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(S/‘]‘/A.NOVENE CHLORIDU V CHROMANOVYCH PIGMENTECH

J. VRELS;‘AL, A. JIIVJEK, J.HAVIR

Zluté mineralni pigmenty, které ptichizeji do obchodu, jsou velmi ¢asto
v podstaté ve vodé $patné rozpustné chromany zinku, olova, barya, kadmia,
pfipadné vapniku. Piipravuji se srazenim pfislu$ného siranu nebo chloridu
kovu dvojchromanem draselnym. S hlediska kvality vyrobku by bylo nezi-
douci, kdyby pigmenty obsahovaly rozpustné chloridy a sirany.

V této praci jsme se zabyvali stanovenim chloridd v chromanovych pigmen-
tech: zinefnatém, olovnatém, barnatém, kademnatém a vapenatém. Podle
navrhu ¢s. normy [10] stanovi se chloridy v chromanu zineénatém vazkové jako
chlorid st¥ibrny, obdobné jako v normé USA. Jako kazdé vizkové stanoveni
trva i stanoveni chloridii v chromanech déle a podle postupu navrzeného v nor-
mé se prakticky neda provést v jedné sméné (8 pracovnich hodin). Snazili
jsme se proto uzit odmérného stanoveni, které by bylo rychlejsi a stejné presné
jako stanoveni vazkové.

Titratné se stanovuji chloridy pravidelné argentometricky podle Mohra,
Volharda, Fajanse a u nas nejbéznéji merkurimetricky podle Votocka.

Nejstarsi je metoda Mohrova, pii které se chlorid, vidzany na kation V.ana-
lytické skupiny nebo Ca, titruje dusiénanem stiibrnym v neutralnim prostiedi
na chroman draselny jako sraZeci barevny indikator [1]. V chromanovych
pigmentech vSak pfimo chlorid stanovit nelze z davodd, Ze pigmenty jsou
ve vodé nerozpustné nebo Spatné rozpustné. K rozpousténi ti¥eba pouzit
silné mineralni kyseliny a vysledkem je kysely roztok o pH pod 1, ve kterém
kyselost zabranuje srazeni chromanu stfibrného pii ekvivalenci. H. W. van
Urk [2] zjistil, Ze je nutno titrovat neutrilni nebo mirné alkalické roztoky,
kde je rozpustnost chromanu stiibrného nejmensi. V takovém prostiedi vy-
padne v8ak zpét velké mnozstvi nerozpustnych chromant a titrace bez pred-
chozi upravy je znemoznéna. Déle je podle Urka a Tananajeva [3] nutné,
aby koncentrace aniontu CrO3~ v titrovaném roztoku byla 0,07 az 1,5.1072
molarni. P¥inizsich koncentracich nepfestoupi se dosti velky rozpoustéci soucin
Ag,CrO, a konec titrace neni viibec indikovén; pii vys$$i koncentraci CrO%—
aniontu nastdva predéasné vylouteni Gervenohnédého chromanu stiibrného
a titrace je nepfesnd. P¥i rozboru chromanovych pigmenti koncentrace chro-
manovych ionti je vidy vySsi.

Metoda Volhardova — argentometrické stanoveni chloridi z rozdilu
v prostiedi zfedéné kyseliny dusiéné titraci odmérnym roztokem sulfokyana-
tanu na barevny indikdtor kamenec Zelezity — je zdénlivé vyhodné&jsi. Pracuje
se v kyselém prostredi a konec titrace je indikovdn Servenym zabarvenim
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sulfokyanatanu Zelezitého. J. Amiel a M. Nortz [4] stanovili tak obsah chlo-
ridu v chromanu kademnatém. Podle nasich zkuSenosti je v8ak toto stanoveni
nepiesné a konec titrace je neurcity. Jiz samo stanoveni chloridi podle Vol-
harda v bezbarv ych roztocich je zatiZeno positivni chybou okolo 0,69%,. V Zlu-
tych roztocich chromanovych p#i koncentraci chromu asi 30 mg pro 100 ml
roztoku je chyba stanoveni asi 209%,. Pfi jesté vysSich koncentracich chromanu
stanoveni selhava Gplné.

Argentometrické stanoveni chloridtt na adsorbéni indikatory podle Fajanse
v kyselém prostfedi a v pfitomnosti chromanti se neda provést viibec.

