Stanoveni amoniakalniho dusiku a fosfati

jedinou stupiiovou titraci

RADOVAN KUBICEK, Severomoravské lihovary a konzer varny, n. p., Olomouc

Ji# d¥ive byla vypracovdna dosud nezvefeinénd
metoda stanoveni obsahu dusiku a kys. fosforeé-
ného v sekundarnim fosforefnanu amonném (tzv.
diamonfosfatu) jedinou stupiiovou titraci. Tento
zplisob m#l slouZit jednak k indentifikatnim ute-
lim (pFi event. zam&n@ pevnych Zivaych soli], jed-
nak k velmi rychlé, provozng dostatetné pfesné
kontrole obsahu dusiku a P:0s u Zivnych soli pii
jejich event. znetistdni nebo kontrole.

Tato metodika se vSak jevi jako zvlast& vhodna
k velmi rychlé kontrole sloZen] roztokil Zivnych solf
s plné dostatujici pfesnosti stanoveni amoniakél-
niho dusiku a kys. fosforecné (P.0s), a to skoro
ve viech vyznamnych kombinacich latek, pouZiva-
nych k pFipravé roztokd Zivnych soli. Podle dosaZe-
nych vysledk@i vyhovuje pFesnost stanoveni plné
pro provozni Gcely.

P¥ihlédneme-li k &asové narofnosti stanoveni
P:0s; at vaZkového jako fosfomolybdenan, nebo po
srdZeni hoFednatou soluci jako fosforefnan hoFec-
nato-amonny a konetné kolorimetrického, znamend
navrZend metodika vzhledem k neobycejng snad-
nému a rychlému provedeni moZnost zavedeni plng
ninosné provozni kontroly Ziveni fermentafnich pro-
cesli roztoky Zivnych soll. :

Zékladem popsaného zplisobu je titracni stano-
veni dusiku formolovou titraci louhem podle Ha-
nuSe [1]. Vzhledem k Gstojnym vlastnostem fosfdtii
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vdak bylo nutno nové precizovat podminky stano-
veni, s nasledujici titraci t¥etiho stupné kyseliny
fosforeéné po pfidavku p¥ebytku chloridu vépena-
tého. Tato néslednd titrace probihd s uspokojivou
pFesnosti rovnéZ pouze za pfesné definovanych pod-
minek. Jde tedy v podstaté o zpfisoby obecné zné-
mé, skloubené v celek, vhodny pro provozni kon-
trolu.

Material a metodika

K titraci bylo pouZito 0,1 N hydroxidu sodného
(f = 1,153) a 0,1 N kyseliny sirové [f = 0,979).

Tao v¥chozich latek se pouZilo:

1. Cistého sekundéarniho fosforenanu amonného,
pripraveného z koncentrované kys. fosforetne a
pfebytku amoniaku. Preparat byl voln& vysu3en
pii teplotd laboratofe. Analyticky odpovidal vzorci
(NHi)z H POa.

7 noho byl pfipraven presn& 1% roztok (0,0757
M].

2. Sekundarni fosforefnan sodny p. a.: roztok
0,076 M.

3. Siran amonny p. a.; 1% roztok (0,0757 M).

4. Kyselina fosforetnd p.,a., 0,50N roztok (f =
= 1,148).

5. Amoniak p. a., 0,5 N roztok (f = 0,977 a 0,880}

6. Chlorid vapenaty p. a.; 10% roztok CaCl..
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7. 20% roztok formaldehydu (pfipraveny zFedé-
nim 40% prepardtu 1:1), neutralizovany na indi-
ké&tor.

8. Smé#sny indikator: 0,2% tetrabromfenolftaleinu
a 1% thymolftaleinu v 96% etanolu.

9. Fenolftalein 1% roztok v etanolu.

pH se méFilo Multoskopem Labora; sklenéua
elektroda proti nasycené kalomelové. pH ovéfeno
jednak pomoci Michaelisova standardniho acetédto-
vého tstoje pH 4,62; jednak pomoci fosfatovych
ustojlt CL v rozmezich pH 5 aZ S.

K vlastnimu p¥ezkouseni se pouZilo b&Zného tech
nického ,,diamonfosfatu”.

