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Pre zistenie podmienok pripravy fytatu vapenatého z prirodného materidlu
bolo potrebné presetrit zrazanie v prirode sa vyskytujucich fytadtov pésobenim
Ca(OH),. Na §tidium tohto zrdZania sa pouzil fytat vapenaty a fytat hored-
naty.

Soli kyseliny fytinovej, ktord sa najéastejsie uvadza ako kyselina inozitol-
hexaortofosforeéna C.HyO4(PO,H,)s [1], st zvdésa vo vode velmi nepatrne
rozpustné. Takmer vSetky sa vSak rozpastaju v zriedenych mineralnych
kyselindch. R. A. Jackman a C. A. Black [2] zistili zdvislost medzi rozpust-
nostou jednotlivych fytatov a pH roztoku, pri ktorom dochddza k dplnému
rozpusteniu. Podla ich udajov fytat vipenaty je rozpustny v roztoku, ktory
mé pH nizsie ako 6, kym fytat horeénaty sa rozpdsta pri pH < 9,7.

Z toho jasne vyplyva, %e pri kyslej extrakeii kukurice dostdvaja sa do roz-
toku vSetky horeénaté soli a velkd dast vapenatych soli.

E. Hoff-Jorgensen [3] presnej$im meranim zistil, %e uplné rozpustenie
fytatu vipenatého moZe nastat len pri pH < 4,3. Fytat horednaty je tplne
rozpustny pri pH <5 [4].

Ak sa k fytatu rozpustenému v minerdlnej kyseline pridd nadbytok
alkoholu rozpustného vo vode, vyludi sa kysly fytat [4]. Jeho kyslost zavisi
od mnozstva pridanej mineralnej kyseliny [5]. '

Pri priprave kyslych fytdtov uvedenym spoésobom som zistil [6], Ze vzniknu-
ty fytat nie je jednotnou latkou, ale zmesou kyslych fytatov o réznej roz-
pustnosti vo vode a normalneho fytatu. Z alkoholického roztoku po vyzrazani
fytatov som izoloval kyselinu fytinovi.

7 uvedeného moZno predpokladat, Ze rozpuStanie fytdtu v minerdlnej
kyseline je sprevadzané chemickou reakciou, pri ktorej vznikd kysld sol
kyseliny fytinovej, kyselina fytinovd a d&ast fytdtu ostdva. v nezmenenom
stave. Tato okolnost mé velky vyznam pre zrdZzanie fytdtov z kyslych roz-
tokov, lebo voéi zrazadlu budu sa jednotlivé fytaty chovat rozdielne.

Toto plati pre fytat vapenaty i pre fytdt horeénaty, pretoZze pri zraZani
kyslych soli jedného aj druhého fytdtu musi prebiehat chemické reakcia.
V pripade fytdtu horeénatého je dodlezitd aj td okolnost, Ze v oblasti, v ktorej
je fytat vapenaty nerozpustny, fytdt horeénaty je eSte rozpustny a ostane
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v roztoku. Preto je potrebné zistit podmienky, pri ktorych fytat horeénaty
prechadza na fytat vapenaty a vylaéi sa spolu s fytatom vépenatym.

Chovanie roztoku fytatu vapenatého v mineralnej kyseline voé¢i Ca(OH),
ukdZe sa nazorne zrazanim tohto roztoku pri réznej teplote. ZvySovana teplo-
ta ovplyvni reakeciu kyslého fytatu s Ca(OH),, a preto pri rovnakom pH musi
mnoZstvo vylideného fytitu vapenatého stipat so vzrastajicou teplotou,
pri ktorej sa zrazanie uskutodiiuje.

Na sledovanie priebehu prechodu fytatu horeénatého na fytit vapenaty
priaznivo vplyva okolnost, Ze pri pH 5,5 je fytat horednaty, ako aj fytat hores-
nato-vapenaty rozpustny a po tito hranicu vylaéeny fytat je vidy vapenatou
solou. To znamenad, %e mnozZstvo fytdtu vyldéeného po pH 5,5 uddva zaroven,
-do akého stupna zreagoval fytat horeénaty s Ca(OH),.

Na sledovanie obidvoch reakcii mozno pouzit zistovanie ubytku kyseliny
fytinovej z roztoku pri urditej teplote a za urdity das.

Na toto sledovanie sa pouZila titraénd metéda R. Heubnera a K. Stad-
lera [7].

Experimentalna ¢ast
Pouzité latky

Roztok fytdtu vdpenatého

50 g fytdtu vépenatého 98,7 9,-ného, pripraveného z kyslého kukuriéného vyluhu,
miesalo sa 2 hodiny s 500 ml 2 9, HCI pri teplote miestnosti, na¢o sa nerozpustny podiel
sfiltroval. Pripraveny roztok mal pH 3,1.

Roztok fytdtu horeénatého

98,3 9% fytat horednaty sa rozpustil v 0,4 9% HCI na roztok o obsahu 2,92 mg fytdtu
horeénatého v 1 ml roztoku. Pripraveny roztok mal pH 4,1.

Roztok Ca(OH), sa pripravil z ¢istého Ca(OH), a obsahoval 0,15 9, Ca(OH), pre zrdza-
nie fytdtu vapenatého a 0,147 9, pre zrdzanie fytdtu hore¢natého.

Na titrdciu kyseliny fytinovej sa pouzil roztok FeCl,, ktory v 1 ml obsahoval 0,135 mg
Fe, ¢o odpovedd 0,565 mg fytdtu vdpenatého a 0,507 mg fytdtu horeénatého. Ako indi-
kétor slazil 20 9, roztok rodanidu aménneho. _

PH sa meralo potenciometricky. Pouzil sa pH-meter Ionoskop a antiménové elektréda.

