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Over de bepaling van phosphorzuur volgens de
citro-uraanmethode

DOOR
D. CRISPO ex R. W. TUINZING.

De meest gebruikelijke methoden ter bepaling van phosphorzuur,
zooals die van Grete, von Lorenz Pemberton, Sonnen-
schein, berusten op de a.fschexdmg van het phosphorzuur in
den vorm eener ammonium-phosphor-molybdaenverbinding welke,
afhankelijk van de omstandigheden waaronder zij ontstaat, een
verschillende samenstelling bezit.

In deze verbindingen, welke in zure oplossing als neerslag
ontstaan, bepaalt men het phosphorzuur hetzij direct langs ge-
wichtsanalytischen of titrimetrischen weg, hetzij indirect, door
het neerslag in ammonia op te lossen, in de oplossing het phos-
phorzuur met magnesia mixtuur als ammonium-magnesium-phos-
phaat neer te slaan en later als magnesium-pyrophosphaat te wegen.

Bij de toepassing van bovengenoemde methoden heeft men dug
molybdaenzuur of ammonium molybdaat noodig.

De prijs van molybdaenverbindingen nu, is in den laatsten
tijd aanzienlijk gestegen tengevolge van een de productie over-
treffende vraag, terwijl de tegenwoordige politicke toestand doet
voorzien, dat groote laboratoria, waarin vele duizende phosphor-
zuurbepalingen verricht moeten worden, in de naaste toekomst
moeilijk in staat zullen blijken in hun behoefte aan ammonium-
molybdaat te voorzien.

Het een zoowel als het ander was oorzaak, dat wij nagingen
of er onder de minder gebruikelijke methoden, welke niet op
de vorming van bovenbedoelde ammonium-phosphor-molybdaen-
verbinding berusten, misschien enkele, zoo noodig met eenige
wijziging, in de praktijk van een druk laboratorium konden wor-
den toegepast.

De in  Duitschland vrij algemeen gevolgde -citraat-methode
hebben wij niet nader bestudeerd. Hoewsl deze als z.g. ,,Verband
Methode™ praktisch bruikbare cijfers oplevert, is zij nog al tijd-
roovend en aangezien het gewenscht is, dat het ammonium-mag-
nesium-phosphaat in platinakroezen gegloeid wordt, zou ten be-
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hoeve van het gelijktijdig afwerken van een groot aantal bepa-
lingen eer vrij aanzienlijk bedrag aan platina moeten worden
uitgegeven.

Wij vestigden daarom onze aandacht op enkele andere 'methoden,
waarvan wij thans reeds ééne, de citro-uraanmethode, zullen be-

schrijven.

De uraanmethode is zeer oud. De reactie, waarop zij gebaseerd
is, werd in 18563 door Lieconte ontdekt. Deze paste haar toe
bij de bepaling van de in urine aanwezige phosphaten. Bedoelde
reactie komt in het kort hierop neer.

Wanneer men in een azijnzure of met een acetaat behandelde
mineraalzure oplossing van een phosphaat uranylacetaat brengt,
vormt zich een neerslag van uranylphosphaat, volgens onder-
staande vergelijking:

X, HPO, + Ur0, (C, H, 0,), = Ur0, HPO, + 2 X C, H, 0,.

Zijn ammoniumzouten aanwezig, dan bestaat het neerslag uit
een dubbelverbinding van ammonium- en uranylphosphaat, maar
de verhouding tusschen I, 0; en uraanoxyde blijft dezelfde.
Kaliumferrocyanide vormt met haar een bruinrood neerslag van
uraanferrocyanide; de hierbij optredende verkleuring stelt ons in
staat zelfs sporen van oplosbare uraanverbindingen aan te toonen.
Op beide bovenbeschreven reacties kan dus een volumetrische
methode ter bepaling van phosphorzuur gegrondvest worden.

Later bracht Pincus deze methode in toepassing bij de mest-
stofanalyse, terwijl Joulie haar een meer prakiischen vorm gaf
en haar in 1876 onder den naam van citro-uraanmethode beschreef,

Sedert werden nog enkele modificaties voorgesteld.

De grondslag van de methode in haar door ons toegepasten
vorm ig¢ de volgende: Brengt men bij een oplossing welke, naast
phosphorzuur, ijzer, aluminium, mangaan, kalk en magnesium
bevat, een ammoniakale citraat-oplossing en vervolgens magnesia-
mixtuur, dan wordt het phosphorzuur als ammonium-magnesium-
phosphaat neergeslagen ; meestal evenwel met een overmaat Mg O,
Wanneer men dit neerslag affiltreert, uitwascht en oplost in ver-
dund azijnzuur, kan het phosphorzuur in deze vloeistof neerge-
slagen worden met een oplossing wan uranylacetaat van bekende
sterkte, waarbi] de geringste overmaat van uraan op de bekende
wijze met geel bloedloogzout kan worden aangetoond.

