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Potenciometrické stanovenie kyseliny sirovej
a kyseliny mlie¢nej vedla seba

M. FEDORONKO, K. LINEK, C. PECIAR

CSAV, Chemicky ustav Slovenskej akadémie vied, Oddelenie fyzikdlnej a analytickej chémie,
Bratislava

V praxi je velmi éasto potrebné kvantitativne stanovit kyselinu sirovid
vedla rozliénych anorganickych a organickych kyselin [1]. Jednym takymto
prikladom je jej stanovenie vedla kyseliny mlieénej vyrobenej fermentaénym
sposobom z melasy [2], kde sa zo ziskaného mlie¢nanu védpenatého uvoliiuje
kyselina mlieéna nadbytoénym mnoZstvom kyseliny sirovej. Vypracovalo
sa viac analytickych metdéd na stanovenie samotnej kyseliny sirovej [3] alebo
kyseliny mlie¢nej [4] v jej technickom produkte. Spominané metédy st zdlha-
vé, pozostavaji z mnohych operdcii. V technickej kyseline mlie¢nej st obydajne
v malych mnozZstvach pritomné aj tzv. prchavé kyseliny. Ide najméi o kyselinu
octovi, propiénovi, maslovi a pod., na stanovenie ktorych vedla kyseliny
mlie¢nej bola vypracovand chromatografickd metéda [5]. NaSou tlohou bolo
pre potreby praxe vypracovat presni a rychlu metédu sidasného stanovenia
kyseliny sirovej vedla kyseliny mliednej a ostatnych prchavych kyselin.
Najvyhodnejsou sa ukazala neutraliza¢nd metéda v bezvodych prostrediach
za pouZitia potenciometrickej indikacie bodov ekvivalencie.

Experimentilna Gast

Potenciometrické titrdcie sa uskutoénili pomocou pH metra Metrohm typ E 148 c.
Indikaénou elektrédou bola sklend elektréda, referentnou nasytend kalomelova elektréda.
Pouzité elektrédy, ako aj titraénd nadobka st takisto vyrobkami firmy Metrohm. Titro-
valo sa v dusikovej atmosfére za stéasného miesania titrovaného roztoku pomocou
magnetickej miesacky.

Ako titradné ¢inidl4 sa pouzili: roztok hydroxydu sodného v etylallkohole, izopropanolét
sodny v izopropanole, hydroxyd tetrametylaménny v zmesi benzén—metanol 7 3.
Odmerné roztoky neobsahovali CO,. Pouzité chemikslie a rozpustadld boli analytickej
distoty.

Vysledky a diskusia

Uz v tvodnej dasti sa spomenulo, Ze skuSané kyseliny nie je mozné stanovit
vo vodnych roztokoch vedla seba v dosledku malého rozdielu ich disociaénych
kon§tant. Na zaklade poznatkov, Ze sila kyselin znaéne zavisi od dielektrickej
kon§tanty a chemickej povahy rozpustadla [6, 7], vysktSali sme pre nase tcely
niekolko nevodnych systémov, aby sme zistili optimalne podmienky stanove-
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nia kyselin nachddzajicich sa v technickej kyseline mlieénej vedla seba.
Charakteristické udaje stanovenia jednotlivych kyselin v réznych prostrediach
za pouZitia rozliénych titraénych éinidiel st uvedené v tab. 1 az 3. Priamo na
zéklade tychto idajov moZno ustdit, ktoré z uvedenych kyselin a za akych
podmienok moZno stanovit vedla seba. Ide predovSetkym o hodnoty tzv.
potencidlov poloviénych neutralizicii; tieto hodnoty si prakticky konstantné
v systémoch, ktoré nemaju na dané kyseliny vyrovnavajuci vplyv [9]. Z porov-
nania udajov titrdcie kyseliny sirovej (tab. 1) a kyseliny mlieénej (tab. 2)

Tabulka 1

Stanovenie kyseliny sirovej v bezvodom prostredi

Hodnoty* Potencialy
Titraé¢né Odmerny roztok AE poloviénych
prostredie (0,1 w) AV neutralizdcii**
mV/ml mV
etanol hydroxyd sodny v etanole 4650 +253 ;
izopropanol izopropanolét sodny v izopropanole 3850 +320 :
! acetén izopropanolit sodny v izopropanole 5560 +400
metyletylketon hydroxyd tetrametylaménny 3300 4430
v zmesi benzén—metanol 7 : 3 800 + 10

* Potencidlové skoky sa vztahuji na spotrebu 0,1 ml odmerného roztoku o koncentrécii
0,1 ~.

