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POVODNE OZNAMENIA

Diskontinuitné coulometrické stanovenie vody
v kvapalnych uhlovodikoch

F. ONUSKA

Chemko, n. p., Oddelenie technického rozvoja, StraZske

NajzauzivanejSou metédou na stanovenie nizkych koncentracii vody v kva-
palnych uhlovodikoch je metéda K. Fischera [1], ktort upravil A. F. Pyrah
[2]. Oproti tejto metéde stanovenia malych koncentracii vody v kvapalnych
uhlovodikoch mé velké prednosti coulometrické stanovenie pre svoju jedno-
duchost. Principom uvedenej metidy je elektrolyza vody, ktora sa zachyti na
tenkom filme P,O,, nanesenom na platinovych elektrédach, kde dochadza
k elektrolyze.

Coulometrické stanovenie vody vypracoval uz r. 1956 E. S. Taylor [3]
a podrobne ho opisali F. A. Keidel [4] a L. G. Cole [5] pre kontinuitné stano-
venie vody v plynoch s doplnkom pre kontinuitné stanovenie stopovych mnoz-
stiev vody v kvapalindch. U nds prvy pristroj opisali a zhotovili J. Soudek
a spolupracovnici [6].

Experimentalna ¢ast

Merna cela a zariadenie

Coulometricks cela sa zhotovila podla F. A. Keidla [4] z platinového drotu o priemere
0,2 mm, dizke cely 650 mm a vnutornom priemere 2 mm. VSetky stéiastky sa hydrofobi-
zovali silikénovym olejom.

Coulometricky analyzétor (obr.3) predstavuje celok v kovovej skrinke spojenej
s kompenzaénym zapisova¢éom MAW s rozsehom 2 mV, ktory sa upravil na miliampér-
meter o rozsahu 2 mA zaradenim 1Q boénika Rj. Pristroj sa skonStruoval tak, aby bolo
moZné menit napétie na coulometrickej cele C v rozsahu 0 — 50 V. Na tento ucel sluZi
deli¢ napétia zostaveny z odporov Ry, ktorymi sa meni velkost napétia pomocou prepi-
nada pbloh P . Na jemné nastavenie napétia sliZi premenlivy odpor R;. V obvode je
zaradeny vypina¢ V, na odpojenie batérie. Zdkladny prad sa premennym odporom Ry
kompenzuje tak, aby bolo moZné vyuZit cely rozsah kompenza¢ného zapisovaéa. Kom-
penzaény prud teéuei odporom Rj hrubo nastavujeme zaradovanim odporov R, do série
prepinacdom P,. Rozsah kompenzédcie hrubo nastavime zmenou odporu Rj. Napétie
na ¢ldnku sa meria deprézskym voltmetrom DHR-5 s rozsahom 50 V. Prud teéuci celou
mozno zmerat miliampérmetrom, ktory sa pripoji na svorky .S, a vyradi sa vypinadom V,.

Ako zdroj napétia sa pouZiva andédové batéria 4B 90. Pre kompenzaény obvod je
vvhodny 1,5 V suchy ¢ldnok (obr. 1).
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Pracovny postup

Dusik ako nosny plyn sa privddza z ocelovej flaSe B cez redukény ventil gumovou
hadidkou, spojenou so suS§iémi SV. Prvy z nich je naplneny kysliénikom fosforeénym,
dalsie dva molekulovym sitom Calsit 5A. Potom prechddza vzorkovacou nddobkou (obr. 2),

ktord je silikénovand a je spojend s mer-

nou celou C. Do ovzduSia vstupuje po
22 prechode prietokomerom P. Optimélna
rychlost prietoku dusika je 60— 120
ml/min. Vzorka sa vpichne cez penicili-
novu zdtkuskalibrovanou injekénou strie-
kac¢kou v mnozstve 0,2 — 0,6 ml, podla
obsahu vody vo vzorke. Velkost plochy
zakreslenej kompenzaénym zapisovac¢om
sa zmeria planimetrom alebo véZenim
vystrihnutej plochy (obr. 3).

¢ 76

75

Obr. Vzorkovacia nddobka.

Obr. 3. Celkova schém

Vysledky a diskusia

Opisanym spdsobom sme analyzovali benzén, toluén a iné uhlovodiky.
Spolahlivost metédy sa overila na paralelnom stanoveni vody coulometricky.
Vysledky st v tab. 1. Interval spolahlivosti sa uréil podla R. B. Deana
a W. J. Dixona [7] a pre toto stanovenie je 3,372.10-¢ 4 (0,06 . 10—%.
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Tabulka 1
Coulometrické stanovenie paralelnych vzoriek
n yp 107 % T — Y
1 3,34 0,032
2 3,37 0,002
3 3,38 0,008
4 3,40 0,028

z=3,372.10%, R =3,4.10™%a% 3,34. 107% = 0,06.
. 1074,

n — potet stanoveni, £ — aritmeticky priemer, y; —
jednotlivé stanovenia, B — variaéné rozpétie.

0,76) = 3,372 4- 0,043 10-% Relativna Sirka intervalu spolahlivosti je
2,5 %,. Je to velmi dobré zhoda pre také nizke obsahy vody (tab. 2).