De methode bestaat dus in het te zamen brengen van de phos-
phaatoplossing met een ammoniakale citraatoplossing, het ver-
krijgen van een neerslag van ammonium-magnesium-phosphaat,
oplossen van dit neerslag in azijnzuur gevolgd door titratie met
een vloeistof, welke uranylacetaat bevat en welker phosphorzuur-
waarde van te voren is vastgesteld. Bij in water oplosbare phos-
phaten, alsmede bij superphosphaatoplossingen, welke vrij zijn
van ijzer en aluminiumverbindingen, is de aan de titratie vooraf-
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gaande afscheiding van het phosphorzuur als ammonium-magne-
siwmphosphaat niet noodig en kan de waterige oplossing na toe-
voeging van natriumacetaat direct getitreerd worden.

Bij het onderzoek van meststoffen onderscheidt men de be-
paling van het in mineraalzuur oplosbare, het in citroenzuur op-
losbare en het in water oplosbare phosphorzuur, terwijl in phos-
phorzure voederkalk, naast het in mineraalzuur oplosbare, ook
het in citraat oplosbare phosphorzuur wordt bepaald.

Voor de bepaling van het totale phosphorzuurgehalte wordt,
volgens de methoden van onderzoek der Rijkslandbouwproefsta-
tions, de stof opgelost in ecen mengsel van salpeterzuur, zoutzuur
en water, waarin volgens opgedane ervaring het salpeterzuur ver-
vangen kan worden door Chilisalpeter. Laatstgenoemde wijze van
oplosser: biedt economische voordeelen aan die proefstations, welke
zich met het onderzoek van meststoffen bezighouden, aangezien
inplaats van het vrij kostbare en thans nagenoeg niet verkrijgbare
salpeterzuur, gebruik gemaakt kan worden van Chilisalpeter, af-
komstig van onderzochte monsters.

Voor de bepaling van het in citroenzuur oplosbare phosphorzuur
wordt de meststof met een zeker volumen 2 pct. citroenzuur van
1715 C. gedurende een half uur geroteerd, terwijl, wanneer het
de bepaling van het in water oplosbare phosphorzuur geldt, het
phosphaat met een bepaalde hoeveelheid water wordt behandeld.
Het spreekt van zelf, dat, naarmate men de eene of de andere
wijze van oplossing in toepassing bhrengt, vloeistoffen van ver-
schillende samenstelling en eigenschappen verkregen worden.

Nu doet zich bij kiezelzuurrijke meststoffen, waarin het in
mineraalzuur of in citroenzuur oplosbare phosphorzuur bepaald
moet worden, vaak een bezwaar voor, daarin bestaande, dat het
kiezelzuur na toevoeging van het ammoniakale citraat-reagens
den kolloidalen vorm aanneemt en de filtratie, volgende op het
uitroeren van het ammonium-magnesiumphosphaat, groote moeie-
lijkheden oplevert.

In Duitschland, waar tot voor korten tijd de citraatmethode uit-
sluitend toegepast werd, heeft ‘men dit bezwaar natuurlijk terdege
gevoeld en heeft het niet aan onderzoekingen ontbroken ten doel
hebbende na te gaan, op welke wijze hieraan tegemoet was
te komen. '

De meeste der aanbevolen middelen om het kiezelzuur onscha-
delijk te maken, waaronder het met zoutzuur indampen der phos-
phaatoplossing en drogen van het residu bij een bepaalde tem-
peratuur afdoende is, gaan aan het euvel mank, dat zij om-
slachtig zijn.

In den laatsten tijd is evenwel door Popp een eenvoudige
methode voorgesteld als resultaat van door hem in samenwerking
met anderen verrichte onderzockingen. Men had namelijk aan-
getoond, dat die soorten Thomasphosphaatmeel, waarbij de vorming
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van kolloidaal kiezelzuur het sterkst optrad, relatief arm aan
ijjzer waren en kwam op het denkbeeld de verhouding ijzer : kie-
zelzuur ten gunste van het fjzergehalte te wijzigen en te be-
proeven op deze wijze het kiezelzuur onschadelijk te maken.

Popp maakte daarbij gebruik van een ijzer-ammoniumeitrant
oplossing, welke als vogt wordt bereid:

IJzer-ammoniumeitraat reagens,

1 K.G. citroenzuur wordt in een schaal gemengd met 30 gram
ijjzerchloride, die in 50 c.c. water zijn opgelost. Vervolgens giet
men hierop langzaam 4 liter ammonia van 20 pet., totdat alles
in oplossing is gegaan. Men laat de vloeistof afkoelen, brengt
het volumen op 5 liter en filtreert.

