De methode Pemberton ter bepaling van het phosphorzuur','
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‘Wanneer het gele neerslag, ontstaan door eene phosphaatoplossing
op de bekende wiize mel molybdecnoplossing te behandelen, desamen-
' stelling (NH ;PO 12Mo0; bezit, dan zijn 23 moleculen NaOH noodig
om ééne molecule van dit neerslag op te lossen.)) Bij gebruik eener

. R _
jpog -van (,3239 N (_—.—ﬁ) zal het aantal mgr. P»0; geliik zijn aan

het aantal cem. loog. PemBerToN vindt empirisch voor zijan loog de
sterkte 0,3265 N. '

Teneinde de oorzaak van dit verschil te leeren kenmen, is het'noo-

dig de samenstelling van het gele neerslag na te gaan.
Samenstelling van hel gele neerslag volgens Pemberton.?)

Wi gingen uit van eene oplossing van KHgPOy, dat door omkris-
tallisatic zuiver verkregen was3); 1 Liter bevalte 1,478 of 1,014
gram P;0s. '

) Zie Chemisch Weekblad, II, {1905), 125,

% Onder de methode-Prxperionr wordt verstaan dis methode, waarbjj in
‘swavelzuurvrije vloeistoffen, zonder gebruik te maken van de PerEsmasw’scha
vloeistof, met (10 + 5) cem. ammoninmmolybdaat geprecipiteerd wordt, -

%) De sterkte dezer oplossing werd bovendien geconfroleexrd door het phos-
phorzuur met magnesismiztuur neer te slaan onder inachtneming van de noo-
dige voorzorgen, Nog beter ware het geweest van szilverphosphaat uittegaan.
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10 cem. dezer oplossing werden volgens PEMBERTON behandeld,
waarna 23,47 moleculen NaOH noodig bleken te zijn om 1 molecule
van het gevormde neersiag op te lossen.

Het eenige middel om uit te maken, waardoor dit meerverbruik
van 0,47 moleculen boven de 23 vercorzaakt wordt, is de bepaling
van ket gehalte van hel gele neerslag aan MoOy.

Het volgens PeMBERTON verkregene gele neerslagl) wordt in ammo-
niak opgelost én het phosphorzaur met magnesiamixtuur verwijderd.
In het ammoniakalé {iltrast wordt het molybdeen hepaald :

1. Volgens HunpesuacEN?) (neerslaan als molybdeensulfide en gloeien
tot MoOs.) Gevonden werd, dat op Yz molecule Pg0; a.anwez1g zun
12,24 moleculen MoO;.

2. Volgens von pen ProrpTeN®). Deze methode berust op de re-
ductle van het MoQ; met zoutznur én zink, waarna met eene KMnQ,-
aplossing wordt teruggetitreerd. ]

Uilgaande van eene oplossing van hel in den handel voorkomende
amnmoniummolybdaat, waarvan het gehalte aan MoO; bepaald was
door gloeien en volgens HuNpESHAGENY), bleek :

a dat de resultalen in hooge mate afhankelijk zijz van de con-
centratie ;

b dat in de meest geconcentrgerde oplossingen nooil eene reductie
tot Moz0; plaats vindt, zooals vow DER ProrDTEN aangeeft, Onder de
omstandigheden, waaronder wij werkten, stond een molecule MoDs
niet drie, maar 2,917 atomen zuurstof af.

Dit .resultaat is geheel in overeenstemming met dat van MinL: ‘R en
Frank?), die aangeven, dat de reductie bij Mo2.0s; blijft staan. Dit
aannemende, werd gevonden, dat het gele neerslag op Y molecule
P205 12,28 moleculen MoQs bevatte.

5 Bjj de bepaling van het MoQ;-gehalte van het gele neerslag werd met van
10, dooch van 50 cem. der phosphaatoplossing nifgegaan.

.2) Z. fir anal. Chemie, 38. 142. (1839).

§8) Beitrdge zur Kenntnis des Molybddns und Wolframs von Otto Frelherm
VON DER Pl«onDTEﬂ, Liebigs Anmnalen der Chemie, 222, 187, (1884).

4) In de laatste aflevering der Berliner Berichte (38, blz 193) komt voor een
artikel van B. Grassumaxnx : Ueber eine neue jodometrische Bestimmungs-methode
der Alkalihepta-molybdate. Het zou de moeite loonen deze methode te verge-
lijken met die van HoNDESHAGEN en vox DER PFORDIEN.

