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Volumetrische Bestimmung der Calcium-
und Phosphationen neben Eisen(li)-Aluminium-
und anderen lonen

Von L. SzexkerEs, E. Karpos und G. L. SZEKERES

Inhaltsiibersicht

Es wird ein einfaches Verfahren zur schnellen Bestimmung des Calcium- und Phosphat-
gehaltes der Rohphosphate und der Superphosphatkunstdiinger beschrieben.

Die angesduerte Rohphosphat-(Superphosphat)-Losung wird mit Tridthanolamin und
Athylendiamintetraessigsiure (ADTA) versetzt, mit einer NH,-Losung alkalisiert und der
ADTA-UberschuB in Gegenwart von Thymolphthalexon mit MgCl,-Lésung zuriicktitriert.
AnschlieBend gibt man zur titrierten Losung NH,Cl und Athanol und setzt die Titration
mit MgCl, fort. Es fillt ein MgNH,PO, - 6 H,0-Niederschlag aus. Die Endpunkte beider
Bestimmungen werden vom Indikator mit blauer Farbe angezeigt.

Zur Bestimmung der Phosphationen schlugen HAHN und MEYER?!) erst-
malig eine Fillungsmethode vor, deren Prinzip folgendes ist:

Die Phosphationen kénnen — in Gegenwart von NH,OH —NH,Cl-Puf-
ferlssung und Quinalizarin als Indikator — mit MgSO,-MaBlosung titriert
werden, wobei MgNH,PO, - 6 H,0-Niederschlag entsteht. An Stelle von
Quinalizarin wurden spéter Brompyrogallolrot, Methylthymolblau, Pyro-
catechinviolett 2) und Eriochromschwarz T3) als Indikatoren vorgeschlagen.
Das so modifizierte Verfahren von HauNn und MevEr!) wurde auch zur
Untersuchung der Superphosphatkunstdiinger?) und Rohphosphate?) ein-
gesetzt.

Das Prinzip der Untersuchung der Rohposphate und Superphosphat-
kunstdiinger besteht darin, da die Metallionen mit DCyTA-Losung mas-
kiert werden und der Uberschuf8 der maskierten Losung mit einer MgCl,-
Losung — mit einem Medium von pH 10 — in Gegenwart von Eriochrom-
schwarz T titriert wird. AnschlieBend gibt man die Farbe des Indikators mit
ein bis zwei Tropfen ADTA-Lésung zuriick und fithrt die Titration der
Phosphationen in Gegenwart von Athanol nach Haux und MeYER durch.

1) F. L. Haux u. H. MEYER, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 B, 975 (1927).

2) L. SzexErEs u. E. KaArpos, Annali di Chimica (Roma) 52, 844 (1962).

3) E. BARACS-POLGAR, Z. analyt. Ch. 167, 353 (1959).

4) L. SzekgRrEsS u. E. B. Por¢ig, J. Agricultural and Food Chemistry 8, 417 (1960).

8 3. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd, 28.
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Dieses Verfahren ermoglicht die Bestimmung der Calcium- und Phos-
phationen nebeneinander in einer Losung von Superphosphatkunstdiingern
und Rohphosphaten nicht, weil das DCyTA. die Eisen(IIT)-Aluminium- und
Calciumionen maskiert. Bei dem Zuriicktitrieren des DCyTA bestimmt man
also den gesamten Komplexon-IV-Verbrauch siamtlicher Metallionen.

Die volumetrische Bestimmung der Calcium- und Phosphationen neben-
einander in Gegenwart von Fe¥+- Al3+-, SO} - und F~-Ionen in einer Losung
ist sehr leicht durchzufithren, wenn man Thymolphthalexon®)) als Indika-
tor verwendet.

