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Mechanizm strącania fosforanu ołowiu.

On the mechanism of precipitation of lead phospate.

W jednej z prac poprzednich1) udowodniłem pośrednio, że produk
tem końcowym reakcji jaka zachodzi w czasie miareczkowania hydroli- 
tycznego roztworów azotanu ołowiu roztworem fosforanu dwusodowego 
względnie fosforanu trójsodowego, jest ortofosforan trójolowiawy. Wskaź
nik użyty przy tych oznaczeniach zmieniał swą barwę nie w punkcie równo
ważnikowym ale po przekroczeniu go. Jellinek i K r e s t e f f2) ze sto
sunku zużytych podczas miareczkowania ilości Na3PO4 do ilości miareczko
wanego azotanu ołowiu, doszli do przekonania, że reakcja ta zachodzi 
z wytworzeniem się 5РЬ3(РО4)г. Na3PO4 Jellinek i Kühn3) przy mia
reczkowaniu Pb(NO3)2 za pomocą roztworu НегНРС^, wykluczając możli
wość powstawania przy tej reakcji wolnego kwasu azotowego, doszli do 
przekonania, że miareczkowanie to przebiega w myśl równania :

3 Pb(NO3)2 + 4 Na2HPO4 = 3 PbH004. Na2HPO4 + 6 NaNO3 
W związku z moją poprzednią pracą, jak i pracami powyższych autorów, 
nasuwają się następujące pytania :

1. Czy podczas reakcji, jaka zachodzi, tak przy zadawaniu roztwo
ru azotanu ołowiu fosforanem dwu- i trójsodowym, jak przy zadawaniu 
roztworu fosforanu dwu- względnie trójsodowego azotanem ołowiu, tworzy 
się wyłącznie ortofosforan trójolowiawy?

2. Czy podczas reakcji azotanu ołowiu z fosforanem dwusodowym 
wydziela się wolny kwas?

3. Dlaczego punkt równoważnikowy nie pokrywa się ze zmianą 
barwy wskaźnika?

Na pytanie to można odpowiedzieć, przeprowadzając odpowiednie 
pomiary elektrometryczne. W pierwszym rzędzie może tu oddać wielkie 
usługi analiza konduktometryczna i analiza potencjometryczna.
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ftnaliza konduktometryczna umożliwia nam śledzenie przebiegu 
zachodzącej reakcji w roztworze bez potrzeby wyodrębniania powstają
cych związków; pozwala ona również na dokładne oznaczenie ich skła
du i ewentualnie określenie ich budowy. Wystarczy wspomnieć, że wła 
śnie na tej drodze Job4) udowodnił budowę niektórych związków 
kompleksowych kobaltu jako zgodną z teorią Wernera; Britton 
i Dodd') badali kompleksowe cjanki rtęci, kadmu, srebra i cynku; 
a J. Kamecki6) badał mechanizm strącania НдОг za pomocą МагЗгОз, 
jak i inne reakcje z tiosiarczanem sodowym.

Analizę zaś potencjometryczną między innymi stosuje się tam, 
gdzie ma się do czynienia ze zmianą kwasowości roztworu.

Aparatura.

Do pomiarów konduktometrycznych, użyto aparatury na prąd zmien
ny z sieci firmy Gebr. Ruhstrat z Getyngi, dokładny jej opis podają 
w swej książce Jander i Pfundt')- Jako przyrządu, wykazującego 
kompensację, użyto galwanometru na prąd zmienny, również wymienio
nej firmy; opis takiego galwanometru podają prace Weibela8) i Gol- 
nowa9). Naczyńko do mierzenia przewodnictwa zanurzano w termosta
cie wodnym, mieszając badany roztwór mieszadłem o napędzie elektrycz
nym, obracającym się z szybkością około 200 obrotów na minutę. Po
jemność oporowa użytego naczyńka, wyznaczona przy pomocy 0,1 n 
roztworu KCI w t. 18°, wynosiła 0,05096 cm-1. Opór drugiego ramienia 
mostka wynosił przy wszystkich pomiarach 100 omów. Wartość przewod
nictwa obliczano na podstawie wzoru:

1000 — a 1 
~• a ’ R

We wzorze tym C oznacza pojemność oporową' naczynka, R opór 
drugiego ramienia mostka, zaś a wartość odczytaną na mostku.

Badania potencjometryczne wykonano w pierwszych pomiarach przy 
pomocy petencjometru z wbudowanym galwanometrem wskazówkowym 
firmy Cambridge & Co. Do drugiej części pomiarów użyto potencjo
metru Pehavi firmy Hartmann - Braun. Jako elektrod do pomiarów po- 
tencjometrycznych użyto następujących par elektrod: 0,1 n kalomelowej 
i chinhydronowej, względnie nasyconej kalomelowej i antymonowej. 
Roztwory miareczkowane silnie mieszano, mieszadłem o napędzie elek
trycznym o ilości obrotów około 100 na minutę.

