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Uvod

Pri vyrobe technickej kyseliny mlieénej fermentaénym spésobom sa mlieénan
vapenaty rozkladd kyselinou sirovou a vzniknuty siran vipenaty sa odstraiiuje
filtraciou. Vyrobky kyseliny mlie¢nej mézu preto okrem rozpusteného podielu
sfranu vipenatého obsahovat aj volnt kyselinu sirovti. Na stanovenie kyseliny
sirovej v kyseline mlie¢nej vypracovali Berl a Lunge [1] met6du, ktora sa
dosial pouziva na kontrolu jej &istoty. Tato metéda sa zaklada na reakeii
Ba?* s SOZ~ po predbeznom odstranenisiranu vapenatého pridavkom absolit-
neho alkoholu na zniZenie rozpustnosti. Vysledky uvedenej metddy su vSak
znatne vys$Sie nez skutoény obsah kyseliny sirovej v technickej kyseline
mlie¢nej. Nanespravnost Berl—Lungeho metédy poukazuje skutoénost, ze vo
vzorkach, ktoré obsahovali usadeninu mlietnanu vapenatého, dokizalo sa
vicésie mnozstvo kyseliny sirovej (pozri analyzy vzoriek 1, 2, 8 a 9). Preto na
presné stanovenie kyseliny sirovej v technickej kyseline mlie¢nej bolo potrebné
vypracovat metédu, ktord by umoznila oddelit siran vapenaty, pripadne aj
siran horeénaty (z dolomitickych vapencov) z kyseliny mlie¢nej a potom stano-
vit mnozstvo kyseliny sirovej. Zistilo sa, Ze za pritomnosti aceténu dochadza
k rychlemu vylaéeniu siranu vdpenatého a hore¢natého (v dal§om len siranov)
v krystalickej dobre filtrovatelnej forme. Vyladenie siranov je kvantitativne.
Pri samotnom stanoveni kyseliny sirovej sa osved¢ila nepriama polarogra-
fickd metéda podla Tocksteina a Seridka [2].

Experimentalna éast

Pri préci sa pouzil Heyrovského polarograf typu V 301. Polarografovalo sa v Ka-
louskovej nddobke s refzrentnou merkurosulfdtovou elektrédou. Roztoky sa pripravovali
z chemikélii o &istote p. a. znadky Schering A. G., Barlin a Siegfried-Zofingen. Amoniak,
acetén a alkohol &istoty p. a. sa prad pouZitim laboratérne predestilovali. Kyselina
mlieéna pouZité pri stanoveni rozpustnosti CaSO, bola farmaceutickej &istoty o koncen-
tracii 85 9 (vyrobok fy Retort Pharmaceutical Co., New York).

Kedze v literature [3, 4, 5] niet zmienky o rozpustnosti siranov v kyseline mlieénej
atidaje o rozpustnostisiranov v aceténe st netplné, pristipilo $a k overeniu najnevyhnut-
nejsich adajov, pretoZe sa to najdoleZitzjSie otdzky nastoleného problému. Rozpustnost
siranu vipenatého v kyseline mlieénej bola stanovens pri 25,04-0,1 °C. Po 24 hodinovom
nasycovanisazistilo, Ze v 100 ml 85 9, kyseliny mlieénej sa rozpusti 153,04 1,7 mg bezvo-
dého CaSO,.

V 100 ml odparku po b3zvodom redestilovanom aceténe, ktory bol pri teplote 25 °C
priebehom 24 hodin syteny zmesou CaSO, a MgSO,, neboli sirany kvalitativne dokazané.
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Pri vySetrovani viésiecho mnoZstva vzoriek tzchnickych kyselin mlieénych mnozZstvo
siranov nedosahovalo maximélnu hranicu rozpustnosti, ako sa to vysSie stanovilo, pretoze
ich vysledna koncentracia je podmienend teplotou, pri ktorej sa uskutoéiiuje filtracia
mlieénanu vapenatého rozloZeného kyselinou sirovou.

