Wojciech NAREBSKI

Kompleksometryczna pétmikroanaliza spinelu
z Gierczyna

WSTEP

Przykladem zastosowania kcmpleksometrii do pélmikrooznaczen mo-
ze byé cméwiona w artykule metoda analizy chemicznej spinelu. Bodz-
cem do jej opracowania byla préba ustalenia iloéciowego skladu spinelu
cynkowego z okolic Gierczyna na Dolnym Slasku. Kilka jego. krysztal-
kéw o Iacznej wadze 0,045 g otrzymal autor od dr C. Haranczyka, ktory
nature tego mineralu ustalil rentgenograficznie i optycznie¢ oraz prze-
prowadzil poélilosciowsg analize spekiralng spinelu. Wykazala ona obec-
no§¢ zelaza, glinu, magnezu, cynku i szeregu pierwiastkéw Sladowych
w podrzednej iiosci (C. Haranczyk, M. Skiba, 1961).

Metody kcmpleksometryczne znajdujg coraz szersze zastosowanie
w analizie mineraléw i skal. Przyczyna tego zjawiska jest przede wszyst-
kim ogromny rozwéj tego nowego, niezmiernie obiecugcego dzialu che-
mii analitycznej, umozliwiajgcego kilkakrotne skrécenie czasu analizy
przy minimalnym zmniejszeniu dokladno$ci, ¢zemu zresztg powinno
zaradzi¢é wprowadzenie do laboratoriéw automatycznych przyrzadéw do
miareczkowania — titrometréw. ,

Wielky zaletg miareczkowania kompleksometrycznego jest révwniez
wyjatkowa czulosé szeregu stosowanych wskaznikéw (szczegélnie czerni
eriochromowej), co umozliwia przeprowadzenie oznaczen w skali p6l-
mikrochemicznej przy zastosowaniu bardzo rozcieficzonych roztworéw
wersenianu i niewielkich nawazek badanej substancji. Fakt ten moze
mieé duze znaczenie przy badaniu chemicznym mineraléw rzadkich
i akecesorycznych, wystepujacych w przyrodzie w niewielkich ilo$ciach,
co stwarza czesto powazng trudno$é przy zbieraniu odpowiedniej ilosci
do analizy.

Systematyczne badania autora nad réznymi wariantami postepowa-
nia analitycznego w stosunku do roztworéw siarczanowych pierwiastkéw
zawartych w spinelu ujawnily szereg trudnosci w wyborze mozliwie
prostego i dokladnego zarazem schematu analizy tego mineratu. Podsta-
wowg trudno$é stanowi konieczno$¢ rozkladania spinelu przez stopienie
Z pirosiarczanem, ktére wprowadza do roztworu duzg ilo$é .siarczani
potasu, utrudnizjgcégo dokladne stracenie zZelaza i glinu w:celu ‘oddzie-
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lenia ich od magnezu i cynku najdogodniejsza metodg E. A. Ostroumo-
wa (1952). Jak wynika z badant tego autora, oddzielenie tych pierwiast-
‘kéw od siebie mozliwe jest przez jednorazowe stracenie pirydyng zelaza
i glinu z roztworu chlorkowego. Obecno$é wigkszej iloéci siarczanéw
powoduje tworzenie sie przy hydrolizie zasadowych siarczanéw Fe i Al
zamiast ich tlenkéw uwodnionych i znacznie zmniejsza dokladnosé roz-
dzielenia. Aby temu przeciwdzialaé, przy zawartosci K,SO; nie wigkszej
niz 3 g na 200 ml, nalezy dodaé czterokrotng ilo§é chlorku amonowego
(E. A. Ostroumow, 1952, str. 39). Operacja ta stwarza jednak nowsg trud--
no$é. Obecnosé w roztworze tak duzych ilosei soli amonowych uniemoz-
liwia praktycznie oznaczenie oddzielonych w ten sposéb magnezu i cyn-
ku wobec czerni eriochromowej znakomitej jako wskaznik, ale nie-
zmiernie czutej na zasolenie i obce domieszki oraz latwo przez nie blo-
kowanej. Wynikla zatem konieczno$¢ wydzielenia obu tych pierwiastkéw
z silnie zasolonego roztworu. Jak wykazaly préby, najdogodniejsze jest
'lqczne wytrgcenie magnezu i cynku okto—oksychmohna, z kole;nym wy-
prazeniemn osadu do tlenkéw i rozpuszczeniem ich w slabym kwasie.

