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A titrimetrias Na-tetrafemnilbordtos (aligmnost)
és langfotometrids K-meghatirozas
alkalmazasa mitrdgyvak vizsgalatara

THAMM FRIGYESNE
MTA Talajtani és dgrokémial Kutatd ITntézete, Budapest

A miitrégydk K-tartalmanak meghatirozisira hasznilatos modszereket
sok orszdghan szabviny rogziti. A szabvianyok fGként gravimetrikus — K-per-
klorit, K-kloroplatindt vagy tjabban K-tetrafenilborit mérdsén alapulé —
médszereket irnak els. A gravimetrikus eljirdsok hosszadalmasalk, sok labora-
tériumi munkat igényelnek. A K-kloroplatindtos meghatarozds ezenfelil kolt-
séges is, ezért a Pt visszanyerésétis el kell végezni, amely a meghatérozashoz
szitkséges 1d6t még hosszabbitja.

A nagy sorozatok viszonylag gyors megvizsgdlisira alkalmas lingfoto-
metrigs médszert az AOAC-médszerkonyve valamennyi miitragya vizsgdlatara
alkalmasnak tartja, mig a magyar szabvany esak a 309%-ndl kisebb K-tartalmi
kevert miitragyak vizsgilatdnal irja eld, feltehetGen a nagyobb K-tartalma
mintdk téményebb torzeoldatinak vizsgdlatindl fellépd nagyobb hibaszdrds
miatt. Munkéank célja annak eldontése volt, hogy alkalmas-c a langfotometrids
médszer a jelenleg vagy a kozeljovében felhasznéldsra kerild K-miitragyak
vizsgalatara [3—35].

Kisérleti rész

Osszehasonlitd vizsgilataink céljira az irodalomban talalt meghatarozisi
moédszerek kozill az AOAC moédszerkonyvében leirt lingfotometrids és Na-
tetrafenilboritos (NaTPB) titrimetrids cljirdzokat vilasztottuk ki. Mindkét
modszert, az elébb emlitett gravimetrikus eljardsokkal egyiitt, az AOAC maod-
szerkonyve szabvanymédszerként rogziti. A NaTPB-vel dolgozé titrimetrids
médszer alapelve megegyezik a gravimetriis meghatdrozdis alapelvével, vagyis
a K-t KTPB-csapadék alakjiban csapjuk le és a lecsaposzer feleslegct titraljuk
vissza. A csapadékképzédés gyors, a kapott csapadék jol definialt, vizben valé
oldhatésiga igen csekély (mig a K-perkloraté 10 000% 1073 mol/l és a K-
kloroplatindté 1000x 1075 moél/l, addig a KTPB-é csak 1631073 mol/l),
molekulasilya pedig nagy, tehdt az dtszamitdsi faktor eldnyos. A KTPB-
esapadék azonban igen finom eloszldst, az {ivegedény falan tapad, s6t ,fel-
kiszik”’, s ezért nehezen vihet§ at tokéletesen egyik edénybdl a masikba.
Ezenkiviil lecsapészer-zarvanyokat tartalmazhat, melyek a K-mal telitett
moséfolyadékkal reakeidba lépve ujabb KTPB levalisihoz vezethetnek, s igy
az eredményeket megnovelhetik. A fentiek miatt elényosebbnek tartottuk a
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modszer titrimetrids viltozatdnak bevondsat dsszehasonlitd vizsgalatainkha
[1, 2, 6].

Az eredeti leirdshan szerepl§ Zephiran-klorid helyett o lecsapészer feles-
legének visszatitralisihoz elészor wZephirol”-t (dimetil-henzil-dodecil-ammé-
niumklorid) haszniltunk. Ezen importanyag helyettesitésére megkiséreltiik a
hazai gydrtdsd |, Sterogenol” (cetilpiridiniumbromid) alkalmazdsit. El6kisér-
leteink szerint jol egyezé eredménycket kaptunk (1. tablizat).

Tovibbi médositds az, hogy az

1. idhldzat eredeti bromfenolkék indikétor mel-

.»Zephirol” & ,,Steragenol” titralsoldatokkal Lettlm“g br‘?”{fcflf’,l_,ke,k e T{]et‘??arﬂ“nﬁc’?

kapott eredmények Gsszehasonlitisa <. 1 daranyu keverékdvel Is elvégentiik

o _atitraldst. A keverékindikitor eseté-
& | zephiror | Sterogenol” ben élesebb dtesapdst észleliink.