Pracovny postup

Na stanovenie kyseliny sirovej v kyseline mlieénej bol vypracovany tento postup:
20 ml analyzovanej kyseliny sa odpipetuje do odmernej banky na 50 ml a doplni sa po
znadku aceténom. Roztok sa za ob&asného premieSania nechd ustat 3 hod. Za tato dobusa
vyluéia sirany. Po 3 hod. roztok sa sfiltruje cez filter s bielou paskou. Z filtratu sa podla
predpokladaného mnoZstva kyseliny sirovej pipetuje tolko ml, aby mnoZstvo zrazeniny
BaSO, po zrézani H,SO, pomocou BaCl, nebolo vié§ie nez 7 mg. Odmerané mnoZstvo
filtratu sa vpusti do centrifugadnej kyvety, pridd sa 2 mlzriedenej HCI (1:1)a 2ml 109,
roztoku BaCl,. Priebshom 10 minit sa kvantitativne vyludizrazenina BaSO,, ktoré sa od
roztoku oddeluje po dobu 5 minat odstredovanim pri ca 1600 ot/min. (Neodporida sa
uhlové odstredovanie, lebo v tomto pripade zrazenina zaberie vaé$iu plochu, é¢im sa zvy-
Suje moZnost chyb pridekantovani.) Kvapalina nad zrazeninou sa musi opatrne stiahnut
kvapkadlom a trikrat dekantovat hortacou destilovanou vodou, aby sa odstrénili iény
Ba2t+. Odstredovanie sa opakuje pokaZdej dekantécii. Po stiahnuti poslednej premyvacej
tekutiny pridé sa k zrazenine 10 ml roztoku komplexonu IT v 1 N-NH,OH slabo pretitro-
vaného 10-2 M dusiénanom striebornym a 10 ml 1 N-NH,OH. Rozpustanie zrazeniny
BaSO, urychlujeme ponorenim centrifugatnej kyvety do teplého vodného kupela. Po
rozpusteni zrazeniny prenesieme roztok do 50 ml odmernej banky, priddme 1 ml 0,5 9%
zelatiny, 3 ml 10~ M diamantfuksinu a doplnime po zna8ku. (Treba pripomenut, Ze
mnoZstvo Zzlatiny a fuksinu, spravnejsie povedané ich vzajomny pomer je potrebné pre
kaZdy druh Zelatiny overit si osobitne, lebo od ich vhodne upraveného vzajomného pome-
ru zavisi vo velkej miere spravnost celého stanovenia.)
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Obr. 1. Postup pri polarografovani roztokov.
Ak. 4V, 16 Q pred., polarizdcia anodicko-katodicka, S = 9, Kalouskovanéadobka
s merkurosulfdtovou referentnou elektrédou.
Krivka 1: 10 ml 10-2 M komplexonu II pretitrovaného roztokom AgNO; v
1 N-N H,OH, 4+ 10 ml 1 N-NH,OH, + 1 ml 0,5 % Zelatiny 4+ 3ml
10-% m diamantfuksinu; doplnené ad 50 ml.
Krivka 2: obdobne ako prikrivke I + 0,65ml 0,01 N-Ba(NQ,),; doplnené ad 50ml.
Krivka 3: obdobne ako pri krivke I + zrazenina BaSO, z-analyzovanej vzorky.
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Pripraveny roztok sa polarografuje v Kalouskovej nddobke s referentnou merkuro-
sulf4tovou elektrédou. Polarizdcia je anodicko-katodické; pri préci s akumulatorom
o napiti 4 V sa odporuda pouZit 16 Q predradeny odpor. Krivky sa registruju tymto
sposobom: Najprv sa zaregistruje krivka prazdneho elektrolytu, potom krivka Standard-
ného roztoku a nakoniec krivka roztoku, v ktorom je rozpustend zrazenina BaSO, (obr. 1).
Koncentracia kyseliny sirovej vo vzorke sa vypoéita podla vzorca