Hiervan wordt 25 c.c. b 50 c.e. der phosphaatoplossing
(5 : 500) gebracht en vervolgens het phosphorzuur onder drup-
pelsgewijze toevoeging van magnesiamixtuur gedurende cen half
uur uitgeroerd.

Wie meer wenscht te weten omtrent o p p’s onderzoekingen,
verwijzen wij naar diens opstel in ,,Dic landwirtschaftlichen Ver-
suchsstationen”, Band 79/80, blz. 229 en vvlg.

Er dient echter op gewezen te worden, dat Popp’s onder-
zoekingen in hoofdzaak betrekking hebben op de bepaling van
het in eitroenzuur oplosbaar phosphorzuur, omdat in Duitschland
het Thomasphosphaatmeel uvitsluitend hierop verhandeld wordt, in
tegenstelling met Nederland, waar deze meststof verkocht wordt
met een garantie aan in mineraalzuur oplosbaar phosphorzuur
en waar door het Rijkslandbouwproefstation het gehalte aan in
2 pet. citroenzuur oploshaar phosphorzuur alleen als kwaliteits-
bepaling uitgeveerd wordt.

Het ligt voor de hand, dat in de mineraalzure phosphaatop-
lossing meer kiezelzuur aanwezig- zal zijn dan in de citroenzure.
Onze ondervinding is nu, dat bi] de toepassing van Popp’s
voorschrift, voor zoover het citroenzure phosphaatoplossingen be-
treft, de vlceistof steeds filtreerbaar blijft en dus geen moeielijk-
heden ondervonden worden.

Anders is het evenwel bij de bepaling van het in mineraalzuur
oploshbare phosphorzuur, waarbij uit de meststof vaak een groote
heoeveelheid kiezelzuur mede wordt opgelost.

Ofschoon bij de meeste der onderzochte monsters Thomasphos-
phaatmeel de toevoeging van het ijzer-ammoniumcitraat reagens
voldoende was om de oplossing filtreerbaar te houden, kwamen
toch af en toe monsters voor, waarin de hoeveelheid kiezelzuur
z00 aanzienlijk was, dat zelfs een grootere dan de gebruikelijke
hoeveelheid citraatreagens niet in staat bleck, de vorming van
kolloidaal kiezelzuur te verhinderen, Zulke soorten Thomasphos-
phaatmeel zijn daaraan te herkennen, dat in hunne mineraalzure-
oplossing, wanneer deze met het citraatreagens in een reageer-
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buis wordt verhit, spoedig een dik, vlokkig neerslag van kiezel-
zuur ontstaat.

Scheidt men het kiezelzuur af door verhitting der ammoniakale
citraathoudende oplossing en daarop volgende filtratie, dan ver-
krijgt men wel een filtreerbare oplossing, doch het kiezelzuur
blijkt veel phosphorzuur door adsorptie vast gehouden te hebben,
zoodat het resultaat veel te laag uitvals.

Lost men het phosphaat door middel van zwavelzuur op, dan
verkrijgt men evencens bij sterk kiezelzuurhoudende soorten wel
filtreerbare oplossingen, doch het zich afscheidende gips occlu-
deert wat phosphorzuur.

Bij de bedoelde Thomasphosphaatsoorten hebben wij met goed
gevolg een anderen weg ingeslagen. Wij hebben namelijk 5 gram
phosphaat met 5 gram ferrosulfaat, 10 c.c. eencr Chilisalpeter-
oplossing van 50 pet., 30 c.c. zoutzuur van 25 pet. en 50 & 100 c.c.
water een half war gekookt.

Mocht onverhoopt ook laatstgenoemde werkwijze niet tot het
beoogde doel leiden, dan blijft niets anders over dan het kiezel-
zuur af te scheiden door indamping der mineraalzure oplossing
met zoutzuur met daarop volgende droging van het residu.

Heeft men door het volgen van een der besproken werkwijzen
een filtreerbare vloeistof verkregen, dan wordt het neerslag van
ammonium magnesiumphosphaat, liefst direct na het uitroeren
door een Gooch-kroesje afgefiltreerd en uitgewasschen met een
verzadigde oplossing van ammonium-magnesiumphosphaat '), aan
welke wij om economische redenen de voorkeur boven een op-
lossing van ammonia van 23 pet. gaven. De hoeveelheid der
waschvloeistof, welke in het neerslag achterblijft is z66 gering,
dat zij geen invloed op het resultaat uitoefent. Eventueel kan
men met een weinig ammonia nawasschen.

Vervolgens wordt het ammonium-magnesiumphosphaat opgelost.

Daartoe plaatst men het Gooch-kroesje in een trechter, welke
in den hals van een koltje van 100 c.c. steekt. )

Met warm azijnzuur van 21 pet. worden eerst de in het beker-
glas achtergebleven resten van het phosphaat opgelost en ver-
volgens het neerslag in het kroesje.

