LITERATURA

1. Nymann P., Reimers F., Dansk. Tids. Farm. 15, 292 (1941). 2. Santavy F.,
Cas. &s. Lékar. 57, 109 (1944). 3. Santavy F., Cas. &s. Lékar. 56, 1 (1943). 4. Uffelie O.
F., Dissert. Groningen 1945. 5. Uffelie O. F., Pharm. Weekbl. 87, 646 (1952).

Doslo do redakeie 11. V. 1955

NOVY SPOSOB STANOVENIA SIRNIKA SODNEHO V SULFATOVYCH
VYLUHOCH

RADISLAV DOMANSKY

Cddelenie pre vyskum dreva, celulézy a umelych vldken Chemického tstavu
Slovenskej akadémie vied v Bratislave

Stanovenie sirnika sodného v sulfatovych vyluhoch je velmi ddleZitou &iast-
kovou tlohou pri ich celkovej analyze. DéleZitost tohto stanovenia je podmie-
nend skuto¢nostou, ze spolahlivé stanovenie sirnika sodného je nevyhnutné
pre urcenie aktivnych alkalii, t. j. saétu alkalického hydroxydu a sirnika vo
vyluhu.

Sulfitové vyluhy obsahuji spolu so sirnikom sodnym pestrit zmes anorganickych
i organickych latolk, ktoré sposobuju, Ze beZné metédy stanovenia alkalického sirnika st
nepouZitelné.

Literatura dosial uvadza v podstate dva sp6soby stanovenia sirnika sodného v sulfa-
tovych vyluhoch. Kressov spdsob [1] je zaloZeny na titrdcii sirnika sodného, pritom-
ného v zriedenej vzorke vyluhu, amoniakdlnym roztokom hydroxydu zinoénatého.
Ekvivalentovy bod sa uréuje kvapkovym sp6ésobom za pouZitia amoniakélneho roztoku
siranu nikelnato-aménneho ako indikétora. Kressova metéda stanovenia sirnika v sulfa-
tovom vyluhu je velmi nepresnd, ba moZno povedat pochybnéd, pretoZe presné zistenie
stavu, ked sa prestdva tvorit éierny zakal sirnika nikelnatého, je v désledku tmavého
zafarbenia vyluhu velmi obtaZné. Druhy pouZivany spdsob stanovenia sirnika v sulfato-
vych vyluhoch vychddza z price Heathovej [2]. Jeho princip spoéiva v oddestilovani
sirovodika uvolneného miernym okyslenim, v jeho zachycovani v roztoku jédu a v ti-
tracii nespotrebovaného jédu 0,1 N roztokom tiosiranu sodného. Modifikovand metdda
Heathova bola navrhnutéd Tappi za metédu Standardnd, avSak vysledky nie st prili§
uspokojivé. Pric¢ina spoéiva v tom, Ze okrem sirovodika sa uvolniuju aj iné plyny, medzi
ktorymi sa méZe objavit i kysliénik siriéity, ktory vysledky skresIuje. Okrem toho siro-
vodik je latka velmi nestéla, ktord sa niekedy rozkladé skor, alko doslo k jej odohnaniu
a pohlteniu v predlohe s jédovym roztokom.

Podarilo sa ndm na stanovenie alkalického sirnika v sulfatovych vyluhoch aplikovat
potenciometricku titrdciu sirnika podla H. H. Willarda a F. Fenwickovej [4].
Pri tomto stanoveni titrujeme alkalicky sirnik amoniakédlnym roztokom dusiénanu strie-
borného za pouZitia platinovej indikaénej elektrédy. Platinova elektréda ddva v ekvi-
valentovom bode vysSi potencidlovy skok neZ strieborné elektréda normélne pouzivana
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pri zrézacich titrdcidch striebornym iénom. Podla E. Miillera [5] vznik a velkost po-
tencidlu medzi platinovou elektrédou a roztokom st uréené podielom (Agy) : (Ag*).
Pritomnost i6nov SO%~, SO}, S,0% a Cl™ nem& dokazatelny vplyv na vysledky (tab. 1).
Naproti tomu polysulfidy sa stanovuji spolu so sirnikmi, pretoZe z nich pri titrdcii
vznikd zrazenina sirnika strieborného a uvoliiuje sa elementarna sira [4]. Vysledky po-
kusov uvedené dalej ukézali, Ze pritomnost organickych ldtok vyskytujucich sa v sulfé-
tovych vyluhoch nemé rusivy ti¢inok na uvedeny spdsob stanovenia alkalického sirnika.