Versetzt man die schwach saure Losung der zu untersuchenden Substanz
mit Tridthanolamin und einer ADTA-Lésung und alkalisiert die Losung mit
NH,;-Losung, dann werden die Fe3+- und Al3+-Tonen durch Tridthanolamin,
die Calciumionen durch ADTA maskiert. Nachher kann der ADTA-Uber-
schuB mit einer MgCl,-Losung zuriicktitriert werden. Die Bestimmung wird
durch SO}—- und F—-Ionen nicht gestort. Aus dem Ergebnis der Titration
kann die Menge der Calciumionen berechnet werden. Im allgemeinen funk-
tionieren Metallindikatoren in Gegenwart von Tridthanolamin-Eisen(I1I)-
Komplexen nicht.

Nach der Titration mit MgCl, wird die Losung mit kristallisiertem NH,CI
und Athanol versetzt. Dabei wird die im Endpunkt blaugefdrbte Lésung
farblos oder blafigrau. Dann setzt man die Titration mit der MgCl,-MaB-
Iosung fort. Wihrend der Titration bildet sich weilles kristallisiertes
MgNH,PO, - 6 H,0. Im Endpunkt der Titration férbt sich die kristallinische
Mischung deutlich blau. Aus dem Ergebnis der zweiten Titration ist die
Menge der Phosphationen zu berechnen.

Im Laufe unserer Modellversuche wurden Na,HPOQO,, Ca(NO,),, K80,
FeCl;, A(NO,); und NaF-Losungen von bekannten Titern und Volumen
vermischt, und die Mengen der Calcium- sowie Phosphationen wurden be-
stimmt. Wie Tab. 1 zeigt, erlangten wir annehmbare Resultate.

Mit der geschilderten Methode wurde der Caleium- und P,0;-Gehalt eini-
ger natiirlichen Rohphosphate (Gaffsa, Kola, Israel, Fluorapatit) unter-
sucht. Der P,0,-Gehalt wurde gravimetrisch nach WINKLER?) und Wox?8),
kontrolliert. Wie Tab. 2 zeigt, erlangten wir zufriedenstellende Ergebnisse.

5) J. K6raL u. R, P#iBir, Coll. Czech. chem. Comm. 28, 1213 (1958).

%) R. PiisiL, J. Korsr, B. KysiL u. J. VoBora, Coll. Czech. chem. Comm. 24, 1799
(1959).

7) L. WINKLER, Ausgewihlte Untersuchungsverfahren fiir das chemische Laborato-
rium. Stuttgart (1931). Ferdinand Enke Verlag. S. 145—146.

8) R. Wovy, Chem.-Ztg. 21, 441, 469 (1897); vgl. F. P. TREADWELL, Lehrbuch d. analyt.
Chemie, 11. Aufl., Bd. 1I, S. 372.
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Experimenteller Teil

Reagenzien: 20proz. Tridgthanolaminlésung, Thymolphthalexon als Indikator mit KNO,
im Verhiltnis 1:100 verrieben, 0,1 m MgCl,-Losung, 0,1 m ADTA-Lésung, NH,0H-Lé-
sung, Athanol und kristallisiertes NH,CL.

A. Die Bestimmung des Phosphatgehaltes der Alkaliphosphate in Gegenwart von
Eisen- und Aluminium-Verunreinigungen

10 em?® schwach saurer, etwa 0,1 m Alkaliphosphatlosung werden mit 5 cm® 20proz.
Tridthanolaminlésung versetzt und der gebildete Niederschlag mit einigen Tropfen Salz-
sidure gelost. Zur klaren Losung gibt man 0,5 g NH,Cl und 15 cm® NH,0H-Lésung und
vermischt wie nach 1015 Minuten langem Stehen mit 5 cm3 Athanol. Zuletzt werden
1—2 ¢g des Thymolphthalexon-Indikators hinzugegeben und die Mischung mit 0,1 MgCl,-
Losung titriert.

