1 ml 1,5 M citronsyre, 5 ml 0,93 M NH,Cl, 30
ml 0,37 M (NH,),(COO),, ca. 75 ml 2,8 M
NH,OH, i alt ca. 210 ml. Ionproduktet for
Ca(COOQ), bliver her 6,3 x 10~°. Sulfatkoncentra-
tionen bliver i dette tilfxlde ca. 0,5 M, og ionpro-
duktet for CaSQ, bliver 6,0 x 10~ mod oplgselig-
hedsproduktet for CaSQ, = 2,25 x 10~* ved 18°C.
Hyvis der eksempelvis er 20 mg Ca i analysen, bli-
ver ionproduktet for CaSO, 1,2 x 107, og for
Ca(CO0), 1,2x 10-*.

Det efter anden gang fzldning udvaskede
Ca(COQO), er oplgst i 50 ml 2 M H,SO, efterfulgt af
50 ml H,O og titreret (tabel 3).

Det fremgéar af resultaterne i tabel 3, at der gen-
nemsnitligt kun er fundet 96 pct. af den forven-
tede mangde Ca mod 99 pct. under de for tabel 2
anvendte betingelser, hvor det fgrste gang udfal-
dede Ca(COO), er oplgst i HCL. Forholdet skyl-
des antageligt, at der ved feldning af Ca(COO),
ved den hgje SO,-koncentration dannes lidt
CaS0O,, som oplgses under udvaskning af

Tabel 3. Maling af Ca i CaCO; efter oplgsning af
Ca(C0O0),i2 M H,S0, og genfeldning.

Determination of Ca in CaCOj after dissolving
Ca(COO),in 2 M H,50, and reprecipitation.

Ca, mg Ca,mg Ca
pr. malt fundet pet. af
analyse for lidt forventet
per meas- lessthan  percentof
analysis ured expected  expected
9,885 9,37 0,52 94,8
19,77 18,91 0,86 95,7
19,77 19,02 0,75 96,3
29,66 28,68 0,98 96,7
29,66 28,78 0,88

97,0

Ca(COO0),, idet der oplgses 209 mg CaSO, sva-
rende til 61,5 mg Ca pr. 100 ml H,O ved 20°C. S&-
fremt det dannede CaSO, forblev pa filtret, ville
det medgé i Ca-bestemmelsen, nar Ca bestemtes
ved omdannelse af Ca(COO), til CaSO,. Dette sy-
nes ikke at veere tilfeldet i henhold til n®ste for-
s@g.

Til orientering om, hvorvidt den manglende 1
pct. Ca ved én gang feeldning (tabel 1) og ved én +
yderligere én gang feldning i Cl-medium (tabel 2)
skyldes tab af Ca(COO), under udvaskning eller
maske skyldes titreringsforholdene, udfgrtes fgl-
gende forsgg. Dette forsgg gennemfgrtes endvi-
dere for at undersgge, hvorvidt de yderligere
manglende 3 pct. Ca ved én gang faldning af
Ca(COQ), under forhold, som beskrevet for ta-
bel 1, og yderligere én gang fzldning ved hgj SO,-
koncentration, som beskrevet for tabel 3, kunne
skyldes dannelse af CaSO,, der oplgstes under
udvaskning af Ca(COO),-bundfaldet fra anden
gang feldning. Resultaterne er anfgrt i tabel 4.

I dette forspg blev Ca(COQ),-bundfaldet tgr-
ret, forasket, oplgst med fa draber H,SQ,, ind-
dampet og forasket, og det dannede CaSO, vejet.

Afresultaterne i tabel 4 fremgér, at ved én gang
feldning af Ca(COO), i Cl-holdigt medium og
konvertering til CaSO, (venstre side af tabel 4) er
der fundet det forventede udbytte at Ca. Sam-
menholdes disse resultater med udbytterne i tabel
1, tyder det pa, at Ca(COO), under disse forhold
feldes kvantitativt, og at det maske er titrerings-
forholdene, der medfgrer et udbytte, som er en
pct. for lavt. Vogel (5) peger pa savel temperatur
som surhedsgrad som opmarksomhedskravende
faktorer, og Griffin (4) navner faren for dekom-
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Tabeld. Maling af Ca i CaCO; ved fzldning som Ca(COQ), i Cl- eller SO,-medium, bundfald konverteret tit CaSO,.
Determination of Ca in CaCO; by precipitation as Ca(COQO), in chloride or sulfate medium, precipitate converted to

CaSO,.
Feldningsforhold som for tabel 1. Fzldningsforhold som for tabel 3.
Feldning een gangi Anden gang feldning ved hgj
Cl-medium SO4-koncentration
Conditions for precipi- Conditions for precipitation as for
tation as for tabel 1. Precipitated once tabel 3. Second precipitation at high
in Clmedium SO, concentration
Ca, mg Ca Ca
pr. mg pct. af mg pct. af
analyse malt forventet malt forventet
per mg per centof mg per centof
analysis measured expected measured expected
19,77 19,93 100,8 19,11 96,7
19,77 19,78 100,1 19,37 98,0
29,66 29,65 100,0 28,50 96,1
29.66 29,79 100,4 29,20 98,4

ponering af oxalsyren ved hgj temperatur — over
60°C.