Otrzymane różnice potencjałów przeliczono na wartości pH przy 
pomocy znanych wzorów. W wypadku pary elektrod nasycona kalomelo- 
wa - antymonowa do przeliczeń używano tablic firmy Hartmann - Braun.
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Przy miareczkowaniach tak konduktometrycznych, jak i potencjo- 
metrycznych posługiwano się mikrobiuretami, używając do poszczegól
nych oznaczeń następujących roztworów:

a) n/10 azotan ołowiu o f ~ 1,001 sporządzony z Pb(NOj2 purum 
Scheringa

b) n/10 ortofosforan dwusodowy o f — 0,7398 z Natrium Phosphat 
reinst Scheringa

c) n/10 ortofosforan trójsodowy o f = 1,162 z Natrium Phosphat 
dreibasisch reinst Scheringa.

Przy miareczkowaniu fosforanów brano do oznaczeń takie ilości 
wymienionych roztworów, że odpowiadały one 2 cm3. Wyjątek stanowią 
pomiary oddane tabelka VII, gdzie brano po 4 cm3 n/10 roztworów.

Część doświadczalna.

1 .Miareczkowanie konduktometryczne РЬ(НОз)а 
za pomocą roztworu NasPOr

Do naczyńka pomiarowego wzięto 2 cm3 n/10 roztworu azotanu 
ołowiu, rozcieńczono do 23 cm3 wodą destylowaną, dodając 3 krople 
czerwieni metylowej, a po włączeniu aparatury miareczkowano przy 
ciągłym mieszaniu. Osad wytrącał się od pierwszych kropli Na3PO«. 
Równowagi ustalały się bardzo szybko. Dane pomiaru, wykonanego 
w 17°, podaje tabelka I. oraz wykres 1.

Tab. /.
cm3 Na5₽O4 cm-5 n/10 Na-jPOą a w 2" 1.cm"1.10^

0 0 352,5 o,932
o, 2o o,252 353,5 o,932
o,35 o, 4o6 355,5 o,932
o, 6o 0,697 353,5 o,932
0,85 0,997 353,5 o,932
l,o5 1,221 353,5 o,932
l,2o 1,394 356 0,922
1,55 l,57o 357 o,918
l,5o 1,742 363 o,894
1,65 1,919 371 o,864
1,75 2,o34 378 o,838
1,85 2,151 37o 0,868
2,oo 2,32o 357 o,918
2,15 2,5oo 345 o,967

-
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WYKRES 1.

Miareczkowanie konduktometryczne 
2 cm8 n/10 Pb(NOB’a 

za pomocą n/10 NajPOi

Conductometric titration of 
2 ccm n/10 Pb(NOg)< 

by means of n/10 NagPOi

2 . Potencjometryczne miareczkowanie roztworu 
РЬ(МОз)г za pomocą n/10 Na3PO<

Oznaczenia te przeprowadzano przy pomocy potencjometru Cam
bridge & Co używając elektrody 0,1 kalomelowej i chinhydronowej. Do 
oznaczeń brano po 2 cm3 n/10 roztworu azotanu ołowiu, rozcieńczając 
go do 23 cm3 wodą destylowaną. Silnie mieszając miareczkowano 
n/10 Na3PO4. Wyniki jednego z takich pomiarów podaje tabelka II. 
a ilustruje wykres 2.

Tab. //.________________________
cmNa^PO^ cm^n/10 Na-jPO^ nV PH

0 0 64 5,58
o,2 o,252 94 4,85
o,3 0,548 119 4,41
o, 45 o,522 151 4,2o
o,55 o,658 136 4,12
o, 65 0,755 142 4,ol
o,75 o,871 144 3,97
o,85 o,997 15o 5,88
1,00 1,162 156 3,75
1,10 l,28o 159 3,71
l,2o 1,594 16o 5,69
1,35 l,57o 16o 5,69
1,45 1,686 16o 3,69
1,55 l,8o2 16o 3,69
1,65 1,919 151 3,85
1,75 2,o54 68 5,51
1,85 2,151 8 6,57
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WYKRES 2

Miareczkowanie potencjometryczne 
2 cm» n/10 Pb(NO3)2 

za pomocą n/10 Na3PO4

Potentiometric titration of 
2 ccm n/10 Pb(NO3)2 

by means of n/10 Na3PO4.

Przechodząc do omówienia wyników miareczkowania konduktome- 
trycznego roztworu azotanu ołowiu za pomocą 1ЧазРО4, stwierdzamy, że 
pierwszemu załamaniu na konduktogramie (Wykr. 1) odpowiada stosu
nek stechiometryczny 4РЬ(1ЧОз)г : 2МазРО4 a drugiemu stosunek 
3 Pb(NO3)a : 2 Na3PO4