Nadat met warm water is nagewasschen, wordt de inhoud van
het kolfje afgekoeld en het volumen op 100 ec.e. gebracht.

Thans kan tot de tetrimetrische bepaling van het phosphorzuur
worden overgegaan, waartoe een volgens onderstaand voorschrift
bereide uraancplossing gebezigd wordt.

Uraan titervloeistof.

Men lost 22 & 25 gram uranylnitraat op in 1 liter water en
voegt aan deze vloeistof zooveel ammonia van 10 c.c. toe, dat

1) Bij gewone temperatuur lost 1 deel NHy Mg POy op in 15203 deelen water. Frese-
nius. Quant. Analyse T blz. 158.
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cen blijvend neerslag ontstaat. Vervolgens wordt dit neerslag
met zooveel azijnzuur van 50 pet. in oplossing gebracht, zoodat de
vloeistof duidelijk naar azijnzuur ruikt.

12

Ilet stellen der titervloeistof geschiedt met cen oplossing van
KH; POy, welke 1,5 4 1,8 mgr. P;0; per c.c. bevat.

In twee bekerglaasjes worden resp. 50 en 25 c.c. dezer op-
lossing gepipetteerd en de kleinste hoeveelheid met water op
90 ec.c. gebracht. Vervolgens brengt men in beide vloeistoffen
nog o ec.c. eener oplossing van natrium acetaat a 24 pet.

Het bekerglas met de geringste hoeveelheid phosphaatoplossing
is bestemd voor de zoogenaamde ruwe, het andere ovor de nauw-
keurige titratie.

Bij de ruwe titratie laat men, na den inhoud van het beker-
glas even opgekookt te hebben, op enkele c.c. na zooveel uraan-
oplossing uit een buret toevloeien, als men voor het neerslaan
van het phosphorzuur denkt noodig te hebben. Na den inhoud
van het bekerglas wederom tot kooktemperatuur verhit te hebben,
ontneemt men telkenmale aan/de buret een halve c.c. uraanreagens
en gaat na, of de reactie met geel bloedloogzout reeds optreedt.
Is dit het geval, dan heeft men het verzadigingspunt met hoog-
stens een halve c.c. overschreden.

Bij de daaropvolgende nauwkeurige titratie, waarbij ongeveer
de dubbele hoeveelheid uraanreagens noodig is, handelt men op
dezelfde wijze, met dien verstande evenwel, dat men van on-
geveer ¢één c.c. voor het verzadigingspunt af, telkenmale niet
meer dan een tiende c.c. uraanreagens in het bekerglaasje laat
vloeien.

Nu dient nog een correctie aangebracht te worden, omdat men
bij het waarnemen van de verkleuring met geel bloedloogzout,
het punt reeds een weinig overschreden heeft. Men bepaalt de
correctie door een bekerglaasje ‘met 55 c.c. water te vullen, dit
met azijnzuur aan te zuren, tot koken te verhitten en na te gaan
hoeveel uraanreagens verbruikt is, alvorens men de bruine kleur-
reactie waarneemt. Gewoonlijk zal dit bij een verbruik van 0,2
c.c. het geval zijn. Deze hoeveelheid wordt dus afgetrokken van
het aantal c.c. uraanreagens, dat men bij de titratie van de phos-
phaatoplossing noodig had en het P, O; equivalent van een c.c.
uraanreagens berckend.

Geheel op dezelfde manier, dus door een ruwe en door een
nauwkeurige titratie gaat men te werk bij de vaststelling van
het P, O;-gehalte der op de beschreven wijze verkregen ammo-
nium-magnesinmphosphaat-oplossing.

Heeft men onverhoopt bij de nauwkeurige titratie het verza-
digingspunt overschreden dan kan men cen zckere hoeveclheid
eener met het uraanreagens equivalente monokalinmphosphaat-
oplossing aan de vloeistof toevoegen en de titratie voortzetten.

De bepaling van phosphorzuur in superphosphaat zal in de
meesto gevallen niet direct in de waterige oplossing plaats kun-
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nen vinden, tengevolge van de aanwezigheid van ijzer en alu-
miniumverbindingen. Ook hierbij doet men dus goed het phos-
phorzuur eerst als ammonium-magnesiumphosphaat of te schei-
den, Bij deze en dergelijke meststoffen kan de gewone citraat-
oplossing volgens Petermann gebruikt worden. Op 25 c.c.
van de superphosphaatoplossing (20 : 1000) neemt men 25 c.c.
citraatreagens en 10 c.c. ammonia a 20 pet.

et neerslaan  van  het ammonium-magnesiumphosphaat ge-
schiedt door in de citraat bevattende phosphaatoplossing voor
elke 80 4 100 mgr. P;0; 25 c.c. magnesiamixtuur druppelsge-
wijze gedurende het uitroeren toe te laten vloeien. Bij kiezelzuur
bevattende oplossingen behoort de daaropvolgende filtratie liefst
direct, hoogstens enkele uren na het uitroeren te geschieden,
telwa men bij kiezelzuurvrije, zooals die van superphosphaat,
voederkalk enz., het neerslag zonder bezwaar tot den volgenden

dag kan laten staan.