Konstantnd teplota sa udrziavala pomocou ultratermostatu Hoppler. Do termostatw
sa vlozili kadi¢ky s pripravenou reakénou zmesou, ktoré sa ponechali pri prislusnej
teplote urditti dobu za stdleho miesania. Po uplynuti stanovenej doby sa z kazdej kaditky
odobrala vzorka a titra¢ne sa stanovila kyselina fytinova.

Reakénd zmes sa pripravila tak, aby jej objem bol 120 ml. Do 250 ml kadidiek sa
odmeralo po 20 ml fytdtu (vapenatého alebo hore¢natého), k tymto vzorkdm sa pridalo
20, 40, 60, 80 a 100 ml roztoku Ca(OH), a vzorky sa odmeranym mnozstvom destilovane}
vody doplnili na objem 120 ml. Pri reakeidch, ktoré sa sledovali pri vyssej teplote (50 aZ.
90 °C), odmerané mnoistvd jednotlivych kvapalin sa vopred zahriali na teplotu, pri
ktorej mala prebiehat reakcia, a len potom sa zmieSali.

Priebeh reakeii fytdtov s Ca(OH), sa sledoval pri teplotéch 20, 50, 70 a 90 °C. Prvd
vzorka sa v kazdom pripade odobrala ihned po premieSani reakénej zmesi. Dalsie vzorky
sa odobrali rozne podla pouZitej teploty. Pri teplotéch 20 a 50 °C sa zvolila doba reakcie
30, 60, 120 a 180 minut, pri teplotdch 70 a 90 °C doba 20, 40 a 60 minat. Po uplynuti
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tejto doby sa zo zmesi odobralo 10 ml vzorky. Odobrané vzorky sa po ochladeni pre-
filtrovali cez suchy filter, z éireho roztoku sa pipetovalo 5 ml, zriedilo sa destilovanou
vodou na 50 ml, pridal sa 1 ml 10 9% HCI, 1 ml 20 9% rodanidu aménneho a pripraveny
roztok sa titroval chloridom Zelezitym na vopred uréené sfarbenie. Z mnozstva ml roz-
toku FeCl, spotrebovaného na titréciu sa vypoéital obsah nezreagovaného fytdtu v roz-
toku.

V kazdej kadidke sa zmeralo pH, pri ktorom reakcia prebieha. Pri uskutoéiovani
reakcie pri teplote 20 °C zmeralo sa pH na zac¢iatku i na konci reakeie. Ani v jednom pri-
pade vSak podas reakecie nedoslo ku zmene pH roztoku. Ak sa reakcia uskutoériovala;
pri teplotdch 50, 70 a 90 °C, pH sa meralo po skonceni reakcie a ochladeni reakénej;
zmesi na 20 °C.

Merania sa vykonali pre fytdt vapenaty a fytdt horeénaty podla postupu uvedeného
pre précu pri 20 °C.

Do 20 ml koncentrovaného roztoku fytédtu vépenatého v 250 ml kadi¢ke sa pridalo
20 ml roztoku Ca(OH), a 80 ml destilovanej vody. Po premieSani roztoku a zmerani
pH sa z roztoku pipetovala 10 ml vzorka, v ktorej sa titracne zistil obsah fytdtu vapenaté-
ho. Kadi¢ka s reakénou zmesou sa v uzavretej vytemperovanej nddobe ponechala za.
stédleho miesania 3 hodiny. Po 30, 60, 120 a 180 minutach sa z roztoku odoberali vzorky,.
v ktorych sa stanovil obsah fytdtu v roztoku. Po skondéeni zahrievania sa v roztoku znovu
zmeralo pH.

V dalsich pokusoch pri 20 °C sa menilo len mnozstvo pridaného roztoku Ca(OH),,
ostatny postup ostal zachovany.

Vysledky ziskané pri tomto merani uvddzame v tab. 1.

Tabulka 1

Vztah medzi mnoZstvom pridaného Ca(OH), a mnozstvom FeCl,
potrebnym na nevyzraZany fytat vapenaty pri 20 °C

Podet pridanych pH Spotreba ml FeCl, na titrdciu 5 ml roztokﬁ
ml Ca(OH), roztoku

okamzite po 30 min. | po 60 min. | po 120 min. , po 180 min.

1

20 3,5 5,7 @ | a 4 4

10 3.9 3.8 3 1 2,5 2,2 2.2

60 43 3 21 |1 1 ]

80 5 2,7 13 | - 04 | 04 04
100 5.6 26 | 05 { or | 0 0 !

Rovnaky postup sa zachoval aj pri 50 °C a vysledky tychto merani st uvedené v tab. 2..

Tabulka 2
Vztah medzi mnoZstvom pridaného Ca(OH), a mnozstvom FeCl,
potrebnym na nevyzrazany fytat vipenaty pri 50 °C o
Poget pridanych pH Spotreba ml FeCl; na titrdciu 5 ml roztoku

ml Ca(OH), roztoku

okamzite | po 30 min. po 60 min. po 120 min. ' po 180 min. ‘

|
20 3,5 5,3 4 ’ 4 ] 4 { 4
40 4,1 3 | 23 2,3 ' 23 | 23 :
60 4,4 1,5 1 1 I 1 ! 1 :
80 4,9 0,8 0.4 0,4 | 04 i 0.4
100 5,5 0,1 Lo 0 ‘ 0 ' 0
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Pri teplotdch 70 a 90 °C pomer reagujucich ldtok sa zachoval. Pre presnejsie zistenie
priebehu reakcie sa vSak zvolili kratSie éasové intervaly a reakcia sa sledovala len 60
mintt. Vysledky pri tychto teplotdch podédva tab. 3 (pre 70 °C) a tab. 4 (pre 90 °C).