Zunichst wird die Hélfte des zu erwartenden MgCl,-Maflosungsverbrauches in die
Losung gegeben und 1—2 Minuten lang geschiittelt, um die Kristallisation des MgNH,PO,
6 H,0 in Gang zu setzen. Die durch das MgCl, hervorgerufene blaue Farbe verschwindet
vollstdndig, und der weile Niederschlag ist gut zu sehen. Danach kann die Titration im
itblichen Tempo fortgesetzt werden. Im Endpunkt firben sich die weilen Kristalle sichtbar.
blau. Man beendet die Titration, und in einer Minute (nach dem schnellen Absetzen der
Kristalle) wird auch die blaue Farbe der Losung sichtbar. Der Endpunkt ist ausgezeichnet
wahrzunehmen.

B. Die Bestimmung des Caleium- und Phosphatgehaltes im Calciumphosphat in
Gegenwart von Fe® -, A" -, SO} - und F -Ionen

Zu unseren Modellversuchen wurden in Gegenwart von etwas HCl, Na,HPO,, Ca(NO,),,
FeCl,, A(NO;),, K80, und NaF-Lésungen an Hand der in Tab. 1 genannten Proportionen
vermischt. Die Volumen der Mischungen waren 20—30 cm?, Letzteres ist deshalb wesent-
fich, weil am Ende der Bestimmung (bei den angegebenen Phosphatmengen) das End-
volumen der Mischung etwa 60 cm3 iibersteigt und die Resultate ungenau werden.

Dann wurde die Losung mit 5 cm?® 20proz. Tridthanolamin versetzt und der gebildete
Niederschlag mit einigen Tropfen HCI gelost. Zur klaren Losung wurden 10—15cm8 0,1 m
ADTA-Lésung und 15 em® NH,0H-Losung gegeben und nach 1015 Minuten langem
Stehen, in (fegenwart von 1--2 cg Thymolphthalexon als Indikator, der Uberschuf der
ADTA-Lésung mit 0,1 m MgCl,-Losung titriert.

Den Endpunkt zeigt eine intensive Blaufirbung an. Es kann auch vorkommen, daB
sich die Losung nur voritbergehend blau farbt und sich dann wieder entfarbt. Dann titriert
man langsam bis zur bleibenden blauen Fiarbung. Im Endpunkt kann sich die blaugefirbte
Losung gleichzeitig etwas tritben, weil der erste iiberschiissige Tropfen der MgCl,-Losung
die- Kristallisation des MgNH,PO, - 6 H,0 in Gang setzt.

Aus dem Ergebnis der Titration ist die Menge des Calciums (bzw. wenn die Lésung auch

Magnesium enthilt, die Gesamtmenge des Calciums und Magnesiums) zu berechnen.

Dann wurden zur titrierten Losung 1 g NH,Cl und 10 ¢m?® Athanol gegeben (die Losung
verliert die blaue Farbe) und die Phosphationen in der unter A. angegebenen Weise titriert
(s. Tab. 1). :

