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FERROMETRYCZNE MIARECZKOWANIE FOSFORANOW
WOBEC BLEKITU WARIAMINOWEGO

Streszczenie; Opraccwano szybka, bc,”Srednig metode
miareczkowg oznaczaniu jonu fosforanowego roztwo-
rem chlorku zelazowego wobes wskaznika redoksowe-
go biekitu wariaminowego (4=amino~4,-Eetoksy«dwu=
fenyloaminy octanu)O

W zbuforowar.ym octanem amonu Srodowisku reakcji
o pH okoto 6, miareczkowano do zabarwienia roztwo-
ru na kolor szarostalowy”™ przy zawartosciach jonu
fosforanowego od 10 do 150 mg w objetosci 50 ml.

Powtarzalnos¢ wynikéw wynoszaca okoto 4# uzy
skano przy Scistym zachowaniu warunkéw oznaczen®

W réznych dziatach chemii analitycznoj w ostatnich
latach znajduja coraz wieksze zastosowanie wskazniki re~
doksowe, Chlorowodorek lub octan biekitu wariaminowego
(@=amino=4i-metoksy-dwufenyloaminy chlorowodorek) nale-
zy do tego rodzaju wskaznikéw?

t ,ERDEY 1 AsBODOR (1) pierwsi zastosowali blekit
wariaminowy jako wskaznik redoksowy i zbadali jego ana=
lityczne wkasnosci, Stwierdzono, ze potencjat normalny
wskaznika jest zalezny od pH roztworu i przy pH s 1 wy-
nosi 0,652 v0 Wzrost pH roztworu o jednostke zmniejsza
potencjat normalny o 0,06 V, Biekit wariaminowy w roz
tworach o wkasnosciach redukujacych jest bezbarwny, na=
<tomiast w roztworach o wkasnosciach redukujgcych test
bezbarwny, natomiast w roztworach o wkasnosciach stabo
utleniajacych tworzy produkt barwy niebieskiej, Przy
mocniejszym utlenianiu kolor roztworu staje sie coraz
bardziej blekitny, az przechodzi w fioletowyO



48 Z0Gregorowic z, D,,Mazoriska, DOPrajsnar

Wskaznik ten znalazt zastosowanie przy miareczkowaniu
askorbinometrycznym jonéw cynku i odowiu (2), komplekso-
metrycznym jonow zelazowych (3), ehelatometrycznym jonéw
cynku, kadmu i otowiu (4)» ferrometrycznym jonéw srebra
(B) oraz w reakcji strgceniowej zelazocyjanlcu potasu z
Jonami cynku i ofowiu (B)«

LOERDEY 1 POSZABADVARY (7) podali mozliwos¢ stosowa-
nia bekitu wariaminowego do kolorymetrycznego oznacza-
nia nastepujacych jonow? zelazowych, chromianowych, nad-
manganianowych, cerowych, srebrowych, wanadynianowych,
jodanowych 1 czasteczek wolnego jodu« Oznaczali oni mie-
dzy innymi zawartos¢ wanadu w czystym-aluminium (8)«
Ostatnio ZaGREGOROWICZ zastosowat ten wskaznik do ozna-
czania Sladowych ilosci jonéw miedzi, srebra i rteci w
niektdorych preparatach wysokiej czystosci (9-11)»

Do niedawna w analizie objetosciowej argentometry-
cznej 1 merkurometrycznej postugiwano sie wydgcznie
wskaznikami adsorpcyjnymi lub straceniowymi (12)« Obec-
nie z powodzeniem zastosowano wskazniki redoksowe do
miareczkowali jondéw chloroweowych (13-17)» cyjankowych
(18), posrednio jonow potasu, amonu (19), rteci jedno-

i dwuwartosciowej (17,18) oraz azotanowych (20), po ich
uprzedniej redukcji do amoniaku (21),

Tematem pracy niniejszej byto zbadanie mozliwosci za-
stosowania wskaznika redoksowego biekitu wariaminowego
do miareczkowego oznaczania jonu fosforanowego roztwo-
rem soli zelazowych. W punkcie réwnowaznikowym reakcji
straceniowej jonow zelazowych z jonami fosforanowymi
w Srodowisku stabo kwasnym, zbuforowanym octanem amonu,
nadmiar jonéw zelazowych identyfikowany byk zabarwia«
niem sie roztworu od utlenionego wskaznika wedtug naste-
pujacego schematu?

BW + Pe3+ — 'a BW + Fe2*
reds utlo

Czes$¢ doswiadczalna

Dok#adna, ale pracochtonna 1 dfugotrwata metoda wa-
gowa oznaczania jonu fosforanowego przez stracanie fos-
foranu amonowo«magnezowego, zastepowana jest metodami
miareczkowymi, w przypadkach, gdzie kosztem zmniejszonej
dok#adnosci zalezy na szybkim wykonaniu orientacyjnych
oznaczerx,
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W literaturze podane sa dotychczas dwie grupy metod
objetosciowego oznaczania fosforanéw,, Metody allcalime-
tryczne (22-25), ktdorym przypisuje sie trudnosci przy
ich wykonywaniu (26), oraz kompleksometryczne (26=30)
polegajace gtéwnie na odmiarowywaniu nadmiaru kationu
stracajacego kompleksonem wobec npO czerni eriochromo-
wej (28)o Obie grupy tych metod sg oznaczeniami posred«
nimii,

Wykorzystujac trudng rozpuszczalnos¢ fosforanu zela-
zowego w roztworze kwasu octowego, miareczkowano w pra-
cy niniejszej bezposrednio jony fosforanowe roztworem
soli zelazowej (31).

