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EDMUND SZYSZKO

POTENCJOMETRYCZNE OZNACZANIE ROZPUSZCZALNOSCI
FOSFORANU OLOWIAWEGO

Z Zakladu Badania Zywnosci i Przedmiotéw Uzytku PZH

Wykazano, ze wielkosé btedu wynikajgcego z rozpuszczania
sie fosforanu olowiawego nie przekracza 0,1% i stanowi
czwartq cze$¢ biedu opracowanej metody

Celem niniejszej pracy bylo ustalenie stopnia rozpuszczalnosci fosfo-
ranu olowiawego, ktory powstaje podczas amperometrycznego miarecz-
kowania fosforanéw octanem ofowiawym, a przez to zorientowanie sie
jaki blad wynika z tej przyczyny, w ogélnym bledzie metody ampero-
metrycznego oznaczania fosforu w artykulach zywnosciowych (1).

Roztwor przeznaczony do miareczkowania amperometrycznego przy-
gotowuje sie w ten sposéb, ze probke substancji badanej, po spopieleniu,
rozpuszcza sie w stezonym kwasie azotowym, a nastepnie odparowuje
z wodg do sucha. Pozostalosé rozpuszcza sie z kolei w 1,5 ml 50%o~owe-~
go kwasu octowego i przenosi do kolbki miarowej na 100 ml. Po tym
do kolbki wlewa sie 1 ml 1%-owego roztworu tylozy i takg ilosé¢
10%0-owego roztworu tugu sodowego, az uzyska sie roztwér o pH 6. Po
uzupelnieniu kolbki wodg destylowang do kreski, ottzymuje sie roztwor
przygotowany do miareczkowania. 10 ml tego roztworu przenosi sie do
naczynka polarograficznego, przepuszcza przez roztwor strumien azotu
w ciggu 10 minut, celem wyparcia tlenu i oznacza polarograficznie. Po
wykonaniu oznaczenia kontrolnego, dodaje sie z mikrobiurety, wmonto-
wane]j do naczynka polarograficznego, poczatkowo po 1 ml, a nastepnie
po 0,05 ml 0,03-m Pb(CH;COOQ), . 3H,O i po wymieszaniu strumieniem
- azotu, wykonuje pomiar amperometryczny.

Zachowujgc, podane wyzej, warunki amperometrycznego miareczko-
wania, postanowiono okreslic stopiefi rozpuszezalnosci osadu fosforanu
olowiawego.

Jedng z metod oznaczania, rozpuszczalnosci malo rozpuszezalnych so-
li, jest metoda pomiaru sily elektromotorycznej (SEM) ogniw stezenio-
wych (2 i 3).

Ogoblna postaé wzoru na \obhczame sity elektromotorycznej (E) wg
Nernstu jest nastepujaca:

0,058 . c,
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Jezeli C; < C, wowczas pragd wewnatrz ogniwa skierowany jest od
elektrody w roztworze rozciehczonym do elektrody znajdujacej sie
w roztworze stezonym i odwrotnie w ukladzie zewnetrznym, zatem:

C, jest stezeniem jonoéw przy katodzie,

C, jest stezeniem jonow przy anodzie,
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n — wartosciowos¢ jondéw biorgcych udzial w reakeji.
Scislej rzecz biorgc, nalezaloby zamiast stezen wstawi¢ do wzoru aktyw-
noéci jondéw, a; 1 a,, ale dla uproszczenia sprawy mozna to pomingé, tym
bardziej, ze stezenia roztworéw, z jakimi bedziemy mieli do czynienia,
sg stosunkowo mate i blagd z tego tytulu bedzie niewielki.

Wzér ten pozwala obliczyé wartose C,, przy znanej wartcsci C,, skoro
sita elektromotoryczna E jest zmierzona hezposrednio:

nkE
c, nE C, YT
lg —_ Skad - = 10 0,058
C 0,058 C,
nkE
C, =¢C, - 10 — 0,058

W ten sposodb obliczone, na przyklad stezenie jondéw fosforanowych
w roztworze jego soli, stykajgcym sie z osadem fosforanu olowiawego,
pozwoli réwniez obliczyé stezenie jonow olowiawych i odwrotnie; na-
turalnie wéwezas tylko, kiedy w rozitworze nie ma nadmiaru tych jo-
néw powstalych z nadmiaru uzytego do strgcania odczynnika.