Oznaczenie zelaza i glinu w rozpuszczonym w kwasie osadzie wodo-
rotlenkéw, jak réwniez magnezu i cynku we wspélnym roztworze, nie
stanowi juz wigkszego problemu analitycznego. Konieczne jest jednak.
zwrécenie szczegblnej uwagi na bardzo ostrozng regulacje pH przed
miareczkowaniem 2zelaza i glinu ze wzgledu na tworzenie przez ten
ostatni pierwiastek bardzo trwatych hydroksykomplekséw Hydroksy-
kompleksy te nie reaguja nastepnie z wersenianem, co powoduje obni-
zenie wynikéw; fakt ten uszedt uwadze tworcy zastosowane] metody —
1. Sajo (1955). Przy miareczkowaniu zelaza, ktére przeprowadza si¢ do
zaniku fioletowOréiowej barwy kompleksu monosalicylowego, nalezy
bardzo uwazaé, aby zakonczyé je dopiero w chwili wystapienia czysto
z6ltego zabarwienia wersenianu zelazowego przy pH==2. Najdoklad-
niejsze wyniki otrzymuje sie przy oznaczaniu zZelaza metoda miareczko-
wania fotometrycznego.

W wyniku serii prébnych oznaczen okazalo sie, ze metoda E. G. Brow-
na i T. J. Hayesa (1955) oznaczania we wspdlnym roztworze magnezu
i cynku nie jest dogodna. Najbardziej powtarzalne rezultaty otrzymuje
sie przy kolejnym miareczkowaniu wersenianem tych pierwiastkéw
wobec czerni eriochromowej, wykorzystujgc tworzenie przez cynk jonu
zespolonego z cyjankiem. Po oznaczeniu magnezu cyjanek dale sig
latwo roztozyé dzialaniem aldehydu mréwkowego (R. Pfibil, 1953):

Zn (CN)r2 + 4HCHO + 4H,0 = Zn*2? + 4HCH (CN) (OH) + 40H’

METODYKA
ODCZYNNIKI

1. Werseman dwusodowy,. roztwér 0,005 n-1,86 g odczynnika na litr.
Roztwér nastawiamy na 0,05 n'CaCly, kt6ry otrzymu]emy przez. rozpu-
szczenie 5,0045 g wysuszonego CaCO; cz.d.a. w 10ml 2 n HCI i rozcien-
czenie dq litra. Pobieramy pipeta :3 X 5ml tego roztworu, przenosimy
do kolbek stozkowych, rozcieficzamy wodg, wsypujemy po pél ltyzeczki
wodarotlenku - potasowego (pastylki), dodajemy 1ml 2 n KCN, szczypte:
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kalcesu lub mureksydu i miareczkujemy do czysto niebieskiej (przy
mureksydzie fioletowej) barwy.

2. Chlorek cynku, roztwér okolo 0,005n:0,327 g cynku cz.d.a. roz-
puszczamy w 5ml (1:5) HCI i rozcienczamy do litra.

3. Kwas salicylowy, roztwér alkoholowy 5%,

4. 3,3-dwumetylonaftydyna, roztwér 1% w kwasie octowym.

5. Zelazicyjanek potasu, roztwér wodny 10% (trwaly przez tydzien).

6. Zelazocyjanek potasu, roztwér wodny 1% (trwaly przez miesigc).

7. Bufor octanowy (pH=5,5)-500g octanu amonu i 20 ml kwasu
octowego lodowatego w 11.

8. Bufor amoniakalny (pH =10):67,5 g chlorku amonu i 570 ml ste-
zonego amoniaku w 11.
. 9. Cyjanek potasu, roztwér 2 n,

10. Aldehyd mréwkowy,  roztwor 40%b.

11. Czerh eriochromowa T. Mieszanina 1 :100 z NaCl.

12. Pirosiarczan potasu. A )

13. Pirydyna, roztwér wodny 20%b.

14. octo-oksychinolina, roztwér 5% w 2n kwasie octowym.

15. Rozcienczony kwas solny i amoniak.

16. Chlorek amonu.

PRZYRZADY

Biureta automatyczna ze zbiorniczkiem i podzialkg co 0,05.ml, mie-
szalka elektromagnetyczna, tygiel kwarcowy, spektrofotometr.

