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RYCHLE STANOVENIE CELKOVEJ SIRY V SIRNIKOCH, SIRICITANOCH
A TIOSTRANOCH POMOCOU KATEXU A KONDUKTOMETRICKEJ
TITRACIE

JAN POLCIN

Vyskumny ustav priemyslu celulézy v Bratislave

V niektorych technickych zlidenindch siry, ako st sirniky, siri¢itany, tiosirany
a pod., dasto treba prekontrolovat &istotu popristanoveni vlastnych aniénov aj
stanovenim celkového obsahu siry, ¢o ukéze, nakolko st znedistené oxydadny-
mi splodinami. Spravidla sa pri tom postupuje tak, Ze sa analyzovana latka oxy-
duje vhodnym oxydovadlom, pricom vSetky formy siry prejda na sirany, ktoré
sa po okysleni stanovia gravimetricky ako siran barnaty. Tento najbeZnejsi
analyticky postup je vSak Gasove dost naroény, pretoZe zrazenina musi stat
asi 10 hodin, aby nastalo kvantitativne vyli¢enie BaSO, v dobre filtrovatelnej
forme, takze vysledok analyzy sa spravidla ziska aZ na druhy der. Nedostatky
uvedenej me'6dy mozno do znaénej miery odstranit pomocou vymienadov
i6nov, ktoré zo siranov kvantitativne uvolfiuji kyselinu sirova. Tato sa da
potom stanovit beznou titrdciou lihom alebo konduktometrickou titraciou
chloridom, resp. octanom barnatym. Obidve metédy sa uz pouzili na stano-
venie siry v siranoch [1, 2] a uplatiiuji sa s dobrymi vysledkami aj pri stano-
veni celkovej siry v sirnikoch, siriéitanoch, tiosiranoch, pripadne v roztokoch
obsahujicich zmes tychto zliéenin, ako st napr. sulfitové varné luhy [4].
Celkova doba rozboru sa skrati na 1—2 hod., priéom vysledky st dobre repro-
dukovatelné.

Experimentalna Cast
I. Oxyddcia vzorky

Pred vlastnym stanovenim je mevyhnutné previest vSetky formy siry na sirany
Spomedzi vSetkych metdéd je v spojeni s novym spdsobom stanovenia siry najvyhodnejSia
peroxydova metoda. Postupuje sa pri nej tak, Ze sa asi 2 g priemernej vzorky* analyzova-
nej soli navaZia do 500 ml odmernej banky, rozpustia sa v destilovanej vode, naéo sa
objem doplni po znadku a premiesa sa. K 20 ml tohto roztokusa v 100—150 ml kadicke
pridé 3 ml 5 % roztoku NaOH p. a. (reakcia musi byt pozorovatelne alkalickd) a 2—3 ml
30 % peroxydu vodika p. a. Objem sa destilovanou vodou upravi asi na 40 ml, kaditka
sa prikryje hodinovym skliSkom a obsah sa zahreje do mierneho varu, ktory sa udrzuje
15 minut. Za ttito dobu zoxyduju vSetky spominané zltdeniny siry na sirany. Po ochladeni
na obyd8ajnu teplotu sa objem roztoku doplni destilovanou vodou asi na 50 ml. nac¢o sa
vykoné vlastné stanovenie siry. ZvySok roztoku v odmernej banke sa pouZije na stano-
venie ostatnych analytickych faktorov.

* Celkovy obsah siry v navaZovanom mnozstve mé byt 0,5, maximalne 0,8 g.
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I1. Stanovenie siry ako SO’
1. Katexové metdéda

Princip metédy spodiva v tom, Ze sa zoxydovany roztok, ktory okrem hydroxydu
sodného obsahuje predovietkym siran sodny, pripadne niedo chloridu sodného, preleje
cez kolénku s katexom, ktory bol zriedenou kyselinou solnou prevedeny do H.-cyklu.
Takto upraveny katex kvantitativne zachyti hydroxyd sodny, kym zo siranu a chloridu
sodného sa zachytia iba sodikové idny (pripadne aj iné katiény, ak st pritomné), pri¢om
sa uvolni ekvivalentné mnozstvo kyseliny sirovej a kyseliny solnej, ktoré z kolénky
vyteéu:

katex-SO,H -+ NaOH = katex-SO,Na -+ H,O
3 (katex-SO,H) + Na,S0O, -+ NaCl = 3 (katex-SO,Na) 4+ H,S0, + HCl
Tabulka 1