De aan dit opstel toegevoegde tabellen doen zien, dat de citro-
uraanmethode goede resultaten oplevert. De dubbele titratie moge
eenigszins umslachtlg schijnen, bij eenige oefening zal men zien,
dat zij zeer snmel kan worden uitgevoerd. De reactie met geel
bloedloogzout is zoowel bij dag- als bij kunstlicht waarneembaar.

Ten slotte volgt hier een voorschrift voor het verwerken van

het uranylphosphaat tot acetaat of nitraat.

Verwerking van uranylphosphaat.

Wanneer men een de verwerking loonende hoeveelheid uranyl-
phosphaat verzameld heeft, wordt dit verscheidene malen door
decantatic met water uitgewasschen en op een zuigtrechter bij
kleine gedeelten droog afgezogen. Men brengt het phosphaat
vervolgens in een porceleinen schaal en behandelt het met een
oplossing van natriumcarbonaat tot sterk alcalische reactie. Men
verhit den inhoud van de schaal tot kooktemperatuur en laat
hem minstens 24 uur op een warme plaats staan, terwijl men
de verdampte vloeistof vervangt. Uranyloxyde slaat ncer en er
vormt zich natriumphosphaat. Het neerslag wordt door decan-
tatie en ten slotte op een zuigfilter nitgewasschen, totdat het
filtraat geen P, Ogreactic meer geeft. De omzetting is zelden
volledig en er bh;ft meestal een weinig uranylphosphaat over.

Men behandelt het filtrum met warm azijnzuur, waardoor het
uranyloxyde wordt opgelost en laat het gevormde uranylacetaat
uitkrystalliseeren. Wat op het filter achterblijft wordt met andere
resten weder verwerkt.

Wenscht men uranylnitraat te verkrijgen, dan behandelt men
de azijnzure-oplossing met koolzuurvrije ammonia (daar anders
uranylearbonaat gevormd en in water opgelost zou worden). Dit
tweede neerslag wordt in salpeterzuur opgelost. Men verwarmt
de vloeistof totdat de overmaat salpeterzuur verdampt is en laat
het uranylnitraat uitkrystalliseeren.
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Bepaling van in mineraalzuur oplosbaar phosphorzuur in
Thomasphosphaatmeel, agricultuurphosphaat en
phosphorzure voederkalk.

50 c.c. phosphaatoplossing (5:500), 25 c.c. ijzercitraatoplossing
en 25 c.c. magnesiamixtuur,

De volgens de aangegeven methoden nitgevoerde bepalingen wer-
den niet in dezelfde oplossing verricht.

] Methode Methode
ERERE : | & |8
Lo St | B o3 o2 ol
CBR|ZE 2R EE | SR 2R
G s | & & 2 | &
| ‘ |
Thomasphosphaatmeel. . | 20,34 J 20,6 | 20,6 | Thomasphosphaatmeel . | 17,86 18,16 17,96
v 17,56 | 17,3 | 17,86 G © .. 1487 | 1484 | 15,18
. 1479 | 149 | 1521 = ... 1497 | 1502 | 1496
- 10.65 1) i . 15,43 16,79 | 15,34
- 19,48 19,6 | 19,52 % .ol rose | 1mer | 1752
. 19,82 f 5 .. .| 1140 | 17,85 | 17,62
. 20,51 ‘ 256 | 206 " .. .| 1806 | 1498 | 1537
& 15,861 | w4 | 1 " 1&},17 — 18,09
% c 5 m BEEE % 15,19 da 15,11
Agricultuur phosphaat . | 27,68 27.8 — i i w ow)) JBBS 16,92 | 16,91
Thomasphosphaatmeel. . [ 15,38 15,1 | 154 | Agricultuur phosphaat . | 26,24 262 —
L 16,23 15,9 | 16,1 | Thomasphosphaatmeel . | 17,565 1) 17.48 —
" 19,5 19.3 | 19,87 . .. .| 1740 r —_
& 16,23 16,— | 16,21 = co. .| 1462 | 1489 | —
L 15,72 1| st - S 1?,33 s 15,26
% .o 1585 ) 2 .| 1828 — AU
" .o | 17,86 17,38 | 17,46 | Phosphorzure voederkalk | 37,70 37,70 =
5 . s« s | 1BY8 - 15,88 | Thomasphosphaatmeel , | 15,23 15,15 —
» i .| 15,38 1) ; ¢ w g | AEbL2S 15,30 —
» o o« | 1bde | ; TR Shel ” P i 13:59 18,75 | 18,62
» i v | TEB98 J 16,21 | 16,21 | Phosphorzure voederkalk | 37,28 — 37,40
» .« .| 1855 | 15,5 | 15,61| Agricultuur phosphaat . | 27,-- 27, — =
» R I T 15,3 | 15,14 . . 2622 | 26,30 | 26,26
» .| 1s27 16,5 | 18,34 . w .| 2592 | 2616 | 2612
i .o | 1879 17— 17,2 . o 26,04 | 26,— | 26,32
= . . .| 1558 15,5 | 15,77 = o 2604 | 2620 | 26,40
e : 16,03 15,27 | 15,41 o - 2586 | 26580 | —
5 15,15 15,8 | 1544 & Iy