Zistili sme dalej, Ze alkalické sirniky moZno titrovat roztokom chloridu ortutnatého
za pouZitia platinovej elektrédy, ktord v tomto pripade funguje ako elektréda ortutova.
Titrécia nie je ruSend i6nmiS02~, SO%™, 8,027, OH", CO}™, Cl™ (tab.1) a moZno juvykonat
v prostredi sulfitového vyluhu. Od titrdcie amoniakalnym dusiénanom striebornym sa
lisi jedine tym, Ze potencidl sa ustaluje pomalSie. Graf 1 a graf 2 zndzoriiuju titraéné
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Graf 1. Titricia sirnika sodného amonia- Graf 2. Titracia sirnika sodného 0,1 ¥
kalnym 0,1 N roztokom dusiénanu strie- roztokom chloridu ortutnatého za po-
borného za pouZitia platinovej indikaénej uzitia platinovej indikaénej elelktrédy.
elektrody.

krivky sirnika sodného za pouZitia amoniakéilneho roztoku dusiénanu strieborného
a chloridu ortutnatého ako titraénych ¢inidiel.
Pokusna ast

Alko meraci pristroj pri potenciometrickych titracidch sme pouZivali titroskop (Labo-
ratorni piistroje, n. p.) s platinovou indikaénou elektrédou a s nasytenou kalomelovou
elektrédou ako referentnou. .

Na potenciometrické stanovenia sluzil ako titraéné €inidlo 0,1 N vodny amoniakalny
roztok AgNOQ; (2,5 9% NH, véh.) a 0,1 ~ vodny roztok HgCl,. Tieto roztoky sme pripra-
vovali priamym navaZovanim a rozpustanim najéistejSich preparitov.

Kontrolné pokusy sme robili s roztokom Na,S pripravenym rozpustanim predajného
Na,S.9H,0 purum. Zasobny roztok Na,S obsahoval 5,66 g Na,S, 0,27 g Na,S,0;, 0,18 g
Na,S0;, 0,30 g Na,COz a 0,11 g NaOH v 1000 ml.
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Stanovenie Na,S, Na,S,0; a Na,SO; v zdsobnom roztoku sme vykonali jodometricky
[6]. Sirnik sme vyzrdZali suspenziou ZnCOj, oddelili filtrdciou a zrazeninu rozpustili
v okyslenom 0,1 ~ jédovom roztoku. Nespotrebovany jéd sme titrovali 0,1 ¥ roztokom
tiosiranu. Stdet Na,S,0; + Na,S0; vo filtrate sme tak isto stanovili jodometricky, a to
tak, Ze sme filtrdt pridali do znémeho mnoZstva okysleného 0,1 ~ jédového roztoku,
ktorého nadbytok sme stitrovali 0,1 » roztokom tiosiranu. Na stanovenie samého
Na,S,0; bolo treba znovu opakovat cely postup s tym jedinym rozdielom, %e sme do
filtratu pridavali 1 ml 40 9, roztoku formaldehydu, ktory viaZe siriditan, tak¥e nasledu-
jaca jodometrick4 titrdcia udéva iba obsah Na,S,0,.

Obsah NaOH a Na,CO; v zdsobnom roztoku sme stanovili acidimetricky. Titrdciou
0,1 ~ kyselinou solnou za pouZitia fenolftaleinu ako indikdtora sme stanovili sudet

—,IZNa-ZS + NaOH + —i,- Na,CO; a opakovanim tej istej titrdcie po predchédzajicom pri-
dani nadbytku BaCl, sme stanovili stdet —i— Na,S + NaOH. Z tychto dvoch hodnét do-

plnenych jodometricky stanovenym obsahom Na,S sme vypoéitali obsah NaOH a Na,CO,.