Minta jele r' gy, Az AQAC modszerkény vében

- [ 7 —— — leirt lingfotometrids eljaras igen kis

R_II. s 11,8 mennyiségii (kb. 1,5 g), és igen nagy

11,8 | 11,8 pontossigt (analitikai mérlegen tor-

K—IX. 34,0 39,0 ténd) hemérést ir elé, osszetett mii-

e e 7y ‘;2’8 ’ “ltg’g trigyak esctében pedig a Jelenlevd

181 182 anionokat Cl~-ra javasolja kicserélni.

M E—VIIL 60,8 | 60,8 Egyes kalimfitragyaink nagyfoku

605 60,8 szennyezettségét tekintetbe véve a

p-a- KCl :’gg ‘ gg,{l) bemért minta mennyiségét a beméré-

= | ’ sek meggyorsitdsa, valamint az ered-

mények reprodukalhatésiga érdeké-

ben 2,5 g-ra noveltilk. Megvizsgaltuk
tovabbd az osszetett mintdk vizsgélatdnal elGirt ioneserélés szitkségességét is.
Az Altalunk vizsgalt 6t Osszetett miitragya mintdnal ,,Amberlite TRA 410"
loncseréls gyantan elvégzett ioncseréléssel és anélkiil teljesen azonos eredmé-
nyeket kaptunk.

A langfotometrids meghatirozast Zeiss-féle langfotométeren (Flammen-
photometer, Modell I11.) végeztiik. Az eredeti torzsoldatot (2,5 g miitrdgya/250
ml) a nagy K-koncentricié miatt, mivel a mérés hibdja esetenként az 5% -ot is
meghaladta, el6zetesen higitani kellett. Ezért megvizsgaltuk, hogy az egy-
lépesSben (2 ml-t 200 ml-re) vagy a két-lépesSben (10 ml-t 100 ml-re, majd 20
ml-t 200 ml-re) végzett higitdssal kovetiink-e el nagyobb hibit. Azonos torzs-
oldatbdl a 20, 40 és 60%,-os K ,0 tartalmi miitrigyédknak megfelelden 4-4 par-
huzamos higitist végeztiink, s ezekb6l 6 parhuzamos méréssel hataroztuk meg
a K-tartalmat. A kapott eredmények statisztikai értékelése azt mutatta, hogy

2. tabldzal

A higitds médjanak hatisa a K-tartalom pontossagara

X &+ ge ‘ 5%
E,00, -_ ez =
¢ 2 lépesds | 1 lépests i‘ 2 lépesds | 1 lépesds
) | |
20 19,9 + 0,1 | 20,0 + 0,1 | 1.4 I 1,4
40 40,0 + 0,1 | 40,1 + 0,1 1,0 0,8
60 59,9 4+ 0,1 60,1 + 0,1 r 0.5 0,6
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a két eljards gyakorlatilag egyardnt alkalmazhaté, s mivel az egy-lépesében
torténd higitds munkaidd megtakaritast jelent, a tovabbiakban ezt alkal-
maztuk (2. tdblazat).

Végiil 20 db kilénbozd KQO -tartalmi mitragyat titrimetridsan és lang-
fotometridsan is megvizsgaltunk és a kapott eredményeket tsszehasonlitottiul.
A vizsgilatokndl 2 parhuzamost mértiink be és az igy kapott térzsoldatokbdl
ismét 2 parhuzamos mérés segitségével hataroztuk meg a K-tartalmat mindkét
modszer esetében. A kapott eredmeények Gsszesitése és az elemzési eredményvek-

