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1. WSTEP

Przedmiotem normy sj metody oznaczania w solach
fosforowych:

a) ogdlnej zawartosci P,Os metodg wagowa,

b) ogdlnej zawartosci P.Os metodg miareczkowy,

¢) zawartosci pirofosforanu sodowego,

d) zawartodci trojpolifostforanu sodowego.

W analizach rozjemczych oznaczanie ogdlnej zawar-
tosci P2Os nalezy wykona¢ metoda wagows.

2. OZNACZANIE OGOLNEJ ZAWARTOSCI P.O;
METODA WAGOWA')

2.1. Zasada metody. Mctoda polega na hydrolizie
probki, wytrgeeniu fosforanéw w postaci fosforomolib-
denianu chinoliny w Srodowisku kwasnym, w roztworze
wodno-acetonowym, odsgezeniu osadu i wysuszeniu do
stale] masy w temperaturze 250 £10°C.

2.2. Odczynniki i roztwory

a) Kwas solny (1,19).

b) Odczynnik molibdenowy, przygotowany w naste-
pujacy sposob:

Roztwor A. W zlewce pojemnosci 400 ml rozpuseid
70 ¢ molibdenianu sodowego dwuwodnego w 150 ml
wody.

Roztwér B. W zlewce pojemnodci |1 rozpuseié¢ 60 g
kwasu cytrynowego jednowodnego w 150 ml wody,
a nastgpnie studzge doda¢ 85 ml kwasu azotowego
(1.4).

Roztwér C. Do roztworu B przy stalym mieszaniu
wla¢ roztwor A,

Roztwér D. Do zlewki pojemnosci 400 ml zawiera-
jace; 100 ml wody dodaé 35 ml kwasu azotowego
(1.4), 5 ml chinoliny ($wiczo przedestylowanej) i wy-
mieszac.

Odczynnik molibdenowy do strgcania. Do roztworu
C dodawa¢ stopniowo roztwoér D, wymieszac i pozo-
stawi¢ na 24 h. Roztwdr saczy¢ przez szklany tygiel
o Srednicy porow 5 + 1S um (G4), zawracajac prze-

") Patrz Informacje dodatkowe p. 5.

sgcz, dopoOki nie bedzie klarowny (tygla nie przemy-
waé wodg). Nastepnie doda¢ 280 ml acetonu, rozcien-
czy¢ wodg do objetosci 111 dobrze wymiesza¢. Roz-
twor przechowywaé w butelce polietylenowej w chtod-
nym miejscu. Trwato$é¢ roztworu wynosi | tydzien.

2.3. Aparatura

a) Suszarka zapewniajgca utrzymanie temperatury
250- £10°C.

b) Tygiel szklany ze spiekiem o $rednicy porow
5 <+ 15 pm (G4), wysuszony w temperaturze 250 £10°C
do stalej masy i zwazony z doktadnoscig do 0,0002 g.

2.4. Wykonanie oznaczania. Odwazy¢ z doktadnoscig
do 0,0002 g ilos¢ badanego produktu wg tabl. 1.

Tablica 1
Produkt Odwazka, g
Fosforan jednosodowy 1.5
Fosforan dwusodowy 30
Fosforan trojsodowy 40
Fostoran jednoamonowy 1.0
Fosforan dwuamonowy 1.0
Pirofosforan dwusodowy 1,0
Pirofosforan czterosodowy 1.0
Trojpolifostoran sodowy 1,0

Odwazke¢ przenies¢ do zlewki pojemnosci 400 ml
i rozpusci¢ w 50 ml wody, doda¢ 20 ml kwasu solnego,
przykry¢ szkietkiem zegarkowym i ogrzewaé roztwor
do wrzenia utrzymujgc w tym stanie przez 20 min.
Nastgpnic roztwor ostudzi¢ 1 przenie$¢ do kolby po-
miarowej pojemnosci | 1, dopetni¢ woda do kreski i wy-
miesza¢. Jezeli otrzymany roztwér bytby metny, nalezy
20 przesgezy¢ przez twardy saczek do suchego naczy-
nia.