Pri zistovani vplyvu rozliénych sprievodnych latok na titraciu sirnika prid4vali sme
pred jej zacatim do zésobného roztoku sirnika spomenuté latky. Pri zostavovani tab. 1
sme brali do ivahy pomerne znatné mnoZstva latok sprevadzajicich sdm sirnik.

Pri stanoveni alkalického sirnika v sulfdtovom vyluhu bolo treba pamitat na to, Ze
sirnik predstavuje velmi nestélu zlozku, ktorej mnoZstvo vo vyluhu sa dasom zniZuje,
talkZe Casto nemoZno v star$ich vyluhoch sirnik ani citlivymi kvalitativhymi skus-
kami dokézat. Désledkom toho je, Ze pri jednom a tom istom vyluhu st porovnatelné
vysledky len tych analyz, ktoré boli robené v rovnakom &ase.

Pokusy sme robili jednak s velmi starymi vyluhmi, v ktorych uZ nebolo moZné ani
kvalitativne dokédzat pritomnost sirnika a ktoré sme pred titraciou obohacovali zndmym
mnozstvom sirnika, jednak s éerstvym vyluhom, ktory obsahoval vlastny sirnik.

Cerstvy vyluh sme ziskali pokusnou varkou smrekovych §tiepok. ZloZenie lihu pouZi-
tého pri varke bolo: 28 g NaOH, 14 g Na,S a 25 g Na,CO, v 1000 ml lthu. Védhovy pomer
dreva k Iuhu bol 1 : 5, tlak 8 atm a doba varky 41, hodiny.

Prakticky postup pri potenciometrickej titrécii sirnika vo vyluhu bol ten, %e 100 ml
vyluhu sme zriedili destilovanou vodou asi na 200 ml, ku ktorym sme za stdleho mieSania

Vysledky
Tab. 1. Stanovenie sirnika sodného za pritomnosti rozliénych latok
mnoistvo sprievodnych latok najdené mnoistvo
(mg) Na,S (mg)

jodo potencio- potenc;
. ) met- met-
NaOH | Na,CO; | Na,S0; | Na,S,0; | Na,SO, | NaCl met- sinly ey

ricky | AgNO, | Hgdl,

52 3 1,8 2,7 — — 56,6 57,3 56,9
52 61 1,8 2,7 — — 56,3 56,9 56,9
52 3 63 2,7 - — 56,4 57,5 57,1
52 3 1,8 158 e — 56,9 57,1 57,1
52 3 1,8 2,7 71 — 56,6 57,3 56,9
52 3 1,8 2,7 — 58 56,7 | 57,0 57,0
, 82 61 63 2,7 — — 56,6 ; 56,9 57,1
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priddvali titraéné Einidlo. KedZe ustalovanie potencidlu pri titrdcii vyluhu prebiehalo
znacne pomalSie ako pri titracii samého sirnika, osvedéilo sa nam odéitat napétie vidy za
rovnaku dobu, priblizne 2 minuty po kaZdom pridani éinidla. Urdité taZkost pri poten-
ciometrickych titracidch sa prejavovala v pokryvani elektréd povlakmi z ldtok koagu-
lujucich pri titracii, éo vyZadovalo dastejsie Gistenie. Tuito zdvadu sa podarilo do uréitej
miery zmiernit priddvanim etylalkoholu do vyluhu pred titriciou.

Tab. 1 zhrnuje a porovnava vysledky potenciometrickych stanoveni sirnika so stano-
venim jodometrickym za pritomnosti rozliénych sprievodnych latok. Vidiet, Ze pritom-
nost iénov OH.~, CO%~, SO%7, 8,037, SO}~ a Cl™ nemé zrejmy vplyv na vysledky, ¢i uZ po-
uZijeme dusiénan strieborny alebo chlorid ortutnaty ako titraéné éinidlo. Je zaujimavé,
Ze jodometrické vysledky st oniefo niZSie neZ vysledky potenciometrickych stanoveni.
Dalej vidiet, %e vysledky argentometrickych titracii st nepatrne vyssie ne# vysledky
merkurimetrickych titracii.