3. tabldzat

A NaTPB-os titrimetrids (I.) és a lingfotometrias (IL.) mddszer eredményeinek

dsszehasonlitisa
fed) K,0 % @ K0 %

Minta jele L 1L i 1 Minta iele L | L 1
R—1I, 12,0 12,6 ’ 10,6 R 37,8 . 38,1 40,3
12-12-18 17,9 18,3 ‘ +0,4 K—50 46,6 47,1 +0,5
15-15-15 15,0 15,0 +0,0 V—40 39,0 39,1 -+0,1
12-12-1Y 20,1 20,3 +0,2 K—40 40,7 40,7 40,0
B—15-15-15 15,5 15,3 —0,2 St—so6 33,8 34,2 | 04
B—11,7-7,5-17 18,5 18,4 —0,1 857/11, 33,5 34,4 | +0,9
K-m-foszfit 17,0 17,1 --0,1 652 p 41,8 413 | —0,5

K-m-foszfat ' 39,0 38,6 I —0,4
af B \ 16,5 ‘ 16,7 | 402 300 | 392 ‘ 10,2
cve; 1,5 1,1 0,4 0,5 |

52 0,146 0,053 0,038 | 0,073 1

F 2,75% 1,92
b) SzDsey 0,65 i ‘

: o e, b6l elvégzett biometriai szdmitisok (3.
St - ¢ : s P

s 4 i, i pr_— tdblazat) szerint 5%-os valdszintiségi
- . =4 . | m= szinten nines szignifikéns kiilénbség a
e 60.4 ‘ 60.3 01 lﬁtit n;odslzerrel"kapott’ereiglglny‘ck
T—M—_TII1. 59,7 | 59,7 40,0 ozt. z’e 6111718531' eredme’ny? [0} ,Lb()-
{—M- 1, 60,4 | 60,7 20,3 portonként szamitott s>-értékek és az
K—L 59,7 59,0 —0,7"  ezekbdl szamitott F-préba arra mu-
K-C bl (K ‘ L0 05 tat, hogy a 209, K,O-tartalmi mii-

tragyaknal a titrimetrias, mig a 609
| | K,0-t tartalmazé mitragyaknal a

o - & b T i
\) 60,2 60,2 ‘ o i laingfotometrids mddszernek nagyobb

a szordsa, a kapott eredmények azon-
[ o3 0,6 ban vizsgdlati céljainknak megfelelnek,
| 0,029 0,456 Megallapithatjuk tehat, hogy
[ 15,9 | _ bar a lingfotometrids eljirdsnal, mint
[ 076 emlitettiik, a’K—tz’Lrtalm’n n.{ive}liedésé-

¢) SzDge, egy-egy minta dtlagai kozott: 1,72 Vel.& lneghatairozas,hl,}?,&‘]a = no,yde O‘ﬂ

d) VY, I. modszer dtlagira: 0.5; 11, méd- & h.lbil- nem 01}-&1&1 mervi, hOg)f gy akor-

szer dtlagara: 0,7 lati célokra nem megfelel6 eredmé-
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nyeket kapnink. Az eljards viszonylagos gyorsasiga a médszer hasznilatét
célszertivé tesal.

Az eljdrds leirdsa

a) K-tartalmi miitragya torzsoldatinak elkészitése:

A miitrdgya mintabdl porceldn dérzscsészében vald elporitds utdn cg-08
gyorsmérlegen 2,5 g-ot mériink be 250 ml-es mérlombikokba. 50 ml 49%-08
ammoniumoxaldt oldatot és 125 ml deszt. vizet adunk hozza, majd homok-
fiirdén 30 percen 4t forraljule. Kismérték( lehiilés utdn 5 ml1:1 NH 1OH-val
megligositjuk, teljes lehiilés utin pedig deszt. vizzel jelig toltjik, majd szlirjiik.

b) A K-tartalom meghatirozdsa NaTPB-vel titrimetridsan:

Az a) pont szerint elkészitett torzsoldatokhdl a varhaté K-tartalomtol
filgaen — 50% K,O-tartalom alatt 50 ml-es mérélombikba, 509, K,0-
tartalom felett pedig 100 ml-es mérglombikba — 15-15 ml-t pipettizunk ki,
majd 2, ill. 4 ml 209 -0s p. a. NaOH-t, 5, ill. 10 ml 379%,-08 p. a. formalint és a
virhat6 K-tartalomtél figggéen 29 K,0-ként 1 ml NaTPB-oldatot (1. oldat)
¢s feleslegként még 2 ml-t adunk. Deszt. vizzel jelig toltjiik, osszerdzzuk ds
5—10 perces allas utdn sztirjiik.

