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Stanovenie tetraetylolova v benzine

J. KUBIS

Benzin pouzivany v priemysle ako rozpustidlo zo zdravotnych
dovedov sa musi skuSat na roézne primieSaniny a nedistoty. Oby-
cajne sa stanovia ako pri benzine pre iné ulely fyzikilne hodnoty
a okrem toho treba zistif, ¢i benzin rozpustidlovy, s ktorym pri-
chadzaji robotnici do styku, neobsahuje latky zdraviu gkodlivé.
Je to predovietkym benzén, ktory byva v benzine velmi c¢asto
a ktorého Skodlivest pre Iudsky organizmus je vSeobecne znama.
Prete sa zpravidla benzén v benzine stanovuje kvantitativne.

Rozpustidlovy benzin tak isto nesmie obsahovat olovo orga-
nicky viazané. Prichidza v benzine ako tetraetylolovo Pb(C.H;),
a to hlavne v americkych a anglickych taZSich benzinoch, kde sa
tetraetylolovo priddva do motorového benzinu, aby sa odstranilo
Skodlivé klopanie motora. Tetraetylolovo meprichidza do obchodu
Cisté, ale vo smesi, ktora sa nazyva etylfluidom. SloZenie tejto
smesi podia objemu je asi: 55% tetraetylolova, 36 % etylenbromidu
a 9% monochlornaftalinu. Okrem etylfluida sa do benzinu pri-
diva eSte Gervené farbivo, aby sa rozoznal oby&ajny benzin od
benzinu s etylfluidom a nepouZivalo sa ho na &istenie. V Amerike
sa pridava asi 5 cm?® etylfluidu do 1 amerického galonu (3,8 1)
benzinu a prichiadza do obchodu pod menom ,,Ethyl Gasoline”“. V
Anglii sa podobne pouZiva asi 6 cm? etylfluidu na jeden anglicky ga.
lon (4,5 1) benzinu a do obchodu prichiadza pod menom ,,Ethyl Pe-
trol“. U nas sa do benzinu nepridava tetraetylolovo, pretoZe mame
dost benzénu a liehu, ktoré si dobré antidetonaéné prostriedky.
Na dokazanie olovav benzine literatira odporiéa niekolko metod.

Tak dokaz sirovodikom®’) v benzine okyslenom kyselinou sol-
nou nevedie k cielu, pretoze kyselina solni reaguje s tetraetylolo-
vom za vzniku trietylchloridu olova a stidasného odStepenia ety-
lovej skupiny. Trichlorid viak nereaguje so sirovodikom.

Pésobenim kyseliny siriditej®) da sa tetraetylolovo vylaéit, sta-
novenie viak vyZaduje mnoho &asu, pretoZe kysliénik siriéity musi
posobit niekolko dni.
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Odporuéali tie? metédu pomocou rontgenovych licov’), ale
tito metoda nie je dokonale prepracovana a okrem toho kazdé
laboratérium nemna rontgenovy pristroj. Kiemstedt*) odporiéa
rychly dokaz tetraetylolova rozkladom slneénym svetlom, alebo
rychlejsie ortutovou lampou. Ak sa tetraetylolovo vystavi ipdsobe-
niu slneéného svetla, alebo utrafialovému svetlu ortutovej lampy,
zatnu sa hned vylufovat malé vlocky, ktoré sa skladaji previzne
z kysli¢nika olovnatého a su Pahko rozpustné vo zriedenej kyseline
octovej. V roztoku sa di olovo zistif zndmym spdsobom. Aby sa
olovo dokonale vyluéilo trcba benzin niekolkokrat od srazeniny
odfiltrovat. Kvalitativne sa di Tahko dokizat na filtraGnom pa-
pieri csvetlenim a vyvolanim vyliéeného olova sirovodikom, sir-
nikom amonnym, alebo jodidom draselnym.

Na kvantitativne stanovenie vypracoval dalej Kiemstedt me.
todu zakladajiicu sa na rozklade tetraetylolova pomocou acetyl-
chloridu, alebo lep3ie benzoylchloridu a vysraZanim olova ako sulfa-
tu. Najnovsie odporiéa Dr. K. E. S chulze®) zistit, olovo v benzine
tak, Ze ku skiisanému benzinu prida chloreéfian draselny a kyselinu
solnii, vznikajicim chlérom sa rozloZi tetraetylolovo a vyliéi sa
v benzine nerozpustny chlorid olovnaty. Po potraseni sa chlorid
olovnaty rozpusti v pritomnom roztoku chloridu draselného. Roztok
chsahujici chlorid draselny a olovo sa neutralizuje hydroxydom
scdnym, prida sa trochu matriumtiosulfatu a sirovodikovej vody a
potem sa vo vyliéenom sirniku olovnatom olovo zisti zndmym
sposobom. Rozklad tetraetylolova je moZné tiez previest pomocou
brému®), pricom sa vyliéi bromid olovnaty.

Po preskiidani spomenutych metéd a zisteni ich nevyhod, bola
vypracovana vlastna, rychla a presni metéda. Tato metdda spociva
v tom, Ze olovo sa vyluéi z tetraetylolova brémom ako bromid,
ktory j je v benzine nerozpustny a preto sa vysraza vo forme jemnej
srazeniny. Vyluéeny bromid sa rozpusti vodou alebo n/10 kyselinou
solnou a vo-vodnom roztoku sa olovo uréi polarograficky. Z kon-
centracie olova sa vypocita obsah tetraetylolova v benzine. Celé
urdenie sa da spravit za 15 hodiny.