Tabulka 3

Vztah medzi mnoZstvom pridaného Ca(OH), a mnozstvom FeCl,
spotrebovanym na nevyzrézany fytat védpenaty pri 70 °C

Podet pridanych pH Spotreba ml FeCl; na titrdciu 5 ml roztoku
ml Ca{OH), L okamzite { po 20 min. | po 40 min. I po 60 min.
|

20 3,5 3 ‘ 4,5 4
40 4,1 2,8 i 2,5 2,4 2,4
60 4,5 1,4 1,1 1 ! 1
80 5 0,5 0,4 0,4 ! 0,4

100 5,6 0 0 0 | 0

Tabulka 4

Vztah medzi mnozstvom pridaného Ca(OH), a mnoZstvom FeCl,
spotrebovanym na nevyzrazany fytdt vapenaty pri 90 °C

Poset pridanych pH Spotreba ml FeClg na titrdciu 5 ml roztoku
i mtolar okamzite | po20min. | po40min. | po 60min.
20 3,5 4,1 4 4 4
40 4 2,3 2,2 2,3 2,3
60 4,5 | 1 1 1 1
80 3.1 0,4 0,4 0,4 0,4
100 3.5 0 i 0 0

Obdobnym pracovnym postupom sa ziskali vysledky pri reakeii fytdtu hore¢natého
s Ca(OH),. Pre tuto reakciu som zvolil rovnaké objemy, teploty a dobu reakcie ako pri
fytdte vdpenatom.

Pri teplotéch 20 a 50 °C sa reakcia sledovala po¢as 3 hodin. Vysledky st uvedené v tab.
5 (pri 20 °C) a v tab. 6 (pri 50 °C).

Tabulka 5

Vztah medzi mnoZstvom roztoku Ca(OH), a mnozstvom FeCl,
spotrebovanym na titraciu fytdtu v roztoku pri 20 °C

Poset ml roztoku Spotreba ml roztoku FeCl; na 5 ml roztoku

& | CaloHE), pridsngok |  PH- o R o

» po

do20mlfytatu | "O%OKY |okamiite | goPP | (B o min. | 180 min.

1 20 4,8 4,6 44 4 3,6 3,3
2 40 6.1 4.1 3.8 3,3 3 2.6
3 60 7.1 3 2,7 2.3 2,1 18
4 80 8,2 0,5 0,15 0.1 0.1 o
5 100 9,1 0,15 - . - —
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Tabulka 6

Vztah medzi mnoZstvom roztoku Ca(OH), a mnoZstvom FeCly
spotrebovanym na titréciu fytdtu v roztoku pri 50 °C

635

Poéet ml roztoku
Ca(OH), pridanych
do 20 ml fytatu

OV WO D

Spotreba ml roztoku FeCl; na 5 ml roztoku

pH
; - po 0 0 0
voztoku | okamiite | 5050 | gohmin. | 120 min. | 180 min.

4,8 4,2 3,7 3,3 2,5 1,9
6.0 3.5 3.1 2.5 1.8 11
7.3 1.9 L3 0.9 01 -
8,1 0,1 — — — —
9.2 _ — — — sy

Aj v tomto pripade pri uskutoénovani reakcie pri 70 a 90 °C sa vzorky odoberali
kazdych 20 minut a reakcia sa sledovala 1 hodinu. Ziskané vysledky si v tab. 7 (pri
70 °C) a v tab. 8 (pri 90 °C).

Tabulka 7

Vztah medzi mnoZstvom roztoku Ca(OH), a mnoZstvom FeClg
spotrebovanym na titrédciu fytdtu v roztoku pri 70 °C

¢ Podet ml roztoku o Spo';rebaI ml roztoku FeCla na 5 ml roztoku
1 Ca(OH), pridanych :
. roztoku | - okamsi I po i po po
do 20 ml fytatu okam#ite ! 55 nin, | 40min. | 60 min.
1 20 4,9 23 | 11 0,6 0,6
2 40 6,0 1,4 l 0,3 = —
3 60 7,2 0,6 0,1 — —
4 80 0,3 0,2 — — —
5 100 9,2 — — - —
Tabulka 8
Vztah medzi mnoZstvom roztoku Ca(OH), a mnozstvom FeCl,
spotrebovanym na titréciu fytédtu v roztoku pri 90 °C
Polst wmil roztokii Spotreba ml roztoku FeCl; na 5 ml roztoku
& | ca(OH), pridanych pH
: roztoku Hs po po po
do 20 ml fytdtu okamZite | 90'min. | 40min. | 60 min.
- { : |
1 20 4,7 0,8 | 0.6 ' 0,6 ! 0,6
2 40 6,2 0.1 ; — — —
3 60 7,2 — — —
4 80 8,1 —_ — — —
5 100 9,4 — — — —

Zrazenina, ktord vznikla po pridani 20 ml roztoku Ca(OH), do roztoku fytétu horedna-
tého, po skondeni reakcie sa sfiltrovala, premyla destilovanou vodou a vysusila pri 120 °C
do konstantnej véhy.
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Rovnako sa vykonala izoldcia zrazeniny zo vzoriek, pri ktorych nastalo Gplné vyzrdaZzanie
fytdtu z reakénej zmesi. Vo vSetkych vzorkdch sa stanovil obsah Ca. Vysledky uvddzame
v tab. 9.