8*



Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 28. 1965

116

96°L6 0%°691 069, s&T | 0L | 0g ! 0048 | OF6ST | 0TF | Q01 F&9L . 1@
926 99'08 @89 (BT 0%r gz ooous | g9y | OIF | otE L < &E
9646 9828 069 | 89F 1 00T | %@ | 0028 | 99°98 01 | Qi pres | &8
L9°86 1728 g6'9 | 9% __ 001 | ¢ _ 00°L8 9¢'98 08 | 09T3 | ¥¥EE | T8
96°L6 9998 069 | o% | 00T | g 00°t8 | 9¢°98 03% | 0913 | &9 | 02
96°L6 2698 069 0LF 0°01 62 0028 | 9998 012 | 098 | @891 | 6T
96°L6 99'98 06°9 Ly 0°0T 9z 00°L8 | 99°98 0T | oeror | g9t | 8l
95°L6 80641 g8°9 0¢‘s 091 | 93 - OF‘6GT | 0% | 09I¢ | 3E9T | 2T
9a'L6 0¥°64T 989 83°¢ 0qr | 92 - op'eST | 0T | 09Iz | 89T | 9f
92°L6 &r‘9g 989 999 0°0T 0Z - 8099 08y | 0918 ~ |
9326 8099 g8‘g 89 0°01 03 - 80°0¢ 013 A Q0T | B89I| FI
6£86 2698 €69 0Ly 0°01 02 - 99°98 02F | QLT | YPEE | €1
96°L6 99‘98 06°9 2Ly 00T |+ 03 - 99°98 0z'% | 0918 ¥¥ee | el
96°L6 2698 06°9 0L'F 0‘01 02 ~ 9g‘98 01 | GLor | ¥ERE | IT
89°L6 3698 889 0L'¥ 0°0T 03 - 6908 = ] gfor | w¥iee | o1
T1°26 80'9¢ ¥8°9 8¢9 0ot 03 — 80°99 017 | gror | ¥¥eE | 6
96°26 938 06°9 89°¥ 0ot 03 - 9g‘98 0% | 0¢Ts | a9l | 8
386 £5°88 269 39¥ 0°0T 03 - 99'98 01% | GL'OT _ 89T | L
2236 86°89 26 799 00T 02 - 8099 otz | 09T’ | 9T | 9
2986 €108 269 879 00T 02 - 8099 — | 0978 | @&9T | ¢
96°L6 80°9¢ 069 89 0°01 02 - 80°9¢ — oo ‘ GE9T | ¥
L9'86 €v‘08 96°9 gLy 0°01 02 - 9508 - | 0973 m 9T | ¢
96°L6 §9‘08 06°9 aLy 0°0T 02 - G908 ~ 1 oafor | @891 | 3
9626 | €a's8 06°9 29°F 0°0T 02 - 99°08 - | et ‘ €29t | T
Swt Bw o T W qu | * : | |
Sunsory | | fostSL (2CoN)w) g [PCONWV | t0od
| Sumsgp | P8I W I * : | , ,
YOdH%eN BEON)E) “-NMOwEEH.o 9jyonBig Sunsgy | Sunsoy |
ouspunjor) | ouopunjory | FIYONVIQEIA | -19A Bunsep | -¥ILAY | 9P | ]
uonenuteyd| -VIAY W T TSEEONVW Sw 9923080310 A LN
| -soqJ anyz | Jep uererijy ! w :
-Jonanz wny ,

[

|

JYOSTULIOA USZuUNSQZIegy
UQISPUB USP YW [)H §BAJ0 U0A Jremtafoy) ur pun gz¢esofios Junsgy sopusgfeyiue FOIH RN Sw 96°L6 W (T Uapina sy

T a[[eqRL



117

SzexsrEs, KarDOS u. SzERERES, Bestimmung der Calcium- und Phosphationen

| ! | T18% | T 69
2868 6°6€ | 288 2299 1 9LTY ge's | gg'¢ | T¥T 0¥qr 6% 09°F 03 | wedesongy
_ 98’6 | arar 8GF |
| | PTe | 980T PI'P !
0808 8608 9r°9¢ 8128 0F°¢F 8¢ £e'q * £8°0T 2801 AN 817 9 | TIRIsE
¥a's | 81 819
Fa'g 98°0T AN
008 | ¥6%63 | THGE | 69°9¢ | OF‘€F L1e 61°¢ €8°0T | 9801 LTY 43 SN IR 1 easy
m 61°¢ LL°01 €37
* e 1801 gr'y
88°cg L¢3 ou'eg | 9gee | FFEF 96t L8 64°01 L9°0T TFF er'y o1 11 esppeD
M | | 99% 2901 8¢'F
| *_ . L8% 901 99%
£8°0G 69°G8 61°'¢e | 9g'ee | 08TF 96°F qqy er'o1 P01 Ley 96F a1 1 uspren
, 9¢F &r ot 8e°F
109 | 9L°TT 8‘g
80°¢g 13°%8 oL'Le 08°cF LYY €09 109 | LT 8LTY £a'e 2e‘e ar 11 ®0Y
909 LLr €c'g
939 o311 qL'g
8gcg £8'cg 0L‘eg 097¥ LGFF 189 | 989 2811 03°1T 8L‘g 08°¢ g1 1 %0y
| 0€°9 03°TT 03°TT 08°g
yosugeur M) AT -A .E“
-jaeid e [ - s T W oy
% % % 8w Bw .
wOmo 1 nOM g cw 0% ®) Sunsery-*H8W W 10 | SunsoT-vILAYWI0 Ewwzmoﬂohﬁwwﬁ, w.Mnm Sunsop
- o e ———| 93YoNBIGIAA U0} QYONB.IGIIA UOHY [ARSL Q . o1 .Q:ﬂﬁuw
ouepunoy eapmyeqdsonq any | waypunppey g | SWSTVEAY PP WAAY heydsoqdyoy