Do zlewki pojemnosci 400 ml odpipetowa¢ 25,0 ml
roztworu probki, rozeienczyé woda do objgtosci 100 ml
i doda¢ 100 ml odczynnika molibdenowego, przykry¢
zlewke szkietkiem zegarkowym, umiesci¢ ja pod dobrze
dzialajgcym  wyciggiem w goracej tazni wodnej do
osiagnigcia temperatury 75 +5°C | utrzymywaé w tej
temperaturze przez okolo 30 s (nie miesza¢ ani w cza-
sie dodawania odczynnikow, ani podgrzewania, aby nie
przyspieszy¢ koagulacji osadu). Zawarto$¢ zlewki ostu-
dzi¢ do temperatury otoczenia mieszajac 3—4 razy
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szklanym prgcikiem. Roztwor znad osadu przesgezy¢
pod cenieniem  przez tygiel szklany.
Osad w zlewee przemy¢ szeSciokrotnie przez dekanta-
cj¢ porcjami wody objgtoser 30 ml kazda, a w koncu
przenies¢ go iloSciowo na tygiel szklany i przemyé

Zmnicjszonym

czterokrotnic wodg uwazajge. aby za kazdvm razem
woda zostata catkowicie odciggnigta. Calkowita obje-
tos¢ wody uzyviej do przeniesienia osadu ze zlewki do
tygla 1 powinna
100 ml.

Tyeic! 7z osadem suszy¢ w temperaturze 250 £10°C
do stafe] masy oraz zwazve z dokladnosciy do 0,0002 g.

Ogpodlng zawartos¢ P.Os (X)) obliczy¢ w procentach
wg wzoru

my - 0,032074 - 1000 - 100 nry - 128,296
Xi= = (n

m - 25 m

przemyet osadu nie przekroczyé

w Ktorynu
ny —
m —
0.032074 —

masa wysuszonego osadu, g,
masa odwazki probki, g,

wspolezynnik  przeliczeniowy  fosforo-

molibdenianu” chinoliny na P,Os.

2.5. Wynik koncowy oznaczania. Za wynik koncowy
oznaczania nalezy przyjgc Srednia arvtmetyczng wyni-
kow co najmnicj dwoch rownoleglych oznaczan, mig-
dzy ktérymi réznica nie przekracza 0.5% wyniku niz-

SZego.

3. OZNACZANIE OGOLNEJ ZAWARTOSCI P,Os
METODA MIARECZKOWA

3.1. Zasada metody. Mcioda polega na miareczkowa-
niu fostoranow mianowanym roztworem chlorku ma-
gnezowego w alkalicznym Srodowisku wodno-alkoholo-
wym wobec wskaznika tymoloftaleksonu 1 fenoloftalei-
ny. po uprzednim zamaskowaniu przeszkadzajacych ka-
tionow Ca, Fe, Al wersenianem dwusodowym. Probke
pirofosioranu 1 trojpolifosforanu przed oznaczaniem
zawartosci P>Os naiezy zhydrolizowaé,

3.2. Aparatura. Micszadlo magncetyczne.

3.3. Odczynniki i roztwory

a) Kwas soinv (1.19). J

b) Alkohol ctylowy 969%(1/1), alkohol metylowy lub
aceton.

d) Bufor nastgpujacy
sposob: 50 o chlorku amonowego rozpuscié w wodzie,
doda¢ 400 ml roztworu amoniaku (0.91). rozcienczyé
woda do objgtosci 111 wymieszal.

d) Chlorek
= 005 mol/L

¢) Fenoloftaleing, roztwdr 1% (m/m) w alkoholu ety-
lowym 969(V/ 1)

) Fostoran jednopotasowy (wg Soerensena), roztwor
wzorcowy o ¢{KH>PO4) = 0,0500 mol/I1, przygotowany
przez rozpuszezenie 17011 g Tosforanu jednopotasowe-

aMmonowy  przyvgotowany w

MAENCZowy,  roZtwor o

c(MgCly) =

2o w wodzie w Kolbic pomiarowej pojemnosei 250 ml
1 dopetnienic wodyg do kreski.

