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PRIPRAVA CISTEHO FYTATU VAPENATEHO

JAROSLAV KOVAC
Katedra organickej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej v Bratislave

Pri vyzrdZani kyseliny fytinovej v podobe fytatu vidpenatého z kukuriéného
vyluhu ako jedna zo sprievodnych latok sa vylaéi vapenata sol kyseliny fosfo-
reénej, pretoZe chemické vlastnosti kyseliny fytinovej a kyseliny fosforeénej
si velmi podobné. Kyselina fosforeéna patri preto medzi velmi tazko odstra-
nitelné zneédistenia kyseliny fytinove;j.

Na zaklade ziskanych poznatkov [1] v zrazenine fytatu vapenatého je
20—40 9, fosforeénanu vipenatého. Pri rozpastani zrazeniny fytitu vapena-
tého v minerélnej kyseline prechddza do roztoku spolu s fytatom aj fosforeénan
vapenaty a pdsobenim alkalickych hydroxydov a hydroxydov alkalickych
zemin sa obidve soli znova spolu vyltéia. Uplné odstranenie kyseliny fosforeg-
nej z takéhoto roztoku sa podarilo len zraZzanim chloridom Zelezitym v kyslom
roztoku, ked fytdt je nerozpustny a fosforeénan rozpustny v roztoku [2].

Pri nedplnom zrdZani fytdtu roztokom Ca(OH), podla predchadzajiceho
zistenia [3] vznikaju fytaty vapenaté o vysokej cistote. Toto pozorovanie
umoznuje predpokladat, Ze fytaty a fosfore¢nany sa rovnako nezrazajdi pri
kazdom pH, ale Ze mnoZstvo vylideného fosforetnanu bude zavisiet od mnoz-
stva pridaného Ca(OH),. Preto sa zrdZal fytdtovy roztok pripraveny beznym
distenim, ktory obsahoval P fytitovy/P fosforeénanovy priblizne v pomere
5 1.

Zrazalo sa vapennou vodou, pri¢om sa zistovalo mnoZstvo vzniknutej zraze-
niny a tbytok kyseliny fytinovej z roztoku. Ubytok fytitu vdpenatého sa
sledoval titra¢ne [4]. V kaZdej piatej vzorke v zrazenine sa stanovil celkovy
fosfor vo vzniknutej fytatovej zrazenine metédou, ktord umoznuje stanovit.
fytatovy a fosfitovy fosfor bez predchidzajicej mineralizacie [5].

Experimentalna ast

Tuhy fytdt vépenaty, pripraveny zrazanim soli kyseliny fytinovej z kukuriéného
vyluhu hydroxydom védpenatym, rozpustil sa v 2 9-nej HCl. Tento fytét sa pred pouzi-
tim d&istil zahriatim na 90 °C s 0,2 9% NaOH a po odfiltrovani roztoku sa zrazenina pre-
myvala destilovanou vodou dotial, kym odchddzajtca premyvacia voda nebola bez-
farebnd. Pripraveny fytdtovy roztok obsahoval 4,56 g fytdtu vépenatého a 0,86 g
fosforeénanu vépenatého v 100 ml.

Obsah kyseliny fytinove] sa stanovil titrdciou jej roztoku v minerdlnej kyseline
roztokom FeCl, o obsahu 0,0135 g Fe v 1 ml na rodanid aménny.

Celkovy fosfor sa stanovil v distej zrédzanej a premytej zrazenine. Zrazenina sa roz-
pustila v 2 9,-nej HCI a pridalo sa potrebné mnoZstvo octanu sodného na neutralizdciu
minerélnej kyseliny. (Priame rozpustanie v kyseline octovej je velmi zdihavé a treba
pouzit velky nadbytok kyseliny.) V pripravenom roztoku sa fytdty a fosforeCnany
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vyzrazali pridanim nadbytku 1 u-CuSO,, vzniknuté zrazenina sa odfiltrovala a v casti
filtratu sa nadbytoéné iény Cu?t stanovili jodometricky.

pH roztoku sa meralo potenciometricky za pouzitia ionoskopu a antiménovej elektrédy.