Odczynniki:

2-m NazHPO4 . 12H20

0,03-m Pb(CH3;COO), . 3H,O

10%0~owy roztwor NaOH

50%-owy voztwor CH3;COOH

1%0-owy roztwor tvlozy )

woda podwojnie destylowana

azot

Fosforan dwusodowy 1 octan olowiawy sprawdzono na czystos¢ me-
todami wg FP Ill. Pozostale odczynniki chemicznie czyste sprawdzono
polarograficznie na zawartos¢ olowiu.

Aparatura: pehametr dunski: Radiometer pH Meter 21; potencjometr
amerykanski: Typ S Potentiometer Manufactured by Fisher Scientific
Co Pittsburgh PA USA; ultratermostat niemiecki: Hopplera Typ N;
oraz zestaw wg ryc. 1.

A
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Ryc. 1. Zestaw do miareczkowania potencjometrycznego
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OP1S DOSWIADCZENIA

Ogniwa stezeniowe przygotowywano w sposoéb nastepujacy (ryc. 1):
do dwoch naczyn ze szkla pyreksowego, o pojemnosci 200 ml, wlewano
kazdorazowo po 50 ml roztworu 0,03-m Pb(CH3;COO), . 3H,O. Naczy-
nia te oznaczano literami A i B, po czym zamykano korkami parafino-
wanymi i lgczono mostkiem elektrolitycznym (M), wykonanym z mnasyco-
nego roztworu KNOj; z dodatkiem 3% agaru. Przez korki wprowadzano
do roztworéw elektrody otowiane (e;, e;), wykonane z rurek pyrekso-
wych wypelnionych olowiem chemicznie czystym, do ktérego wtapiane
byly druty platynowe. Bezpoérednio przed wlozeniem do roztworéw
octanu olowiawego, konce tych elektrod scierane byly drobnym papie-
rem szklanym i oplukiwane wodg destylowang. W ten sposéb w jednym
i drugim naczyniu byly te same elektrody pierwszego rodzaju, odwra-
calne w stosunku do kationu Pb2?*.

Z kolei przez obydwa korki wpuszczano do srodka naczyn po dwie
cienkie rurki szklane, ktérymi wprowadzono do roztwordéw strumien
azotu i usuwano z naczyn tlen. Poza tym przez korek naczynia A prze-
chodzito zakonczenie mikrobiurety (mb) z roztworem fosforanu dwuso-
dowego, a przez korek naczynia B wsuniety byl, az do roztworu octanu
olowiawego, termometr (t). Caly zestaw zanurzono do 4/5 wysokosci na-
czyn w zbiorniku (Z) z woda, polgczong wezami gumowymi z ultrater-
mostatem. Zmiany sity elektromotorycznej (SEM) badano z dokladnoscia
1 mV za pomocg potencjometru Fishera (F) z galwanometrem lusterko-
wym (G) o czulosci 108 A/m/mm. Kazda seria pomiaréw poprzedzona
byta cechowaniem potencjometru za pomoca normalnego ogniwa We-
stona (W).

Doswiadczenie rozpoczynano od momentu ustalenia sie temperatury
roztworu w naczyniu B, na poziomie réwnym 18°, Nastepnie usuwano
z roztworow powietrze przepuszczajac przez 10 minut strumien azotu,
po czym dopiero wykonywano pierwszy pomiar kontrolny sity elektro-
motorycznej (SEM) ogniwa. Brak jej dowodzil, Ze potencjaly elektrod
byly jednakowe, a zatem caly uklad przygotowany byl do pomiaréw
w sposob prawidlowy.

Celem pierwszego doswiadczenia (I) bylo znalezienie SEM ogniwa
w momencie, kiedy do naczynia A doda sie réownowazng ilo$¢ roztworu
0,2-m Na,HPO, . 12H,O o pH 86,3.

