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STANOVENI SUSICICH KOVU V SIKATIVECH

J. POKORNY, J. PRIBYL
Chema OZ X1, Pragolak

Jednou z obtiznych a ¢asové nakladnych analys v pramyslu barev a laku je
analytickd kvantitativni kontrola sikativii. Moderni analytické poznatky do
tohoto oboru nijak zvlast nepronikly.

Chelatometrie, kterou u nas rozvinul R. Pfibil se svymi spolupracovniky,
byla s Gspéchem pouzita p¥i vypracovani metod stanoveni nékterych elementi
ve zminénych jiz sikativech. O zakladnich teoretickych a experimentalnich
poznateich se zde jiz nebudeme zminovat, jelikoz jsou uvedeny v ptvodnich
sdélenich jmenovanych autort. PouZitim téchto poznatki a jejich aplikaci na
analytické problémy sikativi vznikly nové metody vyhovujici co do rychlosti,
jednoduchosti v provedeni, nakladnosti i pfesnosti.

Byla vénovana pozornost hlavné otdzce kobaltu, zinku, olova, manganu,
médi a vapniku. Tyto sikativy pFichdzeji k dal$imu vyrobnimu zpracovani
v organické basi — sloudeniny kovil s organickymi kyselinami. Organicka
slozka je zde zastoupena kyselinami pryskyfi¢nymi, Inénoolejovymi (linoleaty)
a naftenovymi (naftenaty), které se ziskavaji pti zpracovani nékterych druhi
ropy. Posledni druh jmenovanych sikativii v porovnani s resinity a linoleaty
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je dnes hlavné uZivan pro jejich vétsi mnozstvi katalyticky uéinnych kovi.
Po rozpusténi této latky v organickém rozpoustédle (ch%oroformu) jsou
uvedené elementy vyextrahovany do vodni vrstvy pomoci mineralnich kyse-
lin. Ve vodni vrstvé stanovi se odmérnym roztokem komplexonu III. Zbyvajici
organické vrstva obsahuje rozpoustédlo a prislusné zbytky kyseliny naftenové
a pod.

Sikativy, které se vyrabéji tavenim, jedna se hlavné o resindty, obsahuji
vidy néco vdpniku mimo hlavni susici element.

Vyhody, které p#i téchto metodach zretelné vidét v dalsi €asti tohoto
sdéleni, dovoluji nejen rychle hodnotit vysledny produkt, ale umoziiuji téz
stalou kontrolou pii zpracovani i pfi vyrobé samé.

Autofi maji na zfeteli selektivni stanoveni jednotlivych kovu, kterému je
na prekazku spolutitrace vapniku v tavenych resinitech a linoledtech a Zeleza
v naftendtech. Zminka o isolaci vapniku a Zeleza od susicich kovi bude uve-
dena v dalsim sdéleni.

Cast pokusni a vysledky

Reagencie

1. 0,1 M odmérny roztok komplexonu IIT (37,21 g dvojsodné sole kyseliny etylendia-
mintetraoctové, naredéné na 1000 ml destilovanou vodou). Je konstantné prechovivéin
ve vyvarenych lahvich. Kontrola faktoru, pokud bylo nutné, byla provadéna titraci na
¢isty uhliditan vdpenaty.

2. 0,1 M odmérny roztok chloridu hofeénatého p. a.

3. 0,1 M odmérny roztok siranu nikelnatého p. a.

4. Tlumivy roztok: chlorid amonny p.a. ......... 54,00,
amoniak p.a. 259 .......... 350,00,
destilovand voda ............ ad 1000,00.
5. Indikétor — murexid s chloridem sodnym 1 : 100.
6. Indikator — 0,49, roztok eriochromé¢erné T v alkoholu. Roztok neni staly.
7. Chloroform p. a.
8. Kyselina dusi¢né p. a.
9. Kyselina solné p. a.

10. Amoniak p. a.

.

Stanoveni suSicich element

Pracovni metodika je tak jednoduchd, Ze lze uvést bez dalich vykladi
nékolik pracovnich navoddu.

PFiprava vzorku

Z predem pripraveného vzorku sikativu odvazi se do 50 ml tenkosténné
kadinky cca 0,5 g zkouseného sikativu a rozpusti se v minimalnim mnozstvi
chloroformu. Nato se roztok kvantitativné spldchne do délici ndlevky o obsahu
cca 100 ml, pridd se 20 ml kyseliny dusiéné 1 :1 a dikladné se protfepe.
Intensivni tfepani se opakuje 2—3krat (vidy po usazenise vytvoiidvé vrstvy
— vrchni vrstva obsahuje vytfepky elementi, spodni vrstva obsahuje chloro-
form a zbytky naftenovych kyselin).
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‘Takto upraveny vzorek se odpusti do pfedem p¥ipravené &isté kiadinky
a v .délici nilevee zlstava vodni vrstva obsahujici vyt¥epky elementi. Tyto
shromdzdéné vytfepky se kvantitativné pfenesou do odm&rné baiiky 250 ml
a doplni po zndmku destilovanou vodou.