!

UOIBIPIHONINTZ, INZ, | Wi

g oeqe],



118 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 28. 1965

C. Bestimmung des Calcium- und Phosphatgehaltes in mineralischen Phosphaten

Es wurden 2,5185 g Kola (I), 2,018 g Kola (1I), 2,5185 g Gaffsa (I), 2,56142 g Gaiffsa (1I),
2,4307 g Israel (I), 2,4009 g Israel (IT), 8,3538 g Fluorapatit Mineralphosphatproben einge-
wogen und mit HCl wiederholt trocken gedampft. Der Rest wurde in 20 cm?® nHCI heiB
gelost, filtriert und die unloslichen Teile mit heiBer 0,1 n HCl wiederholt gewaschen. Das
Filtrat wurde mit destilliertem Wasser auf 200 em? ergiinzt. Von der so erlangten Stamm-
{6sung wurden Teile von 10 ¢m?® untersucht.

10 em® der Stammlosung wurden mit 5 cm? 20proz. Tridthanolamin versetzt und der
gebildete Nicderschlag mit einigen Tropfen HCI gelost. Dann wurden 15 cm® 0,1 m ADTA-
Losung und 10 em® NH,OH hinzugegeben und nach 10—15 Minuten langem Stehen (in
Gegenwart von Thymolphthalexon als Indikator) mit 0,1 m MgCl,-Losung bis zum Erschei-
nen der bleibenden Blaufarbung titriert.

Zur titrierten Losung wuarden 1 g NH,Cl und 10 cm?® Athanol gegeben und die Phos-
phationen in der unter A. beschriebenen Weise titriert. Die Resultate wurden in Tab. 2 dar-
gestellt.

Zusammenfassung

Die Caleium- und Phosphationen koénnen in Gegenwart von Fedt-,
A3+, -8037—- und ¥—Tonen wie folgt bestimmt werden:

Zur schwach sauren Losung der zu untersuchenden Substanz gibt man
zur Maskierung des Eisens und des Aluminiums Tridthanolamin und lost
den sich eventuell bildenden Niederschlag mit einigen Tropfen HCl. Zur
klaren Losung gibt man ADTA-Lésung von bekanntem Volumen und Titer,
alkalisiert die Mischung mit NH,0H-Lésung und titriert den ADTA-Uber-
schufl mit MgCl,-MaBlosung in Gegenwart von Thymolphthalexon als Indi-
kator bis zum Erscheinen der bleibenden blauen Farbe. Dann versetzt man
die Losung mit NH,Cl und Athanol, worauf die blaue Farbe verschwindet
und titriert die Phosphationen mit MgCl,-MaBlosung. Wihrend der Titration
entsteht ein MgNH, PO, - 6 H,0-Niederschlag. Im Endpunkt firbt sich der
Niederschlag blau.

Aus dem Ergebnis der ersten Titration ist der Caleium-, aus dem der zwei-
ten der Phosphatgehalt zu berechnen.

Hiermit danken wir der Prager Firma Chemapol fiir das uns zur Ver-
fiigung gestellte Thymolphthalexon-Indikator-Muster.

Budapest, Institut fiir Chemie der Tierdrztlichen Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 17. Mirz 1964.