Miareczkowanie rozpoczynano od dodawania poczagtkowo po 1 ml roz-
tworu fosforanu dwusodowego do naczynia A, a nastepnie, w poblizu
punktu réwnowaznego, po 0,05 ml. Po kazdej porcji dodanego fosforanu
mieszano silnie roztwér strumieniem azotu w ciggu 2 minut i bezposred--
nio po tym wykonywano pomiar SEM. Doswiadczenie pierwsze powta-
rzano dziesieciokrotnie, a otrzymane wyniki, po wprowadzeniu poprawki
na rozcienczenie podane sg w tabeli 1*

Crlem drugiego doswiadczenia (II) bylo réwniez znalezieniz SEM
ogniwa w momencie, kiedy do naczynia A zawierajgcego 50 ml roztwo-
ru 0,03 m Pb(CH.COO), . 3H,O dodano réwnowazng ilos¢ roztworu
0,2-m Na,HPO, . 12H,0, przygotowanego w sposéb okreSlony metods
amperometrycznego miareczkowania fosforanéw octanem olowia-
wym (1). Roztwor ten przygotowano w sposéb nastepujgcy: do kolbki

* Tabele I i II znajduja sie do wgladu w dokumentacji Biblioteki PZWL, War-
szawa, Chocimska 22.
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miarowej na 100 ml wlano 10 ml 2-m Na,HPO,-12H,O a nastepnie do-
dano 1,5 ml 50%0-owego roztworu CH;COOH, 1 ml 1%p-owego roztworu
tylozy oraz taka dlos¢ 10%owego NaOH, az uzyskano koncowe pH 6.
Po uzupemhieniu kolbki wodg destylowang do kreski i dokladnym wy-
mieszaniu, roztworem tym napeliano mikrobiurete na 10 ml, ktérej
koniec wpuszezony byl poprzez korek do naczynia A.

Dalszy ciag postepowania byt taki sam, jak w do$wiadczeniu 1. Otrzy-
mane wyniki z dziesieciu pomiaréw, po wprowadzeniu poprawki na
rozcienczenie, przedstawione sg w tabeli II.*

OMOWIENIE DOSWIADCZEN I WYNIKOW

Zastosowanie elektrod otowianych zanurzonych w octanie olowiawym
podyktowane bylo trudno$ciami technicznymi w wykonaniu elekirod
drugiego rodzaju, odwracalnych w stosunku do anionu fosforanowego,
ktory oznaczany jest w miareczkowaniu amperometrycznym (1). Nie-
mniej znajgc stezenie jondéw Pb2t w punkcie rownowaznym, podczas
miareczkowania octanu olowiawego fosforanem dwusodowym, w ukla-
dzie zbudowanym z dwoéch elektrod otowianych zanurzonych w roztworze
octanu otowiawego — mozna znaleZ¢ réwniez stezenie jondéw fosforano-
wych. Przepuszczenie przez roztwoér strumienia azotu mialto na celu,
z jednej strony, zabezpieczenie elekirod przed utlenieniem, a z drugiej
strony mieszanie roztworu i stworzenie warunkéw w jakich odbywa sie
miareczkowanie amperometryczne fosforanéw. Azot przed wprowadze-
niem do roztworéw przechodzil przez odpowiednie phuczki z pirogalolem,
nadmanganianem potasu i woda destylowang. We wszystkich doswiad-
czeniach temperatura roztworéow wynosila 18°.

Przed wykonaniem miareczkowania, zaré6wno w pierwszym, jak i dru-
gim doswiadczeniu schemat ogniwa stezeniowego byl nastepujacy:

Pb Pb (CH, COO), l nasyc. roztw. KNO, Pb (CH, COO), Pb

[Pb2+] = C, = 0,03 m\ i 3% agar — agar [prJF] = C, =003 m

Z chwilg jednak dodania do octanu olowiawego fosforanu dwusodo-
wego wystepowato natychmiastowe strgcanie Pbg(PO,);, zgodnie z na-
stepujaca reakcja: '

2Na,HPO, + 3Pb(CH;COO), = Pby(PO,), + 2CH;COOH + 4CH;COONa

Proces stracania fosforanu olowiawego przyspieszal strumien przepusz-
czanego przez toztwér azotu. Punkt réwnowazny znajdowano z wykre-
su przedstawiajgcego zaleznos¢ AE/AV = f(ml). Maksimum tej krzywej
okreglalo ilogé fosforanu dwusodowego zuzytego do catkowitego stracenia
w roztworze octanu olowiawego (ryc. 2).