P¥i praci s kobaltem, manganem a médi byla pouZita k extrakei kyselina
dusi¢ng zfedénd 1:1, pro extrakciolova kyselina chlorovodikovs 1:1, pfedem
zaht4td na 80°C. Kyseliny solné bylo rovnéz pouZito pfi extrakei zinku a vap-
niku.

(Je-li element kvantitativng vyextrahovan do vodni vrstvy jiz pfi prvnim
t¥epani, je mozno celou operaci uspiit tim, ze misto odpusténi organické slozky
vzorku, odpipetovanim vrchni vodni vrstvy zisk4 se alikvotni podil vzorku, se
kterym mozno manipulovat, jak jiz bylo uvedeno).

Stanoveni kobaltu

a) Pfimou titract
Do titra¢ni baiiky o obsahu 250 ml se odpipetuje 50 ml zkouSeného neutrél-
niho roztoku, zfedi se cca 100 ml destilované vody, p¥idd se 20 az 30 mg
murexidu, 25—50 ml zfedéného amoniaku p. a. Zbarveni vzorku po pFidani

amoniaku Zloutne a titraci odmérnym roztokem komplexonu III se zjistuje
konec titrace.

b) Retitraci siranem nikelnatym

K vzorku pfipravenému uvedenym zpisobem se pfidd 15 ml odmérného
roztoku komplexonu III. V roztoku je kromé komplexonatu kobaltu i volny
komplexon, ktery propujéuje vzorku zafivé fialové zabarveni. Zjisténi nad-
byteéného komplexonu se provadi retitraci odmérnym roztokem siranu nikel-
natého.

1 ml 0,1 M odpovidé 0,005894 g Co.

Tabulka 1. Vysledky jsou vyjadfeny v procentech
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kobalt naftendt kobalt linoleat, srdZzeny lkobalt resinat, sra%eny
titradéné R titraéné ot titrasng IO,
K TI1 vazkovée K IIT vazkové K TII vazkové
1. 12,1 19,02 6,32
12 10,1 6,45 6,35 -
12,05 10,00 6,57
2. 10,7 9,5 6,65,
10,5 9,8 6,60 6,60
10,5 9,9 6,77
10,4 10,01




Stanoveni zinku

a) Pfimou titract

Odpipetuje se 20 ml zkouSeného vzorku, zredi destilovanou vodou cca na
150 ml, p¥ida se 10—15 ml tlumivého roztoku a 7—8 kapek roztoku eriochrom-
derné T. Vzorek zbarveny vinové Cervené se titruje odmérnym roztokem
komplexonu III do modré.

b) Retitract chloridem hofeénatym

Kromé indik4dtoru je postup identicky se stanovenim b) pri stanoveni
kobaltu. Zde je pouzivan indikator eriochroméerni T a je titrovano odmérnym
roztokem chloridu hofeénatého z chrpové modré do vinové éervené.

1 ml 0,1 M K III odpovida 0,006538 g Zn.

Tabulka 2. Vysledky jsou vyjadfeny v procentech

naftenat zinku

titraéné 575
K III vazkové

1 14,58
14,50
14,45 14,49
14,42
10,25
10,25 10,25
10,15
10,39
3. 12,00
12,05 12,1
11,95
11,96
4. 16,30
16,21 16,24
16,18
16,25

bo

Stanoveni manganu retitraénim postupem

K titraci se odpipetuje 50 ml zkouseného roztoku. Odpipetované mnozstvi
se zFedi na 100—150 ml a k slab& kyselému roztoku se ptida presné odméfené
mnozstvi odmérného roztoku 0,1 M komplexonu III (cca 15 ml/15—20 ml tlu-
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mivého roztoku, 8 kapek eriochroméerné T) a titruje se volny komplexoun od-
mérnym roztokem chloridu hofeénatého 0,1 M. Indikitor v tomto pfipadé
poskytuje pfechod z modré do vinové ¢ervené.

1 ml 0,1 M odpovida 0,005493 g Mn.

Tabulka 3. Vysledky jsou vyjadieny v procentech

naftendt manganu linoleat manganu
s brate® I varkovs | AR | vgiiovs

1. 9,90 8,05

10,00 8,1
9,95 8,25
2. 11,45 8,60

11,55 8,58
11,62 8,65

Stanoveni olova
a) Pfimym stanovenim

Do titraéni baiiky se odpipetuje 20 ml zkouSeného roztoku, ptidd se cca
100—150 ml destilované vody, 15—20 ml tlumivého roztoku, 7—9 kapek
eriochroméerné T a titruje se odmérnym roztokem 0,1 M komplexonu IIT
do modré.

b) Retitraénim roztokem chloridu hofeénatého

U vzorku upraveného uvedenym zpisobem se postupuje identicky, jak je
popsano pri stanoveni manganu.

1 ml 0,1 M K IIT odpovida 0,020721 g Pb.