Z vysledkov tohto porovnania vidiet, Ze Fischerova metéda s indikaciou
dead-stop poskytuje vyssie vysledky. Hodnota v tab. 2 v pripade Fischerovej
metédy je aritmetickym stredom dvoch stanoveni, avSak rozptyl je dost
znacny. Pri¢ina je pravdepodobne v tom, Ze pri takych nizkych obsahoch
vlhkosti nie je mozné zamedzit styku roztoku i ¢inidla s ovzdusim, priéom
dochadza k absorpcii vzdusnej vlhkosti.

Tabulka 2
4 z.107% 9%
1077 % vody Rozdiel
Vzorka vody : 7
- Fischerovou v 10-4 9
coulometricky .
met6dou
toluén I 72.5 77,8 5.3
toluén 2 74,0 76,5 2,5
toluén 3 113,0 118,0 5,0
toluén 4 132,0 146,0 14,0
toluén 5 13,8 15,1 1,3

Coulometrické stanovenie je vhodné aj na stanovenie vody v inych roz-
pustadlach, ktoré s P,O; v mernej cele chemicky nereaguji. Dobré vysledky
sa dosiahli aj pri stanoveni vody v dietyléteri a vinylchloride. Nemozno vSak
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touto metédou stanovit vodu v esteroch mastnych kyselin, napriklad vo vinyl-
acetite, ktory znehodnoti celu.

Metéda sa da pouZit aj na nepriame stanovenie vlhkosti tuhych a sypkych
latok, ako je napriklad difenyl a vysSie fenyly, ktoré sa rozpistaji v benzéne
alebo v inych aromatickych uhlovodikoch.

Sthrn

Opisuje sa diskontinuitné coulometrické zariadenie na stanovenie vody
v aromatickych uhlovodikoch. Vzorka uhlovodika sa zo vzorkovacej nadobky
unasa suchym dusikom do coulometrickej cely, kde voda reaguje s kysliénikom
fosforetnym. Vzniknutd kyselina metafosforeénd sa elektrolyticky rozklada
medzi dvoma platinovymi elektrédami. Kompenzaény zapisovad, slaziaci
ako miliampérmeter, zapisuje krivku zavislosti intenzity elektrického pridu
od éasu. Zakreslena plocha je imerna mnozstvu vody rozloZenej elektrolyzou.

NEPHOANYECROE RYJJOHOMETPHUYECKOE OINPEOEJEHIIE BOBI
B RIIIRHIX YVIVIEBOOOPOIJAX

®. Orymra

XeMHO, H. II., OT,’IC.TI Pa3BUTHA TEXIHRKI, CTP&H((‘I(G

B paboTe omucpIBacTe st YCTPOICTBO [ilsl MEPHOANUCCKOI0 KYIOHOMETPHIe:KOro Onpe;ieste-
HHA BOJLI B ApOMATHYECKHX YITICBO[0poAax. OGpasel yIiIeBo,10poAa i3 COCYAa, B KOTOPOM OH
HAXOJIMTC [I/IST HCCIICOBAH.IsI, YHOCHTCSI CYXHM a30TOM B KYJTOHOMETPMUCCKYIO KaMepy, rle
Bojja pearupyeT ¢ PochopHEIM aHrHIpH;10M. Bosunkuias MetadocopHasi KHCIOTA IIEKTPO-
JIMTHYCCKM PA3IaTaeTCs MeMKIY ABYMs IIJTATHHOBLIMH 3JICKTpOjaMi. KoMIeHcaIMOHHLII ca-
MOIHCEIl, CIYMKAMUA B KAUeCTBC MILLIMAMIIEPMETpA, 3aMHCLIBACT KPUBYIO 3aBUCHMOCTH
MHTEHCHBHOCTH 3.JJEKTPHUECKOr0 TOKA OT BpeMeum. Ilmomaxn, HaXoisIascs IO KPHBOIL,
MPONOPNUOHAJIbHA KOMHYCCTBY BObI PA3IOMKEHHOMY 37IEKTPOIH30M.

DISKONTINUIERLICHE COULOMETRISCHE WASSERBESTIMMUNG IN
FLUSSIGEN KOHLENWASSERSTOFFEN

F. Onuska

Chemko, Nationalunternehmen, Abteilung fiir technische Entwicklung, StrdaZske

In der vorliegenden Arbeit wird eine diskontinuierliche coulometrische Vorrichtung
fur die Wasserbestimmung in aromatischen Kohlenwasserstoffen beschrieben. Eine
Probe des Kohlenwasserstoffs wird aus dem Probeentnahmegefiss vermittels trockenen
Stickstoffs in die coulometrische Zelle gebracht, wo das enthaltene Wasser mit Phosphor
(V)-pentoxid reagiert. Die entstandene Metaphosphorsdure wird zwischen zwei Platin-
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elektroden elektrolytisc hzersetzt. Ein Kompensograph, der als Milliamperemeter dient,
registriert die Kurve der Abhéngigkeit der Intensitét des elektrischen Stroms von der
Zeit. Die eingezeichnete Fliche ist proportional zur Menge des durch Elektrolyse zerlegten
Wassers. :
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