Tabulka 9
Obsah Ca v jednotlivych zrazenindch

Vzorka Obsah Ca na sudinu v 9,
i
5—-1 | 23,16
6—1 | 21,74
—1 21,59
8—1 i 22,63
5—4 | 3,74
6—4 i 12,29
- i 20,03
8—2 i 23.67
Diskusia

Dosiahnuté vysledky a pozorovania potvrdzuju predpoklad, Ze pri rozpusta-
nf soli kyseliny fytinovej v mineralnej kyseline dochadza k chemickej reakeii
v jednej dasti tychto soli. Zvysok fytatu sa v ziskanej reakénej zmesi rozpusti.
Cast fytatu prejde reakciou na kysld sol, dast ostdva bez zmeny ako normélna
sol. Vysledky uvedené v tejto praci sa ziskali zrdZanim koncentrovaného
roztoku fytatu vapenatého v 2 9, HCL
. Pri zrazani fytatu vapenatého rozpusteného v minerdlnej kyseline sa tieto
dva fytaty (kysly a normélny) chovaji rozdielne. Normélny fytat vapenaty
rozpusteny v roztoku zriedenej mineralnej kyseliny a v kyslom fytate vapena-
tom sa vyluéuje ako tuhd litka z roztoku zmenou pH. Vyzrazanie kyslého
fytatu vapenatého z roztoku je podmienené tymito reakciami:

o1~ o

.y = = e
R—0—PLO—H 4 Ca(OH), w.o="= R—0—PLOI Ca**{ -+ H,0

O—H o

o o

Y = s g M
R—0-pL0-H 1 cacl, === R-0-PLO" Car| +HQ

\§ H )

HCL + Ca(OH), == CaCl, + H,0

(R je inozitolpentafosforeénanova skupina.)

Kysly fytit vapenaty sa z roztoku vyluduje rychlostou odpovedajiicou
rychlosti neutralizadnych reakeii, ktoré sa odohravaju v reakénej zmesi. Tieto
reakecie silne zavisia od reakénej teploty.
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V reakénej zmesi, v ktorej sa rozpustil fytdt vapenaty, vytvara sa pri roz-

pustani rovnovazna sistava:
fytat vapenaty + HCl —— kysly fytat vapenaty + kyselina fytinové + CaCl,

Vznik tejto rovnovahy pri rozpustani potvrdzuje zavislost vzniku fytatu
o roznej kyslosti od mnoZstva mineralnej kyseliny pridanej do reakénej zmesi.
S. Posternak [4] experimentalne zistil, Ze je moZzné pripravit tym kyslejsi
fytat, éim viacej mineralnej kyseliny sa pouZije na rozpustanie normélneho
fytatu. Vysledky ziskané zrazanim roztoku fytatu ukazujud, Ze roztok fytitov
je zmesou vietkych fytitov od normalneho fytatu po kyselinu fytinovu.
ZvySovanie mnozstva mineralnej kyseliny postiva reakciu doprava, t. j.
vzniké viac kyslych fytatov a fytinovej kyseliny.

Porusenie tejto rovnovahy vyzrazanim normélneho fytatu vapenatého z roz-
toku, pripadne neutralizaciou mineralnej kyseliny vedie k postupnému pre-
chodu kyseliny fytinovej a kyslého fytatu na norméalny fytit, a% nastane
uplné vyzrazanie vietkych fytinovych soli z roztoku.

Zrazanie pri nizkej teplote, pri ktorej reakéna rychlost prechodu kyslého
fytatu vapenatého na normélny len mélo moéze ovplyvnit vylddenie fytitu
vapenatého rozpusteného v reakénej zmesi, dava obraz o rozpustnosti {ytitu
vapenatého v reakénej zmesi. Dokazom toho je grafické znazornenie zavislosti
mnozstva fytatu vipenatého v roztoku od objemu roztoku Ca(OH), pridaného
pri 20 °C do roztoku (obr. 1).
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Obr. 1. Zavislost medzi mnoZstvom fytatu  Obr. 2. Zavislost medzi mnoZstvom fytétu

védpenatého v roztoku a mnoZstvom pri- vépenatého v roztoku a mnoZstvom pri-

daného Ca(OH), pri 20 °C okamZite a po daného Ca(OH), pri 50 °C okamZite a po
3 hodinéch. 3 hodinéch.

Z ddajov v tab. 1 vidiet, Ze Gplné vyzrazanie fytdtu prebehne za viac ne%
jednu hodinu, ¢iZe dve mintity potrebné na odobratie vzorky, na filtraciu
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a titrdciu predstavuji chybu najviac 3,3 9,, ktord je pod hranicou chyb
pouzitej metddy.

Priebeh ubytku fytatu vapenatého z roztoku udavaju hodnoty ziskané zo
vzoriek odobranych okamzite a zo vzoriek odobranych po 3 hodindch. Krivka
1 znazornuje mnozstvo fytatu v roztoku na zadiatku neutralizaénej reakcie
a krivka 2 na konci tejto reakcie. Krivka I prudko klesa aZ po pridanie 60 ml
Ca(OH),, potom pomaly klesa a po pridani 80 ml roztoku Ca(OH), dosahuje
hodnoty bliZziace sa uritému medznému obsahu fytitu vapenatého, ktory
udéva hranicu rozpustnosti fytatu vapenatého v roztoku. Krivka I je zdrovei
krivkou rozpustnosti kyslého fytitu vapenatého pri urditom pH roztoku.
Krivka 2 rovnomerne klesd a pri 100 ml pridanej vapennej vody dosahuje
nulu, ¢o je dékazom uplného vyzrazania fytatu vapenatého z roztoku.