PRZYGOTOWANIE I STOPIENIE PROBKI

Dokladnie oczyszczone od ewentualnych domieszek krysztatki spinelu
rozgniatamy bardzo ostroinie w moZdzierzu Abicha. Ze wzgledu na do-
skonalg lupliwo§é mineratu rozcieranie jest zbyteczne, poniewaz moze
spowodowaé .zanieczyszczenie prébki zelazem. Niewielkg cze$é probki
nalezy poddaé analizie spektralnej w celu uzyskahia ogélnych “danych
-0 skladzie spinelu. Ofrzymany proszek w iloéci okolo 0,050 g odwazamy
bardzo dokladnie w niewielkim tyglu kwarcowym, do ktérego dodajemy
nastepnie okoto 5 g pirosiarczanu potasowego i stapiamy bardzo ostroznie
zwickszajgc stopniowo plomien palnika az do uzyskania zupehie jedno-
rodnego, klarownego stopu, ktéry rozpuszczamy nastepnie w goragcej
wodzie z dodatkiem paru mililitrow rozcieficzonego kwasu solnego.

ODDZIEELANIE ZELAZA I GLINU OD MAGNEZU I CYNKU

Otrzymany roztwér przelewamy do zlewki o pojemnosci 250 ml, do-
dajemy okolo 10 g (3 lyzeczki) chlorku amonowego, ogrzewamy do wrze-
nia, utleniamy zelazo przez dodanie 1 ml stezonego HNOj; i zobojetniamy
bardzo ostroznie rozcienczonym amoniakiem do wystagpienia stabego
zmetnienia, ktére rozpuszczamy w paru kroplach rozcienczonego HCI.
Otrzymany w ten sposéb obojetny roztwér ogrzewamy znowu do wrzenia,
a nastepnie stragcamy zelazo i glin pirydyna, wlewajac ten odczymnnik
cienks struga, a po pojawieniu si¢ osadu — kroplami, intensywnie mie-
szajgc bagietkg do catkowitego wytracenia sie uwodnionych tlenkéw. Do-
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dajemy 10-+-15ml pirydyny w nadmiarze, roztwor zagotowujemy i stad
wiamy na tazni wodnej do catkowitej koagulacp i opadnigcia osadu:
Wytracony osad odsaczamy przez migkki sgczek i przemywamy kilka-
‘krotnie gorgcym roztworem, za\merajqcym 2 g chlorku amonu i 3 ml
pirydyny na 500 ml (nalezy sprawdzu’: jego obojetnosé papierkiem wskaz-
nikowym). Przemyte tlenki uwodnione przenosimy wraz z sgczkiem do
zlewki z gorgcym, rozcienczonym kwasem solnym i po rozpuszczeniu
osadu przelewamy roztwoér przez sgczek do kolbki miarowej o pojem-
- noSci 100 ml.

OZNACZANIE ZELAZA I GLINU

Do roztworu zawierajgcego chlorki zelaza i glinu dodajemy 1 ml roz-
tworu kwasu salicylowego. Je$li roztwér nie jest zbyt kwasny, pojawia
si¢ przy tym jasnofioletowe zabarwienie monosalicylowego kompleksu
Fe*3, Optymalna kwasowos¢ roztworu. przy kompleksometrycznym ozna-
czaniu zelaza opisywang metoda wynosi pH ==2. Monosalicylan zela-
zowy wykazuje wtedy maksymalne zabarwienie, co ulatwia Scisle
uchwycenie kohca miareczkowania. W roztworze kwasmejszym barwa
roztworu wskutek czeSciowego rozkladu kompleksu jest stabsza, a przy
pH > 4 roztwér przybiera zabarwienie czerwonawe, wywolane tworze-
niem si¢ dwusalicylanu zelazowego. Ponadto wersenian zaczyna juz
reagowaé z glinem i istnieje niebezpieczenstwo lokalnego tworzenia sieg
hydroksykomplekséw.- Przy pH>8 roziwdér przybiera barwe z6lta
wskutek tworzenia sie kompleksu zelazowo-tréjsalicylowego (A. K. Bab-
ko, A. T. Pilipienko, 1951, str. 159). Dlatego regulacie kwasowosSci roz-
tworu przed oznaczaniem Fe i Al przeprowadza¢ nalezy bardzo ostroznie,
wkraplajge rozcienczony amoniak (stosowanie rozcienczonego tugu jest
niedopuszczalne) najlepiej z biuretki przy intensywnym mieszaniu, aby
unikngé lokalnego przealkalizowania roztworu, kontrolujgc pehametrem
lub papierkiem wskaZnikowym i bacznie obserwuigc barwe kompleksu.
salicylowego. Po uzyskaniu pH = 2 przenosimy roztwér na taznie wodng,
ogrzewamy do okoto 60°C i miareczkujemy wersenianem do przejécia
barwy jasnofioletowej w czysto z6ltg. Ze wzgledu na pewng trudnosé
$cistego uchwycenia punktu koncowego bardzo wskazane jest przeprowa-
dzenie tego miareczkowania fotometrycznie za pomoca spektrofotometru
(P. B. Sweetser, C. E. Bricker, 1953).

