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SO, v sulfitovych vyluhoch

J. POLCIN

Potenciometrické stanovenie SO. anorganicky a aldehydicky viaza-
ného v sulfitovych vyluhoch.

Stanovenie SO, v sulfitovych vyluhoch sa norméilne prevadza ti-
traéne n/10 chloraminom na KJ Skrohovy indikator,

Titrované roztoky sa musia primerane riedit, pretoZe tmava farba
vyluhu brani mncho riaz presne zachytit farebny prechod. Tazkosti sa
vyskytuji hlavne u vyluhov, ktoré boly predtym vystavené téinkom
alkalii, ako napriklad pri stanoveni aldehydicky viazaného SO., najviac
vsak pri vyluhoch amoniakalnych.

V posleduom pripade je oby€ajne titrdcia na farebny indikator
prakticky mepreveditelnd ani pri niekolko stondsobnom riedeni titro-
vanej tekutiny. Tu sa vyborne osvedé¢ila potenciometricka titricia. Ako
titraéné éinidlo mozno pouzit, podobne ako pri vizualnej titracii, n/10
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roztok chléraminu. Titraéné prostredie pri pouziti platinovej a kalome-
lovej elektrédy je majlepSie neutrilne alebo mierne kyslé (organické
kyseliny), teda také prostredie, aké zriedené sulfitové vyluhy obycajne
maji, takZe netreba nijakej dodatoénej upravy titracnej tekutiny (pu-
frovanie). V pripade, Ze by sa v roztoku nachéadzal SO, voIny alebo sil-
né kyseliny, ktoré by mohly SO, uvoliiovat, musi sa roztok meutralizo-
vat, aby nenastaly za titracie straty.

Ustalovanie potencialov je rézne rychle, niekedy trva, najma v oko-
i ekvivalentného bodu, i niekolko miniit, vieobecne vSak mozno odéi-
tat ems uz po uplynuti )4 alebo 1 minuty po pridani titracného &ini-
dla. Titrovani tekutinu treba stile mieSat elektrickou alebo magne-
tickou miesackou.

Postup pri stanoveni anorganicky viazaného SO,.

Do 250 em® kadicéky sa prida 50 cm’ destilovanej vody, odpipetuje
sa podla prifomného mnozstva SO, 1 — 10 cm’ vyluhu a do roztoku
sa ponori kzalomelova (—) a leskla platinova (+) elektrida (elektrédu
treba obdas vydistif koncentrovancu kyselinou solnou a destilovanou
vodou). Asi minutu po zapnuti mieSadla sa od¢ita pociatoéni ems.

lltlacnc ¢inidlo je najlepSie pridéavat zo semimikrobyrety apomat—
ku po 1 em’, v blizkosti ekvivalentného bodu po 0,5 alebo 0,2 cm®.
Ems sa odéita po ustaleni potenciélu t. j asi 30 sekund po pridani
chléraminu. Priklad stanovenia je v grafe ¢. 1. Presnost metody pri po-
rovnani s obvyklou titraciou na KJ.3krob Vyplyva z tabulky & 1. Di-
ferencie sa pohybuji v medziach normalnych titraénych chyb.

Tabufka 1.

= - - g ——
_cm?® n/10 chléram. c]i)alf?/rglr;lﬁ % SO, pri indik. D.iferelg/-
indik. . 1/10 « a2y
KJ-krob potenc. ch]llé/ram. KJ-8krob | potenc. S0,
X | . _
l‘\]‘)azg%s roztok 5,45 5,40 005 | 1744 | 1798 | @016
3
l‘\?azcs%a roztok 5,40 5,35 005 | 1,728 | 1,712 | 0016
1em® sulfitovy 07 | 0,65 005 , 0224 | 0208 | 0016
vyluh & 1 , 102 el Bl ' 4
3 % - . ’
chl"l}h sullitovy 0.6 0,5 0,1 0192 | o160 | 6,032
& i # P &
1 ecm? sulfitovy ; A -
vith & 3 0,65 0,75 0.1 0.208 0,240 0,032
5cm? sulfitovy nestano- - i ‘ . :
vilub & 1. vitelné | 92 - 0208 [ —
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Celkove viszany SO, (anorganicky a aldehydicky).

V sulfitovem vyluhu sa okrem anorganicky viazaného SO, (v po-
dobe siri¢itanov) nachadza este SO, viazany na aldehydické skupiny
ligninsulfénovej kyseliny, tak?e ho nemoZno stanovit obycajnou titra-
ciou jédom alebo chléraminom, ale sa musi najprv pdsobenim alkalii
odstiepit (1). Pri potenciometrickom stanoveni je postup stanovenia
obdobny ako pri chyéajnej vizualnej titracii.

K 5 ecm® vyluhu sa prida 5 cm® 10% NaOH a necha sa stat za nor-
malnej teploty 1 hodinu. Potem sa prida 50 cm® destilovanej vody a za
mie3ania sa zneutralizuje zriedencu H,SO, (mnoZstvo sa stanovi sle-
pym pokusom neutralizovania 5 cm® NaOH napriklad na brémtymolo-
vii modria: pH 6 — 7.5). Potom sa prevedie potenciometricka titracia
za takych istych podmienok ako pri stanoveni anorganicky viazaného
SO,. Spotreba chléraminu nam udava celkovy SO,, pritomny vo vyln-
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hu. Priklad stanovenia je v grafe ¢. 2. Porovnanie presnosti metédy
s titraciou vizuilnou je v tabulke ¢. 2.