5y Ueber die Reduction von Molybddn durch. Zink und das Verhaltnis von
Wismut zum Molybddn in Wismutammoniummolybdat von E. H. Mrusr und
H, Frasg; Journ, Amerie. Chem. Soc., 25, 919—28 nanr Chem Centr. Bla&.t
1903 iI, '1213
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“Het meerverbruik van 0,47 moleculen NaOH voor de oplossing van
één molecute van het gele neorslag, is dorhalve foe.fe schrijven aan
de aanwezigheid van 0,235 molecu[en Mo0; boven de 12, De drie
gevonden cufers

Titrimebrisch . . . . 12,235,
HUNDESHAGEN . . . . 12,24,
Von peR ProrpTEN . 12,28

stemien zeer goed overeen. Bij bekend P:0:-gehalie kan men der-
halve door een Litratie reeds het gehalle aan MoO; leeren kennen,
Deze methode is in het vervolg geregeld foegepast ; hij elke serie bepa-
lingen werd echter ook het MoOs-gehalte volgens HUNDESHAGEN en
VON' DER PFORDTEN bopaald. '

Aangezien geoccludeerd ammomummolybdaat geen invioed heeft op
de resultaten bij het titreeren van het gele neerslag volgens PuMBER-
TON, kuhnen wij niet meegaan met de aanname van BaxTER!) en
moeten aannemen, dab het gele neerslag enkel MoQs meesleept?)

De reden, waarom -het gele neerslag meer dan 12 moleculen MoO;
hovat, is gemakkelijk aan te geven, Uit het onderzoek van HUNDLs-
HAGEN is gebleken', dal eena bepaalde hoeveelheid salpeterzuur voor
het neerslaan van het phosphorzuur noodig i3, terwiji de dissociee-
rende werking van meer HNQO; door MoO; wordt opgeheven.d) Uiteene
eenvoudige berekening kan blijken, dat bij de methode PEMBERTON, Weor-
kende met ongeveer 12 A 14 mgr. P2Os, 4 4 5 com. der ammoniummolyh-
daatoplossing voldoende zijn, terwijl (10 -~ 8) cem. goebruikt worden.
In, plaats van deze hoeveelheid voegden wij toe 5 ccm. en daarna
nog 2 met 8 ccm. water; hel thans ontstane gele neerslag gebrﬁikte

_— . \

1y Zie Chemisch Weskblad, 1T, (1905), 121122

7) Dit ware nog nader uit te maken door de bepaling van het ammoniak-

gehslte van het gele neerslag. Volgens Husorsascen is deze bepaling echter
onnauwkenrig. Onsze resultaten, verkregen door uitkoken van het ammoniak met
MgzO of door titreering volgens Bemooru en Kumeess (Pharmaceutisch Week-
blad, 39, 41, (1902) wijzen wel op gen hooger gehalte asn NHz dan 3 moleculen.

Wasraan dit is toe te schrijven, moet nog nagegaan worden fmogelijk is

NHNO; geoceludeerd)

Microseopisch is het ons niet gelukt de aanwezigheid van MoOy te constates-
ren. Heb ware mogeliik, dat hier minder te denken valt aan cen meeslespen
van eenig Mo(,, dan wel aan heb optreden eener verbinding van é&n molecule
(NHy); POsmet 12,23 molsenlen \{[00

1) Zie Chemisch Weekhlad I, (1905), 119

*
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om op o lossen per moleculs slechis 23,04 moleculen NaOH en beﬁé.fte
derhalve 12,02 moleculen MoQz1) ’

De werking van de Petermann’sche vloeistof en van zwavelzuur. -

1. PereamMAnNN'sche vioeistof.

Bij 19 cem der phosphaatoplossmg worden gevoegd 10 com. HNO,
15 com. N1,NOs, 25 cem. ILO en bovendien 10 com. PRTERMANN'sche
vloeistof; na koken werd met (10 4 5) cem, ammoniummolybdaat
neergeslagen. Het gele neerslag bevatte slechts 11,63 moleculen MoO;.

2. Zwavelzuur, :

“Als hoven, doch in plaals van 10 com. PETERMANNSche vicaistof
werden 10 com, zwavelzuur (300 mgr, HgSO4) toegevoegd. Hét gele
neerslag bevatte 12,62 moleculen MoOs.

'3, Bij toevoeging van 1 en 2 benatte het gele neerslag 1, 7"
moleculen MoOsl)

Door het zwavelzuur wordt het gehalte aan M005 vergroot ; 10 cem.
TrrERMANN'sche vloeistof verlagen het gehalte aan MoGs echter te veel ;
vandaar daf pe Morenari bij zijne modificatie voor zwavelzuurhoudende
oplossingen niet meer (10 4- 5, doch (20 - 20) ccm. ammonium-
molyhdaat gebruiken moet. ’ ' -

Invioed van de hoeveelheld zwavelzuyr.