Po odmiareczkowaniu zelaza przystepujemy do oznaczenia glmu
Poniewaz reakcja tworzenia sie wersenianu tego pierwiastka przebiega
szybko dopiero w temperaturze wrzenia, stosuje sig tu zazwyczaj od-
wrotne miareczkowanie. W tym celu do roztworu ze zwigzanym w kom-
pléksormian zelazem dodajemy nadmiar wersenianu (z takim wylicze-
niem, aby wynosit on 5--10ml), wlewamy 10 ml buforu octanowego;
ogrzewamy na palniku i gotujemy 3 min., po czym studzimy w strumie~
niu wody 1 rozcienczamy zimng woda do objetosci 200-+-250 ml. Nastep+
nie po dodaniu 3 kropli roztworu zelazicyjanku, 1 kropli zelazocyjanku
i-3kropli dwumﬂylonaftydyny odmiareczkowujemy nadmiar komplekso-
nu sola, cynku do pojawienia sie¢ trwalego rézowego zabarwienia. Jedno-
cze$nie ustalamy stosunek objetosci roztworéw wersenianu i soli cynku
ofaz poprawke na wskaznik (zazwycza] okoto 0,2 ml), ktéry reagu,e na
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zmiane potencjalu redoksowego z pewnym opé6znieniem. W tym celu do
kolbek. stozkowych pobieramy 3 X 10 ml roztworu wersenianu i 100 mil
wody, a do dwéch erlenmajerek okolo 100ml samej wody, dodajemy
po 10 ml buforu octanowego, zagotowujemy, studzimy i rozcienczamy
zimng woda do objetosci 200 ml. Nastepnie wkraplamy identyczne jak
poprzednio iloéci wskaznikéw redoksowych i miareczkujemy sola cynku
Jjak wyzej. W razie przemiareczkowania mozna bardzo ostroznie i po-
woli odmiareczkowaé wersenianem nadmiar cynku do zaniku rézowej
barwy. Reakcja jest odwracalna, ale w tym kierunku przebiega bardzo
wolno. .

FOTOKOLORYMETRYCZNE OZNACZANIE 2ELAZA

Jezeli zawarto$é Zelaza w badanym spinelu jest niewielka, doktad-
niesze wyniki daje fotokolorymetryczne oznaczenie tego pierwiastka
w czegici roztworu, otrzymanego przez rozpuszczenie uwodnionych tlen-
kéw Fe i Al w kwasie solnym (np. 25 ml z kolbki o rojemnosei 100 ml).
Jest ono réwniez wskazane przy sprawdzaniu ‘wyniku komplekso-
metrycznego oznaczenia tego pierwiastka, zwlaszeza wtedy, gdy z braku
przyrzadu przeprowadzono je nie fotometrycznie, lecz wizualnie.

ODCZYNNIKI

1. Kwas sulfosalicylowy. 10 g odczynnika i 20 g urotropiny rozpusz-
czamy w 100 ml wody.

2. Bufor octanowy (pH =35,5). :

Czeéé roztworu chlorkowego zelaza i glinu odpipetowujemy do kolbki
‘miarowej o po’emnosci 50 ml, zadajemy 5 ml odczynnika (1), a nastgp-
nie dodajemy buforu do ustalenia si¢ czerwoncbrgzowej barwy. Roz-
cieniczamy woda do kreski, mierzymy ekstynkcje przy 500 mp i poréw-
‘nujemy 2z krzywa wzorcowa. Przy wieksze] nawaice i wyzszej
zawarto$ci glinu nalezy dodatkowo na kazde 5 mg Al dodaé po 1ml
odczynnika (1).