Schemat ogniwa stezeniowego w punkcie réwnowaznym przedstawiat
sie nastepujaco: :

Pb Pb, (PO,), — osad nasyc. roztw. KNO; Pb (CH; COO), Pb

=1 [pb 2+]' = C, = Cx i 3% agar — agar [Pp?7] =C,=003m| T+
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Rye. 1.

a SEM tego ogniwa w tym momencie wynosila, dla -do$wiadczenia I,
srednio E = 0,090 V.
Podstawiajac otrzymane wartosci do wzoru mna stezenie Cx, otrzy-
mamy:
’ 2 - 0,090
Cx=310"2 .10 — 0058 = 310"2 -107% = 310 °m

Oznaczone w ten sposdb stezenie jondéw Pb2t w roztworze soli sty-
kajagcym sie z osadem Pby(PO,),, pozwoli réwniez obliczy¢ stezenie jo-
now fosforanowych PO,%. Przeliczajgc na gramy zawarto$¢ obu jonow
razem w 1 litrze roziworu, otrzymamy:

—5 .
Cpbg (PO, 811,59 - 10 Pb; (POy), w 1 litrze,

stad ilos¢ fosforu przechodzacego do roztworu wynosi: 0,000619 g
w 1 litrze z dokladnoscig 1,36% (tabela III).*

W identyczny spostb przeprowadzone obliczenia, dla do$wiadczenia
drugiego, wykazaly, ze ilos¢ fosforu przechodzacego do 1 litra roztworu
wynosi 0,000626 g z dokladnoscig 0,4%o.

Roznica pomiedzy wynikami dwoch doswiadczeh nie przekroczy-
la 1,15%.
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Tabela III

Nr 4

uzyskanych w_Dpierwszym i druglm dosw1adczen1u

Ilos¢ g fosforu przechodzaca z Pby(PO,), do
1 litra roztworu w punkcie réwnowaznym
Doswiadczenie I Doswiadczenie 1II
Potencjometryczne Potencjometryczne
Charakterystyka miareczkowanie octa- | miareczkowanie octa-
nu olowiawego 0,2 m | nu olowiawego 0,2 m
Na,HPO, 12 H,O | Na,HPO, 12 H,O
w warunkach zwy- w warunkach
ktych miareczk.  amperom.
(tabela I) (tabela II)
= S 7‘ T - e T =
Srednia arytmet. 619 10-6 626 10-6
T x
Suma kwadratéw odchylen od
sredniej arytmet. 6453 -« 10-12 539 10-12
T(x~— x)
Stopnie swobady 9 9
n-—1
Standartowe odchylenie
oy [ Hx =) 267 -+ 10~ 77,3 - 10-7
/ n—1
Bigd standartowy
:_,_ﬁ\/s (}c—x)2 84 - 10-7 24,44 - 10-7
n (n—1)
Blad pomiaru ’
- 100 ) 0,4°
Bp—_ % 1,36%0 4%
X
WNIOSKI

1. Réznica pomiedzy wynikami pierwszego i drugiego doswiadczenia,
wynoszgca 1,15%0 jest zrozumiata, gdyz zmiana pH fosforanu dwusodo-
wego z 6,3 na 6 pocigga za sobg zwiekszenie rozpuszczalnosci. Niemniej
roznica ta jest niewielka i miesci sie w granicach bledu doswiadczenia.

2. Strata fosforu w ilosci 0,000626 g w 100 ml roztworu daje, w wa-
runkach amperometlrycznego oznaczania fosforanu dwusodowego, biad
mniejszy od 0,1%o.