Op de boven sub., 2 beschreven wijze werden verschillende hoe:
veelheden zwavelzuur toegevoegd en daarna werd het gebalte van

het gele neerslag aan MoOs bepaald. ?)
Het gele neerslag bevat

mgr. HsS0, " mol. MoO; op Yz mol PaOs
0 12,25
Qjy ' o 12,35
5 ’ 12,45
Tz 12,55

10 tot 2500 ) 12,65

Y Volgens sommige onderzoekers wordi het MoO, meegesleopt bij hooge
temperatunr op het oogenblik van zijn ontstaan. Is dit zoo, dan moet het ver-

schil uitmaken of tcegevoegd worden (10 4 5) of (5 + 10) ccm. der molybdeen-

oplessing. In dit opzicht stemmen onze resultaten niet altijd overcen; soms
werd een verschil geconstateerd, soms niet, .

‘Een tweede nog onuitgemsakte zaak is de volgende: Prmsertoxn gebruikt
loog van 0,3265 normaal, wijzende op 12,09 moleculen Mo()y, terwijl onze resul-
taten (12,28 moleculen MoQy) een loog van 0,3804 N voorschrijven. Toch von-
den we bij ‘de toepassing op thomasphosphaatmeel dat het ge}e neerslag mder
daad ¥2,09 moleculen MoQ, hevatte.

%) Deze bepalingen geschiedden steeds éni titrimetrisch én v’ol’gens' HONDESHAGER
of yon DER PFORDTEN. :
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Bij" ‘toevoegen van 10 mgr. He80; of meer iot 2300 mgr. loe ver-
meerdert het gehalte van het gele neerslag aan MoO; niet.

Op dit feit is door ons een modificatie van de methode PeMBERTON
voor zwavelzuurhoudende phosphaatoplossingen gebaseerd ; derhalve
voor de bepaling van het in water oploshaar phosphorzuur in super-
phosphaat, ammoniaksuperphosphaal, samengestelde meststof, opge-
oste peruguano. Ze komt op hel volgende neer: .
20 gram meststof worden, met water geslibd, in een literkolf aange-
vald tot 900 cem. en na 30 minuten machinaal roleeren tot4 L. aan-

govuld (zie methode Rijkslandbouwproefstations).
Bij 5 com. — 4100 mgr. meststof (of 10 ccm, der half verdonde

oplossing) worden gevoegd 10 ccip. HNOy, 15 cem. NHNOj, 25 cem.
zwavelzuur, bevattende 25 mgr. HsS80,. '

Verder wordt behandeld volgens PemeertoN en met (10 - b) com.
ammoninmmolybdaat neergeslagen. Tet neerslag heeft na UILwasschmg
met water de samensielling :

(NH4)sPO:. 12,65 MoOs,

zoodat één molecule 24,30 moleculen NaOH noodig heeft om op le
,30 =0,3429

lossen. De sterkte van loog en Zour moet thans zijn

normaal.l)

Sinds September 1904 zijn aan het Rijkslandbouwproelstation Goes
de bovengenoemde meststoffen onderzocht volgens de methode Pem-
BERTON-zwavelzuour. In vergelijking met de- molybdeenmelhodé en met
de methode GRETE zijn de uitkomsten zeer goed..

Het voordeel dezer modificatie is wel, dat het gebruik der Prren-
MANN'sche vloeistof onigaan en bespaard wordi op ammoniummolyb-

daat (15 ecm. inplaats van 40 ccm).
. 4

De meststoffen aan het Rijkslandbouwproefstation Goes worden
derhalve op phosphorzuur onderzocht :2)
4, volgons PEMBERTONS)
(in minerasizour oploshaar phosphorzuur in thomasmeel, been-
dermeel, mineraalphosphaat, rowe peruguano)

1) Aangezien de mEthOﬂﬂ-PEMBERTON uok nog in gebruik bleef voor de bepa-
ling van het in miteraalzuur oplosbaar phosphorzuur, gebruiken wij de PEMEERTON-
loog van 0,8265 normaal en brengen later eene correctie asn (tabel).

#) Alle anelysen geschieden zoo vesl mogelijk - volgens twee verachillende
methoden; nazst de PrwmpErToNn wordt de molybdeen, naast de PEMBER’I‘OH-
zwavelzuur de Grere gedaan.

9 ZFie Chemisch Weekblad II, (1905}, 124.
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- B, volgens PEMBERTON-Zzwavelzuur
(in water oplosbaar phosphorzuur in superphosphaat, ammo-

niaksuperphosphaat, samengestelde ' mesistof, opgeloste peru-
guarno). : ~ '

> , foes, Februnari 1905,

.
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