Rovnaky priebeh ako krivka 2 na obr. 1 maju aj krivky na konci reakcie
pri 50 °C (obr. 2), 70 °C (obr. 3) a 90 °C (obr. 4), éo potvrdzuje, Ze pri 20 °C
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§ ]
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3
R o
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8 . o , : :
20 40 60 . 80 100 20 ) 60 &0 100
polet ml Ca(OH), pridanych do 20 ml rozloku pocet ml Ca(Oli), pridanych do 20 mi rozfoku

Obr. 3. Zavislost medzi mnoZstvom fytatu  Obr. 4. Zavislost medzi mnoZstvom fytdtu

vépenatého v roztoku a mnoZstvom pri- vépenatého v roztoku a mnoZstvom pri-
daného Ca(OH), pri 70 °C okamiZite a po daného Ca(OH), pri 90 °C okamiZite a po
1 hodine. 1 hodine.

sa po troch hodindch obnovi rovnovazny stav v roztoku fytitu vapenatého
a za td istd dobu je po pridani dostatoéného mnozstva Ca(OH), vyzrdZanie
fytatu vapenatého uplné.

- Pridanim 60 ml roztoku Ca(OH), sa dosiahlo pH 4,3. Podla udajov E.
Hoff-Jorgensena [3] je fytat vapenaty rozpustny len v oblasti nizsej, ako
je uvedend hodnota. Meranie pH pri zrazani roztoku fytatu vapenatého ukazu-
je, Ze aj pri hodnotdch nad pH 4,3 je rozpustny normalny i kysly fytat vapena-
ty. Pri pH 5 sa rozpustnost normalneho fytdtu vapenatého konéi (krivka sa
vyrovnava), v roztoku vSak ostdva kysly fytat vapenaty, ktory sa nevylaci
ani pri pH 5,5. Rozpistanie pri vyssich hodnotach pH sa nemeralo. Je viak
zname, %e kysly fytat vdpenaty je rozpustny vo vode. Uvedené pH 5,5 udiva
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uplnd nerozpustnost normélneho fytatu vapenatého a kysly fytat vapenaty
sa z roztoku vyzrdZa len po prevedeni na normalnu sol.

Z celkového mnozstva 64,8 mg fytitu vapenatého v 100 ml roztoku 2 9,
HCI pri 20 °C preslo 29,4 mg na kysly fytat vipenaty a 35,4 mg fytatu vipena-
tého sa rozpustilo vo vzniknutom roztoku. Dosiahnuté vysledky odpovedaji
poznatkom, ktoré som ziskal pri priprave kyslych fytatov vapenatych [6],
ked sa podarilo previest jednou operaciou ca 40 9%, normalneho fytatu na
kysly fytat, rozpustny vo vode.

Grafické znazornenie obsahu fytatu vapenatého v roztoku v zavislosti od
mnozstva pridaného roztoku Ca(OH), pri 50, 70 a 90 °C (obr. 2, 3, 4) ukazuje,
ze krivky zaliatku a konca reakcie sa stale priblizuji. Pri teplote 90 °C sa
ziskali Gdaje pre zostrojenie len jednej iplnej krivky, pretoze reakénd rychlost
je taka velkd, ze as potrebny na Uplny priebeh reakcie je krat$i ako das
potrebny na odobratie vzorky zo skumanej zmesi. Predpokladané presnejsie
zistenie vplyvu teploty na rovnovahu medzi normalnym fytatom, kyslym
fytdtom a mineralnou kyselinou v reakénej zmesi sa touto metédou nepodarilo
uskutodnit. ‘

Na druhej strane zisteny ¢as, potrebny na tplné prevedenie kyslého fytatu
vapenatého na normdalny, dava dostatoéné podklady pre praktické rieSenie
zrazania fytatov z prirodnych materidlov. Pri teplote 20 °C je reakéna doba
vySe jednej hodiny (tab. 1), pri 50 °C je nad 30 minut (tab. 2), pri 70 °C je
nad 20 minat a pri 90 °C je reakcia takmer okamzita (tab. 3 a 4).

Pri rozpustani fytatu horeénatého, podobne ako pri rozpustani fytitu

vapenatého, dast fytatu prechddza do roztoku po prechode na kysli sol.
Vzhladom na mnoZstvo minerdlnej kyseliny, potrebné na rozpustanie tohto
fytatu, bude mnozstvo kyslého fytidtu horeénatého nepomerne mensie nez
pri fytate vapenatom.
- Fytéat horednaty je nerozpustny len pri pH >8, zmesové fytaty horetnato-
vapenaté pri pH 5,5—8. Pridanim roztoku Ca(OH), do roztoku fytadtu horeéna-
tého zmeni sa kysly fytat horeénaty na fytdt horeénato-vapenaty az fytat
vapenaty a pri zodpovedajicom pH sa z roztoku vylaéi. Analytickym sledova-
nim vyzradzaného fytatu sa potvrdilo, Ze po pH 5,5 sa vyluéuje fytat vapenaty,
nad pH 5,5 po pH 7,5 fytat horeénato-vdpenaty a nad pH 7,5 {ytat horeénaty.
Této reakeia vSak v zmesi nie je jedinou, pretoze aj pod pH 5,5 zrazanie fytitu
vapenatého prebieha pozvolna dalej aZ po dosiahnutie stupiia zodpovedajiceho
spotrebovaniu prevazného mnozstva Ca(OH),. '