A sziirlethél 25, ill. 50 ml-t pipettdzunk ki és 8—9 csepp keverékindikitor
(2. oldat) mellett Sterogenol-oldattal (3. oldat) a NaTPB feleslegét visszatit-
raljuk,

Szamitas:

% K0 a mintdban = [adott ml NaTPB-oldat — (a fogyott Sterogenol-oldat
ml-einek kétszerese)] x F

Az, F” faktort minden alkalommal az adott Sterogenol-oldatra jb6l meg
kell hatdrozni.

1. oldat: NaTPB-oldat és bedllitdsa

24 g NaTPB-t (Na-tetrafenilbordt p- a.; ,.Kalignost”) kb. 800 ml deszt.vizben
oldunk, 20 - 25 g AI{OH}, p. a.-t adunk hozzd, kb, 5 percig keverjitk és 1000 ml-es mér6-
lombikba sziivjiile. 2 ml 20% -08 NaOH-t adunk hozzd és deszb.vizzel feltoltjitk. 48 ords
dllds utin 1jbél sziirjilkk és KClra dllitjuk be a kévetkezdképpen: Eldzbleg 105 C°-on
szdritott p. a. KCL-hél 1,2500 g-t 250-es normallombikba mériink be. kovés deszt.vizben
feloldjuk, 50 ml 49 -0s amméniumoxaldt oldatot és 5 ml 1 - 1 higitdsti NH,OH-t adunk
hozzd, majd deszt. vizzel jelig toltjitk. Ezt az oldatot o mintdktol eltéréen nem kell mele-
giteni. Az igy elkészitett oldathbdl 15 ml-t pipettdzunl egy 50 ml-es mérflombikba, 2 ml
209%-08 NaOH-t, 5 ml 37%-o0s formalint ¢ 17 ml NaTPB-oldatot adunk hozzs. Jelig
feltoltjiik, osszerdzzuk és 5 —10 perees sllds utdn lesziirjiik. A gzlirletbél 25 ml-t vesziink
ki és 8 —10 csepp indikdtor (2. oldat) hozzdaddsa utdn a NaTT?B feleslegét Sterogenol-
oldattal (3. oldat) visszatitrdljuk. 35 pirhuzamos meghatdrozdst végzink.

Az L F” faktort a kovetkozdkdppen szdmitjuk ki:

31,585

=
17 —2(fogyott ml X fi,.)

2. oldat: Weverdkindikdtor

0,049, -08 brémfenolkék indikdtor: 40 mg tetrabromfenolszulfofialeint 3 ml n
NaOH-ban oldunk és deszt. vizzel 100 ml-re toltjiil fel.

0,1%, metilnarancs indikdtor: 100 mg dimetilaminoazobenzol-p-szulfonsavas-Na-t
deszt. vizben oldunk és 100 ml-re téltjiik fel.

Veégiil a bromfenolkék és metilnaranes oldatokat 2 : 1 ardnyban elegyitjiik.

3. oldat: Sterogenol-oldat és hedllitdsa

Grydgyszertdri (109, -0s) Sterogenol-oldatb6l 25 ml-t deszt. vizzel 500 ml-re higitunlk,

Besllitds: 1 ml NaTPB-oldathoz (1. oldat) 20 —25 ml deszt. vizet, 1 ml 209% -os
NaOH-t, 2,5 ml 37%os- formalint, 1.5 ml 4% -0s amméniumoxaldtot és 8 esepp keverdk-
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indikdtort (2. oldat) adunk és Sterogenol-oldattal (3. oldat) dtcsapésig titrdljuk. 3—5
pdrhuzamos meghatdrozdst végzink.
Szdmitds:

P 1
stet. = Foovott mi

¢) K-tartalom meghatirozdsa langfotometridasan:

Az a) pont alatt clkészitett térzsoldatbdl 2 ml-t 200 ml-es mér6lombikok-
ba pipettdzunk és deszt. vizzel jelig toltjiik. A higitott oldatokbdl langfoto-
metralassal hatdrozzuk meg a K-tartalmat.

A meghatdrozashoz kalibrécids gorbét készitiink, melyet minden egyes
méréssorozatnil felvesziink. A gorbe felvételéhez 1 mg/ml K,O-tartalmia KCl-
torzsoldatot készitiink, melyb6l 10709, K,O-tartalomnak megfeleld tagokat
higitunk.