Zékladnimi sloZkami roztokd Zivnych soli pro
fermentaci jsou amonné soli kys. fosforetné [se-
kundarni fosforetman amommy), vodny roztok amo-
niaku, kys. fosforedné a siran amonny.

Metoda sama byla vypracovdna a pfrezkouSena
predeviim na sekunddrnim fosforefnanu amonném,
ponévadZ tato latka méd ve v3ech moZnych kombi-
nacich klicové postaveni. Vzhledem k tomu, ¥e jde
o siln& tdstojnd plsobici soustavu slabé kyseliny
[druhy stupeii kys. fosforeéné) a zasady, spocival
hlani problém na vyFeZeni sprdvného a spolehlivého
zplisobu indikace jednotlivych titrafnich stupit.

Pri stanoveni dusiku formolovou titraci podle
Hanu3e jde vesmé&s o titraci roztokli amonnych soli
silnfch kyselin hydroxidem sodnym. Vychoziho
bodu lze dosdhnout neutralizaci roztoku na metyl-
Cerveii, a po pridavku formaldehydu dotitrovavat
na fenolftalein. PF¥i Sorensenové zjiStovani amino-
dusiku tvo¥i vychozi bod neutralizace na fenolfta-
lein a dotitrovava se na stejny indikator. U soustav,
jeZ obsahuji vétsi mnoZstvi fosfaii a amonnych soli
nejsou tyto zplsoby dobfe pouZitelné. K urdeni vy-
choziho bodu je tfeba pouZit indikatoru, ktery by
zachycoval dostatedng pfesné neutralizaci druhého
stupné& kys. fosforeéné amoniakem. Z tohoto vycho-
ziho bodu je moZno po pfidavku formaldehydu ti-
tradné& stanovit pF¥itomny dusik amonnych soli pfe-
vedenim fosforednanu amonného na sodny podle
reakce:

2 (NH:):HPO; + 4 NaOH + 6 HCHO = 2 Na;HPOs +
+ (CH:)sNs + 10Hz0 .

Konéeny bod titrace se pohodlng& uréi na thymol-

)
pH

. K7 W

] 1
o ml (5N NH,

Obr. 1. Gdst titraéni kfivky titrace 0,5 M H4P0,, 0,5 M NH;

FF — podatek reakce fenolftaleinu; TBF — pocatek zfejmé reakce

tetrabromfenolftaleinu; A — prvé postfehnutelné znamky reakce

tetrabromfenolftaleinu; E — bod ekvivalence — dotitrovani 2. stup-
né kys. fosforeéné

| ! L i ! !
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Obr. 2

a— zmény pH 50 ml roztoku 0,076 M [NH.);HPOs vlivem piidavki
0,076 M Hz;PC, a 4,076 N NH;; FF — zjiStény podatek reakce fenecl-

ftaleinu; TBF — zfetelny pocéatek reakce  tatrabromfenoclftaleinu,
A — prvy postiehnutelny po&atek reakce tetrabromienoiftaleiiu;
T — reakce thymolftaleinu; b — zmény pH 50 ml rozioku 0,176 p

Nay,HPO, vlivem pfidavki 0,076 M H;PO,

ftalein [2]. Vhodny zpiisob indikace vychoziho badu
titrace byl urfen na zéklad prabéhu titratni kfiv-
ky pfi titraci 0,5 N kys. fosforetné 0,5 N amonia-
kem, jeZ je zachycena na obr. 1. [Uspofadéni: aby
byly pfiblizné zachovany podminky niZe uvedenych
vlastnich stanoveni, bylo titrovdno 20 ml 0,5 M kys.
fosforedné (f = 1,148) zfed&né 125 ml vody prosté
C0O; 0,5 N amoniakem.] V bod#& ekvivalence &ini
pH soustavy 7,9, a to zachycuje nejlépe tetrabrom-
fenolftalein.*)

Jak bylo podrobm& pfezkou3eno, prvé znamky re-
akce tetrabromfenolftaleinu je moZno zachytit uZ
pfl pH 7,7; pfi pH 7,9 aZ 8,0 je zbarveni zcela zfe-
telné. V pfipadd pouZiti fenolftaleinu je z kiivky
ziejmé znatné pletitrovani.