Pésobenim i6nov Ca?+ dochddza k vymene iénov Mg?t a fytdt horeénaty
prejde na fytat vapenaty, nerozpustny pri pH 5,5. Tato reakecia medzi fytdtom
horeénatym a alkalickym hydroxydom je vratna a rychlost ustalovania rovno-
vahy bude zavisiet od teploty. PretoZe jedna zlozka — fytat vapenaty — je
nerozpustnd pri pH 5—5,5, bude sa z roztoku vyludovat a reakcia bude prebie-
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hat jednym smerom a7 do tplného zreagovania fvtatu hore¢natého podla
rovnice
or bi -
R—§_'_§<§' Mg** + Ca*t ———— R—O—P - Ca*r, + Mg™

o \— -

(R je inozitolpentafosforeénanova skupina.)

Reakcia
a(OH), + MgCl, == CaCl, + Mg(OH),.
ktord prebieha v zmesi a ma za nasledok prevedenie ¢asti kyslého fytatu
horeénatého na normalny fytat horeénaty, pre malé mnozstvo horeénatej
soli mineralnej kyseliny v roztoku je zanedbatelna.
Z rozboru kriviek na obr. 5, 6 a 7 po prihliadnuti na pH roztoku (pozri tab.
5 az 8) vidiet, Ze krivka po pH 5,5—6 udava nielen zrazanie fytatu horeénaté-

podel mg fytd v 100 mi roztoku
N
3

020 ‘ 40 60 . 80 100
poéet ml Ca(OH), pridanych do 20 mi rozfoku

Obr. 5. Vztah medzi mnoZstvom pridaného Ca(OH), a obsahom fyté,tti horeénatého
v roztoku pri 20 °C na zaéiatku reakcie a po 3 hodinéch.

8
2

polet mg fytdtu v 100 mi roztoku
S

100

4 60 80
podel mi CalOH),  pridanych.do 20 ml roziku

‘Obr. 6. Vztah medzi mnoZstvom pridaného Ca(OH), a obsahom fytatu horeénatého
v roztoku pri 50 °C na zadiatku reakeie a po 3 hodinéch.
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ho, ale aj vznik fytatu vipenatého (oblast 4). Prudkejsi pokles obsahu fytatu
horeénatého (obr. 5, 6) nastava pri pH 6, ked sa vyluéuje zmesovy fytat

3

3

200

E

8

> o z0°c
2

Q o,

? . 90 °C ' )
§ 20 40 60 &0 100

pocet ml CalOH), pridanych do 20 mi roztoku

Obr. 7. Vztah medzi mnoZstvom pridaného Ca(OH), a obsahom fytdtu horednatého
v roztoku pri 70 a 90 °C na zadiatku reakcie.

horednato-vépenaty ako hlavny produkt. Pri pH vy$Som ne# 8 sa vyzraZa
zvySok fytatu horeénatého (oblast C'). Tento prechod nepozorovat na obr. 7,
kde pre pomerne vysoki reakénd rychlost pri 70 a 90 °C vyzraZanie fytatu
z roztoku je pravidelné a timerné rychlosti reakeie znazornenej na obr. 8.

das reakee v kaod

podel mg fyldlu vyzrdzaného zo 100 mi ro’lar po pridan’ 20 mi CalOH)

% > 70 % 0 ;

feplota reakcie v °C a0 20 teplota_reakere v °C S0 20 90

Obr. 8. Zavislost medzi mnoZstvom fytatu  Obr. 9. Zavislost medzi ¢asom potrebnym
vyzrédZzaného z roztoku a teplotou reakecie. na uGplné vyzrdZanie fytdtu a teplotou
ZréZanie prebehlo za prvych 5 minut ) reakcie.

reakcie.

Vplyv teploty na reakéni rychlost potvrdzuje aj zloZenie vyladeného fytatu.
Cim vyssia je teplota reakecie, tym vigsi je obsah fytdtu vapenatého v zrazeni-
ne, pretoze tym rychlejSie dochddza k premene fytitu horeénatého na fytat
vapenaty. Porovnavanim vzoriek, ktoré vznikli uplnym vyzraZanim fytatu
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z roztoku (tab. 9), vidiet, Ze pri 20 a 50 °C zraZa sa fytat horeénaty s mensim
mnozstvom fytatu vapenatého (14—40 9%,) a pH, pri ktorom zriZanie pre-
bieha, je nad 8. Pri teplotdch 70 a 90 °C vznika fytat vapenaty s 10—20 %,
fytatu horeénatého a pH pri Gplnom vyzrdZani je nad 5.

Pri zrazani do pH 5 vznikajica zrazenina je fytat vapenaty.

Z predpokladu, Ze pricbeh reakcie v zavislosti od dasu pri danej teplote
bude rovnomerny, mozno zistit ¢as, za ktory uplne prebehne reakcia. Zob-
razenie zavislosti tohto asu od reakénej teploty je na obr. 9, kde krivka I
plati pre pH 5 a krivka 2 pre pH 6.
~ Z merania vyplyva, Ze pri 70°C a pH 6 dochddza pdsobenim Ca(OH),
k dplnému vyzrazaniu fytatu horeénatého z roztoku.