W literaturze chemicznej znamy związek, który powstaje przy 
wkraplaniu roztworu РЬ(МОз)г do roztworu fosforanu sodowego, tworzą
cy się przy zachowaniu stosunku stechiometrycznego 4РЬ(МОз)г : 2МазРО4; 
jest nim sól otrzymana po raz pierwszy przez Ge rh ardta ”) o wzo
rze РЬз(РО4)г . РЬ(МОз1г ■ 2НгО. Drugie załamanie na konduktogramie 
odpowiada takiej ilości azotanu ołowiu, jak i fosforanu sodowego, jaka 
jest potrzebna do wytworzenia РЬз(РО4)г. Interpretacja wyłącznie sa
mego konduktogramu tej reakcji mogłaby nas zaprowadzić do myl
nego wniosku, że w pierwszym stadium tej reakcji tworzy się tylko 
РЬз(РО4)г . РЬ(МОз)г . 2H2O, który to związek, reagując z dalszą ilością 
odczynnika strącającego, a więc w tym wypadku z 1ЧазРО4, prze
kształca się w ortofosforan trójołowiawy. Potencjogram tej reakcji 
wskazuje, że w czasie jej trwania wytwarza się wolny kwas. Zagadkowe 
to zjawisko możemy tylko wytłumaczyć tern, że strąca się tutaj obok 
РЬз(РО4)г. РЬ(ИОз)2 . 2НгО również zasadowa sól РЬз(РО4)г . РЬ(ОН)г-

Mieszanina tych dwóch soli reaguje dalej z Na3PO4. Strącanie się 
równoczesne obok soli Gerhardta zasadowego fosforanu ołowiu jest 
zrozumiałe o ile się weźmie pod uwagę, że ИазРО4 ma wskutek hydro
lizy odczyn wybitnie alkaliczny.
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Na podstawie tych przesłanek możemy reakcję, jaka tu zachodzi, 
oddać dwoma równaniami:

24 Pb(NO3)2 + 12 Na3PO4 + 12 H2O =
= 3[Pb3(PO4'2 • Pb(NO3'2 . 2H2O + Pb3(PO4>2 . Pb(OH}2] + 6HNO3 + 36NaNO3 

3[Pb3(PO4}2 . Pb(NO3'2.2H29 + Pb3(PO4'2 . Pb(OH)2] + 6HNO3 + 4Ne3°O4 = 
= 8 Pb3(PO4)2 + 12 NaNO3 + 12 H2O

Tak konduktogram jak i potencjogram tej reakcji zgadza się z po
wyższymi równaniami. Przewodnictwo miareczkowanego roztworu nie 
zmienia się aż do 1,5 cm3 dodanego Na3DO4. bowiem ubytek jonów 
ołowiu jest rekompensowany przybytkiem jonów sodowych oraz pewnej

TflB. 111.
Miareczkowanie konduktometryczne Pb(NO3'2 fosforanem dwuso- 

sodowym w 0°.

Tab. III.
cm^ NagHPO^ cm5 n/10 Na2HP04 a i/£-1.cm-1.105

0
0,1 
o,2 
o,4 
°,5 
o,85
1,00 
1,15
1,5 
1,4 
1,5
1,7 
1,8 
2,o
2,1 
2,2
2,4 
2,5 
2,6 
2,7
2,85 
5,0 
5,2 
5,65 
5,75 
5,95 
4,o5 
4,25 
5,o5 
5,55 
5,5o 
5,75

0 
o, o74 
0,148 
0,296 
o,37o 
o,631 
o,739 
o,85o 
0,962 
l,o35 
l,lo9 
1,257 
1,552 
1,478 
1,552 
1,626 
1,774 
1,848 
1,922 
1,995 
2,o99 
2,2oo 
2,348 
2,loo 
2,757 
2,9o5 
2,979 
3,o8o 
5,757 
5,963 
4,o7o 
4,245

446 
442 
436 
426
421
4o6 
399,5
595
591,5 
589,5
586,5 
584,5
583,6 
383,6
583,6 
383,5
384
383,5 
383,5 
384,5
387,5 
389,7
394 
4o4 
4o6
412
413,3 
419,5
446,5 
455,5
455
45o

0,633 
o,643 
o,659 
o,689 
o,7ol 
o,746 
o,766 
o,78o 
o,792 
o,799 
o,8o9 
o ,816 
o,819 
o,819 
o,819 
o,819 
0,817 
o,819 
o,819 
o,816 
0,806 
o,798 
0,784 
0,752 
o,746 
o,727 
o,723 
o,7o5 
o,632 
0,610 
0,610 
0,623
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TftB. IV.

Miareczkowanie konduktometryczne РЬ(НОз)г za pomocą 
Na2HPO4 w tern. 19u.