** Potencidly sa vztahuju voéi nasytenej kalomelovej elektrdde.

Tabulka 2
Stanovenie kyseliny mlieénej v bezvodom prostredi

Hodnoty Potencialy

Titra¢né Odmerny roztok AE poloviénych

prostredie (0,1 N) AV neutralizécii
mV/ml mV
etanol hydroxyd sodny v etanole 1770 +18
izopropanol izopropanoldt sodny v izopropanole 1450 +15
aceton izopropanolédt sodny v izopropanole 1170 —18
metyletylketon hydroxyd tetrametylamoénny 3280 —50

v zmesi benzén—metanol 7 : 3




196 M. Fedoroiiko, K. Linek, C. Peci:

Tabulka 3

Stanovenie kyszliny octovej, propiénovej a izomaslovej v bezvodom prostredi

Hodnoty Potencialy
Kyseli Titraéné Odmerny roztok AE polovi¢énych
yselina prostredie (0,1 ) wia neutralizécii
| mV/ml mV
octova aceton izopropanolt sodny v izopropanole 1170 —126
propiénovsa | acetén izopropanolat sodny v izopropanole 1350 —152
izomaslové | aceton izopropanoldt sodny v izopropanole 1600 —156

vidiet, Ze vo vSetkych uvedenych prostrediach mozno obidve kyseliny titrovat
vedla seba (obr.1). V systéme metanol—benzén (tab. 1) sa obidva stupne
kyseliny sirovej prejavuji oddelene. Na titra¢nej krivke zmesi kyseliny
sirovej a kyseliny mlie¢nej st viditeIné len dva potencialové skoky v dosledku
toho, Ze inflexny bod pre druhy stupen kyseliny sirovej splyva s inflexnym
bodom zodpovedajiicim kyseline mlieénej. Treba poznamenat, Ze priamo titra-
ciou kyseliny mliednej sa stanovi len jej volna forma a poloviéné mnoZstvo
kyseliny laktylmlieénej [8]. Na stanovenie celkovej koncentricie kyseliny
mlie¢nej (kyseliny mlieénej 4 kyseliny laktylmlie¢nej ) sa vyuziva ta skutod-
nost, Ze kyselina laktylmlieéna lahko podlieha alkalickej hydrolyze, najmé
za tepla. Tato sa uskutoéniuje za nadbytku alkalického hydroxydu a z jeho
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Obr. 1. Potenciometrické stanovenie kyseliny sirovej

a kyseliny mlieénej vedla seba v etylalkohole za po-

uzitia 0,1 ¥ roztoku hydroxydu sodného v etylalkohole.
1. kyselina sirovéd; 2. kyselina mlie¢na.
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nespotrebovaného mnozstva sa Tahko zisti mnoZstvo kyseliny laktylmlieénej
a tym aj celkové mnoZstvo kyseliny mlieénej [8].

Kedze v technickej kyseline mlie¢nej, ako sme uZ spomenuli, vidy sa vysky-
tuje malé mnozstvo tzv. prchavych kyselin, venovala sa pozornost ich stano-
veniu vedla kyseliny sirovej a kyseliny mlieénej. Ich chemické vlastnosti
st natolko podobné, ze za vsetkych vyskuSanych podmienok ich zmesi da-
vaju pri titracii iba jeden potencidlovy skok (pozri tab. 3). Zmes tychto ky-
selin vedla kyseliny mlieénej a kyseliny sirovej sa ndm podarilo stanovit
v aceténovom prostredi za pouZitia izopropanoldtu sodného v izopropanole
ako odmerného roztoku (obr. 2 a 3).
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Obr. 3. Potenciometrické stanove-
nie kyseliny sirovej, kyseliny mlie¢-
nej a kyseliny propiénove] vedla
seba v aceténe za pouzitia 0,1 N
roztoku izopropanoldtu sodného
v izopropanole.
1. kyselina sfrovéd; 2. kyselina
mlieéna; 3. kyselina propiénovd.