1) Bepalingen in dezelfde oplossing verricht.
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Bepaling van in mineraalzuur oplosbaar phosphorzuur in Thomas-
phosphaatmeel, agricultuurphosphaat en beendermeel.

H0 c.c. phosphaatoplossing (5:500), 25 c.c. ijzercitraatoplossing

en 25 c.c. magnesiamixtuur,

Onderstaande bepalingen werden volgens genoemde methoden in

dezelfde oplossing verricht.

Methode Methode
citro-uraan Pemberton citro-uraan |Pemberton L:[?;LZ
pet. pet. pet. pet. pet.
Thomasphosphaatmeel 17,10 17,12 Thomasphosphaatmeel 17,52 17,38 —
3 15,55 15,52 . 15,89 15,75 2o
" 16,74 16,64 - 17,12 16,98 -
5 15,71 15,80 - 15,54 15,35 i
> [ 16,61 16,91 W 19,18 19,10 -
. 16,57 16,68 15,46 15,30 -
4 | 16,50 16,41 . 18,90 19,— o
5 15,52 15,64 " 18,36 18,2 .
v 17,13 17,21 - 15,78 15,5 -
& 14,97 15,31 5 14,28 14,20 -
15,— 15,11 " 14,82 14,80 —
- 19,36 19,73 » 18,22 18,10 —
& 18,68 18,35 " 15,10 14,90 =
" 15,78 16,57 - 17,87 17,17 -
- 16,84 16,77 % 18,89 18,30 o]
15,81 15.72 a . 13,80 1897 =
<& 14,90 15,01 Agricultuurphosphaat. 26,06 - 26,—
15.75 15.99 % 25,86 - 25,80
% 16,44 16,64 | Thomasphosphaatmeel 14,62 — 14,66
@ 15,92 16,09 2 14,98 - 14,79
" 16,60 16,73 " 15,11 — 14,90
» ] 1544 15,52 Agricultuurphosphaat. 27,— — 27,—
w ; 1 16,80 16,78 Beendermeel . 31,77 - 31,80
|
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Bepaling van in 2 pet. citroenzuur oplosbaar phosphorzuur

50 c.c. citroenzure phosphaatoplossing (5:500), 1 c.e. T;0, &

in Thomasphosphaatmeel.

\

3 pet. (om het aanwezige I, S te oxydeeren), 20 c.c.

ijzercitraatoplossing (eventueel citraatoplossing
volgens Petermann), 5 c.e. NH; a
20 pet. en 25 c.c. magnesiamixtuur,

Onderstaande bepalingen werden volgens de aangegeven metho-
den in dezelfde oplossing verricht.

Methoden

Methoden
g |5 2 | B
g, | £ £ By
-3 a5 =
28 | A8 S8 |HE
B<] g B g
= o & o
[F] B < 9
1
|
Met citraatoplossing volgens Met ijzercitraatoplossing . 14,5 | 14,7
Petermann . v p 148 | 14,0
" % 153 | 15,1
- s 168 | 168
& 5 16,— | 15—
» » 151_ 1512
*» " 15'— 15|4'
Met ijzercitraatoplossing . 144 | 14,6
g ¥ 15,7 | 15,8
. . 108 | 108
. . 1,7 | 11,9
" » 131 | 13,1
& " 151 | 15,4
" 9 15,3 15,6
- % 143 | 1456
" " 1713 171_
% 4 13,9 | 14,2
» » 151 | 149
) ) N " 15— 15,3
» LT 10,4‘ 10,2
5 ,, 165 | 16,7
" o~ 12,6 | 12,3
" ” 15,1 15,—
» » 13,3 | 182
‘ " » 15,3 153
% W [ 141 | 14—
1 » » 155 | 15,7
& " 146 \ 147
i
1
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Bepaling van in mineraalzuur oplosbaar phosphorzuur in Thomas-
phosphaatmeel, waarvan de oplossing door middel van Chili-
salpeter en zoutzuur heeft plaats gevonden.