OZNACZANIE CYNKU I MAGNEZU

Poniewaz przesagcz po oddzieleniu zZelaza i glinu zawiera duzag ilo$é
soli amonowych, zamiast pozbyé¢ sig ich przez klopotliwe i diugotrwate
odparowanie strgcamy oba te pierwiastki Igcznie octo-oksychinoling.
W tym celu roztwoér lekko zakwaszony rozcienczonym kwasem solnym,
ogrzewamy do okolo 80°C, dodajemy 5--10 ml octo-oksychinoliny, po
czym ostroznie alkalizuemy roztwér amoniakiem, stale mieszajgc. S6l
cynkowa straca sie juz od pH =5, magnezowa za$ od pH = 9. Po catko-
witym wytraceniu sie¢ magnezu dodajemy jeszcze 5 ml stezonego amo-
niaku i odstawiamy roztwér do calkowitego ostygniecia i opadniecia
osadu. Po 1,5 godz. osad odsaczamy, przemywamy pare razy zimng woda,
suszymy, bardzo ostroznie spalamy w tyglu porcelanowym (nie platyno-
wym — cynk w osadzie!), wyprazamy i otrzymane tlenki rozpuszeczamy
w paru mililifrach rozcienczonego kwasu solnego. Otrzymany roztwor
rozciennczamy do okolo 100 ml, dodajemy 5--10ml buforu amoniakal-
nego (pH=10), 2ml 2 n KCN, szczypte czerni eriochromowej i odmia-
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reczkowujemy magnez do wystgpienia czysto niebieskiej barwy, Nastep-
nie dodajemy pare mililitréw roztworu aldehydu mréwkowego. Wskutek
rozkladu jonu zespolonego Zn(CN) ;’rozitwér zabarwia sie znowu na
czerwono, a uwolniony cynk odmiareczkowujemy wersenianem analo-
gicznie jak magnez.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze przy zastosowaniu propono-
wanej metody otrzymuje sie zupelnie powtarzalne wyniki, pozwalajgce
na ustalenie wzoru krystalochemicznego badanego spinelu z dokladno-
écig do okolo 0,1%.

Muzeum Ziemi PAN
Nadestano dnia 18 maje 1961r,

PISMIENNICTWO

BABKO A. K, IIVIMITIEHKO A. T. (1951) — Konopumerpudeckuii anamus. Mocksa,
JleHuHETIPAL,

BROWN E. G., HAYES T. J. {1953) — The simultaneous volumetric determination
of zinc and magnesium using disodium dihydrogen ethylenediamine- .
tetraacetate. I. The use of selective pH comtrol, II. The use of zinc,
ferrocyanide, ferricyanide redox 'system. Anal. chim. Acta, 9, p. 1—T7.
Amsterdam, London.

HARANCZYK C, SKIBA M. (1961) — Gahnite from the tin-bearing zone Krobica—
Gierczyn—Przecznica in Lower Silesia. Bull, Acad. Pol. Sc., 9 (3), p. 149.
Warszawa.

OCTPOYMOB E. A. (1952) — Hosble METOABLI XUMMMIECKOTG AHAJIM3A C IPVMEHEHVeM
OPraHUYECKUX OCHOBaHML, MockBa.

PRIBIL R. (1953) — Komplexony v chemické analyze. Cslov. Akad. Véd. Praha.

SAJO T. (1955) — Eine neue Methode zur Schmnellanalyse der Silikate, Gesteine
usw. III. Schnellbestimmung des Aluminiums mit einer komplexo-
metrischen-Methode. Acta chem. Acad. Se. Hung., 6, nr 3—4, p. 251—256.
Budapest. . ,

SWEETSER P. B, BRICKER C. E. (1953) — Spectrophotometric titrations with
EDTA. I Determination of Fe, Cu, Ni. Anal. Chem., p. 258-260.
Washington.

