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Prispevok k o-tolidinovej metdde kolorimetrického stanovenia
kysli¢nika chloriéitého vedla chléru

P. KERENYI, P. KUBA
Chemické zdvody J. Dimitrova, n. p., Bratislava

V praci [1] sme podali prehlad metdéd stanovenia kysliénika chloriditého
vedla chléru a poukézali sme na moznosti zlepSenia tyrozinovej metédy za
pouzitia monoetylaminu na vylid&enie rudivého vplyvu chléru. Dalgim zlepsenim
tyrozinovej metddy je pouzivanie kyseliny malénovej namiesto monoetylaminu
[2]. No i nadalej zostava nevyhodou tyrozinovej metédy jej mals citlivost.
Preto sme zamerali pozornost na citlivejsiu o-tolidinovi (OT) metédu. Tato
sa v praxi pouziva v kombindcii s kyselinou $tavelovou [3].

Pri overeni OT metdédy sme zistili vaZne nedostatky, z ktorych treba spo-
menut najma to, Ze redukény Géinok kyseliny §tavelovej sa pri vyssich obsahoch
chléru prejavi aj na kysliéniku chlori¢éitom. Chyby pri stanoveni potom dosa-
huji nepripustné hodnoty. Na odstrinenie tohto nedostatku sme preskdsali
pouzitie kyseliny malénovej aj v kombindcii s OT. V literatire sa o tejto mo%-
nosti nehovori. Zamerali sme sa pritom na zjednodusenie pévodnej metédy [3]
v tom, Ze sme sa obmedzili na stanovenie ClO,a Cl,, nepoéitajtc s pritomnostou
chléraminov.

Experimentalna &ast

Reagencie

Roztok o-tolidinu pripraveny podla [4].

Nasyteny vodny roztok kyseliny Stavelovej.

1 9%, vodny roztok kyseliny malénovej.

Vodny roztok kysliénika chloriéitého ($tandard) pripraveny rozkladom chloritanu sod-
ného kyselinou sirovou:

5 g chloritanu sodného sa rozpusti v 400 ml destilovanej vody. Roztok sa vleje do 1000
ml zébrusovej destila¢nej banky s kratkym hrdlom a so Sikmym tubusom. Cez nastavec
z premyvacky plynu s fritom, vloZzeny do hrdla banky, pusti sa miernym priudom stladeny
vzduch a prikvapkdvacim lievikom sa pridé cez Sikmy tubus v 3 az 4 ddvkach v dasovom
odstupe 3 az 5 minut celkove 20 ml 10 9 H,SO,. Po pridani kyseliny sa nechd vzduch
prudit este 30 minut.

Plynny ClO, vytla¢any pridom vzduchu sa pripadne vzniknutého chléru zbavi pre-
chodom vrstvou tuhého chloritanu sodného a potom sa absorbuje v 800 ml destilovanej
vody.

Koncentrécia erstvo pripraveného roztoku ClO, je 270—300 mg/1.

Vodny roztok kysliénika chloriditého prechovédvame v hnedych flasiach v chladnicke.

‘Vsetky pouZité chemikalie boli éistoty p. a. Meralo sa na Pulfrichovom fotometri v 2 cm
kyvetach pri 428 my. (filter S-42).
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Zistenie optimdlnych podmienok reakcie kysliénika chloriéitého s o-tolidinom

Na jednotlivé merania sme pouzili 100 ml roztoku ClO, o réznej koncentrécii (0,1-—1,0
mg/1). Priddvanim réznych mnozstiev roztoku OT sa ukdzalo, Ze na vytvorenie maxim4l-
neho zafarbenia staéi pridat 1 ml &inidla. Pri sledovani zdvislosti extinkcie od dasu za
pridania 1 ml é&inidla sme zistili, Ze rychlost vytvorenia maximdlnej hodnoty extinkcie
zgvisi od koncentrécie kysliénika chloriditého v skumanom roztoku. V rozmedz{ 3 az
20 minut je hodnota extinkcie stdla. Pri skimani zédvislosti extinkcie od pH sme preto
od¢itali extinkeiu po uplynuti 5 minat. Ukdzalo sa, Ze pri pH > 2,0 st vysledky silne
skreslené (hodnota extinkcie klesé) a pri pH 3,1 zafarbenie v priebehu 20 az 30 sektind
zmizne.