Tab. IV.
cm3 Na^HPO^ cm3n/10 Na2HP04 a wft’"'. cm"1.1o’

0 0 325,7 l,o5
o,25 o,17o 315 1,11
o,48 o,555 3o5 1,16
o,75 o, 54o 296,5 1,21
o,98 o,725 285,5 l,25o
l,o8 0,799 286 1,272
1,18 0,875 284,5 1,281
1,28 o,947 283,5 1,287
1,58 l,o21 282 1,297
1,48 l,o95 28o l,31o
1,67 1,255 28o l,31o
1,8Ś 1,591 28 o l,31o
2,o8 1,559 279 1,317
2,18 1,615 28 o l,31o
2,35 1,724 28 o l,31o
2, 48 1,855 281 l,5o4
2,68 1,983 283 1,291
2,85 2,o94 285 1,278
2,98 2,2o5 288 l,26o
5,25 2,59o 292 1,235
5,48 2,575 297 1,2oo
5,72 2,752 3o2 1,178
5,98 2,945 3o8 1,145
4,48 3,315 322,5 1, обо
4,98 3,685 336 o, oo7
5,o8 3,7o6 339 o,994
5,18 3,833 342 o,98o
5,58 3,981 344 0,952
5,48 4,o55 342,5 o,978
5,68 4,2o3 338 o,998
6,25 4,61o 324 l,o63

ilości jonów wodorowych Tę rekompensatę można teoretycznie obliczyć 
z ruchliwości jonów, zakładając przewagę soli Gerhardta w powstałym 
w pierwszym równaniu osadzie. Między 1,5 cm3 a 2 cm3 dodawanego 
Na3°O4 przewodnictwo maleje wskutek ubytku jonów wodorowych, za
chodzi tutaj druga część reakcji. Po przejściu całej ilości ołowiu w orto
fosforan trójolowiawy przewodnictwo znowu wzrasta wskutek pojawiania 
się jonów wodorotlenowych ze zhydrolizowanego odczynnika strącające
go. Potencjogram tej reakcji wyraźne minimum pH przy 1,5 cm3 
ИазРО4. Zmiana barwy wskaźnika następowała po przekroczeniu punktu 
równoważnikowego, odpowiadającego wytworzeniu się РЬз(РО4)2 Hale-
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TAB. V.
Miareczkowanie konduktometryczne РЬ(МО3)г za pomocą 

ИагНРОд w temp. 50°.

Tab. к
cm5 Na2HP04 cm^n/10 Na2HP04 a Q~1. cm" 1. 105

0 0 222 1,786
o,25 °,57o 215 1,861
o,5 o,37o 210 1,917
o,85 o,651 2o2 2,ol3
1,00 0,759 198 2,об4
1,10 o,813 197 2,o77
1,25 o,924 196 2,o9o
l,5o l,lo9 193,7 2,12o
l,8o 1,332 192 2,145
l,9o l,4o4 192 2,145
2,2o 1,626 192 2,145
2,5o l,7oo 192 2,145
2,4o 1,774 192 2,145
2Î5o 1,848 192 2,145
2,6o 1,922 192,7 2,135
2,7o 2, 000 193 2,13o
2,8o 2,o74 194 2,117
2,9o 2,148 ■195,5 2,o98
5,lo 2,294- 198 2,o62
3,5o 2,442. 2oo 2,o38
5,5o 2,570 2o3 2,001
4, 00 2,96o 210 1,917
5,00 3,7oo 228 1,726
5,25 3,885 232 1,687
5,45 4,o37 228 1,726
5,75 4,245 221 1,797
5,85 4,319 218 1,828

źało dodać około 0,05 cm3 do 0,1 cm3, aby tę zmianę wywołać. Jest to 
zupełnie zrozumiałe o ile rozważy się wykres 2.

Miareczkowanie konduktometryczne РЬ(МОз'г 
za pomocą roztworu NC2HPO4.

Do naczyńka pomiarowego dawano po 2 cm3 n/10 РЬ(1ЧСз''2, roz
cieńczano do 23 cm3 wodą destylowaną, dodając 3 krople czerwieni 
metylowej. Po włączeniu aparatury miareczkowano przy ciągłym miesza
niu. Osad strącał się od pierwszych kropli dodanego odczynnika; prze
wodnictwo ustaliło się po niespełna dwóch minutach. Ze względów, 
które wyjaśnione są poniżej, wykonano trzy serie pomiarów w tempera
turze 0°, 19°, 50° ; wyniki tych pomiarów podają tabele III, IV i V oraz 
wykresy 3, 4 i 5.
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Konduktogram miareczkowania 2 cm8 n/10 Pb(NOa'2 
za pomocą NajHPO*  w temperaturze 0°

Conductometric titration of 2 ccm n/10 Pb'NOj'z 
by means of n/10 Na>HPO< at 0*

WYKRES 4

Konduktogram miareczkowania 
2 cm8 n/10 PbfNOjIz 

za pomocą n/10 ИагНРО*  w temp. 19°

Conductometric titration 
of 2 ccm n/10 PbfNOg'j 

by means of n/10 N82HPO4 at 19°

A IO3

<гНР0^.
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WYKRES 5.

Konduktogram miareczkowania 2 cm3 n/10 PbjNOjjj 
za pomocą n/10 NagHPO< w temp. 50°

Conductometric titration of 2 ccm n/10 РЬ(МОз)г 
by means of n/10 Na^HPOi at 50°

Miareczkowanie 
ołowiu przy pomocy

potencjometryczne 
Na2HPO4.

azotanu

Oznaczenia wykonano przy pomocy potencjometru Cambridge 
&. Co, używając elektrod 0,1 kalomelowej i chinhydronowej. Do ozna
czeń brano po 2 cm3 n/10 Pb(NOsl2> rozcieńczając wodą destylowaną 
do 23 cm3. Miareczkowano przy silnym mieszaniu. Różnice potencjałów 
ustalały się po około dwóch minutach. Wyniki otrzymane zestawia 
tabelka VI i wykres 6.