Do skimavky sa odpipetuje 5 cm?® skiianého benzinu, prida
sa asi 0,2 cm’ brému, pricom za pritomnosti olova v benzine sa
tento hned zakali vyliéenym bromidom olovnatym. Skimavka sa
uzavrie zitkou (vyhodnejSie je pouZit silnostennejsiu tritbku so za-
brusom), obsah skiimavky sa premieSa a opatrne otvori. Pritom sa
niektoré uhlovodiky v benzine bromuji a vznika bromovodik ako
biely dym. K vyliédenému bromidu olovnatému sa pridd 10 cm?
n/10 HCI a obsah skiimavky sa premiesa, aby vietok vyluceny bro-
mid olovnaty presiel do vodného roztoku.

Nadbytocnym bromom, ktorého sa vidy prida viac, ako treba
k vysrdZaniu olova, je spodna vrstva zafarbeni hnedo a vrchna
i spodna vrstva je po potraseni obsahu skimavky zakalena.
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Aby sa odstranil nadbytoény brém a bromovedik a aby sa
sucasne obe vrstvy vycerily, je najjednoduch3ie zahriat ohsah
skimavky. Spodna vrstva musi byt jasnia, aby zachyteny benzin
a rozne znecisteniny vo vodnom roztoku nepdsobily rudivo pri ne-
skorSom polarografickom uréovani.

Keby sa skimavka ohrievala priamym plamefiom, mohly by
sa benzinové pary zapalit a okrem toho by sa zmenila koncentra-
cia vodného roztoku vyparenim sa vodmej vrstvy.

Najvyhodnejsie je ohriat skiimavku asi 5 minfit v horicej
vode. Pritom horni vrstva benzinu zabrani odparovaniu spodnej
vodnej vrstvy a tym zmeme koncentricie bromidu olovnatého.
V horicej vode nastane za velmi kritky €as ostré oddelemie obi-
dvoch vrstiev. Po ochladnuti obsahu skiimavky sa odpipetuje vod-
ny reztok tak, aby do pipety nevnikla horna vrstva benzinu a
vypusti sa priamo do polarografickej nadobky. Polarografuje sa
prizmo na vzduchu. Zo vzniklej viny olova sa potom pomocou viny
zo zname]j koncentricie olova vypoéita koncentracia olova vo vod-
nom roztoku a tym aj v benzine.

Vysledok polarografického uréenia bol kontrolovany aj gravi-
metricky tak, Ze sa olovo vysraZalo v benzine brémom ako pri
polarografickom uréeni, ale potom sa vylifeny bromid olovnaty
kvantitativne sfiltroval, premyl benzinom a na filtri kvantitativne
rozpustil v destilovanej vode. Vo filtrate sa olove uréilo ako siran.
Rozdicl gravimetrického a polarografického uréenia bol priemerne
0,013 g Pb na 100 ccm benzinu. Kiemstedt stanovil acetyl-

chloridovon metédou mnoZstvo olova v anglickom etylpetroleju na
0,07 g v 100 ccm.

Vysledky gravimetrického a polarografického stanovenia olova
v benzine udiva niZe uvedena tabufka.

g Pb v 1 litru benzinu
Olovo stanovené Olovo stanovené
ako siran polarograficky
1. 0,7071 0,8288
2. 0,6351 0,6430
3. 0,6235 0,5920
4, 0,5821 0,5278
5 0,8035 0,7482
6. 0.5821 0,5278
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Vyhodou polarografického uréenia tetraetylolova v benzine
je, Ze sa tymto spdsobom da uréif organicky viazané olovo s dosta-
toénou presnostou velmi pohodlne bez dlhého sraZania, filtrovania
a odparovania za velmi kritky &as.
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REFERATY

Plastické hmoty (2. pokraZovanie.)

J. GASPERIK.

Polyvinyliden-chloridy sii neobyéajne hiiZzevnaté a tvrdé ter-
moplastické hmoty. Su dokonale hydrofébne a odolné proti alifa-
tickym a aromatickym uhlovodikom, alkoholom, ésterom a keto-
nom, tak isto proti kyselinim a alkaliam. Spraciivaji sa na strie-
kacich strojoch.

18
H H Cl H- H a " H Cl HC |
C=C + HC—CH —>C=C —> —C—C—C—C—
H H Cl C1 H a H Cl H Cl 0
etylén 1,1, 2 trichloretan vinyliden chlorid Polyvinylidene
chloride.

Smesné polymeraty vinyliden chloridu sii kvalitnou surovinou
pre vyrobu tkanin. Orientovanim makromolekial prediZzenim vla-
ken o 300—400%, dosiahnu vlikna znaénych pevnosti. Vldkna su
pruzné a dobre odolné chemikéliam a vode. Preto ich pevnost za
sucha ako aj za mokra je prakticky rovnaka.

19 HCHH |
H Cl H H S, S N
C=C + C=C —> | HC HGC _|n
H d H d Saran, Geon, Velon,
vinyliden chlorid vinylchlorid Alpa, Mills Plastic.
20 H H H Cl HH
H C=C —> i e C—Cs
C=C + H | H ClHCN |n
H C C=N -
Vinylidenchlorid acrylnitril Saran

Tvrdé a haZevnaté termoplasty tvoria tieZ smesné polymeraty
alylalkoholu s glykolom, alebo dvojsytnymi kyselinami.
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