Na obr. 2 jsou vyznalfeny vysledky méfeni pH
v souvislostl s mo#nosti vizudlni indikace roztoku
Na;HPO; (kFivka a) a roztoku [NH4):HPO: [kiivka
b), k nimZ byla p¥iddna vyznafend mnoZstvi 0,076
M kys. fosforetné, resp. 0,076 N NHs. Je zFejmé, Ze
pHl titraci na fenolftalein se p¥i ur€emi vychoziho
bodu dopoustime asi 5% chyby, pFi dotitrovavédni
asi 2% chyby, zatimco p¥i pouZiti tetrabromfenolfta-
leinu s thymolftaleinem skoro Z&dné. Z dosaZenych
vysledkl vyplyvé, Ze ke stanoveni amonného du-
siku v uvedenych soustavdch je nejvyhodnégjsi in-
dikace na tetrabromfenolftalein s thymeolftaleinem.
Oba tyto ftaleinové indikdtory maji pfednost pfed
jinymi proto, Ze v kyselém prostfedi nijak barevné

-nerudi, a jsou-li pouZity ve vhodném poméru, ne-

ovliviiuji se vzdjemn& svymi barevnymi odstiny.
Aby bylo moZno pfesné zachytit zbarveni thymol-
ftaleinu, byl pouZit ve smésném indikdtoru v pa-
tero- aZ desaterondsobném mnoZstvi proti tetra-
bromfenoilftaleinu.

Pro stanoveni pfitomné kys. fosforeéné jsme vy-
u#ili tfetiho titraéniho stupn& — pfevedeni na ter-
cidrni fosfat hydroxidem za pFitomnosti pFebytku
chloridu vadpenatého podle reakce:

2 Na;HPOs + 3 CaClz; + 2 NaOH =
= Caz(P04)2 + 6§ NaCl + 2 H:0

%) Tetrabromfenolftalein lze pohodlné pFipravit bromaci fenol-
ftaleinu v roztoku v Kys. octové. Interval pfechodu podle To-
micka je pH 8,0 aZ 8,0 [3].
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Analyticky se této reakce uZivd jen velmi zridka,
ponévadZ neprobihd za v3ech okolnosti jednoznaé-
n&. Pfi laboratorni teplot& probihd neiiplné a zvol-
na, za vyssich teplot sice rychle, av3ak reakce neni
jednoznadéna. Ma vSak prednost: Zddnd z b#&Znych
kyselych sloZek roztoku Zivnych soli nemiZe s ky-
selinou fosforefnou pfi této reakci interferovat.
Zptestinjeme-li podminky stanoveni, ddva i tato re-
akce velmi dobfe reprodukovatelné vysledky.
Z praktickych diivodd titrujeme pii teplotdch 60 aZ
90 °C.

Chlorid vapenaty t¥eba pridavat v dostateéném
pFebytku, pokud moZno ve stdlém mnoZstvi; jako
nejvyhodn&jsi se ndm osvédCilo dodavat ke vzorku
po stanoveni dusiku roztok chloridu védpenatého,
zahfat k varu a provést bZhem 2 aZ 4 min titraci,
kterou ukonéime p¥ prvni zfetelné a stalé reakci
thymolftaleinu (modré). RGZoveiialové zbarveni
tetrabromfenolftaileinu velmi citlivé upozorni na

bliZici se konec titrace.

Za uvedenych podminek meni priib&h reakce jed-
noznaény; spotfeba hydroxidu je pongkud vy3ssi, neZ
odpovida vySe uvedené rovnici, a to jednak vlivem
tvorby jistého podilu zdsaditého fosforefnanu vépe-
natého, jednak pFi pouZiti CdsteCn& karbonizova-
ného hydroxidu i vlivem sraZeni CaCOs.

P vyrazné alkalické reakci — po dosaZeni syté
modrého zbarveni thymolftaleinu — je moZno v né-
kterych pfipadech za vhodnych podminek pozoro-
vat po nékolik minutdch odbarveni indikdtoru; do-
titrovanim hydroxidem se podstatné zvy3i spotfeba,
a odpovidA prFibliZng reakci

3 Ca3(P0s4)2 + CaCl; + 2 NaOH =
= Cas(P04)s0H + 2 NaCl
spojené s tvorbou zasaditého fosforefnanu védpena-
tého. Na tuto okolnost je tfeba pamatovat a ukon-
Cit titraci pfi prvém zfetelném zbarveni thymol-
ftaleinu.