Należało się spodziewać przy konduktometrycznym miareczkowaniu 
azotanu ołowiu za pomocą Na2HPO4, że konduktogram tej reakcji bę
dzie wykazywał również załamanie, odpowiadające tworzeniu się soli 
Gerhardta. Pierwsze jednak oznaczenia, wykonane w 19u, wykazały, że 
takie załamanie nie występuje. Dopatrując się braku tego załamania
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Tab. VI.

cm^ NaoHP0a cm5n/1o Na^HPO^ mV PH

0 0 64 5,380,1 o,o74 98 4,78
°»2 o,148 146 3,941,0 o,739 186 5,231,8 1,332 194 3,o92,o 1,478 197 3,045,o 2,218 198 3,o2
4,o5 2,997 197 3,044,15
4,25

3,o71 
3,145

186
177

5i23
3,394,65 3,441 177 3j394,8 3,552 166 3,595,o5 3,737 152 3^83

5, 2o 3,848 112 4,195,3o 3,922 I06 4,645,4o 3,996 56 5,52
5,55 4,lo7 44 5j 735,7o 4,218 31 5,96

WYKRES 6

Miareczkowanie potencjo
metryczne

2 cm8 n/10 Pb(NO8!t 
za pomocą n/10 NagHPOi

Potentiometric titration 
of 2 ccm n/10 Pb(NOg'2 
by means of n/!0 NajHPOi

w zbyt powolnym ustalaniu się równowagi reakcji, wykonano również 
oznaczenia w 0° i 50°. Konduktogramy pomiarów, wykonanych tak w 19° 
jak 0° i w 50°, były między sobą bardzo podobne i wykazywały trzy za
łamania. Załamanie pierwsze występujące przy około 1 cm3, drugie przy 
około 2 cm3 j trzecie przy około 4 cm3 dodanego roztworu fosforanu 

8’
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dwusodowego. Z tych trzech załamań możnaby było wysnuć wniosek, 
że reakcja przebiega tu w trzech stadiach, tego jednak nie potwierdza 
potencjogram tej reakcji wskazujący obniżanie się wartości pH do oko
ło 2 cm3 dodawanego Na2HPO4 potem powolny wzrost pH do 4 cm3, 
przy której to ilości następuje gwałtowny skok pH. Poza tym odległość 
ekstrapolowanych przecięć pierwszego i trzeciego odcinka na kondukto- 
gramach 3, 4, 5 od drugiego odcinka tych konduktogramów jest naj
mniejszą dla pomiarów, wykonanych w 0°, a największą dla pomiarów, 
wykonanych w 50°. Odległość ta jest miarą rozpuszczalności soli w wy
padku miareczkowania konduktometrycznego, w czasie którego tworzy 
się sól stosunkowo łatwo rozpuszczalna. Przecięcie się ekstrapolowanych 
prostych na konduktogramach w 0°, 19° i w 50° (wykr. 3, 4, 5) wypada 
przy 1,5 cm3 zużytego НагНРОд. Stąd wniosek, że przy reakcji tej pow- 
staje jednak Pb3(PO4'2 . РЬ(ИОз)г . 2H3O ; sól ta jednak rozpuszcza się 
częściowo w kwasie, powstałym w tej reakcji, przechodząc w РЬ3(РО4)2, 
bowiem minimum na potencjogramie występuje nie przy 1,5 cm3, ale 
między 1,5 cm3 a 3 cm3 dodanego fosforanu sodu.

Reakcję, jaka zachodzi przy zadawaniu fosforanem sodowym azo
tanu ołowiu, możemy przedstawić za pomocą następujących równań :

12 Pb(NO3)2 + 6 Na2HPO4 =
= Pb3(PO4)2 • Pb(NO3)2 + 6 HNO3 + 12 NaNO3

3 Pb3(PO4)2. Pb(NO3)2 + 10 Na2HPO4 + 6 HNO3 = 
= Pb3(PO4)2 + 12 NaNO3 + 8 NaH2PO4

Zmiana barwy wskaźnika występowała między 4,05 cm3 a 4,10 cm3 
dodanego odczynnika strącającego, co jest jasnym, po rozpatrzeniu po- 
tencjogramu tej reakcji, (wykres 6)

Na konduktogramach tej reakcji brakuje zupełnie załamania, odpo
wiadającego tworzeniu się PbHPO4. Z pracy mojej z R. Rysiem1) 
wiadomo, że przy zadawaniu azotanu ołowiu fosforanami dwuzasadowy- 
mi powstały Pb3(PO4)2 dopiero przy nadmiarze jonów HPO4” przechodzi 
w PbHPO4 przyczem przemiana ta wymaga pewnego czasu.