Tabulka 4. Vysledky jsou vyjadieny v procentech

naftenat olova’ linoleat olova _ ! ___resinét olova
ti}tg:ﬁxﬁé vazkové t'i?i’?f 8 vazkové t lf{l‘?(i];e véazkové
1. 31,92 1. 34,00 1. 11,30 ‘
33,15 33,05 33,95 34,00 11,45 11,35
33,29 33,92 11,40
2. 26,54 2. 31,50 2. 23,1
26,58 26,64 31,50 31,50 23,4 23,2
26,70 31,74 23,3
3. 30,15 3. 3325 3. 12,8
30,30 30,35 33,30 33,25 12,9 12,7
30,31 33,05 12,8
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Stanoveni mé&di
Primou titract

Odpipetuje se 20 ml zkouseného slabé kyselého roztoku do titracni baiky
a nafedi se 100—150 ml destilované vody, pfid4 se tolik z¥edéného amoniaku
p. a., aZ vznikne amoniakatovy komplex modfe zbarveny, potom tolik murexi-
du, aZ je roztok zluté zbarveny. Titruje se odmérnym roztokem komplexonu ITT
do ¢isté fialového zabarveni.

1 ml 0,1 M K III odpovidéa 0,006357 g Cu.

Tabulka 5. Vysledky jsou vyjadfeny v procentech

naftenat médi
1'}??}'%“ vazkovs | 2 It;tﬁ%ne vézkovs | 3 PTTAENE |y gpnov
10,5 11,4 | 11,00
10,5 10,5 11,7 11,4 10,9 11,00
10,2 11,5 10,9
10,1 11,4 11,1

Stanoveni vapniku

Do titra¢ni batiky se odpipetuje 50 ml zkouSeného roztoku, zalkalisuje se
20—30 ml N — NaOH, ptida se 20—30 mg murexidu a ihned se titruje 0,1 M
odmérnym roztokem komplexonu do fialové ¢ervensé.

1ml 0,1 M K III odpovida 0,004008 g Ca. -

Tabulka 6. Vysledky jsou vyjadfeny v procentech

naftenat védpniku

titraéné SO
K IIT vazkové

1. 5,5
5,4 5,5
5,3
2. 7,3
7,2
7,3 7,3
3. 8,00
8,05 8,00
7,9
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Poznamky

H. Flaschka uvadi moZnost stanoveni kobaltu bez nutnosti odd&lovat organickou
slozku. Byla vénovéna pozornost témto autorovym poznatkam. .

Pridé se stejny objem butylalkoholu ke zkouSenému roztoku, pfidé se rhodanid amonny
do nasyceni. Vzniké roztok modie aZ zelené zbarveny. Po piidéni octanu amonného se
titruje odmérnym roztokem K III do éerveného zabarveni.

Celé otazce sikativii vénuji autofi dalSi pozornost, hlavng pak otdzce analytického
%mdn}c‘)ceni kombinaci dvou i vice element1 v jednotlivych susidlech a transparentnich

acich.

Po stanoveni smési suSicich kov ve zminénych lacich je vhodné tyto extrahovat
ziedénou kyselinou dusiénou.

Souhrn

Autofi vypracovali jednoduché a rychlé metody na odmérné zjisténi susicich
kovu v sikativech. Bylo pracovano s kobaltem, zinkem, olovem, manganem,
médi a vapnikem v basi naftenatové, linoledtové a oleatové.

Po extrakei element minerdlnimi kyselinami jsou tyto stanoveny odmér-
nym roztokem komplexonu III.

OIPEJEJEHME METAJIJIOB-OCYIIMUTEJEM B CUKKATHMBAX

. IIOKOPHEBIN, U. IIP2KUBUJI
Xema O3 X1 IIpaeoaar, Ilpaea

Br1BOABI

ABTOpaMmM pa3paboTaHbLI IIPOCTLIE M CKOPbIE METOALI IJI O0BeMHO-aHAJIUTUYECKOTO
omnpejeNeHnsa CYLUIMJIBHBIX METAJJIOB B CMKKaTMBaxX. B uccienoBarenbcKoit pabore npu-
MeHAnuCch KobOasbT, LMHK, CBMHEL], MapraHel, Meib M KaJbLMii B HadTeHaTax, JIMHO-
JlearaxX M oJeaTax.

Ilocie sKCTPaKUMM 3JEMEHTOB MUHEPAJIBLHBIMM KMUCIOTAMM, OHM ONPeNeNATCA C IIPHU-
MeneHuen, paboudero pactBopa Komriercona III.

ITonyyeno B peparumm 14-ro aBrycra 1954 r.

DIE BESTIMMUNG TROCKNENDER METALLE IN SIKKATIVEN

J. POKORNY, J. PRIBYL
Chema OZ X1 Pragolak, Praha

Zusammenfassung
Die Autoren haben eine einfache und rasche Methode zur massanalytischen Bestim-
mung trocknender Metalle in Sikkativen ausgearbeitet. Es wurde mit Kobalt, Zink, Blei,
Mangan, Kupfer und Calcium in der Form der Naphtenate, Linoleate und Oleate ge-
arbeitet.
Nach der Extraktion der Elemente vermittels Mineralsiuren wurden diese massanaly-
tisch bestimmt mittels einer Masslésung von Komplexon III.

In die Redaktion eingelangt den 14. VIII. 1954
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