=2 . £ P gy
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kde M = mnoz#stvo kyseliny sirovej v kyseline mlieénej v mg na 100 ml, 4 = poévodne
odpipetované mnoZstvo kyseliny mlieénej v ml, B = hodnota v ml, na akt bolo mnozZstvo

molekulova vaha H,SO,

molekulové vaha Ba(NOj,), -C
(C=mnoiZstvopridaného Ba(NO,;),vmg),h = hy—h, rozdiel medzi vySkou viny prazdneho
elektrolytu h, a roztoku so zrazeninou BaSO, h,, b, = ko — h,rozdiel medzi vyskou viny
prazdnehoelektrolytu a vyskou viny Standardu k. Standard sa pripravuje takto: Z presne
norméalneho roztoku dusiénanu bédrnatého (v nijakom pripade nie chloridu barnatého,
pretoZe iény Cl’ su pri polarografickom stanoveni na zavadu), ktorého faktor sa gravi-
metricky kontroluje, odpipetuje sa také mnozstvo, aby odpovedalo 3—5 mg H,SO,. Do

Adoplnené, D= mno#stvo pipetovanéhofiltratuvml, K =

Tabulka 1
Chemické analyzy
mg CaS0, v 100 ml mg H,S0, v 100 ml -
G alk. acet. alk. acet. Pozndmky
1 106,2 136,6 35,4 0,7 usadenina mliednanu
2 110,3 141,3 24,5 1,1 } FRgRAREARD
3 119,8 154,3 27,5 1,9
4 97,8 139,6 47,0 14,6
5 109,0 152,5 47,2 14,0
6 110,3 154,0 59,6 23,4 ﬁ’z‘é%‘fa% Toghme
7 110,0 153,9 107,0 65,2 vzorka 5 4+ 50 mg
8 121,7 149,8 21,5 0,6 H,S0, ad 100 ml
’ usadenina mlieénanu
9 110,2 141,3 21,8 0,2 } vépenatého
10 92,7 140,0 42,0 13,6
11 89,2 130,0 49,1 17,7
12 84,2 124,0 55,0 24,9
13 85,0 124,3 66,0 35,1 vzorka 12 + 10 mg
14 84,8 125,0 75,1 44,7 H,S0, v 100 ml
vzorka 12 + 20 mg
H,SO, v 100 ml

Pozndmka: Obsah CaS0, v jednotlivych vzorkéch je premenny, pretoze pouzité vzorky
pochédzali z rozliénych varok.

Vzorka 1—17: 80 %, kyselina mlie¥na, vzorka 8—14: 50 9, kyselina mlietna.
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tohto roztoku sa pridd dusiénanom striebornym slabo pretitrovany amoniakélny roztok
komplexonu II, amoniak, Zelatina a fuksin v tom istom mnoZ¥stve a o tej istej koncentrécii
ako sme uviedli vys§ie. Tento roztok sa doplni v odmernej banke po zna8ku a polarogra-
fuje sa.

Diskusia

Novonavrhovana metéda v porovnani s metédou Berl—Lungeho poskytuje
realnejsie vysledky, ako to ukazuji chemické analyzy v tab. 1. Z udajov tabul-
ky je zrejmé, Ze alkohol nestaéi z prostredia 50—80 9%,-nej technickej kyseliny
mlie¢nej vyzrazat rozpusteny siran vdpenaty a tym menej siran horeénaty,
lebo sam 60 9, alkohol v 100 g rozpusti 40 mg MgSO, [5]. Preto za pouZitia
alkoholu je zdanlivy obsah H,S0, vidy vyssi, ako ked sa pouzije aceton.

Hodnota maximaélnej chyby sa pre vyssie uvedeny postup vypoditala ma-
tematickou analyzou, ktor aplikoval Durovié [6] na polarografické analyzy.
V konkrétnom pripade, ak sa z filtritu pipetovalo 20 ml, pre hodnotu &M
sa stanovilo 1,15 mg na 100 ml. T4to hodnota, ktord uddva stidet objektivnych
a subjektivnych chyb, moéze sa dalej zniZovat tym, Ze sa pipetuje viacSie
mnozstvo filtratu po oddeleni siranov. Ak sa pouzije cely filtrdt (50 ml), dosta-
vame pre hodnotu 6 M = 0,4 ml na 100 ml.

Dakujem dr.P. Zumanovi za kritické pripomienky k prdci a za preéitanie rukopisu.