Tab. 2. Potenciometrické stanovenie sirnika sodného v starom vyluhu, do ktorého bol
sirnik pridany

dané Na,S ndjdené Na,S rozdiel najdené Na,S rozdiel ’
(mg) (titracia s AgNO;) (%) (titracia s HgCl,) (%)
56,6 57,4 + 1,4 56,4 — 0,4
56,6 56,4 — 0,4 56,4 — 0,4
28,3 28,8 + 1,8 26,3 — 7,1
14,15 12,5 —12,5 12,0 —14,7
84,9 85,8 + 1,1 83,9 — 1,2
42,4 94,2 + 4,2 43,2 + 1,9

Tab. 3. Stanoveniesirnika sodnéhov 100 ml vyluhu

Na,S Na,S (mg) Na,S (mg) |
(mg) ; potencio- ) potencio-
metédou 4 4 metricky 4 o metricky 4 42
Tappi | s AgNO, s HgCl,
144,3 — 1,3 1,69 156,0 4+ 0,4 0,16 154,0 +1,6/ 2,56
124,8 —20,8| 432,64 165,6 +10,0{ 100,00 159,9 +17,5| 56,25
171,6 —26,0, 676,00 156,0 + 0,4 0,16 152,1 —0,3, 0,09
144,3 — 1,3 1,69 159,6 + 4,0 16,00 156,0 +3,6| 12,96
140,4 — 5,2| 27,04 150,2 — 5,4 29,16 144,3 —38,1| 65,61
148,2 + 2,6/ 6,76 146,2 — 9,4/ 88,36 148,2 —4,2| 17,64
priemer = 145,6 priemer = 155,6 priemer = 152,4
A% = 1145,82 >4?% = 233,84 2A% = 155,11
100 342 . 100 zA? ., 100 J42
48, = & S, V nm—1) 48, = £ S—zl/n(n—l) a8, = + S, V nin—1)
Py i /
100 1145,82 100 233,84 L 100 {/ 155,11
ASlziﬁﬁV 3 "Sz—i‘ﬁs,‘ev 30 A== *l/ 30
48, = + 4,259, 48, = + 1,799, a48; = 4+ 1,499,
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Tab. 2 uvddza vysledky ziskané so starymi vyluhmi neobsahujticimi uZ nijaky vlastny
sirnik, ku ktorym sa priddvalo odmerané mno#stvo zasobného roztoku so zndmym obsa-
hom sirnika. Potenciometricky zistené mnoZstva sirnika javia dobry sthlas so skutoé-
nymi hodnotami, pokial obsah sirnika v titrovanej vzorke nie je niZ$i nez 28 mg.

Vysledky pokusov s Gerstvym vyluhom obsahujicim vlastny sirnik st zachytené
v tab. 3. Hodnoty ziskané potenciometrickymi titrdciami sme porovnali s vysledkami
ziskanymi Standardnou metédou Tappi [3]. Ak si vSimneme toto porovnanie, vidime,
Ze vysledky pri stanoveni sirnika metédou Tappi st asi o 6 9, niZsie ako pri stanoveniach
potenciometrickych. Tato skutoénost je velmilahko vysvetlitelna. Stanovenie alkalického
sirnika v sulfdtovych vyluhoch metédou Tappi je totiz zaloZené na kvantitativnom uvol-
neni a oddestilovani sirovodika v inertnej atmosfére. Je samozrejmé, Ze pri tomto po-
stupe mimoriadne lahko nastévaju straty bud netesnostou aparatiry, alebo rozkladom
sirovodika, ktory velmi lahko nastéva pri priliSnom okysleni vyluhu. Naproti tomu pri
nedostatoénom okysleni vyluhu nemoZno dosiahnut kvantitativne vypudenie sirovodika.
Dalej vidiet, %e relativna stredné chyba 48, pri vysledkoch ziskanych podla Tappi je
vicSia neZ chyby 48, a 4S, pri vysledkoch ziskanych potenciometricky.

Ak chceme zdverom ohodnotit novd metédu, méZeme vyslovit tvrdenie, Ze tdto me-
téda predéi pouzivanu metédu Tappi. Jej prednost spoéiva v tom, Ze poskytuje reprodu-
kovatelnejsie vysledky a najmé Ze je rychlejSia nez standardnd metéda Tappi.