Miareczkowanie konduktometryczne Na3PO4 za 
pomocą roztworu Pb(NO3)2.

Do naczyńka pomiarowego brano po 2 cm3 n/10 Na3PO4 o mianie 
1,162 rozcieńczając do 23 cm3 wodą destylowaną. Miareczkowano przy 
silnym mieszaniu n/10 roztworem azotanu ołowiu. Wyniki jednego z ta
kich pomiarów, wykonanego przy 17°, podaje tabelka VII, którą ilustruje 
wykres 7. W tym wypadku, chcąc otrzymać ilości równoważnikowe, 
dzielono cm3 zużytego azotanu ołowiu przez miano fosforanu.
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Tab. И/.
en? Pb(NO5)2 cm3Pb(N05)2:1,162 a

0 0 557,5 l,oo5
0.1 o, o87 554,5 1,014
0,25 0,215 556,5 1, oo9
o,5 o,45 542 o,98o
o,75 o, 6,4 545,2 o, 966
1,00 o,87 547,5 o,957
1,50 1.12 547,5 o,957
1,65 1,41 546 0,965
1,75 1,51 545,5 o,974
2, oo 1,74 542 o,98o
2, 2o 1,89 559 o,994
2,5o 1,98 558,5 o,999
2,40 2, об 554,5 1,014
2,55 2,19 517 1,111
2,75 2,56 297 l,2o9

WYKRES 7. 
» 

Miareczkowanie konduktometryczne
2 cm3 n/10 Na8PO4 

za pomocą n/10 Pb(NO8'2

Conductometric titration of 
ccm n/10 Na8PO4 

by means of n/10 Pb(NO8'a

Miareczkowanie potencjometryczne Наз°О4 za 
pomocą roztworu azotanu ołowiu.

Oznaczania przeprowadzono przy pomocy potencjometru Pehavi firmy 
Hartmann Braun, stosując elektrodę antymonową tej samej firmy oraz na
syconą kalomelową. Elektrody wodorowej nie stosowano, bowiem poten
cjały ustalały się bardzo wolno i wyniki tak otrzymane były między sobą róż- 
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ne, co można tłumaczyć zatruwaniem się platyny. Do miareczkowań brano 
po 2 cm3 nl 10 Na3PO4 (czyli 1,75 cm3 stosowanego roztworu), rozcieńczano 
do 23 cm3 wodą destylowaną, a po wysyceniu roztworu powietrzem wol
nym od CO2, miareczkowano przy silnym mieszaniu. Odczytane wartości 
różnicy potencjałów przeliczano za pomocą tablic F-my Hartmann Braun 
na pH przy 18u. Wyniki tych pomiarów podaje tabelka VIII oraz wykres 8.

Tab. VIII.

cm3n/10 Pb(N0j)2
mV ph

0 57o 11,04
o,24 559 lo,85
o,5o 55o lo,75
o,75 55o lo,55
1,00 5o5 9,92
1,25 465 9,21
l,5o 4o5 8,12
1,75 575 7,5o
2, oo 55o 6,55
2,25 225 4,5o
2,5o 175 5,46
2,75 17o 5,41
5,oo 17o 5,41

1

WYKRES 8.

Miareczkowanie potencjometryczne 
2 cm8 n/10 Na3PO4 

za pomocą n/10 PblNO3)3

Potentiometric titration 
of 2 ccm n/10 Na3PO4 

by means of n/10 Pb(NOg)2

L3PkW
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Przy wkraplaniu roztworu azotanu ołowiu do roztworu fosforanu 
trójsodowego otrzymano konduktogram (wykres 7), posiadający dwa za
łamania, mianowicie: pierwsze przy 1 cm3, drugie przy 2 cm3 dodawane
go roztworu azotanu ołowiu. Potencjogram tej reakcji (wykres 8) wyka
zuje skok wartości pH, skok odpowiadający drugiemu załamaniu na 
konduktogramie. Wziąwszy pod uwagą silnie alkaliczny odczyn 
roztworu ИазРО4, pierwsze załamanie konduktogramu tej reakcji 
możemy tłumaczyć powstawaniem zasadowego azotanu ołowiu o wzo
rze 2 РЬ(ОН)2. Pb(NOa)2, drugie załamanie odpowiada tworzeniu się 
РЬз(РО<)г Wspomniany zasadowy azotan ołowiu tworzy się przy zada
waniu azotanu ołowiu roztworem KOH względnie amoniaku lub przez 
działanie nań CdO czy też ZnO, jak to wykazali Berzelius12), 
D i 11 e 13j, P e r s o z ,2) i Klinger15) względnie Smolka 16). Reakcję, tu 
zachodzącą, można przedstawić następująco:
4Na3PO4 + 4H2O + 3Pb(NO3'2 = 2Pb(OH)2. Pb(NO3)2 + 4Na2HPO4 + 4NaNO3 
2Pb(OH)2 ■ РЬ(ГЮз'2+4Ма2НРО4+ЗРЬ(МОз'2 = 2Pb3(PO4)2 + 8NaNO3 + 4H3O