2) Tymololtalekson.

h) Wersenian dwusodowy, NaxXEDTA) - 2H50, roz-
twor o ¢[Na(EDTA)] = 005 mol/l.

3.4. Mianowanie roztworu chlorku magnezowego. Do
zlewki pojemnoser 250 ml odmierzyé biuretg 25,0 ml
roztworu wzorcowego fosforanu jednopotasowego wg
(3.31), doda¢ 10 ml wody. 10 ml buforu amonowego,
35 ml alkoholu ctylowego (metylowego lub acctonu),
2-—3krople roztworu fenololtaleiny i szezyptg tymolofta-
leksonu. Do roztworu przy cigelvm mieszaniu na mic-
szadle magnetyeznym dodaé z biurety polowg 1losci
chlorku magnezowego potrzebnego do catkowitego wy-
tracenia tostorandw (12 = 13 ml) 1 dalej mieszaé oko-
lo 5 mun. Zabarwienie roztworu zmienia si¢ z nicbies-
kiceo na rézowe. Nastepnie dodac szezypte tymololta-
leksonu 1 domiarcezkowac roztwor malymi porcjami
chlorku magncezowego do uzyskania nicbieskicgo zabar-
wicnia, nic znikajaeeco w cigaeu I min, Réwnolegle na-
lezyv wykona¢ co naymnicy 3 miareczkowania wzorcowe-
2O roztworu.

Stezenie mianowancgo roztworu chlorku magnezo-
wego ¢(MgClh) obliczyé w molach na litr wg wzoru

) 25 1.25
c¢(MgCly) = 0,0500 - v =7 2)

w ktorym:
V' — obj¢to$¢ roztworu chlorku magnezowego
zuzytego do miareczkowania, ml,

0.0500 — stgzenie molowe roztworu wzorcowego

fosforanu jednopotasowego, mol/L.

3.5. Wykonanie oznaczania. Do zlewki pojemnosci
400 ml odwazy¢ z dokladnoscia do 0,0002 g ilo$¢ ba-
dancgo produktu wg tabl. 2.

Tablica 2

Produkt Odwazka, g
Fostoran jednosodowy 20
Fosforan dwusodowy 4.0
Fosforan trojsodowy 40
Fostoran jednoamonowy 1.5
FFosforan dwuamonowy 1.5
Pirofosforan dwusodowy 1.5
Pirofostoran czterosodowy 1.3
Trojpolifosforan sodowy 1.5

Probke rozpuscic w 50 ml wody. W przypadku piro-
fosforanu oraz tréjpolifostoranu do roztworu dodac
20 ml kwasu solnego i ogrzewa¢ w temperaturze wrze-
nia pod szkietkiem zegarkowym w ciggu 20 min, a na-
stepnie roztwor ostudzié. Roztwdr przenies¢ iloSciowo
do kolby pomiarowej pojemnosci 250 ml, uzupetni¢ wo-
da do kreski w temperaturze 20°C 1 wymiesza¢. Do
zlewki pojemno$ci 250 ml dopipetowaé¢ 25,0 ml tego
roztworu, dodaé¢ 5 ml roztworu wersenianu dwusodo-
wego, 10 ml buforu amonowego, szczypte tymoloftale-
ksonu i nadmiar wersenianu odmiareczkowaé roztwo-
rem chlorku magnezowego do zmiany zabarwienia
7 szaroniebieskicgo do wyraznie niebieskiego (miarecz-
kowanie 1). Nastgpnie doda¢ 35 ml alkoholu etylowego
(metylowego lub acetonu),-2—3 krople fenoloftaleiny.
Przv cigglym mieszaniu na mieszadle magnetycznym
odmierzy¢ z biurety 12 <+ 13 ml roztworu chlorku
magnezowego. Mieszaé roztwor jeszcze przez 5 min.
Zabarwienie roziworu zmienia si¢ z nicbieskiego na
rozowe. Nastgpnie doda¢ szezypte tymoloftaleksonu




BN-90/6016-42/02

)

1 domiareczkowaé badany roztwor chlorkiem magnezo-
wym dodajac go malymi porcjami. Pod koniec mia-
reczkowania roztwor chlorku magnezowego dodawac
kroplami do uzyskania niebieskiego zabarwienia, nie
znikajgeego w ociagu I min (miareczkowanie 1I).