Sammenholdes resultaterne i hgjre side af ta-
bel 4 og resultaterne i tabel 3 med resultaterne i
tabel 1 og venstre side af tabel 4, fremgéar det, at
feeldning ved hgj SO,-koncentration medfgrer et
tab pé ca. 3 pct. Ca.

I henhold til resultaterne i venstre side af tabel
4 er den pr. analyse anvendte mangde Catil stede
i Ca(COO),-bundfaldet. Men anvendes titrering,
skal dette bundfald oplgses. Maske kunne ufuld-
stendig oplgsning af dette bundfald medfere for
lavt resultat for Ca.

Anvendelse af forskellig mengde H,SO, til op-
lgsning af Ca(COO), influerede ikke pa resulta-
tet.

Spgrgsmalet om eventuel dekomponering af
oxalsyre ved titreringstemperatur over 60°C be-
rortes i fglgende forsgg. Der er anvendt 19,94 mg
Ca som CaCQ; pr. analyse. Forsgget er gennem-
fgrt under samme forhold som for tabel 1 indtil
oplgsning af Ca(COO),-bundfaldet. Ca(COO),
er oplgst med 50 ml svovlsyre og titreret ved for-
skellig temperatur og H,SO,-koncentration (ta-
bel 5).

Resultaterne i tabel 5 viser, at den hgije titre-

Tabel 5. Indflydelse af H,SO,-koncentrationen ved oplgsning af Ca(CQOO), og i titreringsmediet samt titreringstem-

peraturen.
Influence of H,SO, concentration on dissolving Ca(COQ), in the titration medium and influence of titration tempera-
ture.
Titrerings- H,SO, molaritet Ca H,SO, molaritet Ca
temperatur H,S0 molarity pet. af H,S0,molarity pet. af
°C forventet forventet
Titration ved oplgsning ved ti- per cent ved oplgsning ved ti- per cent
temperature - af Ca(COO), trering of af Ca(COO), trering of
°C at solution atti- expected at solution atti- expected
of Ca(COO), tration of Ca(COQ), tration

100 2 1 98,6 1 0,25 99,9

80 2 1 99,0 1 0,25 100,2

50 2 1 98,9 1 0,25 100,1
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ringstemperatur ikke har medfgrt lavere resulta-
ter i dette forsgg. 2 M H,SO, til oplgsning af
Ca(COO), kan anses for tilstreekkelig hgj koncen-
tration. Udbyttet pa 100 pct. af forventet, som an-
fert i tabellens hgjre side, er antagelig forarsaget
af, at titreringen her er foregiet ved den lavere
H,S0,-koncentration.

Efter forskellige analyseforskrifter anvendes
forskellige H,SO,-koncentrationer i titreringsme-
diet ved indstilling af KMnQO,, fx 0,15 M (3,2) og
0,8 M (4), mens de tilsvarende H,SO4-koncentra-
tioner ved titrering af analysen kan vaere 1,1 M og
0,8M.

Til belysning af, hvorvidt syrekoncentrationen
i titreringsmediet spiller en rolle for analyseresul-
tatet, samledes de resultater, hvor titrering var fo-
regaet i1 M H,SO,, og de, hvor titrering var fore-
gaeti 0,25 M H,80,, henholdsvis 15 og 18 analy-
ser. Resultaterne beregnedes som pct. af det te-
oretisk forventede udbytte, uafhangig af den pr.
analyse anvendte Ca-mangde. For de to n®vnte
grupper var middeltallene henholdsvis 99,07 pct.
og 100,22 pct. Da varianserne for de to grupper
ikke afveg fra hinanden, blev der regnet med en
feelles spredning, s = 0,328, og 31 frihedsgrader
ved en test for, om de to middeltal var forskellige.
Der fandtes her en t-vaerdi pa 11,51 mod t = 2,75
ved 99 pct. niveauet. I nerverende forsgg har ti-
treringi 1 M H,SO, séledes medfgrt ca. 1 pct. for
lavt udbytte af Ca i analysen, nar KMnO,-indstil-
lingen var foregéet i 0,15 M H,SO,.

Konklusion

I henhold til resultaterne fra de her gennemfgrte
forsgg har KMnO - titreringi 1 M H,SO, medfgrt
et resultat for Ca, der er ca. 1 relativ pct. lavere,
end hvis titreringen foretages i 0,25 M H,SO,.

Det synes derfor at vare af betydning, at indstil-
ling af KMnQ, og titrering af Ca(COQ), i analy-
sen sker ved samme H,SO,-koncentration.

Séfremt der pga. Mg-forekomst er behov for at
oplgse det udfzldede Ca(COQ), og foretage en
genfeldning af Ca(COO),, bgr den navnte oplds-
ning af det fgrst udfzldede Ca(COO), udfgres
med saltsyre. Safremt oplgsningsprocessen gen-
nemfgres med svovlsyre, mistes der i henhold til
narvaerende forsggsresultater ca. 3 pct. af Ca-
meangden. Dette tab synes at bero pa, at der un-
der udfeldning af Ca(COO), ved den hgje SO,-
koncentration samtidig udfeldes CaSO,, der op-
lpses og bortvaskes under udvaskning af
Ca(CO0),.
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