5 gram Thomasphosphaatmeel met 10 c.c. Chilisalpeteroplossing
a 50 pet., 30 c.c. zoutzuur a 25 pet. en 150 c.c. water
gedurende 1 uur gekookt.

50 c.c. phosphaatoplossing (5 : 500), 25 c.c. ijzercitraatoplossing
en 25 c.c. magnesiamixtuur.

De volgens de aangegeven methoden uitgevoerde bepalingen wer-
den niet in dezelfde oplossing verricht.

Methode Methode
o T
citro-uraan Pemberton von Lorenz citro-uraan Pemberton von Lorenz
pet. pet. pet. pet. pet. pet.
|
164 15,5 16,5 13,8 ! 142 1
15,8 15,7 15,7 16.8 ‘ 17,2 | 16,9
17,7 17,6 17,7 17,4 178 | 17,6
16,3 16,3 16,3 16,9 ‘ 17.2 ‘ 17,1
17,5 17,3 e 17,7 '; 18,2 ' i P
16,8 16,8 - 13,3 ! 13,6 J 13,5
17,4 17,7 = 154 | 15,8 15,5
16,7 16,7 - 16,6 3= 16,7
17,8 18,— 18,2 14,6 , 14,7 14,6
15,4 15,4 15,8 18, — | 17,7 | 17,9
18,1 18,3 18,2 13,8 14,2 14,—
19,1 19,2 3 19,3 16,1 16,4 16,4
18,2 18,3 18,2 16,6 16,7 16,5
15,3 15,6 154 18,— 18,— 18,1
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Tabel betrekking hebbende op het onderzoek van veel kiezelzuur-
bevattende monsters Thomasphosphaatmeel, waarvan de oplos-
singen, volgens een andere dan de onderstaand aan-
gegeven wijze verkregen na toevoeging van

ijjzercitraatoplossing (volgens Popp) niet
filtreerbaar waren.

5 gram Thomasphosphaatmeel, 5 c.c. water om de stof te bevoch-
tigen, verder zwavelzuur met of zonder zoutzuur,

kookduur

15 uur.

De oplossingen, waarin de bepaling volgens de Pemberton
en von Lorenzmethoden geschiedde, waren op de gebrui-

kelijke wijze verkregen.

Methode

\i
Opmerkingen
citro-uraan Pemberton von Lorenz
pet. pot. pet.
|

12,3 12,9 12,8
13,1 13,6 13,5 25 c.c. zwavelzuur,
15,3 15,6 15,6
15,8 17,— 16,7
17 18,2 18,—
13,8 14,2 14,1

25 c.e. zwavelzuur en 10 e.e. zoutzuur
13,4 13,9 13,8
1B~ 18,— 18.1 a 25 pet.
13,4 13,7 134
11,7 12,4 12,—
18,9 144 14,2
13,4 13,9 138
17,3 18,— 18,1 36 c.c. zwavelzuur,
13,8 14,4 14,2
18,4 13,9 13,8
17,3 18,— 18,1 De atof werd vddr het afwegen in een
13,5 144 14,2 mortier zeer fijn gewreven, waarna zij
14,1 14,6 14,4 mel 25 c.c. zwavelzuur en 10 ¢ c. zout-
155 15,9 15,6 zuur & 10 pet. werd gekookt.
15,7 16,1 16,—
113 By~ 8.1 Als voren, in plaats van de citraatoplossing
12,9 13,7 13,4 volgens Petermann, werd de ijzercitraat-
138 ! 142 141 oplossing volgens Popp gebruikt.

De verkregen cijfers wijzen er op, dat phosphorzuur door het
afgescheiden gips geoccludeerd werd.
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Monsters Thomasphosp haatmeel, welke veel kiezelzuur bevatten
en waarbij dit is afgescheiden, door de ijzercitraat bevattende
phosphaatoplossing te verwarmen en te filtreeren.

60 c.c. phosphaatoplossing (5 : 500), 30 c.c. ijzercitraat,
75 c.c. van het filtraat — PO c.c. der oorspron-
kelijke oplossing.

De bepalingen volgens de aangegeven methoden werden niet in
dezelfde oplossing verricht.

Methoden

citro-uraan Pemberton \ von Lorenz
pet. pet. pet.
16,2 17,— 17,2
16,5 17,9 17,8
I1:1 15,7 15,6
18,6 16,1 16,—
17,3 18,4 18,5
16,9 17,6 17,6
15,1 I 16,3 i 16,1
16,1 r 174 ‘ 174
16,— ‘ 17,— 17,—
13,1 I 14— 14,1
13,4 i 14,9 14,8
11,8 i - 131
12,5 178 | 18,3
12,— 13,7 13,6
12,2 12,8 [ 12,9

Duidelijk blijkt uit deze cijfers, dat veel phosphorzuur door
het afgescheiden kiezelzuur werd vastgehouden.
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Bepaling van in mineraalzuur oplosbaar phosphorzuur in Thomas-
phosphaatmeel, dat veel kiezelzuur bevatte en waarvan de
oplossing op andere dan de hieronder beschreven wijze
verkregen na toevoeging van het citraatreagens
niet filtreerbaar was.