Tt¥eba zdfiraznit, ¥e hydroxid pouZivany k titraci,
ma byt co moZnd nejméné karbonizovany. Vzhle-
dem k uvedenym okolnostem, je nutné pro stano-
veni fosfatl uZit proti stechiometrické hodnoté pie-
poéitaciho koeficientu, jenZ se u jednotlivich la-
boratofi vzhledem k rfiznému stupni karbonizace
hydroxidu pong&kud li8i. Tento koeficient je moZno
pohodlné stanovit na vhodny &isty prepardt, napf.
na pFipraveny sekunddrni fosforednan amonny nebo
na fosforeCnan sodno-amonny (NHy] NaHPOs.
.4 H.0.

" Pracovni postup

Vlasini ndvod byl vypracovdn pro sekundarni fos-
fore€nan amonny. 1 g zkouSené soli se rozpusti
v destilované vod& a doplni v odmérce na 100 ml.
Pipetuje se 10 ml. Pfidaji se 3 a¥ 4 kapky indika-
toru a posoudi zbarveni. Je-li roztok bezbarvy, je
tkeba titrovat 0,1 N hydroxidem do zfetelnd po-
stfehnutelného r@Zovéfialového zbarveni — spotfe-
ba a ml, udavajici pfebytek kyselin. V opa&ném pfi-
pad&, je-li roztok vyrazné rlZovy, titrujeme 0,1 N
kyselinou do postfehnutelného zbarveni tetrabromife-
nolftaleinu, a tim se zjisti pFebytek zdsady. Ke sta-
noveni dusiku pifidame asi 3 ml 20% roztoku for-

maldehydu a titrujeme 0,1 N hydroxidem: do vyrazng
modrého zbarveni thymolftaleinu. Spotfeba b. Ke
stanoveni fosfatt se pFiéini 5 ml 10% roztoku chlo-
ridu vépenatého, zahfeje k varu a titruje 0,1 N
hydroxidem pFes riiZovéfilové do modrého zbarveni.
Spotfeba ¢. Vypofet obsahu amoniakédlniho dusiku
pro sekunddrni fosforednan amonny se provede po-
dle vzorce
14008 X b X f =W N

VypolCet obsahu P:0s ze spotfeby ¢ by teoreticky
byl
710 X ¢ X f = % P05

Stechiometricky koeficient 7,10 by vzhledem
k vySe uvedenym divodim vedl k pfili§ vysokym
naleziim. Empiricky zjiSténd hodnota pfepoditaciho
koeficientu &ini obvykle (u nepfili§ karbonizova-
ného hydroxidu) 6,0 aZ 6,2. Z tabulky je zfejmy ve-
liky vyznam spravného stanoveni pPepoditaciho
koeficientu.

V pripadg, Ze zk0u§eh3’r materidl odpovida zhruba
sekundarnimu fosforefnanu amonnému, je moZno
pocitat obsah P20s z celé spotfeby (b+c) ze vzorce

2,367 X (b+c¢) X | = Pi0s

V tabulce 1 jsou uvedeny vysledky praktickych
zjisténi obsahu dusiku a P:0s, jednak v G&istém
sekundarnim fosforefnanu amonném, jednak v ji-
nych materidlech (kys. fosforetné, amoniaku, si-
ranu amonném) a v jejich smésich tak, jék se
mohou vyskytovat v roztocich Zivnvych soli. Ke srov-
nani jsou nékterd stanoveni provedena také s in-
dikaci fenolftaleinem. Pro vypolet P20s ze spo-
iFfeby ¢ bylo pouZito empirického koeficientu 6,03.
ktery byl stanoven na roztoku &istého (NHi)z; HPOQ..

Jak je z fabulky 1 zFejmé, je pFesnost ndlezll pro
provozni ticely plné uspokojiva.

Pro stanoveni dusiku a Pz0s v roztocich Zivnych
soli je tfeba odmeéfovat takovd mnoZstvi, aby odpo-
vidala pfFibliZn& 0,5 a¥ 2 g substance ve 100 ml a
pipetovat 10 ml ke stanoveni. Vypoé&et je obdobny
vySe uvedenému. Pohodlné je vyjadfovat dusik
i P,Os v mg na g substance, resp. ml roztoku Ziv-
nych soli.