Ogolng zawartos¢ P,Os (X)) obliczy¢ w procentach
wg wzoru

V7 -0.003549 - 250 - 100 V- 3,549

X, = = 3
] m - 25 m (3)

w Ktorym:

V' — objgtos¢ roztworu chlorku magnezowe-
20 odpowiadajaca  ¢(MgCly) =
= 0,0500 mol/1 zuzytego do miareczko-
wania 11, ml,
m — masa odwazki probki, g,
0003549 — ilo$¢ P,Os odpowiadajaca 1 ml roztwo-

ru chlorku magnezowego o ¢(MgClz) =
= 0,0500 mol/I, g.

3.6. Wynik koncowy oznaczania. Za wynik koncowy
oznaczania nalezy przyjac¢ Srednig arytmetyczng wyni-
kow co najmniej dwoch réwnoleglych oznaczan, mig-
dzy ktorymi roznica nie przekracza 0,5% wyniku niz-
S7e20.

4. OZNACZANIE ZAWARTOSCI PIROFOSFORANU
SODOWEGO")

4.1. Zasada metody. Mctoda polega na przeprowa-
dzeniu pirofosforanu sodowego w pirofosforan cynko-
wy w srodowisku kwasnym dziataniem siarczanu cyn-
kowego. Wydzielony kwas siarkowy odmiareczkowuje
si¢ potencjometrycznie mianowanym roztworem wodo-
rotlenku sodowego.

4.2. Aparatura

a) Mieszadlo magnetyczne.

b) Pehametr wyposazony w elektrodg szklang 1 kalo-
melowg.

4.3. Odczynniki i roztwory

a) Kwas solny, roztwor o ¢(HCI) = 1 mol/l.

b) Siarczan cynkowy, roztwor 7%(m/m), otrzymany
przez rozpuszezenie 125 g siarczanu  cynkowego
ZnS0Os - TH,O w 875 ml wody. Przy uzyciu pehametru
ustalic pH = 380, dodajac kroplami roztwor wodoro-
tlenku sodowego o ¢(NaOH) = 0,1 mol/l albo roz-
twor kwasu siarkowego o ¢(/> H.SO4) = 0,1 mol/l.

¢) Wodorotlenek sodowy, roztwor o ¢(NaOH) =
= 0,1 mol/l, przygotowany i mianowany wg PN-81/
C-04530/01 p. 2.2.

4.4. Wykonanie oznaczania. Okoto 0,4 g probki piro-
fosforanu  sodowego odwazy¢ z dokladnoscig do
0.0002 g, rozpusci¢c w 100 ml wody w zlewce pojem-
nosct 250 ml. Do roztworu dodawaé powoli, mieszajac
na mieszadle magnetycznym, roztwor kwasu solnego
do uzyskania pH = 380 (kontrola pH za pomoca
pehametru). W czasie miareczkowania nalezy utrzymy-
wac temperaturg roztworu réwng 25 +1°C. Nastgpnie
doda¢ 50 ml roztworu siarczanu cynkowego o tempe-

") Patrz Informacje dodatkowe p. S.

raturze 25 £1°C 1 miesza¢ okolo 2 min. Roztwér mia-
reczkowac¢ w nastgpujacy sposob: dodawac 7 biurcty po
kropli, bardzo powoli, roztwor wodorotienku sodowe-
20 i miesza¢ roztwér na mieszadle magncetycznym do
uzyskania pH = 3,6. W momencie osiggnig¢eia tego pH
wstrzymaé miareczkowanie, a roZtwor mieszac jeszcze
w ciggu 2 min. Nastgpnic dalej miareczkowaé do uzys-
kania pH = 3.80, dodajgc wodorotlenck sodowy krop-
lami 1 odczekujac co najmniej 30 s po dodaniu kazdej
kropl.