25 ml fytatu vdpenatého v 2 9,-nej HCI sa zahrialo na teplotu 80 °C a do zahriateho
roztoku sa pridalo uréité mnoZstvo 0,149 9 -ného roztoku Ca(OH),. Po 30 mindtovom
zahrievani na uvedent teplotu sa roztok ochladil na 20 °C a pri tejto teplote sa zmeralo
pPH. Potom sa cez zvéZeny filter vyltfend zrazenina odfiltrovala. Filtrdt s prvymi podiel-
mi premyvacej vody sa zachytil do 250 ml odmernej banky a doplnil sa destilovanou
vodou po znacku.

Zrazenina sa po dokladnom premytf destilovanou vodou (reakcia s AgNO; v odché-
dzajicom filtrdte bola negatfvna) 4 hodiny susila v suSiarni do konStantnej véhy pri
130 °C. Kazd4 piata vzorka po zvéZen{ sa analyzovala na obsah celkového fosforu.

V 50 ml filtrdtu sa titradne stanovil fytdt vdpenaty.

Tieto skusky sa robili postupne po pridani 5,10—150 ml 0,49 9, roztoku Ca(OH)..
Ziskané vysledky su uvedené v tab. 1. Spotreba FeCl, sa uvddza na celé mnoZstvo fytditu
véapenatého vo filtrate & zdroven sa uvédza i odpovedajice mnozstvo fytéatu.
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1 5 18,8 1062,2 36 1319 3,1
2 10 18 1017 80,3 1275 3,45
3 15 17,8 1005,7 95,7 1259 3,9
4 20 17 960,5 129,1 1226 4,0
5 25 16,2 915,3 189,3 1166 98,3 0,2 4,0
6 30 15,6 881,4 217 1138 4,1
7 35 14,8 836,2 263 1092 4,05
8 40 13,6 768,4 329 1026 4,3
9 45 12,4 700,6 396 959 4,45
10 50 12,4 700,6 407 948 98,9 0,1 4,5
11 55 11,6 655,4 442 913 4,5
12 60 10,6 598.,9 506 849 4,6
13 65 10 565 530 825 4,5
14 70 9,6 542,4 569 786 4,6
15 75 9.3 526,3 594 761 87,2 9,8 4,6
16 80 9,2 519,8 621 734 4,65
17 85 9 508,5 657 698 4,6
18 90 8,6 485,9 718 637 4,7
19 95 8,2 463,3 748 607 4,7
20 100 7,5 424,1 814 541 82,5 15.4 4,7
21 105 7,4 418,1 826 529 4,8
22 110 6,8 384,2 879 479 49
23 115 6,7 378,9 904 451 4,9
24 120 6,0 339 962 393 4,9
1 25 125 5,4 305,1 1023 332 74,5 23.7 5,05
26 130 5,4 305,1 1037 318 5,1
27 135 5,2 393,8 1052 303 5,1
28 140 4,6 259,9 1084 271 5,05
29 145 3,8 214,7 1093 262 5,15
30 | 150 3 169,5 1118 2317 79,4 20,1 5.1
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V tab. 1 je aj vypoétom stanoveny celkovy obsah fytdtu a fosforeénanu vipenatého
(1355 mg a), ktory sa pouzil na grafické zndzornenie priebehu zréZania (obr. 1).
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Obr. 1. Zdvislost medzi mnoZstvom pridaného Ca(OH), a obsahom zmesi fytdtu a fosfo-
reénanu vapenatého (1) a fytdtu vapenatého (2).

Diskusia

Porovnanim kriviek I a 2, ktoré st grafickym znazornenim obsahu fytdtu
véipenatého v skimanom roztoku (2) a zmesi fytatu a fosforeénanu vapenatého
v roztoku (1) v zavislosti od mnoZstva pridaného Ca(OH),, moéze sa dostatodne
presne zistit priebeh zrazania fytatu vapenatého v zmesi s fosfore¢nanom.
Po pH 4,5 (t. j. po pridanie 60 ml roztoku Ca(OH), sti obidve krivky- rovno-
bezné. Pretoze krivka I je reciproénou hodnotou mnoZstva vzniknutej zraze-
niny, ubytok fytatu vapenatého (krivka 2) z roztoku odpovedd prirastku vy-
Tadenej zrazeniny. Analytické udaje potvrdzuji, Ze mnozstvo fosforeénanu je
vo vylidenej zrazenine pri zrazani po pH 4,5 nepatrné .(0,1—0,2 9%). Fytat
vyzrazany v tejto oblasti je dostatodne Cisty pre dalSie preparativne tcely.