Vztahy odvodené pre fytat horednaty platia tym skér pre fytat horecnato-
vapenaty, ktory sa takisto kvantitativne vylaéi pri uvadzanych reakénych
podmienkach.

Zistené vysledky zaroven potvrdzujd, Ze zrdZanim pri nizkych teplotach
s lubovolnou zdsadou vznikd pévodny fytat, malo znedisteny pouzitym hydro-
xydom.

Sthrn

Pre zistenie podmienok uplného vyzrazania fytatu z prirodného materidlu
hydroxydom vépenatym vykonalo sa zraZanie roztoku fytitu vapenatého
v HCl. Na zraZzanie sa pouzil roztok Ca(OH),. Sledoval sa priebeh zrazZania
v zavislosti od dasu a od teploty.

Ukézalo sa, Ze pri rozpustani fytdtu vapenatého v HCl dochddza k reakeii
medzi fytatom vapenatym a kyselinou, priCom vznikd rovnovazna sustava:

fytat vapenaty + HCl == kysly fytat vapenaty + kyselina fytinovd 4 CaCl,

Do akého stupiia prebehne reakcia, zavisi od mnozstva pouzitej kyseliny.

Pri zrazani fytatu do pH 5,5 dochddza k Gplnému vylideniu iba normélneho
fytatu vapenatého, kym kysly fytat vdpenaty ostdva v roztoku. Jeho vy-
zrazanie je podmienené prechodom na normalny fytat. Rychlost tejto reakcie
pri 20 °C umotZnila zistit mnoZstvo normélneho a kyslého fytatu vapenatého
v roztoku mineralnej kyseliny. Z celkového mnozstva 64,8 mg fytatu vapenaté-
ho v 100 tal 2 9%, HCI pri 20 °C preslo 29,4 mg na kysly fytat vipenaty a 35,4
mg fytatu sa rozpustilo bez zmeny.

Sledovanim zévislosti rychlosti tejto reakcie od &asu zistilo sa pri 20 °C
uplné vyzrazanie fytatu vapenatého za 1 hodinu, pri 50 °C za viac ako 30 mi-
nut, pri 70 °C nad 20 mindt a pri 90 °C do 5 minut.

Pri zrdZani fytitu horednatého roztokom Ca(OH), sa sledovala zdvislost
medzi teplotou reakcie a zloZenim produktu, pritom sa zistilo, Ze pri 20 °C
a pH 8,2 vznikd fytit horetnaty so 14 %, fytdtu vapenatého, pri 50 °C fytit
horeénaty so 40 9, fytdtu vdpenatého (pH 8,1), pri 70 °C fytit vapenaty
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8 20 9, fytatu horeénatého (pH 6) a pri 90 °C fytat vapenaty s 10 %, fytatu
horeénatého (pH 6,2).

Sledovanim zrdZania v zdvislosti od mnozstva pouZitého Ca(OH), sa pri
20 a 50 °C zistili oblasti zrdzania jednotlivych fytatov.

Sledovanim tplného vyzrazania fytatu vapenatého pri urditej teplote sa
zistilo, Ze pri teplote 70 °C a pH 6 sa za 30 minut fytat horeénaty tplne vy-
zraza z roztoku.

OCAYKJEHUE COJIENl ®UTUHOBON KUCJIOTHI
IIPU [IOMOIIN Ca(OH),

APOCJ/IAB ROBAU
Kadejpa opraunyeckoii xumun Caosaikoii Bulclleii TexHuYecroif mwkoasl B BpaTucaase

BuiBo, st

st oupejiesieHusa yc/10BMI MOJHOTO OCAMIeHUMA (UTATa N3 HATYPasJbHOTO MaTepHasa
npu nomomu Ca(OH), Oni10 TIpoBe;ieH0 ocaMk;IcHIe pacTBopa (uTata Kaasnus B cpene HCI.
Ilmst ocasknenust 0nl1 npuMeHeH pacTBop Ca(OH), mpi uem OBl ¢71€;10BAH X0 OCAaKICHHS
B 3aBUCUMOCTH HA BPEMEHI M TeMmepaType.

Xo0;1 ocaK;ICHUA YRA3a:1, UTo pU pacTBopeHMH puraTta Kaqniusa B HCl npoxogur peaknus
Mexy GUTATOM KaJLIMA H KUCTIOTOH M IONYUYAETC S CHCTeMa PABHOBECUS:

furar kasmmua + HCl 22 kueanii gurat kaasuis 4 ¢urusoBas kuciora + CaCl,

o Kakoii cTemcHH IHPOXOJMT ATA peakllst 9TO 3aBHCHT HA KOAMUECTBe IPUMEHsIEMON
KHCJIOTHI.

[lpn ocamienun Qutata B cpeie 0 pH 5,5 BHofHe oca);iaeTcst TOJbKO HOPMAJIbHBIH
QUTAT RaJILUMA, TOT;[A KaR KHUCIILIT (PHTAT KalbliMst ocTaeTcst B pacTBope. Ero ocaieHne
00yCJIOBIIEHO 11epeXx0;10M B HOpM:IbHLLL uraT. CropocTs 3Toll pearign npu 20° 1103BOIHIA
OUPE;Ie/TUTh KOJHUCCTBO HOPMAJILHOTO M KHCI0I0 (UTATA KaJIbliMs B PACTBOPe MHHEPAJILHOU
KucuoTel. 13 odmero kommuecTBa 64,8 Mr. gurata ranvims B 100 mu. 29% HCI npu 20°
nepemyto 29,4 Mr. B KMC/bLH (UTAT KajbLusa a 35,4 Mr. pacTBopu.ioch Oe3 uaMeneHuli.