Zawarto$¢ pirofosforanu dwusodowego NaH.P205
(X2) obliczy¢ w procentach wg wzoru

V-0,011097 - 100 V- 1,1097

X, = == (4)
m m

Zawarto$¢ pirofosforanu czterosodowego NasP.0Os
(X3) obliczy¢ w procentach wg wzoru

V-0,013295 - 100 V-1,3295
Xy= = (5)
m m
w ktorych:
V' — objetos¢ roztworu wodorotlenku sodo-
wego, odpowiadajgca  ¢(NaOH) =

= 0,1000 mol/I, zuzytego do miareczko-

wania, ml,

masa odwazki probki, g,

ilo$¢ pirofosforanu dwusodowego odpo-

wiadajaca 1 ml roztworu wodorotlenku

sodowego o ¢(NaOH) = 0,1000 mol/I. g,

0.013295 — ilos¢ pirofostoranu czterosodowego od-
powiadajaca I ml roztworu wodorotien-

¢(NaOH) =

m —
0011097 —

ku  sodowego o

= 0,1000 mol/l, ¢.
- 4.5, Wynik koncowy oznaczania. Za wynik koncowy
oznaczania nalezy przyja¢ Srednig arytimetyczng wyni-
k6w co najmniej dwoch rownolegiveh oznaczan. mig-
dzy ktorymi réznica nie przekracza 0.5% wyniku niz-
§7€g20.

5. OZNACZANIE ZAWARTOSCI
TROJPOLIFOSFORANU SODOWEGO

5.1. Zasada metody. Metoda polega na wytrgcaniu
tréjpolifosforanu  tréj(etylenodwuamino)kobaltowego
i wagowym oznaczaniu otrzymanego osadu.

Ze wzgledu na mozliwosé hydrolizy oznaczanie nale-
zy wykonywaé bezposrednio po rozpuszezeniu probki.

5.2. Aparatura

a) Tygiel szklany ze spiekicm o Srednicy porow 5 =
15 pm (G4). wysuszony w temperaturze 110 £2°C do
stalej masy i zwazony z dokladnoscia do 00002 g.

b) Mieszadlo magnetyczne.

¢) Pehametr wyposazony w elektrodg szklang i kalo-
melowg.

5.3. Odczynniki i roztwory

a) Kwas solny, roztwor (I1+1).

b) Chlorek tréj(etylenodwuamino)kobaltowy,
Co(NH-C,H4-NH»):Cls - 3H,0, w skrocie Co(En)Cly -
- 3H,0, roztwor przygotowany w nastgpujgcey sposob:
60 g chlorku tréj(etylenodwuamino)kobaltowego roz-
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pusci¢ w wodzie w kolbie pomiarowe] pojemnosci I 1,
uzupeinié wodg do kreski i wymieszac.

5.4. Wykonanie oznaczania. Do zlewki pojemnosci
150 ml odwazy¢ z doktadnoscig do 00002 g okoto 2 ¢
probki trojpolifosforanu sodowego, rozpuscic w 40 ml
wody mieszajac przy tym na mieszadle magnetycznym.
Roztwor przenies¢ ilosciowo do kolby pomiarowej po-
jemnosci 200 ml, dopetni¢c woda do kreski, dobrze
wymieszac i1 jezel trzeba, przesaczy¢ przez suchy twar-
dy saczek do suchego naczynia odrzucajac pierwszay
porcj¢ przesgczu. Odmierzy¢ pipeta 500 ml otrzyma-
nego roztworu do zlewki pojemnosci 150 ml. Dodac
roztworu kwasu solnego do uzyskania pH = 2.5 mie-
rzac pH na pehametrze. Zlewkg z roztworem umiescic
na mieszadle magnetycznym 1 z biurety dodawac¢ krop-
lami 12 ml roztworu chlorku troj(etylenecdwuamino)ko-
baltowego. Po dodaniu tej ilosci odczyniika roztwor
mieszac jeszcze w ciggu 1S min. Wytragcony osad prze-
saczy¢ przez tygiel ze spickiem szklanym. Osad prze-
my¢ trzy razy woda zakwaszong kwasem solnym bio-

rac S <+ 10 ml tej wody do jednego przemycia. Osad
suszy¢ w temperaturze 110 £2°C do stalej masy 1 zwa-
zy¢ z doktadno$cia do 0,0002 g.