Prehlad vysledkov stanovenia celkovej siry (vyjadrenych v g SOj) v siriéitanoch,
sirnikoch, tiosiranoch a v ich zmesiach

l

Celkova sira ako SO; v g stanovend

i Druh l4tky pomocou katexu konduktometricky vizkove priemer
; gso; | A - | gso; | 4 gso; | 4 £ 50;
! zmes S07 +
I+ S0f + 8" + o 9 L T 9
} H S_,d”a or 0,10098 0,00029 0,10096 0,00028 0,10188 | +0,00061 0,10127
|
zmes SO7 +
+ S0j3 Yseos 0,1537 | 40,0017 0,1513 | —0,0007 0,1510 | —0,0010 0,1520
+8,0; + QU
~ i
NasS0, 0,0480 | 40,0003 0,0475 | —0,0002 0,0478 | +0,0001 0,0477
Na.S0, 0,0662 | +0,0005 0,0653 | —0,0004 L= = 0,0657
Na.S 00816 | 40,0003 0,0811 | —0,0002 — — 0,0813
Na,3,04 0,1950 | +0,0005 0,1940 | —0,0005 — — 0,1945

.

Pozndmka: 4 znadi rozdiel od aritmetického priemeru jednotlivych stanoveni v g SOy

Po premyti kolénky destilovanou vodou sa vo filtrate najprv stitruje roztokom 0,1 N-
NaOH na metyloranz alebo lepSie na dimetylova Zltd, ktoré nie je citliva voéi CO,, kyse-
lina sirovd a kyselina solnd. Potom po miernom okysleni kyselinou dusi¢nou alebo
sirovou sa stanovi obsah chloridov Iubovolnou titraénou metédou. Spotreba pri tejto
titrdeii, ktord uddva priamo mnoZstvo chloridov, odéita sa od predoslej spotreby, &m
sa dostane obsah siranov, resp. celkovej siry.

Po stanoveni sa katex regeneruje zriedenou kyselinou solnou, takZe sa mobZe
opét pouZit na dalfiu analyzu.
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a) Uprava katexu — regeneracia

Na stanovenie sa pouZil silne kysly katex FN éeskoslovenskej vyroby (sulfénovany
na fenolovom jadre) o zrnitosti 0,2—0,5 mm. Po obvyklej tprave zriedenou kyselinou
solnou a vodou sa naplnil do kolénky (obr. 1), nafo sa regeneroval 100—150 ml 10 %
kyseliny soInej (prietokovéa rychlost asi 10 ml/min.) a premyl destilovanon vodou do
neutrédlnej realkeie (pozri aj [4]).

# 25mm bj Vlastné stanovenie

Cez regenerovany katex sa preleje zoxydovany roztok
'skiimane;j soli (odsek I) rychlostou asi 10 ml za jednu mi-
nutu, nacéo sa premyje 150—200 ml destilovanej vody
rychlostou 10—20 ml za jednu minntu. Fiitrdt sa na me-
tyloranz alebo dimetylovii ZIt titruje 0.1 x-NaOH (spot-
reba a). Po skoné&eni titricie sa roztok mierne okysli zrie-
denou kyselinou dusiénou alebo sirovou a titruje sa 0.1~
dusiénanom striebornym na dvojechréoman draselny ale-
ho lepsie za pouZitia potenciometrickej indikacie [3].
Stanovenie sa moze urobit aj 0,1 N dusiénanom ortutna-
tym podla Votoéka (spotreba b).

7 gpocet
(@ —5).0,0016033.25.100
% S = —- : e

n

kde a = spotreba 0,1 N-NaOH v ml,
b = spotreba 0,1 N-AgNO,, resp. Hg(NO,), v ml,
n = navaZok analyzovanej soli v g,

Obr. 1. Ionexové kolénka.

a --- chumég sklenej vaty, 0,0016033 = 1/10 miliekvivalentu siry. (Ak chceme

b — katex. vysledok vyjadrit ako SO;’, namiesto uvedeného

¢isla nasobime hodnotou 0,0048033.)

Pozndmka: Pouzity peroxyd vodika a ldh nemaji obsahovat sirany. Presvedéime sa

o tom slepym pokusom, ktory sa robi ako vlastné stanovenie, aviak namiesto skimandého

roztoku berieme destilovant vodu. Ak zistime pritomnost siranov, resp. i chloridov,

treba to pri vypoéte brat do tivahy. Slepym pokusom sa stidasne presvedéime aj o vhod-

nosti katexu pre tento druh stanovenia. Slepy pokus sa robi asi raz za dva tyZdne, pri-
padne pred kaZdym vidsim sériovym stanovenim.

2. Konduktometrickd metdda

Celkovti siru moZno stanovit i konduktometricky, pri¢om sa postupuje tak. Ze 20 ml
zoxydovanej vzorky (odsek I) sa zriedenou kyselinou solnou zneutralizuje na pH 6,5—17,0.
zriedi sa destilovanou vodou asi na 300 ml a konduktometricky sa titruje 0,1 N chloridom
alebo octanom barnatym.