Diskuse

Popsany zpiisob v nyné&jsi form#& je vhodny skoro
pro v3echny roztoky Zivnych soli k fermentatnim
procestim, pokud ovSem neobsahuji vyluh super-
fosfatu, kde vadi p¥itomnost rozpudt&nych vapena-
tych soli. Vzhledem k vyvoji ve fermentadnim prii-
myslu se v3ak zdd, Ze jako zdroji Zivin bude &m
ddle, tim vice pouZivdno Ildtek, skytajicich G&iré,
snadno pFipravitelné roztoky, ti. kys. fosforecné,
amoniaku, sekundarniho fosforednanu amonného a
siranu amonného. OvSem metodu by bylo lze po-
mérné snadno upravit i pro pfipad pFitomnosti su-
perfosfatového vyluhu, napt. tim, Ze pfed wvlastnim
zapofetim titrace by se k odméfenému vzorku [(Kky-
selému) pri¢inilo dostatené mnoZstvi roztoku sfo-
vanu draselného, aby se bezpefné& pFitomné vépe-
naté soli odstranily, aby nezvy3ovaly spotfebu pfi
stanoveni dusiku. Ve tFfetim stupni titrace, tj. pfi
vlastnim stanoveni P:0s by oviem musel byt pii-
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Tabulka 1
i Spotf. a | j Spotf. b s S e W Spotf. ¢ j 0 ¥ IR S
Roztok |0 "RNabH | mma- |oiNMNsom | 2 | © | ® | o) Neon | 212 |8 =
ml | L T @ i | & |a | @
1 2 g 4| kmneutral. | kator | po pfidavku| N | & | po pid. B |8y [N 1§
ml : | HCHO ml | 9 = | = | CaCl, ml @ |z8nle38 =
! | = E ! 8 3 |22 28O G
la 10 — — — 0,00 TBFT 13,0 21,2 20,87 —15 7,5 53,7 61,5 523 —25
ib 10 — — — 0,00 TBFT 13,1 21,2 21,19 —0,05 7,7 53,7 631 53,7 0,0
le 10 — — — 0,00 TBFT 131 21,2 21,19 —0,05 17 53,7 63,1 537 0,0
d 10 — — — 0,00 TBFT 12,95 21,2 2095 —i,1 7,75 53,7 63,6 541 +0,7
le 10 — — — 0,00 TBFT 12,92 21,2 20,90 —14 TF 53,7 63,1 53,7 0,0
2a 10 — — — 0,75 FF 12,0 21,2 19,31 -89 7,5 53,7 61,5 — —
20 10 — — — 0,70 FF 12,2 21,2 19,73 —8,9 7,55 53,7 61,9 -— —
2 10 — — — 0,80 FF 12,0 21,2 19,31 —8,9 7,6 53,7 62,3 — —
3az — 2 — — 18,0+17,8 MC+TBFT 0,0 0,0 — - 20,6 144 169,— 143,8 —0,2
3b — 2 — — 35,8 TBFT 0,0 0,0 — — 21,0 144 172,2 146,5 +1,7
4a 10 2 — — 20,50 TBFT 12,95 21,2 20,95 —1,2 18,9 136,1 155 1319 --31
b 10 2 — — 21,20 FF 11,8 21,2 19,08 —10,— 20,5 136,1 168,2 1431 452
5a 10 — 2 — 7,70 H,80, TBFT 19,8 32,7 32,00 1,9 7.8 53,7 83,9 544 +14
b 10 — 2 — 7,90H,50, TBFT 20,0 32,7 3234 —1,1 7.7 53,7 63,1 53,7 0,0
ga 10 — — 10 0,00 TBFT 26,1 42,4 42,2 —0,4 7.8 53,7 63,9 544 <414
b 10 — — 5 1,00 FF 18,4 31,8 29,75 —6,4 7,8 53,7 63,9 544 +1,4
6c 10 — — 5 0,00 TBET 19,6 31,8 3.7 --0,3 7,7 53,7 63,1 53,7 0,0
7a — — — 10 1,00 TBFT 12,0 21,2 1944 -84 0,15 0,0 1,23 1,058 —
7b — — — 10 0,05 MC+TBFT 12,9 21,2 20,88 -—-1,5 0,15 0,0 1,23 1,05 —
f 0,1 NNaOH 1,156; TBFT — smésn§ indikdtor; FF — fenolftalein; MC — metylervesi; roztok & 1 :1,00% (NH,);HPOQ;; roziok
€. 2:0,5 MHPO; (f=1,148); roztok & 3 :0,5NNH; (f = 0,880); roztok € 4 :1,00% [NH]»50;

davek roztoku CaCl: tak volen, aby statil srazit
jak pFitomny fosfét, tak i pfebytek Stovanu.