Zawarto$é tréjpolifosforanu sodowego NasP3Oo (X4)
obliczy¢ w procentach wg wzoru

my - 0,69383 - 200 - 100 my - 277,53
X4= = (6)
m - 50 m
w ktérym:
mi1 — masa wsuszonego osadu Co(En);H;P300-
¢ 2H20, g,
m — masa odwazki prébki, g,
0,69383 — mnoznik przeliczeniowy

CO(EI1)3H2P3010 B 2Hzo na N35P3010.

5.5. Wynik koncowy oznaczania. Za wynik koncowy
oznaczania nalezy przyja¢ $rednig arytmetyczng wyni-
kow co najmniej dwoch réwnolegtych oznaczan, mig-
dzy ktérymi roznica nie przekracza 0,5% wyniku niz-
SZego.

KONIEC

INFORMACJE DODATKOWE

1. Instytucja opracowujaca norm¢ — Instytut Chemii Nicorganicz-
nej, Gliwice.
2. Istotne zmiany w stosunku do BN-82/6016-42/02
a) do oznaczania ogélnej zawartosci P:O< wprowadzono metodg
wagowa chinolinowo-molibdenowy, ktora nalezy stosowaé w anali-
zach rozjemczych,
b) zakres stosowania metod oznaczania ogdlne] zawartosci P,Os
rozszerzono o pirofosforan czterosodowy.
3. Normy zwigzane
PN-81/C-04530/01 Analiza chemiczna. titrantow
(roztworéw mianowanych). Roztwory stosowane w miareczko-
waniach kwas-zasada (alkacymetrycznych)
4. Normy mi¢dzynarodowe i zagraniczne
ISO 2999-1974 Sodium pyrophosphate for industrial use. Estima-
tion of pyrophosphate content-Potentiometric method
ISO 3000-1974 Sodium tripolyphosphate for industrial use. Esti-
mation of tripolyphosphate content. Tris (ethylenediamine) cobalt
(I chloride gravimetric method
ISO 3357-1975 Sodium tripolyphosphate and sodium pyrophos-
phate for industrial use. Determination of total phosphorus (V)
oxide content. Quinoline phosphomolybdote gravimetric method
RWPG CT C3B 1421-87 Heopranuueckue coeiuienns pocopa. Me-

Przypotowanie

TOJL ONpeJle/ieHus Cojlepikanus nenTaHatpuiiTpudocdara
CT COB 1937-79 ®ocdop 1 HeopraHuyec Kie coeimnenus doc-
tdopa.Meto onpejenenus coaepKaHU obwero P,Os
Bulearia BAC 15053-80 ®ochop u Heopranuunn docdopiu cbe/in-
Henus. MeTo/ 3a onpeesisiHe Cb/bPKAHMETO HAa HATPHEB TPH-
nosmgpocdat
BIIC 15545-82 ®ocdhop u HeopraHUuHH GOCHOPHH CheHHE-
Hus. Merojl 3a onpejelisnte chabpxanuero na o6y P20s
CSRF CSN 65 1064 (1980) Fosfor a anorganické zlaceniny fosforu.
Stanovenie obsahu trifosfore¢nanu pentasodného
SN 65 1069 (1981) Fosfor a anorganické zliceniny fosforu.
Stanovenie obsahu celkového P2Os
NRD TGL 20871/32 (1980) Grundchemikalien, Priffung von Phos-
phor und anorganischen Phosphorverbindungen. Gravimetrische
Bestimmung des Gehaltes an Pentanatriumtriphosphat
Wegry MSZ KGST 1421-78 A foszfor szervetlen vegyuletelr penta-
natrium — Trifoszfat tartalmanak meghatarozasa
5. Zgodno$¢ z normami mi¢dzynarodowymi
a) metoda oznaczania wg rozdz. 2 zgodna z ISO 3357-1975.
b) metoda oznaczania wg rozdz. 4 zgodna z ISO 2999-1974.
6. Autorzy projekut normy — mgr inz. Anna Milinska i dr inz. Je-
rzy Gawlowski — Instytut Chemii Nieorganicznej, Gliwice.
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