Overente vhodnosti pouzitie kyseliny Stavelovej

Pri priddvani réznych mnoZstiev nasyteného roztoku kyseliny stavelovej a 1 ml roz-
toku OT do 100 ml roztoku ClO,, resp. Cl, o réznej koncentrécii sa ukédzalo, Ze na odstréne-
nie rusivého vplyvu chléru pri koncentrécii > 0,30 mg Cl,/l uz nestaéi pridat 1 ml ¢inidla,
ako sa uvddza v préci [3]. Chlér sa neredukuje tuplne ani pri pouziti 5 ml ¢inidla. Pritom
sa vSak redukény uéinok kyseliny Stavelovej prejavi aj na ClO,. Pridanim optimélneho
mnozstva (3 ml &inidla) boli odchylky od skutoénej hodnoty vzhladom na chlér + 6,1 9%
a vzhladom na kysliénik chlori¢ity — 11,1 9 (tab. 1).

Tabulka 1

Chyby merania pri OT metéde stanovenia ClO, vedla Cl,
za pouzitia kyseliny Stavelovej

Koncentrécia Chyba Koncentracia Chyba
mg ClO,/1 % mg Cl,/1 %
0,10 —11,1 0,17 0
0,23 — 5,0 0,24 0
0,42 — 3,1 0,35 +2,3
0,60 — 2,0 0,48 +2,7
0,71 — 1,7 0,60 +3,2
0,97 0 0,88 + 6,6

Podmienky pouZitia kyseliny maldnovej

Na zistenie optimélneho mnoZstva kyseliny malénovej sme do 100 ml roztoku ClO,
a Cl, o roznej koncentrécii pridali r6zne mnozstvé 1 9 roztoku kyseliny malénovej a po
3 minttach 1 ml roztoku OT. Extinkcia sa merala po 3 minatach od pridania OT (obr. 1),
Pri preskiimani optimdlnej doby pésobenia kyseliny malénovej sme do 100 ml roztoku
ClO; a Cl; o réznej koncentrdcii pridali 2 ml 19, roztoku kyseliny malénovej. Do jednotli-
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vych vzoriek sme potom priddvali OT
po uplynuti 1 az 10 minit. Ukédzalo sa,
ze redukcia prebehne prakticky okam-
zite a nezdvisi od doby pdsobenia ky-
seliny malénovej.

Naproti tomu hodnota extinkcie je
silne ovplyvnend éasom, ktory uplynie
po pridani OT. Do 100 ml roztoku
kysliénika chlori¢itého o réznej kon-
centrdcii sme pridali 2 ml 1 9 rozto-
ku kyseliny malénovej a po 3 mind-
tach 1 ml roztoku OT. Extinkcia sa
merala po uplynuti 1 az 30 minut
(obr. 2).

Na overenie platnosti zistenych pod-
mienok reprodukovatelnosti metédy

Obr. 1. Zévislost extinkcie od mnoz-
stva pouzitej kyseliny malénovej.
1. 0,64 mg/l Cl10, a 1,02 mg/lCl,;
2. 0,42 mg/l ClO, a 0,64 mg/l Cl,;
3. 0,17 mg/1 C10, a 0,20 mg/1 Cl,.

sme do 100 ml roztoku ClO, o roéznej koncentrécii pridali 0,02—0,102 mg Cl, (tab. 2). Ci-
nidld sme priddvali spésobom opisanym v predchadzajicich odsekoch.