Podle Votoéka [5] lze stanovit chloridy v prostiedi zfedéné kyseliny du-
siéné titraci dusiénanem rtutnatym na indikator nitroprussid sodny. V d¥ivéj-
sich nasich pracich [6, 7] jsme se podrobné zabyvali podminkami merkuri-
metrického stanoveni chloridua vedle jinych iontt, vypracovali jsme zptsoby
na odstranéni rusivych ionti a pouzili pfi tom pro bezpeéné stanoveni konce
titrace jednoduchého zatizeni, zaloZzeného na Tyndallové zjevu. V tom pFipadé
bylo mozno titrovat s dostacujici pfesnosti i roztoky silné zbarvené. Chloridy
bylo mozno titrovat v chromanovych roztocich s obvyklou pfesnosti i pti
koncentracich, které by odpovidaly 10 g chromanového pigmentu ve 100 ml
roztoku. Ovérili jsme si v dal§im mimo jiné ve shodé s Kolthoffem [8]
a Tomickem [9], Ze nevadi pritomnost kationti Zn2+, Pb2+, Ba?t, Ca?t.
Naproti tomu kation Cd2?+ vadi. Po srazeni Cd?+ hydroxydem sodnym nebo
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sodou je mozno bez obtizi ve filtraté stanovit chloridy merkurimetricky.

Vyuzili jsme uvedenych poznatkil o stanoveni chloridi podle Votoc¢ka na
rozbor chromanovych pigmentéi a vypracovali jsme podle sloZeni pigmentu
tyto postupy:

Do prace odvazujeme 2—5 g pigmentu podle obsahu chlorid.

1. Chroman vapenaty, zineénaty a barnaty rozpousti se hladce za horka ve
200 ml zfedéné kyseliny dusiéné 1 10. Neni-li roztok éiry (plnidla), nutno jej
piefiltrovat.

2. Chroman kademnaty se rozpousti v 50 ml zfedéné kyseliny dusi¢né
1 10. Po rozpusténi se zfedi destilovanou vodou asi na 150 ml a splachne do
odmérky objemu 250 ml. Otupi se roztokem NaOH do slabého zakalu a srazi
5%, roztokem sody do alkalické reakce na fenolftalein. Po doplnéni po znaéku
a promiseni se filtruje filtrem bilé pasky. Z ¢irého filtratu se odpipetuje
alikvotni podil a okyseli kyselinou dusiénou, aby na objem 100 ml byl nad-
bytek 5 ml kone. kyseliny dusiéné.

3. Chroman olovnaty se rozpousti za tepla v 50 ml 409, louhu sodného. Po
rozpusténi se roztok zfedi asi 300 ml destilované vody a pfelije kvantitativné
do odmérné batiky objemu 500 ml; okyseli se kyselinou dusi¢nou p¥iblizné jako
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v predchozim p¥ipadé, doplni po znac¢ku, promichd a filtruje. Z ¢irého filtratu
se odpipetuje 200 ml k titraci.

K titrovanému roztoku se pfidaji 2 ml 2%, roztoku nitroprussidu sodného
a titruje se ca N/35 roztokem dusiénanu rtutnatého o empirickém faktoru do
prvniho trvalého zédkalu. P¥iblizné N/35 roztok dusi¢nanu rtutnatého je upra-
ven tak, Ze 1 ml odpovida 1 mg CI— Faktor tohoto roztoku se stanovi na chlo-
rid sodny p. a.

Konec titrace je dosti zfetelny i p¥i pozorovani pouhym okem. Price je viak
bezpecnéjsi, pohodlngjsi a presnéjsi, pouzije-li se jednoduchého zatizeni, nami
jiz dfive popsaného [6], zalozeného na vyuziti Tyndallova zjevu.

Pri pouziti titraéniho roztoku dusi¢nanu rtutnatého — uvedené koncen-
trace — odpovida spot¥eba 1 ml pfimo 1 mg chloridového iontu; pokud byl
vzat k titraci alikvotni podil, je nutno pfihlizet k této okolnosti pii vypod&tu
procentového obsahu.chloridového iontu.

Navrieny pracovni postup byl vyzkouSen na pfipravenych, chloridd pros-
tych pigmentech a na technickych produktech. Ziskané hodnoty jsou uvedeny
v tab. 1.