Odczynniki?

1, 0,02 m roztwor chlorku zelazowego zawierajacy
0,04 mola kwasu siarkowego w litrze,,

0,02 m roztwor fosforanu dwusodowego«

1 m roztwdér octanu amonuO

4* Roztwor biekitu wariaminowego zawierajacy okodo
10 mg BW = w 1 ml,, 0,23technicznego chlorowodorku
4-amino-4ietoksy=dwufenyloaminy ucierano staran-
nie w mozdzierzu porcelanowym z 20 ml wody desty-
lowanej « Otrzymany roztwor wytrzgsano z 20 ml ben-
zenu, Po rozdzieleniu obu faz dodawano do fazy
benzenowej w nowym rozdzielaczu 20 ml 20wp roztwo-
ru kwasu octowego« Rozdzielano ponownie obie fazy
po parokrotnym wytrzasaniu otrzymujac indykator
w fazie kwasu octowego,

W badaniach wstepnych miareczkowano potencjometry-
cznie ekwiwalentne roztwory jonu fosforanowego roztwo-
rem soli zelazowej w ukdtadzie elektroda platynowa -
elektroda kalomelowa. Doswiadczalnio stwierdzono istnie-
nie niskiego 3koku potencjatu okoto 40 mV, odbiegajace-
go od wartosci stechiometrycznej3 Zastosowanie emiarecz-
kowania wobec b#ekitu wariaminowego wykazato w obu przy-
padkach zuzycie zblizonych ilosci roztworu soli zelazo-
wej«

X-l:BW - b¥ekit wariaminowy
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Przebieg mlareczkow/an

Do zlewek o pojemnosci 250 ml odpipetowywano od 5
do 40 ml roztworu 0,02 m Na-HPO., wprowadzano zmienne
ilosci roztworu 1 m GH™COONH,, rozcienczano wodg desty-
lowang, oraz wkraplano® 2 kro$le wskaznika. Nastepnie
mieszajac roztwor mieszadtem magnetycznym, miareczkowa-
no roztworem 0,02 m soli zelazowej d6 momentu zmiany
barwy jasnozéktej roztworu na szarostalowa.

Ponizej w tablicy 1 przedstawiono zuzycie roztworu
chlorku zelazowego przy zmiennych ilosciach fosforanu
sodu w objetosci 50 ml roztworu miareczkowanego.

Tablica 1

Zuzycie roztworu chlorku zelazowego
przy miareczkowaniu fosforanu wobec wskaznika BY/

Lp 0,02 m NagHPON 0,02 m.i:ec;i3
ml ml
1> 20 22,4
2. 20 22,5
3a 20 22,4
4. 40 45,4
5« 40 45,0
60 40 45,6

Miareczkowane probki zawieraty 5 ml roztworu 1 m
CH§COONH4«

Jak wynika z danych tablicy 1 przy miareczkowaniu
uzyskuje sie wieksze zuzycie roztworu soli zelazowej,
anizeli wynikatoby to z réwnania stechiometrycznegoi

N\
FeCIg + NaﬁHPOA + CISCOONH21 a FeP04 + 2 NaCl + NH4C1 +
+ ch3cooh.
Uzyskany przesacz, po odsaczeniu osadu otrzymanego ze

stechiometrycznych ilosci obu roztwordéw, potraktowany
roztworem soli zelazowej wytracat w dalszym ciggu osad,
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Przeprowadzona seria miareczkowan na powstarzalnosc¢
oznaczeil przy znanych zawartosciach ¢jou fosforanowego
wykazata zbiezne wyniki*, ktore zestawiono w tablicy 20
Miareczkowano wobec roztworu pordéwnawczego zawierajace™»
go wytrgcony osad* bez wskaznika, zachowujac scisle
wszystkie parametry, jak szybkos¢ wkraplania roztworu
miareczkujacego, pH 1 odcien powstajgcego zabarwienia

roztworuf

Tablica 2

Powtarzalnos¢ wynikoéw oznaczenn przy roéznych

Seria

1o

30

40

63

zawartosciach jonu fosforanowego
Im CHjOAIIHY )] rpo™” 0,02m FeGlI?
ml rag ml

2 9,5

2 19,0

5 38,0 22,5

10 100

10 152,65 34.05

vl serii pomiaréw 5°6 stosowano roztwor O0fO5 m FeCl- ze
wzgledu na wieksze stezenia roztworu fosforanu®.
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Baranie wpdywu parametrow Srodowiska realce,ii
na wyniki oznaczen