Równania te zgadzają się z potencjogramern i konduktogramem. 
Przewodnictwo miareczkowanego roztworu wpierw maleje od 1 cm3 do
danego РЬ(НОз)г wskutek znikania jonów wodorotlenowych, następnie 
od 1 cm3 do 2 cm3 powoli rośnie wskutek pojawiania się jonów azota
nowych, potem gwałtownie wzrasta wskutek pojawiania się jonów wodo
rowych, pochodzących tak ze zhydrolizowanego azotanu ołowiu jak 
i jonów wodorowych, powstałych wskutek adsorpcji jonów OH’ wody 
na wytrąconym fosforanie ołowiu. Adsorpcją jonów wodorotlenowych 
na wytrąconym bezkształtnym fosforanie ołowiu możemy wytłumaczyć 
fakt, że po przekroczeniu punktu równoważnikowego pH miareczkowa
nego roztworu jest mniejsze niż pH użytego roztworu azotanu ołowiu.

Tab. IX.

cm5n/10 Pb(NO5)2 a

0 5o5 o,499
o, 5 496 °,517
l,o 473,5 o, 566
1,1 44o o,647
1,4 388 o,8o3
1,7 345 o,967
1,83 298 1,2oo
l,9o 288 l,26o
2,15 275 1,344
2,25 268 1,392
2,35 254 1,497
2,95 226,5 l,74o



118 W. Hubicki

WYKRES 9.

Miareczkowanie konduktometryczne 
2 cm8 n/10 NajHPOi 

za pomocą n/10 Pb(NOg'j

Conductometric titration 
of 2 ccm n/10 NajHPÛ4 

by meanś of n/10 Pb(NOs)i

Miareczkowanie potencjometryczne NazHPO*  
przy pomocy roztworu РЬ(ИОз)2.

Do oznaczeń brano po 4 cm3 n/10 NajHPCU, rozcieńczano i mia
reczkowano n/10 azotanem ołowiu przy ciągłym mieszaniu. Jako elek-

Tab. X.

cm5 n/10 PbfNOj/g mV PH

0 8,o>
о,3б 25 7,6o
o,64 36 7,4o
o,89 48 7,18
1,12 55 7,o5
1,33 69 6,83
1,56 75 6,7o
l,8o 88 6,45
2, oo 112 6, o5
2,24 222 4,o9
2,5o 27 o 3,25
2,68 28o 3,o6
2,9o 294 2,84
3,13 3o2 2,7o
3,37 3o7 2,58
3,5o 3o8 2,56
4,o3 3o9 2,55
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trod użyto nasyconej kalomelowej i chinhydronowej ; jako potencjo
metru Pehavi firmy Hartmann - Braun. Wyniki, otrzymane przy jednym 
z takich pomiarów, przeliczonych na 18°, podaje tabelka X i ilustruje 
je wykres 10.

WYKRES 10.
i 4.

Miareczkowanie potencjometryczn 
4 cm’ n/10 Na2HPO4 

za pomocą n/10 Pb/NOg'j

Potentiometric titration 
of 4 ccm n/1 ) Na2HPO4 

by means of n/10 PblNOg'j

Przy zadawaniu roztworu fosforanu dwusodowego azotanem oło
wiu reakcja ma inny przebieg niż przy zadawaniu azotanu ołowiu 
fosforanem dwusodowym. Widać to z konduktogramu tej reakcji 
(wykres 9), nie ma bowiem na nim załamania, odpowiadającego tworzeniu się 
Pb3(PO4)2 . Pb(NO3)2.2H2O ; występują natomiast tu dwa załamania: 
jedno przy 1 cm3 użytego azotanu ołowiu, drugie przy 2 cm3. Załama
nia te wskazują na dwa etapy tej reakcji. Potencjogram tej reakcji 
wykres 10 — (do pomiarów potencjometrycznych brano po 4 cm3 n/10 
NaaHPOł, do konduktometrycznych po 2 cm3J wykazuje tylko skok po
tencjału, odpowiadający drugiemu załamaniu konduktogramu. Stromość 
drugiego odcinka konduktogramu może być wytłumaczona w tym wy
padku tylko pojawieniem się bardzo ruchliwych jonów wodorowych. 
Reakcja, jaka tu zachodzi, da się oddać następującymi dwoma równaniami :

4Na2HPO4 + ЗРЬ(МОзЪ = Pb3(PO4)2 + 2NaH2PO4 + 6NaNO3 
2NaH2PO4 + 3Pb(NO3)2 = Pb3(PO4)2 + 4HNO3 + 2NaNO3 

przy czym równanie drugie tłumaczy dlaczego pH roztworu po osią
gnięciu punktu równoważnikowego jest niższe niż pH stosowanego roz
tworu azotanu ołowiu.
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Na podstawie dokonanych pomiarów dochodzimy do przekonania, 
że w roztworze około 0,01 n :

1) Przy zadawaniu roztworu azotanu ołowiu czy to fosforanem trój- 
sodowym, czy też dwusodowym pierwszym produktem reakcji 
jest sól РЬз(РО4'!2 • Pb(NO3'2.2НгО z ewentualną, w wypadku 
użycia НазРО,  domieszką zasadowego fosforanu, ale końcowym 
produktem tej reakcji ortofosforan trójołowiawy.