mVY

-500+

-4001

-300+

-200

-100

100 1

2001

300+

400

Obr. ... Potenciometrické stanovenie kyse-
liny nlie¢nej a kyseliny octovej vedla seba
v acetdne za pouzitia 0,1 N roztoku izo-
propanoldtu sodného v izopropanole.
1. kyselina mlieéna; 2. kyselina octové.
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Ziskané poznatky sa aplikovali na stanovenie kyselin pritomnych vo vzorke
technickej kyseliny mlieénej. Této vzorka bola tmavohnedej farby a z jej
roztokov v nevodnych prostrediach sa vylaéilo velké mnozstvo nerozpustnych
balastnych latok, o je ddkazom toho, Ze §lo o znadne znedisteny produkt.
Zrazenina vznikala aj podas titracie. Napriek tomu moZno vo vietkych vyski-
senych prostrediach stanovit kyselinu sirovi a kyselinu mlieénu vedla seba.
Pre danu technickd vzorku najvyraznejSie potencidlové skoky sa ziskali za
pouzitia izopropanolatu sodného ako odmerného roztoku v izopropanole, kto-
rym sa titrovala vzorka rozpustend takisto v izopropanole (obr. 4). Koncen-
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Obr. 4. Potenciometrické stanovenie kyseliny sirovej
a kyseliny mlieénej vo vzorke technickej kyseliny mlie¢-
nej v izopropanole za pouzitia 0,1 N roztoku izopropano-
ldtu sodného v izopropanole.
1. kyselina sirovd; 2. kyselina mlie¢na.

tracia prchavych kyselin v danej vzorke zrejme bola takd malé, Ze sa ndm
neprejavila oddelenym skokom ani v aceténovom prostredi, v ktorom je inaé
mozné tieto kyseliny titrovat vedla kyseliny sirovej a kyseliny mlie¢nej (pozri
obr. 3). Presnost stanovenia kyseliny sirovej a kyseliny mlie¢nej vedla seba je
v koncentraénom rozsahu 10 — 100 mg pre obidve kyseliny v lubovélnom
pomere 4+ 1 %. Za pritomnosti prchavych kyselin je presnost stanovenia ky-
seliny sirovej za uvedenych podmienok opit 4 1 9%, kyseliny mlieénej a prcha-
vych kyselin - 2 9.
Pracovny postup

5 ml technickej kyseliny mlieénej sa rozpusti v 100 ml odmernej banke v izopropanole

a doplni sa po znaéku izopropanolom. Po premieiani sa vzorka neché stdt tak dlho,

kym sa vzniknuté zrazenina usadi na dne odmernej banky. Zrazeninu mozno aj od-
filtrovat. Z takto pripraveného zdkladného roztoku sa 5ml odpipetuje do titracnej
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nddobky, pridé sa 15 ml izopropanolu a po vytla¢eni vzduchu a kysliénika uhli¢itého
plynnym dusikom za stédleho mieSania sa vzorka titruje 0,1 N roztokom izopropanolatu
sodného za pouzitia potenciometrickej indikézie bodov ekvivalencie. Po skondeni titrdcie
sa do roztoku pridé préve spotrebované mnozstvo izopropanolétu sodného a po 10 mint-
tovom povareni na vodnom kupeli sa spétnou titrdciou kyselinou sirovou v izopropanole
stanovi nespotrebované mnozstvo izopropanoldtu sodného. Priamou titrdciou (obr. 4)
sa za danych podmienok stanovi kyszlina sirovd vedla volnej kyseliny mlieénej a jednej
polovice kyssliny laktylmlieénej. Spotrebované mnozstvo izopropanolitu sodného
pri povareni zodpovedd druhej polovici kyseliny laktylmlie¢nej.

Podobnym spdsobom sa uskutoéiiuju titrdcie aj za pouZitia inych systémov uvedenych
v tab. 1 az 3. V pripade, Ze st vo vzorke pritomné i prchavé kyseliny, musi sa ako roz-
pustadlo pre titrovani technickd kyselinu mlieénu pouzit acetén.

Sahrn

Vypracovala sa neutralizaéna analytickd metéda na stanovenie kyseliny
sirovej, kyseliny mlieénej a niektorych prchavych kyselin vedla seba. Stano-
venia sa uskutocnili v rozliénych nevodnych prostrediach za pouzitia poten-
ciometrickej indikacie bodov ekvivalencie. Pre stanovenie kyseliny sirovej
a kyseliny mlieénej vedla seba sa najlepsie osveddéilo prostredie izopropanolu;
v pripade, Ze st pritomné aj prchavé kyseliny, treba titrovat v aceténovom
prostredi. Ako odmerné ¢inidlo sa v obidvoch pripadoch pouzil izopropanolat
sodny v izopropanole. Uvedend metéda je vhodnd pre kontrolu procesu
vyroby kyseliny mlieénej a pre analyzu jej koneéného technického produktu.
Presnost stanovenia kyseliny sirovej a kyseliny mlie¢nej vedla seba je 4 1 %,;
za pritomnosti prchavych kyselin je presnost stanovenia kyseliny sirovej
4+ 1 % a dstatnych kyselin + 2 9,. Presnost stanovenia sa vztahuje na kon-
centraény rozsah 10 — 100 mg.