Pridanim dalsich m]l Ca(OH), do roztoku sa zniZuje Gbytok kyseliny fytino-
vej v roztoku; mnozstvo zrazeniny stipa rovnomerne dalej. Tieto prirastky
sU v prevaznej miere na tikor vyliéeného fosforeénanu vapenatého (9—23 9,
z celkového mnoZstva zrazeniny). Pri dosiahnuti pH 5 sa spomaluje stiipanie
mnozstva zrazeniny vylufovanej priddvanim Ca(OH),, ¢iZe Sast Ca2t ostdva
v roztoku vo forme rozpustnych vapenatych soli. Na druhej strane kyselina
fytinova sa zraza vo vidéSej miere (prudkejsi pokles 2).
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Na ziklade pribliZovania obidvoch kriviek (I a 2), ako aj vypoéitanim
mnoZstva zrazeniny pripadajicej na fosforednan vépenaty mozno zistit, Ze
v sustave fytdt vdpenaty — fosforeénan vipenaty — minerdlna kyselina do-
chidza k tplnému vyzrazaniu fosforeénanu vapenatého v oblasti pH 4,5—5.
Fosforednan vapenaty nad touto oblastou je v danej ststave nerozpustny.
Spolu s fosfore¢nanom sa v tomto rozmedzi pH zraza 25—30 9% fytdtu vape-
natého.

Sthrn

Zrazanim roztoku fytitu a fosforeénanu vapenatého v mineralnej kyseline
roztokom Ca(OH), sa zistilo, Ze po pH 4,5 sa zraZa Gisty fytat vapenaty, kym
v oblasti pH 4,5—5 sa uplne vyladi fosforeénan vapenaty. V rozmedzi pH
4,5—5 sa spolu s fosfore¢nanom vyzraza 25-—30 9 fytatu vapenatého.

Ziskané ddaje umoziiuju pripravu ¢istého fytatu vapenatého priamym zra-
Zzanim hydroxydom vapenatym:.

[IPUTOTOBJIEHUE YNCTOI'O ®UTATA HAJIBLIA

APOCJIAB KOBAY
Kagenpa oprammueckoif xumuu CjoBankoil BhICIIEH TeXHMYCCKOI wKoisl B Dpatncaabe

BrBoamt

ITpa ocaxpenuu pacTBopa ¢urata u (ocPOpPHOKHMCIOrO KaJbLIMA B Cpeac MUHCPAJILHOIR
kneaorsl npu nomoun Ca(OH), Obuto odHapyskeno, uro upu pH 4,5 ocamaerca YHCTHIE
¢uraT KaapuMs, B obnactn pH 4,5—5 Bumajgaer moaHOCTHIO (OCHOPHORMCIINU KaJIbIMIl.
B rpamnmax pH 4,5—5 Bumagaer coBMecTHO ¢ (ocopHORHCAbIME cosamu 25—30 9
duTaTa KaabLus.

JlonmyyeHHble pe3yJAbTATHl NO3BOISIOT IPUIOTOBHTH YHCTHIH (MTAT KaIbIMsI MPAMLIM
ocaxtesueM Ca(OH),.

Moctynuno B pegakmuio 20. 4. 1960 r.

HERSTELLUNG VON REINEM CALCIUMPHYTAT

JAROSLAV KOVAC

Lehrstuhl fiir organische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Zusammenfassung

Durch Fillung einer Losung von Calciumphytat und Calciumphosphat in Mineralsédure
mit Ca(OH), wurde festgestellt, dass bis zu pH 4,5 reines Calciumphytat ausgefallt wird,
im Gebiete von pH 4,5—5 fillt Calciumphosphat vollstiindig aus. Im Bereiche von pH
4,5—5 fallen zusammen mit dem Phosphat 25—30 9, des Calciumphytats aus.

Die erhaltenen Angaben ermoglichen die Herstellung reinen Calciumphytats durch
direkte Fillung mit Ca(OH),.

In die Redaktion eingelangt den 20. 4. 1960
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