Uvedenému zplisobu stanoveni dusiku se v3ak
zcela vymykd moc€ovinovy dusik, a to tF¥eba p¥i
skladbé Zivin respektovat. V p¥ipad8, Ze v kontrolni
laboratofi neni k dispozici smésny indikator v uve-
deném sloZeni, je moZno nouzové pouZit i fenol-
ftaileinu s p#ihlédnutim k nutnym korekcim.

Souhrn

Byla vypracovdna velmi rychla stupiiova titra&ni
metoda k postupnému stanoveni dusiku a fosfatd
v Zivnych solich a v roztocich Zivnych soli pro fer-

OINPEOEJEHUE AMMHWAUHOTO

DIE AMMONIAKSTICKSTOFE-

mentaci. Spofivd na stanoveni dusiku formolovou
titraci na tetrabromfenolftalein a thymoftalein s néa-
sledujicim titrafnim stanovenim P:0s za pFfitomnosti
chloridu vapenatého.

Pri stanoveni P:0s tfeba pouZit empirického pie-
poéitaciho koeficientu.
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Jedriota €sl. matematiki

UND DETERMINATION OF AMMONIA

A30TA H POCPATOB EJHMHBIM
CTVIIEHYATBIM THTPOBAHHMEM

B craTthe oOmHchiBaeTcs HOBHIH, CcKO-
pocTHHH MeTon paspaboTaHHBI A4
onpeleNieHHsT AMMHAYHOrO ds0Ta H
docdaron. MeTox ocHOBAH Ha CTY-
NeHYaTOM THTPOBAHHH M CJYRHUT A7
onpefe/eHHsa a3oTa H ¢ochaToB B IH-
TATEJbHEIX CO/IIX M B PAacTBOpAX IIH-
TATEJbHBIX COJeH NpPHMeHSeMBIX s
¢depMenTanud. A30T  ompepeasercs
THTPOBaHHeM 10 TeTpabpoMdenosdTa-
JeHHy H THMOA(TAJNEHHY ¢ MOCHTe-
nyownM onpeneienneM. P;O5; turpo-
BaHHeM B TIPHCYTCTBHH XJOPHCTOTO
xKaabuua. Ilpu onpepenennn P,Oj5 ne-
00X0OHMO  NOJb30BATHCH  SMIHPH-
YECKHM MepeBOAHBIM K03 HIHeHTOM.

PHOSPHATBESTIMMUNG MITTELS
EINER EINZIGEN STUFENTITRA-
TION

Es wurde eine sehr schnelle Stufen-
titrationsmethode zur stufenweisen
Stickstofi- und Phosphatbestimmung
in Ndhrsalzen und Nihrsalzlgsungen
der Fermentationen ausgearbeit. Die
Methode besteht auf der Stickstoffbe-
stimmung durch Formoltitration auf
Tetrabromphenolphtalein und Thy-
molphtalein und sukzessiver Titra-
tionshestimmung von P,05 in der
Anwesegheit von Kalziumchlorid.
Bei der P,0s-Bestimmung muss ein
empirischer Umrechnungsfaktor an-
gewandt werden.

NITROGEN AND PHOSPHATES BY
A SINGLE TWO-STAGE TITRATION
A new, time-saving titration methcd
has been developed for the determi-
nation of nitrogen and phosphates
in nutritive combinations and their
solutions used in fermentation pro-
cesses. Nitrogen is determined by
formol titration for tetrabromphe-
nolphtalein and thymolphtalein. In
the subsequent stage P,05 is de-
termined by titration in the presen-
ce of CaCl,. An empirical formula
is required for calculating the

amount of P,0s.
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