Osszefoglalas

K-mfiitragydk hatéanyagtartalmat titrimetridsan Na-tetrafenilbordttal
és langfotometriasan hatdroztuk meg.

Az AOAC médszerkonyvében leirt titrimetrids eljarassal szemben vissza-
titrdlashoz Sterogenol-oldatot és bréomfenolkék-metilnarancs keverékindiké-
tort hasznaltunk. A lingfotometrids meghatdrozasokat a titrimetrids vizsgila-
tokhoz el6készitett torzsoldathél 100-szoros higitis utdn végeztiik el.

Végiil 20 ismert K ,O tartalmd mitragyamintdt mindkét eljarassal meg-
clemeztiink. A kapott eredményekbél és az czekkel elvégzett biometriai szd-
mitédsokbdl (3. tibldzat) lathats, hogy a gyakorlatban viszonylag rovid munka-
id6-raforditassal j6 eredményeket kaptunk a langfotometrids eljardssal kiilon-
bozd osszetételli K-miitragyak esetében is.
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Determination of the Potassium Content of Fertilizers by Titrimetric
Sodium Tetraphenylborate (Kalignost) and Flame-Photometric Methods

B. THAMM

Rescarch Institute of Soil Science and Agricultural Chemistry of the Hungarian Academy of Sciences, Budapest
Summary

The potassium content of fertilizers was determined by titrimetrie sodium telra -
phenylborate and flame-photometrie methods.

The procedures desecribed in the ,,0fficial Methods of Analyses of the AOAC” (4)
were modified as follows: ,,Sterogenol” (0,59, solution of cetylpyridiniumbromid)was
used for the back titration and & 2 : | mixture of bromophenol blue and methylorange
for the end point indication. The flame-photometric determination was done from the same
fertilizer solutions (19%,) prepared for the titrimetric determination, after a 100 times di-
lution.

20 samples of different single and combined fertilizers, the K,0-content of which
was between 16— 60 per cents, were analysed by both methods. The data obtained were
statistically analysed (Table 3). The coefficient of variance (CV) for the titrimetric method
(I.) was 0.5% and for the flame-photometric method (IL.) it was 0.7%,. Consequently, the
less time-consumptive flame-photometric method gave appropriate results for practical
purposes.

Table 1. Comparison of data obtained by titration with ,,Zephirol” and ,,Stero-
genol”, (1) Signs of samples.

Table 2. Influence of the way of dilution on the accuracy of the potassium content
determination.

Table 3. Comparison of data obtained by the titrimetric sodium tetraphenyl-
borate (I) and the flame-photometric (IT} method. (1) Signs of the samples. a) mean. b)
LSDsy. ¢) L8Dso; between the averages of the single samples. d) CV9, for method I and
method II

Bestimmung des Kaligehaltes von Mineraldiingern mit der titrimetrischen
Na-tetraphenylborat (Kalignost) bzw. mit der flammenphotometrischen Methode

B. THAMM

Forschungsinstitut fiic Bodenkunde und Agrikulturchemie der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest
Zusammenfassung

Das in dem Methodenbuch [4] der AOAC beschriebene Verfahren wurde in folgen-
der Weise geiindert: zum Zuriicktitrieren wurde ,,Sterogenol” (0,56%ige Lésung von Cetiyl-
pyridiniumbromid) und zur Feststellung des Endpunktes 2 : 1 Bromphenolblau-Methyl-
orange angewendet. Die flammenphotometrischen Bestimmungen wurden aus den zur
titrimetrischen Methode vorbereiteten 19-igen Mineraldiingerlésungen nach 100facher
Verdiinnung durchgefiihrt.

Zum Vergleich wurden 20 Ein- sowie Mehrniihrstoffdiinger (K,0-Gehalt, 15— 609)
untersucht. Die erhaltenen Daten wurden einer statistischen Auswertung unterworfen
(Tab. 3.) und es konnte festgestellt werden, dass die relative Fehlerstreuung (CV %) bei
der titrimetrischen (I.) Methode 0,5%,, bei der flammenphotometrischen (I1.) Methode
0.7% betriigt. In der Praxis kann man also mit der letzteren Methode in relativ kurzer
Arbeitszeit entsprechende Ergebnisse erhalten.