Odchylky stanoveného mnozstva kysliénika chloriditého oproti pridanému neprevysili
ramec chyb, obvyklych pri kolorimetrickych metédach.
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Obr. 2. Zévislost extinkcie od 8asu pri pouziti kyseliny

maldénovej.
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Tabulka 2
Overenie OT met6dy stanovenia ClO, vedla Cl, v kombinécii s kyselinou
malénovou
Stanovené mnozstvo ClO, pri obsahu Cl, (mg)
Pridané mnozstvo
mg C10,/100 ml 0,020 0,042 0,064 0,080 0,102
0,017 0,016 0,017 0,016 0,016 0,018
0,042 0,041 0,041 0,042 0,043 0,043
0,064 0,063 0,062 0,064 0,063 0,066
0,089 0,086 0,087 0,091 0,089 0,091
Diskusia

Vysledky pokusov ukézali, Ze stanovenie ClO, vedla Cl, za pouZitia OT
metédy v kombinaeii s kyselinou $tavelovou mé vazne nedostatky a vyznaduje
sa velkymi pracovnymi chybami.

Nahradenie kyseliny Stavelovej kyselinou malénovou prinieslo podstatné
zlepSenie OT metdédy. Pri uréeni optimalneho mnozstva kyseliny malénovej
sa ukézalo, Ze pouzitie 2 ml ¢inidla ddva dostatoéni zaruku na redukeiu chléru
aj v mnozstvach, aké mozno pri dprave vody povazovat za nepravdepodobne
vysoké (1,0 mg Cly/l). Naproti tomu pri pouziti vdésiecho mnozstva dinidla sa
hodnota extinkcie zniZuje. Doba pdsobenia kyseliny malénovej nems vplyv
na reprodukovatelnost vysledkov. Tieto v8ak vo velkej miere zavisia od dasu,
ktory uplynie medzi pridanim OT a zmeranim extinkecie. Najmensie odchylky
(— 1 % az + 3 %) dostavame, ak sa zachové Sasovy odstup 3 mindty. Nevy-
hnutnost presného dodrzania tohto ¢asového odstupunizorne ukazuje obr. 2,
podla ktorého zmena hodnoty extinkcie s ¢asom je najvécdsia v useku 3 az
5 mintt. Priebeh zdvislosti 44/4t = f(t) bol pri v3etkych sledovanych kon-
centraciach rovnaky.

Pri presnom dodrzani pracovnych podmienok, najmé dasu medzi pridanim
¢inidiel a odéitanim hodnoty extinkcie mozno dosiahnut reprodukovatelné
vysledky pri koncentraciach chléru do 1 mg/l.

Sahrn

Overila sa mozZnost zlepSenia o-tolidinovej metédy stanovenia kysliénika
chlorié¢itého vedla chléru nahradenim kyseliny §tavelovej na viazanie chléru
kyselinou malénovou. Prepracovali sa optimdlne podmienky stanovenia, za
ktorych st vysledky dobre reprodukovatelné.
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K BOIIPOCY o-TOJNIONHOBOI'O METOJA KOJOPHUMETPMYECKOTIO
OINMPEOEJEHUA OBYORUCH XJIOPA BO3JIE XJIOPA

Il. Keperu, II. Kyb6a

Xunmnueckne 3apoast I0. Mumurtposa, H. n., Bpatucsiasa

ITpoBepnIach BO3MOKHOCTD YIIYUIICHH s 0-TOJIM M HOBOTO MCTO/A ONIPEJIeICHAsI ABYOKHUCH
XJlopa BO3Je XJopa IpEMeHCEHeM MAJOHOBOM KHUCJIOTH B 3aMeH INaBeseBOil AJIs peaKkInn
¢ xnopoM. Brum paspaboTaHbl OOTHMAIBHLIE YCJIOBUsI ONPE/CTICHAS, IPH KOTOPHIX Pe3yib-
TaThH XOPOIIO BOCIPOM3BOJAMMEL. )

BEITRAG ZUR o-TOLIDIN-METHODE DER KOLORIMETRISCHEN
BESTIMMUNG VON CHLORDIOXID NEBEN CHLOR

P. Kerényi, P. Kuba

Chemische Werke Georgij Dimitroff, Nationalunternehmen, Bratislava

Es wurde die Moglichkeit einer Verbesserung der o-Tolidin-Methode zur Bestimmung
von Chlordioxid neben Chlor durch Ersatz der Oxalséure zur Bindung des Chlors durch
Malonsédure nachgeprift. Es wurden die optimalen Bedingungen dieser Bestimmung
durchgearbeitet, unter denen die erhaltenen Ergebnisse gut reproduzierbar sind.
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