5 gram phosphaat, 5 gram Fe SO, 7 aq., b0 c.c. water, 10 c.c.
Chilisalpeteroplossing & b0 pet., 30 c.c. HCl a 25 pet.
kookduur 1% uur.

50 c.c. phosphaatoplossing, 30 c.c. ijzercitraatreagens,
25 c.c. magnesiamixtuur.

De bepaling van het phosphorzuur volgens de genoemde me-
thoden had niet in dezelfde oplossing plaats, die volgens de
methoden-von Lorenz en Pemberton werd verricht in
op de gewone wijze verkregen oplossingen.

Methoden
von Lorenz Pemberton citro-uraan
pet. pet. pet. pet. pet. pet. pet.
14,1 14,1 142 14,16 14,11 14,11 m
18,1 18,1 18,— 18,12 18,09 18,05 P
12,4 i 13,4 13,7 13,62 18,52 13,40 -
14,2 L 14,2 144 14,16 14,11 14,04 14,2

De filtratie der citraat bevattende oplossingen van bovenstaande
monsters Thomasphosphaat had, nadat de mineraalzure-oplossing
op de beschreven wijze verkregen was, zonder cenige stoornis
plaats en de cijfers, volgens de citro-uraanmethode verkregen,
komen voldoende overeen met die, volgens de beide andere me-
thoden vastgesteld.

Dergelijke monsters komen betrekkelijk weinig voor. Door het
volgen van de beschreven wijze van oplossing is de mogelijkheid
geopend de bepaling wvan het phosphorzuur velgens de citro-
uraanmethode zonder tijdroovende manipulaties uit te voeren.
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Die Bestimmung der Phosphorsiure nach der Zitro-
uranmethode.

(Kurze Zusammenfussung obiyer Ausfihrungen).

Die iiblichen Methoden zur Bestimmung der Phogphorsiiure beruhen
fust alle auf der Bildung eines Niederschlages von Ammonium-
molybdinphosphat, dessen Zusammensetzung durch die Umstinde,
unter welchen es entsteht, bedingt wird.

In diesen Niederschligen wird die Phosphorsiure entweder direct
oder indirect bestimmt.

Die Anwendung solcher Methoden setzt also den Gebrauch von
Molybdinsiure oder von Ammonium-molybdat voraus.

Da der Preis von Molybdinverbindungen in den letzten Jahren
fortwihrend emporgegangen ist und die jetzigen politischen Verhilt-
nisse {lr grossere Laboratoria, welche gich mit Diingermittel-analysen
beschiiftizen, den regelmiissigen Bezug der notigen Kwanta unge-
zweifelt erschweren wonicht unmoglich machen werden, haben sich
die Autoren nach Methoden herumgesehen, welche die Bestimmung
der Phosphorsiiure ohne Mithilfe von Molybdinverbindungen ge-
stutten. :

Die in Deutschland noch hiufizg angewandie Zitratmethode hat
den Nachteil, dass das Ammonmagnesiumphosphat durch Gliihen
in Magnesiumpyrophogphat umgewandeit werden muss, wozu die
Verfligung iiber eine mehr oder weniger bedeutende Zahl der jetzt
s0 kostspieligen Platintiegel wenigstens erwiinscht ist.

Die beschriebene Zitro-uranmethode beruht auf der Abscheidung
der Phosphorsiure aus Ammon- oder KEisenzitrathaltiger alkalischen
l.osung mittelst Magnesiamischung als Ammon-magnesiumphosphat,
Lisung des gewaschenen Niederschlages in Essigsiiure und Titration
durch eine Uranyluzetallosung bekannten Phosphorsiurewertes nach
dem Formel:

X, HPO, + Ur O, (C, H; 0,), = Ur 0, HPO, +2XC, H, 0,.

Der geringste Ueberschuss an Uranlésung wird dureh die mit
gelbem Blutlaugensalz auftrelende intensive Farbereaktion angezeigt.

Die Schnelligkeit der Titration wird durch eine der genauen vor-
abgehende sogenannte rohe oder orientierende Titration wesentlich
gefordert. '

Die Schwierigkeit, welcher bei der Bestimmung der Gesammt-
phosphorsiiure in kieselsiurehaltigen Phosphaten begegnet wird und
der kolloidalen Kieselsiure zuzuschreiben ist, wurde auf befriedigender
Weise beseitigt.

Die nach der Zitro-uranmethode erhaltenen Werte sind genau und:
die Schneiligkeit der Methode macht dieselbe fiir den Praxis eines
grossen Laboratoriums geeignet.