Tab. 1. Vergleich der Ergebnisse der Titrationen mit ,,Zephirol” und , Steroge-
nol”. (1) Zeichen der Proben.

Tab. 2. Einfluss der Art der Verdiinnung auf dic Genauigkeit der Bestimmung.

Tob. 3. Vergleich der Ergebnisse der titrimetrischen Na-tetraphenylborat (I.)
und der flammenphotometrischen (I1.) Methode. (1) Zeichen der Probe. a) Mittelwert.
b) GDse;. ) GDss;, zwischen den Mittelwerten der einzelnen Proben. d) CV 9%, fiir Methode
I; CV9, fir Methode II.
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Onpexenenue coaepiKaHHsl Kanksl B KaJHHHBIX MHHEPaIbHbIX
yao0peHMsax MeToJoM THTPoBaHWA Na-TerpadieHHAGOpPATOM M IIAMEHHBIM
(hoTomeTpom

B, TAMM

Hély‘llIO—HCC!Iell()l}u'l‘(’ﬂlzcl(ﬂﬁ P[HCTHTYT TOUYBOBEIEITHA ArpoxXHMHH 1\. H. BEIII'pMH, Ey;:anem‘r
Pezwme

B xaniiueix MHHepanbHbIX yI00PCHISIK COACPyRayie AeliCTRYIONNIX HAYAT 0IPE; I
METOI0M THTPOBAUIST Na-TerpaeHHa00paTem 11 Ha TUTAMEIROM (oToMeTpe.

Moandnuumpyst METOL TUTPOBAHIA, ONHCAHHBLIT B Metomveckom nocolun AOAC, s
0fPATHOrO THTPORAHMST HCTIOB30BAJN HHJHKATOPHYI0 cMech pactBopa Creporenona (5%-wii
PACTBOP NETHAMIPHAHHUYMOPOMILIA) 1 OpoMQesona cHHero- MetH:iaopapa (o evecu 2 1),
JLst oromerpapoBalds HENOIL30BAMIT 0CHOBHOH pacTtBop (1% -niil) NMpHroTOBICHHBIE A
THIPOBAHU, TIpH 100 KpaTiom pasfaBiieHHH.

JByMa merojann nayuan 20 u3BecTHbIX, coleprraix 15—609%, K,0, TpocThx i1 caos-
NLIX yiaodpeniil, Menonb3yst noaydeHHbIe JAHHBIE, TPOBEIH GHOMETPHYCCKHE paccueTsl (Tad-
Jnna 3), Ha OCHOBAHUH KOTOPLIX CIENAJIH 3AKJKUCHIIE, YTO OTHOCHTENBHAST olHOKA MeToja
tarTposanust (Meroj 1) cocrapysier 0,5%, meroga doroverpuposanns (Meroir 1) — 0,7%.
Tarium 00PA30M OIIPEENSIST COICNIHANMST KA MeTOIOM MIAMEHHOr0 QOTOMETPA MbI [T0JIy4AEM
JIOCTOBCPHDIC PE3YAbTATHI € MeHDIeH 3aTpaToil pabouero npexeHH.

Taba. 1. CpaBHeHHE DPE3YABTATOR OIPEIENICHHST COACPIKAHIIT KAMIT B KATHHHLIX MHHE-
PATLHEX YA0OPCHIAXK, TIPOBEJICHEBIX THTPOBAHUEM pacTBopayu «3edupom i «Creporenom. (1)
OdogHaucHIIE odpasua.

Taba. 2. Bnnsgnue paadapicHus HA TOYHOCTL OMPEICIICHIIS COICPrHKAHNS KA,

Taba. 3. CpapHeHile METOAOB THTPUBAHHS pacTBopoM Na-terpadeniatopara (1) 1 doro-
merpuposanus (1), (1) OdosHauenne oOpagua. a) cpeanee, b) HCP 5Y%). ¢) HCP 5%, mexny
CPLHIMH 0HOTO-0H0r0 00pasua. d ) BapnaroHHeiil KoaGUIMeHT 15 cpelnix Beandny I me-
Tojaa 1 st 11 merona.
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