Stihrn

Bola vypracovand novd metéda potenciometrického stanovenia alkalického
sirnika v sulfitovych vyluhoch. Tdto metéda je zaloZend na titracii sirnika
amoniakalnym roztokom dusiénanu strieborného alebo vodnym roztokom
chloridu ortutnatého za pouZitia platinovej indikacnej elektrédy. Vysledky
nie st ovplyvitované pritomnostou a menlivym obsahom iénov OH", CO§,
S0%", 8,02”a 802" . Porovnanim vysledkov stanovenia alkalického sirnika vo
vyluhu novou metédou s vysledkami ziskanymi §tandardnou metédou Tappi
sa dosiahla uspokojivd zhoda. Na rozdiel od §tandardnej metédy Tappi umoz-
fuje novd met6da vykonat stanovenie v zna¢ne kradtkom case.

HOBBIN CIIOCOB OIIPEINEJIEHUA CEPHMCTOI'O HATPUA
B CYJBb®ATHBIX IEJIOKAX

PAIUCJIAB TOMAHCKU
Xummyeckuit uHctuTyT CiaosBauxkoit Axamemmy Hayk B Bpartucnase

Bu1BOABI

Bblli pa3paboTaH HOBbII METOJ] IIOTEHIMOMETPMYECKOTO ONpPeAeJIeHNUs CEPHMCTBIX
COENMHEHMIT IeNIOYHBIX MEeTaJIJIOB E CyJb(AaTHBIX MIeNoKaX. OTOT MEeTOJ OCHOBaH
Ha TUTPALMM CEPHMUCTBIX COEAMHEHM)I aMMMadHbIM DacTBOPOM a30THO-KMCJIOIO ce-
pebpa uayM :Ke BOAHBLIM PACTBOPOM XJIOPHOM DTYTH IIpM IOMOLLM IIJIATMHOBOTO MHIM-
KaTOpOBOTO 3JeKTpoza. Ha pe3ysbTaTbl He MMCIOT BJIMAHMA MPUCYTCTBYIOLME B u3Me-
HAIOLIMXCA KosmdecTBax morpr OH ™, CO;—, SOi—, S,0; m SO ™. IIpu cpaEHeHun pe-
3yJbTATOB OMNPE[EeNeHMs CEPHMUCTBIX COEAVHEHMIT IIEJIOYHBIX METaJJIOB B LIeJNoKax
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[IOBBIM CITOCOOOM 1 pPe3yabpTaTOB IIONYYEHHBIX CTAHAAPTHBIM METOAOM Tannu 6Gblan
I6JIy4deHbl YAOBJIETBOPUTEJIbHBIE DPE3yJbTaThl. B oTauuyumi OT CTaHAAPTHOIO MeTOoAa
Tannu HOBBIj CII0cob MO3BOJISET IIPOBECTH ONpefelieHNne B TeYeHMM KOPOTKOro BPEMeHN.

IToctynuno B pemaknmio 12. III. 1955

NEUES YERFAHREN ZUR BESTIMMUNG VON SCHWEFELNATRIUM
IN SULFATABLAUGEN

RADISLAV DOMANSKY

Abteilung fiir Holz-, Cellulose- und Kunstfasernforschung
des Chemischen Instituts an der Slowakischen Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurde eine neue Methode der potentiometrischen Bestimmung von Schwefelalkali
in Sulfatablaugen ausgearbeitet. Diese Methode griindet sich auf die Titration des Sulfids
mittels einer ammoniakalischen Silbernitrat- oder einer wéssrigen Merkurichloridlésung
unter Verwendung einer Platinindikatorelektrode. Die Ergebnisse werden nicht durch
die Anwesenheit und den wechselnden Gehalt der Tonen OH~, CO%-, SO%~, 8,02~ und
SO%~ beeinflusst. Beim Vergleich der Ergebnisse der Bestimmung des Schwefelalkalis
in der Ablauge mittels der neuen Methode mit den Ergebnissen nach der Standardmethode
von Tappi konnte eine befriedigende Ubereinstimmung festgestellt werden. Zum Unter-
schied von der Standardmethode von Tappi erméglicht die neue Methode die Durch-
fihrung der Bestimmung in einer bemerkenswert kurzen Zeit.

In die Redaktion eingelangt den 12. ITI. 1955
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