*

Przy wkraplaniu roztworu azotanu ołowiu do roztworu fosfo
ranu dwu względnie trójsodowego, końcowym produktem reakcji 
jest również РЬз(РО<)2 ż tym, że przy wkraplaniu do roztworu 
Ne3PO4 tworzy się przejściowo 2Pb(OH)2 . Pb(NO3)j, a przy wkrap
laniu do roztworu Na2HPC>4 tworzy się bezpośrednio Pb3(PO4)2.

2) Wolny kwas powstaje nie tylko podczas wkraplania fosforanu 
dwusodowego do azotanu ołowiu, ale również przy zadawaniu 
tego roztworu roztworem fosforanu trójsodowego.

3) Zmiana barwy czerwieni metylowej podczas miareczkowania 
roztworu azotanu ołowiu fosforanem dwu- względnie trójsodowym 
następuje dopiero po dodaniu nadmiaru 0,05 cm3 do 0,1 cm3 
odpowiedniego fosforanu, bowiem w punkcie równoważnikowym 
pH roztworu jest za niskie.

Praca ta była pierwszą z cyklu moich prac nad mechanizmem strą
cania fosforanów. Opóźnienie jej opublikowania spowodowała fałszywa 
pierwotna interpretacja otrzymanych wyników, niezgodna z kondukto- 
gramami reakcji.
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SUMMARY

By the way of conductometric and potentiometric analysis the 
author has investigated the mechanism of reaction which takes place 
between the solution of lead nitrate and solution of disodium or triso
dium phosphate. By adding trisodium phosphate to the solution of 
lead nitrate the pH of the solution at first decreases markedly. This 
occurs due to the formation of mixture of РЬз(РО4'2 • РЬ(ГЮз'2 . 2H,0 
and basic salt РЬз(РО)4'2 • Pb(OH)2 The reaction which occurs here can 
be expressed by 2 equations :

24Pb(NO3)2 + 12Na3PO4 + 12H2O = -
= 3[Pb3(PO?2 . Pb(NO3'2.2H2O + Pb3(PO4)2 . Pb(OH2] + 6HNO3 + 36NaNO3 
3[Pb3'PO4)2 . Pb(NO3)2.2H2O+ Pb3(PO4'2 . Pb(OH)2] + 6HNO3 + 4Na3PO4 =

= 8Pb3(PO4)2 + 12NaNO3 + 12H2O.
This reaction agrees with the conductogram and potentiogram. 

The ions of lead which disappear during this reaction are compensated 
in respect to the conductivity by ions of hydrogen and sodium. This 
agrees with the theoretical calculations based on the mobility of ions 
in an infinitely great dilution if we accept that the stoichiometric relation 
of one salt to the other is between 1:1 and 2:1. After a mixture of 
these two phosphates is formed, they react further with Ma3PO4 In the 
reaction which takes place between lead nitrate and disodium pho
sphate Pb3(POJ2. Pb(NO3'2 . 2H2O is formed as a transitory product. 
The latter reacts further with Na2HPO4 passing into Pb3(PO4)2. This 
can be expressed by two equations:

12Pb(NO3)2 + 6Na2HPO4 = 
= 3Pb3(PO4)2 . Pb(NO3)2 + 6HNO3 + 12NaN0a 

3Pb3(PO4)2. Pb(NO?2 + 10Na2HPO4 + 6HNO3 = 
= 4 Pb3(PO4)2 + 12NaNO3 + 8NaH2PO4

This expression of the above reaction agrees well with its 
conductograms and potentiogram.

The reaction expressed by the first equation does not come to an 
end because the created precipitate dissolves in the formed acid.

By adding lead nitrate solutions to the solution of tri-natrium 
phosphate at first basic lead nitrate 2Pb(OH)2. Pb(NO3'2 is formed which 
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together with the formed Ha2HPO4 and additional quantity of РЬ(МОз)| 
gives Pb3(PO4)2,

The course of this reaction illustrated by conductogram (Wykres 7) 
and potentiogram (Wykres 8) can be expressed by two equations:

4Na3°O4 + 4H2O + 3Pb(NO3)2] =
= 2Pb(OH)2 . Pb(NO3)2 + 4Na2HPO4 + 4NaNO3

2Pb(OH)j. Pb(NO3'2 + 4Na2HPO4 + 3Pb(NO3)2 = 
= 2Pb3(PO4)2 + 8NaNO3 + 4H2O

When to the solution of di-natrium phosphate we add lead 
nitrate, then Pb3(PO4)2 is formed directly.

The pH of the solution of tri-natrium phosphate titrated by 
means of lead nitrate is, after the equivalence point is passed, smaller 
than the pH of the used solution of lead nitrate. This phenomenon 
is caused by ions adsorption on the surface of the amorphous lead 
ortho-phosphate.
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