NOTEHIIIOMETPIIYECKOE ONPEANEJEHNE CEPHOI KHUCJIOTHI
1l MOJIOUHOH KIICJIOTHI IIPIL 1X COBMECTHOM ITPHUCYTCTBUL

M. ®epopounro, K. Jlumex, II. ITeuunap

UCAH, Xumnueckuii uactntyt CiioBankoii akajemMun Hayk, Jladopatopus (uamIecKoi
I aHasTHuecKoil xumuu, Bparucaasa

Buur paspaGoTan HeliTpaiiM3allMOHHLLT aRAINTHYEC KNI METO /Il ONpPC;IC/ICHHs CepHOIl
KMCIIOTBl, MOJIOUHOH KHCJOTLL M HEKOTOPLIX JeTYUUX KMCJOT IPH MX COBMECTHOM IIPHCYT-
ctBun. OnpenesicHHe NPOBOJMIIOCh B PABJIMYHLIX HEBOJHLIX CPEiaX, SKBHBAJIEGHTHLIC TOUKU
YCTaHABIMBAJINCH TOTENIMOMeTpHYecKH. 11 onpejeneHus: cepROIi M MOJIOUHOI KHCIIOT IpH
UX COBMECTHOM TPHCYTCTBHH H30IPOIAaHOJI0Basl cpeja OKasajach HaMIyullel; eciM NpH-
CYTCTBYIOT JIETYyUMC KHCJIOTLf, TO TATpYyeTCsl B cpeie aleToHa. B KauecTBe THTPOBAHHOTO
pacTBopa B 000MX ‘JyuasaX IPUMEHsUICsI H30MPONAHOIIAT HATPMA B HM30IpOHAHOIeE. ITOT
MeTO;{ Y00CH Il KOHTPO:ISI TP 11POM3BOJCTBC MOIOUHOIl KMCIOTE M aHAN3A e¢ KOHEUHOIo
TeXHUUCCKOro mnpojykra. TounocTs ompejeideHus CepHOMl M MOJIOUHOM KHCJIOT IIpH HX
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COBMECTHOM NpPUCYTCTBUM =19, B LUPHCYTCTBUM JeTyYHX KHCJIOT TOYHOCTL OIpejeIeBHs
cepHoif KuCIOTHL +19% ¥ ocTaabHBIX KHCIOT +29,. TOYHOCTL ONpeNECNICHHS OTHOCHTCS
K UHTepBany KoHnueATpanuit 10 — 100 me.

POTENTIOMETRISCHE BESTIMMUNG VON SCHWEFELSAURE
UND MILCHSAURE NEBENEINANDER

M. Fedoronko, K. Linek, C. Peciar

CGSAV, Chemisches Institut der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Abteilung fir physikalische und. analytische Chemie, Bratislava

Die Autoren haben eine analytische Neutralisationsmethode zur Bestimmung von
Schwefelsdure, Milchsdure und andsren fliichtigen Séduren nebeneinander ausgearbeitet.
Diese Bzstimmung wurde in verschied=nartigen nichtwéssrigen Medien unter Anwendung
der potentiometrischen Indikation der Aquivalenzpunkte in die Tat umgesetzt. Fiir
die Bestimmung von, Schwefelsdure und Milchsdure nebeneinander hat sich als Medium
am besten Isopropanol bewdhrt; falls auch fliichtige Sduren anwesend sind, ergibt sich
die Notwendigkeit, die Titrationen im Medium Aceton vorzunehmen. Als massanaly-
tisches Reagens wurde in beiden Fillen, Natriumisopropanolat in, Isopropanol verwendet.
Die angefithrte Methode ist fiir die Kontrolle des Erzeugungsprozesses von Milchsédure
und fiir die Analyse des technischen Endprodukts dieser Erzeugung geeignet. Die Genau-
igkeit der Bestimmung von Schwefel- und Milchsdure nebeneinander betrdgt -+1 9%;
bei Vorhandensein flichtiger Séduren betrdgt die Genauigkeit der Bestimmung von,
Schwefelsdure 4-1 9, und der ubrigen Sduren 42 9%, . Die Genauigkeit der Bestimmung
bezieht sich auf einen Konzentrationsbereich von 10 — 100 mg.
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