Boiinex HAPEMBCKM
KOMILTEKCOMETPMYECKI NTOJYMUKPOAHAJM3 MIMHBEI U3 IEPYHHA

PeszmoMme

B crarbe paccMarpusaeTca METON MNONYMUEPOXMMIMECKOro asalms3a Marxe-
3UANBHO-IMEKOBON nmmHenu u3 Iepumna B Cyzerax, paomero BO3MOX-
HOCTb KOJUYECTBEHHOTO ONpEJCICHNMA Keje3a; aJIOMIMHEMs, Martmsa y IVEEa B H&-
Becgax 0,025—0,050 2. M3meNndeHHadA UINMHETs> CIDIABAASTCA C IMpocyabcbaTom
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KaJIMA B KBapleBOM TUTEJNE U CILIAaB PACTBOPAETCA B BOAEe ¢ HEOONBLINOH NpuMechIo
HCl. XKeneso u ammoOMMHIIE OTAGNAIOTCA OT MArguf ¥ UMHER IMPUAMHOM C DpH~-
6aBinenuem 10 2 xysopuxa aMmoEua no MeToxy E. A. OcrpoyMoBa. Ocafiox momyropa-
oRuceif pacresopserca B pazbaexemrom HCl u npun pH = 2 ROMINERCOMETDIHECKN
TUTPUPYETCAH IKEJIE30 C CANMIMIIOBOI KMUCIOTOM, a 3aTeéM — AJNIOMMEUI N0 HECKOJIHLEKO
MoxudumpoBagroMy Meroxy Ilato. OcobeHHOe BHMMaHME CIERAyeTr OOpaTuTh Ha
TOYHOCTE M TOHROCTE PETYIMPOBAHWS EKMUCIOTHOCTM DACTBOPA, TAK KaK AJIOMWHUN
©OYeHb JerKo 06pas’yeT DpoYHble I'MADOKCMEOMIMIERCHL JKeje30 Jy4Ile BCEro Ompe-
AENATHL CIEeRTPOOTOMETPUIECEKMM TUTPUPOBAHUEM WM, IIPY €r0 HE3HATIUTENLHOM co-
Repmamy — (DOTOROJIOPMMETPHHIecKU. B (huinTpaTe, COZEDRKALIM W3BHITOR COXel
aMMOHMSA, MarHWil ¥ OUEK BRIZENACTCA OKTO-ORCHUXWHOJNMHOM, OCAXOK ITPOKAIVBAETCH
RO NOJYHEHMA OKMCIOB, KOTODhIE DACTBODAIOTCS B pa3barRiIeHHON CONSAHON EKMCIOTE.
B noxyyeHHOM pacTBOpe OUHK Oydepupyercs IMaHMAOM, a MArHuii onpepelseTcs
XKOMILIEKCOMETPUYUECKM € SPMOXPOMOM YepHEIM. IIocie pa3JIOKEeHMS IMAHIGIHOIC
XOMILIEKCa (POpPMaNbAEIMAOM OIPEneSaeTca OVHK.

Wojciech NAREBSKI

COMPLEXOMETRIC SEMIMICROANALYSIS OF SPINEL FROM GIERCZYN

Summary

The author describes his method of semimicrochemical analysis of the zine-
~magnesium spinel from Gierczym in the Sudefen, by which method the quantitative
determination of iron, aluminium, magnesium and zinc (and manganese if present),
became possible using a very small specimen of this mineral (0.025—0.050 g).
He fused the powdered spinel in a quartz crucible with pyrosulphate, and dissolved
the fused material in water slightly acidified with hydrochloric acid. In this manner,
iron and aluminium were separated from magnesium and zinc by a single precipita-
tion with pyridine, atter adding 10 g ammonium chloride (due to the high content
of sulphate in the solution). The washed precipitate is dissolved in weak hydro-
chloric acid and the iron content is determined by complexometric titration with
salicylic acid as indicator, after the acidity has been adjusted very accurately to
pH = 2. Aluminium is subsequenily determined in the same solution by -titrating
excess of EDTA added with zinc salt in the presemce of ferro- and ferricynide
and dimethylnaphtidine (Sajo 1955). It is recommended to carry out the alkalization
of the solution by means of an acetic buffer very carefully in order to avoid the
formation of hydroxycomplexes of aluminium. For determining the iron content
it is advisable to tifrate photometrically; extremely small amounts of iron should
be determined by the photocolorimetric method with the use of sulphosalicylic acid.

From the filtrate containing large amounts of sulphates and ammonium salts,
magnesium and zinc are precipitated by means of 8-oxychinoline. The precipitate
is carefully calcined, and the oxides obtained are dissolved in weak hydrochloric
acid. In this solution, zinc is complexed by cyanide, and the magnesium is titrated
with an EDTA solution in the presence of Eriochrome Black. Subsequently, zinc is
analogically determined in the same solution, after decomposition of its cyanide
complex by means of formaldehyde.
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