Tabulka 1

{ ; nalezeno rozdil naleze-
I navazka uzito ‘ nalezeno | rozdil o Cl- | néhoa vy- [
i chroman mg ' mg ! v c;(()lvéie‘ i poéteného 9 i
Vg Cl- - G WE siwsmotki obsahu Cl
i I | ve vzorku ;
L 5,00 10,57 | 10,70 | +0,13 0,214 | 40,003
' vépenaty — e -
| 500 | 10,57 | 10,65 | +0,08 | 0213 |  +0,002
i 2,50 10,57 10,70 +0,13 0,428 1 +0,005
i barnaty ‘ e |
: 2,50 10,57 10,70 +0,13 0,428 +0,005
G 2,50 | 10,57 | 10,65 | +0,08 | 0426 +0,003
| zinefnaty e e - o= -
I 2,50 | 10,57 | 10,7 +0,13 | 0,428 40,005
| 2,50 | 49,46 | 49,66 | +0,20 | 1,986 40,008 |
. olovnaty e e
2,50 25,00 25,25 +0,25 | 1,010 +0,010 |
N 2,50 | 2500 | 24,85 | —0,15 | 0,994 —0,006 |
kademnaty ! —— — - ———— e
2,50 2500 | 2505 | 40,05 1,002 40,002

Takto titrac¢né ziskané vysledky jsou dostatetné presné a shodné s vysledky
vazkovymi.

Z ¢tasového zdznamu o postupu price vyplynulo, Ze vazkové stanoveni
chloridt podle navrzené ¢s. normy intize dobfe zapracovany chemik s dobrym
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vybavenim laboratofe provést za 9 pracovnich hodin. Casovéa studie pro tit-
ra¢ni stanoveni ukazala, ze stanoveni lze pohodIné i v méné-pFiznivém pripadé
ukonditi za 2 hodiny. Je prirozené, Ze pii seriovych analysach Ize vhodnym
rozvrzenim prace omezit potiebu c¢asu.

Dale je dulezité, Ze pti rozpousténi pigmentu v kyseliné dusiéné nenastavaji
ztrdty na chloru, jak by se dalo predpokladat vzhledem k pomérné silné
kyselému oxyda¢nimu prostiedi. Pokud se koncentrace chloridi pohybovaly
v mezich obvyklych pro chromanové pigmenty, ukazaly vysledky zkousek,
Ze ani 5 minutovy var na sitce, ani 30 minutové zahfivani na vodni ldzni,
dokonce ani 30 minutovy var na sitce nesnizily obsah chloridii. Vysledky byly
shodné v mezich pozorovacich titraénich chyb.

Navrzenym postupem lze tedy stanovit chloridy merkurimetricky podle
Votocka s vyuzitim Tyndallova zjevu stejné spolehlivé a daleko rychleji nez
zplisobem vazkovym.

Souhrn

Autofi vypracovali a ovéfili pracovni postup merkurimetrického stanoveni
chloridi v chromanu zineénatém, barnatém, vdpenatém, olovnatém a kadem-
natém. Metoda je pfesnd a rychla.

OMNPELEJNEHHE XJIOPUJIOB B XPOMATOBbLIX KPACHTENAX

U. BP)KEIUTAJi, A. MUJIEK, U. TABHUP)X
Boeunas rexnuueckas arxademusn, bpro

BriBoast

ABTopnl pa3padoTasn H NPOBEPWIH CHNOCO6 paGOTH MepKYPHMETPHUECKOro ompe-
JleJIEHHsT XJOPHAOB B XpOMaTax 31HKa, Gapisi, KaJblHs, CBHHUA H Kaamusa. MeTox sasas-

€TCsT TOYHBIM H OBICTPBIM.
[MonyueHo B pemaxunu 19-ro suBapsi 1954 r.

BESTIMMUNG VON CHLORIDEN IN (HROMATPIGMENTEN
J. VRESTAL, A. JILEK, J. HAVIR

Technische Militidrakademie in Brno

Zusammenfassung

Die Autoren haben ein Arbeitsverfahren zur merkurimetrischen Bestimmung von
Chloriden in Zinkchromat, Baryumchromat, Calciumchromat, Bleichromat und Cadmium=
chromat ausgearbeitet und dieses Verfahren auch beglaubigt. Diese Methode ist genau

und rasch.
In die Redaktion eingelangt den 19. I. 1954
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