Uvedeny pracovny postup mé vSak t0 nevyhodu, Ze roztok obsahuje pomerne vela
NaCl pochédzajuceho zo zneutralizovaného lthu, ktory prili§ zvySuje podiatoént vodi-
vost roztoku, takZe sa pri titrdcii musi volit niZ8ia citlivost pristroja. Tento nedostatok
moZno odstranit tym, Ze sa analyzovany roztok po oxydacii najprv prefiltruje cez katex
ako v predchadzajicom odseku, nado sa po zneutralizovani lithom titruje na kondukto-
metri.
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Na rozdiel od predosle] metddy pri konduktometrickom stanoveni sa nemusi robit
titracia chloridov, pretoZe spotreba chloridu barnatého priamo udéava obsah siranov.
Konduktometrické stanovenie viak vyZaduje Specidlne zariadenie a sama titracia trva
onieéo dlhSie neZ obyéajnd titracia.

Pozndmla: 0,1 x-BaCl, sa pripravi rozpustenim 24,5 g BaCl, .2 H,O v destilovanej vode
a doplni sa na jeden liter. Faktor sa najlep§ic zisti vdZkove zrazanim H,SO, alebo konduk-
tometricky na &isty K,80,.

1 ml tohto roztoku odpovedé 0,0016033 g S alebo 0,0048033 g SO:.

Sthrn

Opisuje sa rychlometdda na stanovenie celkovej siry v siri¢itanoch, sirnikoch
a tiosiranoch. Princip metddy spodiva v oxydécii vzorky peroxydom vodika
v alkalickom prostredi a v uvolneni kyseliny sirovej zo vzniknutych siranov
pomocou vymienaéov katiénov v H'-cykle. Uvolnens kyselina sirova sa stitruje
ldhom. Eventudlne pritomny Cl' sa stitruje dusiénanom striebornym alebo
ortutnatym. Oxyddaciou vzniknuté sirany mozno titrovat i konduktometricky.

BbICTPOE OINPEAEJIEHME OBIIEN CEPbI B CEPHMCTbIX
COEOWHEHMAX, B COJIAX CEPHUCTOM U TUOCEPHOM KUCJIOT
[TPY TNMOMOIIHN KATHOHHUTOB U KOHOYKTOMETPHUYECKOW
TUTPALIMU
JgH MOJI4YHH
HcecaeposaTenbekuit HICTHTYT weJI003HOIT 1poMbilieHiiocTh B Bpaticiase

BriBoasl

B pa6ote oriiceiBaeTcst GHICTPBI METOA [Jisi ofpjeselust oGliell cepbl B CEPHHCTHIX CO-
eHHeHHAX, B COJSIX CEPHHCTOH 1 THOCEpHONH KiHcJoT. TIpHHUHI MeToga OCHOBAH Ha OKHC-
JIEHHH MPOs MepeKHCbio BOAOPOAA B LIEJOYHOIl cpefe H OCBOGOXKIEH!il CEPHOM KHUCJOTHI H3
MOJIYUEHHBIX COJICH CEpPHOH KMCJIOTHl TpH MOMOIL BBIMEHHHKOB KatnoHoB B H'-umkze, Ko-
TOpas THTpyeTCs UleNoyblo. B ciyyae mpHCYTCTBHS XJOpa, NOCHeAHHH THTPYeTCsi a30THO-
KHCJIBIM cepe6poM HJH a30THOKHCJOH OKHCbIo PTyTH. OKHCJIeHHeM MOJyuYeHHble COJIH CEepHOil
KHCJIOTBl MOXHO THTPOBATb TaKikKe KOHIYKTOMETPHYECKHM CrocoGOoM.

[Moctynuso B pexakuuio 15. 6. 1956 r.

SCHNELLBESTIMMUNG DES GESAMTSCHWEFELS IN SULFIDEN,
SULFITEN UND THIOSULFATEN MITTELS DES KATIONENAUS-
TAUSCHERS UND DER KONDUKTOMETRISCHEN TITRATION
JAN POLCIN

Forschungsinstitut fiir Celluloseindustrie in Bratislava
Zusammenfassung

Es wird eine Schnellmethode zur Bestimmung des Gesamtschwefels in Sulfiten,
Sulfiden und Thiosulfaten beschrieben. Das Prinzip dieser Methode beruht auf der
Oxydation des Musters durch Wasserstoffsuperoxyd im alkalischen Medium und auf dem
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Freimachen der Schwefelsdure aus den entstandenen Sulfaten mittels Ionenaustauschern
im H--Zyklus, welche mit Lauge titriert wird. Eventuell vorhandenes Cl’-ion wird mit
Silbernitrat oder Quecksilbernitrat titriert. Die durch Oxydation entstandenen Sulfate
koénnen auch konduktometrisch titriert werden.

In die Redaktion eingelangt den 15. 6. 1956
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