Stuhrn

V préci sa diskutuje o moznosti stanovenia kyseliny sirovej v technickej
kyseline mlieénej. Porovnavaji sa vysledky starfej metédy s vysledkami
novych pokusov a aplikuje sa rychla metéda nepriameho polarografického
stanovenia kyseliny sirovej. Dokézalo sa, Ze postup, ktory navrhli Berl
a Lunge, je nevyhovujtci. Namiesto alkoholu treba pouzit acetén, aby sa
znizila rozpustnost siranov, ktoré sa potom vylu¢ujua kvantitativne v podobe
krystalickej dobre filtrovatelne] zrazeniny.

Vypotitala sa hodnota maximalnej chyby, ktora ako sa zistilo, najviac
z4vist od mnoZstva pipetovaného filtratu po odstraneni siranov a pohybuje sa
medzi 1,2—0,4 mg/100 ml.

OITPEJEJIEHHUE CEPHOM KUCJIOTbI B TEXHHUYECKOW
MOJIOUHOMN KHUCJIOTE

MHKYJIAILI MATEPHbBI

Kadenpa munepanorun u nerporpaduu ¢axkynbTeTa reojoruyecko-reorpa(Hyeckux Hayk
Yuusepcurera uMedn Komenckoro B Bparuciase

BriBoas

B sToit pabore pasbupaercsi BO3MOMCHOCTb ONpeflesieHHs] CepHOH KHCJOTHI B TeXHHuecKoil
MOJIOYHOH KHCJIoTe. DRIIM CpaBHEHBI Pe3yJbTAThl CTapllero MeTOfa C pe3yJbTaTaMH HOBBIX



Stanovenic kyseliny sirovej v kyseline mlie¢nej 161

O!LITOB M TMpPOBeNEHO NpHMeHeHHe CBLICTPOro MeToJa KOCBEHHOro moJasiporpadHyeckoro
olipefle/leHHs1 cepHOil KHCJOTHL. DBelio pokasaHo, 4Tto cnoco6 npenJoxeHHbii Bepuab -—
JIyHroM, sBAseTcs HenpHEeMJHMBIM H BMECTO CNHpPTa HEOGXOZMMO NPHMEHHTb aleToH
151 YMEHbLUIEHHSI PAaCTBOPHMOCTH CEPHOKHMCJILIX COJleH, KOTOpble 1iIX BbLAENSIOT KOJHYECTBEHHO
B (opMe KPHCTAJJHYECKOro, XOopowo (HIbTPyeMOro ocanxa.

Janbuie GblJI0 BBIYHCJEHO 3HaueHHe MaKCHMaJbHOH OWIMOKH, KOTOpas, Kak Oblio oGHapy-
JKeHO, 6oJiblile BCEro 34BHCHT Ha KOJHMYECTBE OTIHMETOBAHHOro (GHUJIbTpaTta MoOCjde OTAeeHHS
CepHOKHCJBIX coJleil M KoTopas JexHT B rpanuuax 1,2—0,4 mr na 100 ma.

IMoctynuno B penakuuio 6. 4. 1956 r.

BESTIMMUNG DER SCHWEFELSAURE IN TECHNISCHER
MILCHSAURE
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Lehrstuhl fiir Mineralogie und Petrographie der Fakultit fiir geologisch-geographische
Wissenschaften an der Komensky-Universitéit in Bratislava

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die Méglichkeit der Bestimmung der Schwefelsédure in
technischer Milchsdure erértert. Es werden die Ergebnisse einer #lteren Methode
mit den Ergebnissen der: neuen Versuche verglichen, wobei eine Schnellmethode
der indirekten polarographischen Bestimmung der Schwefelsdure appliziert wird. Es
konnte bewiesen werden, dass das von Berl—Lunge vorgeschlagene Verfahren nicht
entspricht, denn esist erforderlich, anstelle von Alkohol zwecks Erniedrigung der Loslich-
keit der Sulfate Aceton zu verwenden, wodurch diese in Form eines kristallischen und gut
filtrierbaren Niederschlags ausgeschieden werden.

Es wurde weiter der Wert fiir den maximalen Fehler errechnet, wobei festgestellt
wurde, dass dieser vor allem von der Menge des abpipetierten Filtrats nach Entfernung
der Sulfate abhéngigist und sich zwischen 1,2—0,4 mg je 100 ml bewegt.

In die Redaktion eingelangt den 6. 4. 1956
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