Tabulka 2.
cm? n/10 chléram. | Diferen- | 9% SO, pri indik. Diferen-
indil cia vem3|”T T T ] cla v O
K\llr]_é.lixfbb potenc. ch%:gm KJ-8krob | potenc. SO,
5cm? sulfitovy 9,6 9,7 70,10 0,614 0,620 0,006
vyluh & 1. 9,3 9,4 0,10 0,594 0,600 0,006
5cm3 sulfitovy 7,95 8,1 0,15 0,508 0,518 0,010
vyluh & 2. 7,90 8,0 0,10 0,506 0,512 0,006
Graf ¢ 2.
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Diferenéna potenciometricka titracia.

Pri obytajnom sposobe potenciometrického titrovania dostivame
zname krivky tvaru S, z ktorych sa s vidcSou alebo menfou presnostou
uréi ekvivalentny bod. Aby sa ekvivalentny:bod dal bezpecnejsie odéi-

. . JPAN , o, ,
tat, nakresli sa krivka z hodnotﬁ , ktora svojim ostrz zahrotenym
maximom v ekvivalentnom bode podstatne sniZuje odéiticiu chybu.

S & ) ; A E L . .
Pocitanie jednotlivych hodndt AC je viak zdlhavé, preto je vy-

hodnejsie titrovat pri diferenémom zapojeni, ked spominané hodnoty
priamo meriame a nanasame do grafu (2). Je viacero spécobov takého-
to zapojenia. V naSom laboratériu sa osvedéily najmid dve metédy, kto-
rych princip uvadzam.

Dvojbyretova titracia.

Pri tomto spdsobe mame dve titraéné nadoby vodivc spojené na-
soskou. V kazdej z nich je rovnaké mnoistvo titrovaného roztoku (na.

— )

- L

- -
=

D)

+ -—
Pt Pt
elektroda elektroda

|

|

|

\E

magne//'cka' miesacka
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priklad 5 cm® vyluhu v 50 cm’ destilovanej vody) a elektrédy z lgsklej
platiny, zapojené do meriaceho pristroja (3). Za titrovania sa priddva
titraéné Cinidlo do jednej z titraénych nadob vidy o niekolko desatin
em® viac. Schéma zapojenia je na obraze ¢ 1 a krivka na grafe ¢. 3.

Graf ¢ 3.
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Titracia s kapilirovou elektrédou.

Este vyhodnej$ia nez dvojbyretova diferencnd titracia je titracia
kapiliroveu elektréddeu (2).

Princip metédy spoliva v tom, Ze sa popri obycajnej platinovej elek-
tréde, ktora sa zapina na kladny pél potenciometra, uzije ako porovna-
vacia elektrdda platinova, umiestena v sklenej T rarke, ukonéenej jem-
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zatmeleny. Na boény otvor je upevneny kaudukovy balénik (obr. 2). Po-
mocou neho sa z rurky vytli¢a a nasava titrovana tekutina pred kazdym
pridanim titraéného éinidla, ¢im je spdsobena diferencia v koncentra-
cidch v okoli dvoch elektréd a tym aj rozdiel v potenciiloch, ktoré sa
navzajom odéitaju. V okoli ekvivalentného bodu, ked sa potencial naj-
viac meni, si aj roadiely potenciilov najviésie, kym po jeho prekrodeni
sa nahle zmen3ujii a dosahuji prakticky rovnaké hodnoty.

1 arot Kapikira

—

WKoudukovy sakdnik

Postup stanovenia.

K 5 e¢m® sulfitového vyluhu (mnozstvo analyzovaného vyluhu sa vo-
li podla priblizného mnozstva SO,) sa prida 50 em’ destilovanej vody,
do roztoku sa ponoria elekirédy a spusti sa mieSadka. Potom sa balé.
nikom nasaje do kapilarovej elektrédy tolko titrovacej tekutiny, aby
v nej bol platinovy kontakt ponoreny. Odéita sa ems, pripusti sa napr.
1 em® n/10 chléraminu a znova sa odéita. Potom sa pomocou balénika
vymeni tekutina v kapilarovej elektrode a prida sa dalsi podiel titraé-
ného ¢inidla. Tento postup sa opakuje pred kazdym odéitanim ems.

Ekvivalentny bod sa od¢ita z krivky pomerne velmi presne (graf
¢. 4). Pri tomto stanoveni je velmi dolezité, aby sa nezabudla vymenit
pred kazdym pridanim titraéného ¢inidla tekutina v kapilarovej elek-
tréde. Porovnanie presnosti stanovenia s vizuadlnou titriciou je v tabul-
ke ¢islo 3.

Tabulka 3.
o /1) ehiramy | Diferetie, | T B prl S0% | rypperey.
indik. | diferenc. | " n/10 [ ky.girop | diferenc. | €18 ¥ %

KJ-8krob | potenc. | chigram. potenc. SO,
5cm3 roztok
N2,50; 1,40 1,45 0,05 0,089 0,092 0,003
5cm3 roztok - _ .
N2,S0, 1,35 1,35 0,086 0,086
Lem® sulfitovy 070 | 066 0,04 0224 | o211 | 0013
vyluh & 1.
lem?® sulfitovy 070 | 0725 | 0025 | 0224 | 0232 | 0008
vyluh & 3.
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Graf ¢ 4.
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Nakoniec treba eSte upozornit, ze faktory m/10 chléraminu treba
robit tiez potenciometricky za dodrzania rovnakého postupu uzivaného
pri stanoveniach.
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