W celu ustalenia optymalnych parametréw miareczkowa-
nia zbadano wpdyw stezenia jonéw wodorowych oraz octanu
amonu na wyniki oznaczen« Badanie wpdywu pH roztworu
przeprowadzono w zakresie od 3 do 6 ze wzgledu na sto-
sowalnos¢ wskaznika w tych granicach (1) oraz rozpu-
szczalnos¢ tworzgcego sie osadu (Bl)« W prébach wste-
pnych stwierdzono korzystniejszy wpdyw octanu amonu na
przebieg miareczkowan w porownaniu z innymi solami.
Przebadano zalcres stezen octanu amonu w granicach 0,04-
- 0,2 m. W tablicach 3,4 zestawiono wyniki tych badan«

Tablica 3
Wpdyw stezenia jondéw wodorowych na wyniki miareczkowan
Seria O,OZmINaZHPO4 PH O,OZmIFeCI; Uwagi
1 20 3.0 Wczesne zabar-

wienie roztworu
Wczesne zabar-

2 20 3,5 = wienie roztworu
23,4

4 20 4,5 24,1
23.3. }

5 20 5,8 23,9 PH nie zakwa-

szonego roztwo-

24,0 ru

Miareczkowano prébki o objetosci 75 ml zawierajace 2 ml
Im roztworu CH"COOITH™ zakwaszone kwasem octowym*

Z przeprowadzonych doswiadczen wynika, ze ze wzrostem
stezenia jonéw wodorowych oraz octanu amonu maleje zu-
zycie roztworu soli zelazowej.
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Tablica 4

Badanie wpdywu stezenia octanu amonu
na wyniki miareczkowan

Seria 0,02m NagilPO CH3COONH4 0,02m FeCI™

ml m mi

23.1
22.1
1 20 0,04 23.1
23.1
22,9

NNNN NN N
NNNDN NNDN
NNN O b~

Miareczkowano probki o objetosci 50 ml o réznym 3teze~
niu octanu amonu®

Praktyczne zastosowanie

Opracowang metoda oznaczano w superfosfacie rozpu-
szczalny w wodzie jon fosforanowy® Probke w ilosci 10 g
superfosfatu zadawano woda destylowang w ilosci 400 ml
w kolbie Stochmanna i zawartos¢ jej wytrzasano na me-
chanicznej wytrzasarce przez 1/2 godziny® Po dopednie-
niu wodg destylowang do objO 500 ml roztwdr przesgczano
do suchego naczynia odrzucajgc pierwszg porcje przesg=
czu9 Bo zlewki na 150 ml wprowadzano 10 ml przesaczu
2ml 1 m CH-jJOOONH.j, uzupedniono wodag destylowang do
obj® 50 ml oraz po dodaniu 2 kropli wskaznika miarecz-
kowano roztworem®™ soli zelazowej, ktorej miano nastawio-
no na roztwér Ite™HPON o znanym stezeniu»

Otrzymane wyniki oznaczenn fosforanow opracowang mia-
reczkowg metodg roznig cie od oznaczen grawimetrycznych
w granicach ? 4  Stwierdzono*, ze lepsze wyniki miarecz-
kowan uzyskuje sie nastawiajgc miano soli zelazowej na
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roztwor jonéw Fosforanowych o stezeniu zblizonym do
oznaczanych roztworéw.
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Pe3Kym e

Hobmm, TMTpHMeTpMHecKMii MeTop onpepejieHHH 4>oc4>aT-iioHa
b npwcyTCTBMM BapMaMHH-cimero

PaspadoTaH SbicTpwM, HenocpepcTBeHHBiH, TMTpHMeTpMuecKMM
M6TOA oripe”ejieHMH 4)oc<J>aT-iioHa pacTBopoM xjiopucToro xzjie3a
(11) B npMCyTCBMM OKMCJIMTeJ IBHO-BOCCTaHOBMTej IBHOrO MHAMKaTOpa
sapMaMMH-CMHero (4-aMMHo-4"-MeTOKCM-,a; i4c]|DeHMJiaMMHOBoro ape-
TaTa) -

B 6y4)epHOM cpepe, ot apeTaTa aMMOHMH, npw pH okojio 6,
pacTBop, copepxcaipMM ot 10- 150 Mr c’occjbDaT-iioHa Ha 006" teM
50 mJ1, 6blJl TMTpOBaH po M3MeH8HMH OKpaCKM B CepO-CTaJlBHOH
pBeT.

nojiyneHO noBTopaeMOCTt. pe3yjit.TaTOB b npepejxe 4% npn
TOHHOM COXpaHeHMM yCJIOBMM o603HaHeHHU.

Summary

A New Volumetric Method Determination of Phosphat lon

A quick, direct, volumetric method determination of phosphate ion
with aid of chloride ferric solution in presence of the variamin blue
(4-amino-4-methoxy-diphenylamine acetate) as redox indicator, was el-
aborated.

The buffered with ammonium acetate test solutions (pH 6) were
titrated until a gray-steel colour was just perceptible. The content of
the phosphate ion in 50 ml of test solutions was 10—150 mag.

Reproducible results in error range of 4 % only be keeping exact
determination conditions had been obtained.