CireoBaEHEM 3aBUCHMOCTY CKOPOCTH 9TOM pPeariluu Ha BpeMenu npi 20° 0b1710 00HapYHeHo
1080 ocaxgenue GuraTa kaabis nocae | vaca, nmpu 50° 6o/ibiue uem 3a 30 MunyT, npu 70°
nayg 20 MuryT ¥ npu 90° 10 5 MUHYT.

IIpu ocamienun Qurata Maruus pactBopoM Ca(OH), Obliia ¢/1c;(0BaHa 3aBHCUMOCTH
MOy TeMIepaTypoil PeaRLMM M COCTABOM NPO;IYKTA 1IpY YeM OLII0 0OHADYKCHO, UTO NDU
20° u pH 8,2 nmoayuaetes QuTat MarEus ¢ 14 % QnraTa kaabmus, npu 50° gurat Maraus
¢ 409% ¢urata kanovuus (pH 8,1), npu 70° Qurar raapmua ¢ 209% Qurata Maraus
(pH 6) u npu 90° gurar rauprys ¢ 109% Qurara maruus (pH 6,2).

Hcecnegosanuem ycaoBuil ocasleHHUsT B 3aBHCHMOCTH Ia KOJMHYECTBC IIPUMEHSICMOI'0
Ca(OH), npu 20° 1 npir 50° 6nriu HaiieHbl 00;1aCTH OCAKICHUSI OT/eIILHbIX (PHTATOB.

HeceaejoBanueM NOSTHONO OCAKICHHMS (PHTATA KaJbLLMHs IPHM OHpejecHHOIl TeMIepaType
Opuio Haiigeno, uro npu Temiceparype 70° m pH 6 B Teuemmu 30 MHHYT (UTAT MATHHS
HOHOCTBI0 OCAMKACTCS 113 pPacTBOpA.

Hoctynuio B pejaxmuio 23. 3. 1960 r.
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FALLUNG VON SALZEN DER PHYTINSAURE MIT Ca(OH),

JAROSLAV KOVAC
Lehrstuhl fiir organische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Zusammenfassung

Zwecks Feststellung der Bedingungen einer voélligen Ausféllung des Phytats aus dem
natiirlichen Material mittels Ca(OH), wurde die Fillung einer Losung von Calciumphytat
in HC] vorgenommen. Zur Féllung wurde eine Losung von Ca(OH), verwendet und dabei
wurde der Verlauf dieser Fillung in Abhiingigkeit von der Zeit und der Temperatur
untersucht. )

Bei dieser Fillung zeigte es sich, dass es beim Auflésen des Calciumphytats in HCI
zu einer Reaktion zwischen dem Calciumphytat und der Sédure kommt und dass ein
Gleichgewichtssystem entsteht:

Calciumphytat + HClI Z saures (falciumphytat + Phytinsdure 4+ CaCl,

Bis zu welchem Grade diese Reaktion verlduft, ist von der Menge der verwendeten
Séure abhéngig.

Bei der Fillung des Phytats bis zum pH 5,5 kommt es zur vélligen Ausféallung nur des
normalen Calciumphytats, wihrend das saure Calciumphytat in Losung verbleibt. Dessen
Ausfillung wird durch den Ubergang in das normale Phytat bedingt. Die Geschwindig-
keit dieser Reaktion bei 20 °C ermdéglichte es, die Menge des normalen und sauren Cal-
ciumphytats in der Losung der Mineralsdure festzustellen. Bei einer Gesamtmenge von
64,8 mg Calciumphytat in 100 ml 2 9jiger HCI bei 20 °C gingen 29,4 mg in das saure
Calciumphytat iiber und 35,4 g Phytat wurden ohne Anderungen gelost.

Durch Untersuchung der Abhédngigkeit der Geschwindigkeit dieser Reaktion von der
Zeit wurde bei 20 °C eine vollige Ausfillung des Caleiumphytats wéahrend 1 Stunde,
bei 50 °C wihrend mehr als 30 Minuten, bei 70 °C ‘wéhrend iiber 20 Minuten, und bei
90 °C wihrend bis zu 5 Minuten festgestellt.

Bei der Fillung von Magnesiumphytat mit einer Loésung von Ca(OH), wurde die
Abhéngigkeit zwischen der Reaktionstemperatur und der Zusammensetzung des Produk-
tes untersucht und festgestellt, das bei 20 °C und pH 8,2 ein Magnesiumphytat mit
einem Gehalt von 14 9%, Calciumphytat, bei 50 °C ein Magnesiumphytat mit 40 9, Cal-
ciumphytat (pH 8,1), bei 70 °C ein Calciumphytat mit 20 9, Magnesiumphytat (pH 6),
und bei 90 °C ein Calciumphytat mit 10 9, Magnesiumphytat (pH 6,2) entsteht.

Durch Untersuchung der Féllung in Abhéngigkeit von der Menge des verwendeten
Ca(OH), wurden bei 20 °C und 50 °C Gebiete der Féllung fiir einzelnen Phytate fest-
gestellt.

Durch die Untersuchung der vélligen Ausfiillung von Calciumphytat bei einer bestimm-
ten Temperatur wurde festgestellt, dass bei einer Temperatur von 70 °C und pH 6 das
Magnesiumphytat innerhalb 30 Minuten aus der Lésung vollig ausgeféllt wird.

In die Redaktion eingelangt den 23. 3. 1960
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