3. Wielko$¢ bledu wynikajgca z rozpuszczalnosci Pbs(POy),;, w wa-
runkach amperometrycznego miareczkowania fosforanow, zawartych
w artykutach zywnoéciowych, octanem ofowiawym, jest minimalna i nie
posiada praktycznego znaczenia.

Bigd ten stanowi w przyblizeniu czwarty czes¢ bledu metody, ktory
wynosi 0,39%b.
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NMOTEHILTMOMETPUYECKOE  OIMPEJIEJIEHHME PACTBOPHMMOCTH
GOCPOPHOKHUCTOTO BHMHIA

Coacepxaie

Heqo 3Toro Tpy 1 OblIo BBISSCHITL B KAKOH CTCMCHH PACTBOPHMOCTL (POC(OPHOKHCIOBY
CRHHIE,  HOJAYUCHHOIO  aMICPOMCTPHYCCKHM  THTDUBAIIMEM, BJHAET Ha BOJAUYHHY  OLUHOK
2T0ro MeTogd. PactopivocT onpeicicHa OBLIA TOTCHIMOMETPUYSCKHM MeTOJ0M. DJIEMeHT,
FOTOGPOrD 9MCKTPOMOTORIINIO  CILIY  HCCHCI0BAHO, COCTOSJL M3 ABOX COCY/OB  HANOHCHHDIX
DECTBOPOM  YKCVYCIOKHCJIOPO CBHINA TAKOH 2KC KONUCHTPALMIL, B KOTOPOM ObLIM TIOIPYKCHA
OLLUC IBC CBHEUOBBLIC SMCKTPOAL. COCyAbl GbLIL COCTMHEHBl 3MCKTPUUCCKHM  MOCTHKOM.
K otoMy 113 cocyaon 1o6aBisiai THTPOBAHHBIH PACTBOP BTOPIYHOTO  (HOCHOPHOKHCIOTH
HATPIHSE M HoCAe CMCHTCnst CTpyei azoTa onpeiedeno SEM KOHICHTPHPOBAHHOIO 3JAHMCHT
DACKTPOMOTOPITAST CHIAA OMPCACHCHA B TOUKe PABHOBECHS Obla OCHOBANMEM IS BbIUHCHA-
st pactsopumocty  docopuorucToro  csunua. Brepoe nccsenioBaHHC OHOBBIBAJAOCL 1A
ONPCLCICINL PACTROPHMOCTIL TOTO JRC CAMOrO 0Cdj1Ka B 00CTOATCAbCTBAX aMICPOMETpI-
HeCKOTO THTPOBAHNS,  PeayiiLTaTs! HOABCPIHVAIL CTATHCTHUECKOMY aHamudy. Konetatupo-
BTG UTO BOJIMIHBA  OMHOKK, BO3UHKILAST 13 PACTBOPCHHS (HOCPOPHOKHCJIOTO CBHHIIA, HC
ppeppirzer 0.1% 11 cocTaRIseT MOTBEPTVIO HACTL ONINGKH IPCACTBANCHOTO METO1a.

—

E. Szyszko

POTENTIOMETRIC DETERMINATION OF LEADOUS PHOSPHATE SOLUBILITY
Summary

The purpcse of this study was to ascertain the extend to which the solubility
of lecadous phosphate interferes with amperometric titration of phosphates. The
solubility was determined in potentiometric method.

Electromotoric force was evaluated in the battery composed of two vessels
filled with isotonic leadous acctate solutions and of lead electrcdes. The vessels
were connccted with electrolytic bridge. The aliquots of titrated sodium phosphate
(dibasic) solution were added to the vessel and — after mixing with nitrogen gas
stream — the EMF of the battery was determined.

The EMF found for cquilibrium point was the basis for calculation of leadous
phosphate solubility. The second step was to find the solubility of the same preci-
pitate by means of amperometric titration. Statistical analysis was done. It was
found that the error due to the solubility does not exceed 0.1%, what is equiva-

lent to 25% of the total error of the amperometric method for phosphate deter-
mination.
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