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Pre spravne vyhodnotenie vysledkov dosiahnutych pri preparacii K,FeO,
bolo potrebné prepracovat najprv metddy stanovenia Zelezanov.

Pri analyze Zelezanov sa spravidla vyuzivaji oxydaéné vlastnosti tejto
latky. Vzhladom na rychly rozklad K,FeO, v kyslom prostredi uskutoériuje
sa oxydacia Zelezanov v alkalickych roztokoch. Z doterajsich prac J. M.
Schreyera, G. W. Thompsona a L. T. Ockermanna [1, 2] vyplyva,
Ze na tento tcel mozno vyhodne pouzit alkalicky roztok arzenitanu alebo
chromitanu. Uvedené ¢inidl4 sa pouzivaji v nadbytku. Autori vo svojej praci
pouzili na spatni titraciu arzenitanu jednak roztok alkalického bromiénanu,
jednak roztok siranu ceri¢itého. Pri titricii bromiénanom sa ako indikator
poyziva metyloranz a titruje sa zo zlatozltého do zelenozltého zafarbenia.
Stanovenie treba robif za hortca pri teplote 70—80 °C. Pre dosiahnutie repro-
dukovateInych vysledkov je potrebna zna¢énd zruénost, pretoze bod ekviva-
lencie nie je dostatoéne ostry. Titracia siranom cerigitym prebieha za chladu.
Indikdtorom bodu ekvivalencie je v tomto pripade niekolko kvapiek feroinu.
Touto metédou nemozno vSak stanovit vzorky uZ diastodne rozlozené, lebo
potom prechod indikatora je velmi neostry. Pri stanoveni K,FeO, chromi-
tanovou metédou sa oxydaciou vzniknuty dvojchréman draselny uréuje
siranom Zeleznatym v kyslom prostredi za pouzitia barnatej soli difenylamin-
-p-sulfénovej kyseliny ako indikitora. Metéda je vhodnd aj pre malé
mnozstvo Zelezanov v roztokoch. Nevyhodou je, Ze oxydacia chromitanu je
pomala a tuhé vzorky sa ¢asto velmi pomaly rozpustajiu. Oxydacia arzenitanu
zelezanom v§ak prebieha viadsinou bez tazkosti a veImi rychlo.

Preto sme sa snazili vyuzit tato skutoénost a najst pre spatna titrdciu arze-
nitanu vhodné oxydadéné ¢inidlo, ktoré by nemalo spominané nevyhody bro-
miénanu draselného a bolo Iahgie dostupné nez siran ceridity. Dobre sa osvedéil
manganistan draselny, s ktorym sa pri 8istych vzorkich dosiahli vysledky
zhodné s chromitanovou metédou. Titrovalo sa za chladu v roztoku okyslenom
kyselinou soInou do ruzového zafarbenia. Pretoze oxydacia arzenitanu man-
ganistanom sama osebe prebieha velmi neochotne, na jej urychlenie sa ako
katalyzator pouzili stopy jodidu a jodi¢nanu draselného.

Uvedené metédy d4dvaja spolahlivé hodnoty len vtedy, ak je zelezan zbaveny
vietkych oxydadénych prisad, ktoré spravidla byvaju pritomné v reakénej
zmesi pri priprave zelezanov. Ak vzorky obsahujt cudzie oxydaéné litky,
ktoré tak isto mézu oxydovat arzenitan, dosahuji sa analyzou vyssie vysledky.



K chémii Zelezanov (I) 31

Aby bolo mozné analyzovat aj necisté vzorky, za zaklad stanovenia sme
pouzili rozklad Zelezanov kyselinami:

2K,Fe0, + 5H,80, = 5 H,0 + 2K,80, + Fe,(SO,); + 3/2 O,

Prirozklade sa uvoliiuje kyslik, ktorého objem sa meria v plynomernej byrete.
Z objemu redukovaného na normalne podmienky mozno uréit percento K,FeO,
vo vzorke. Metéda je pomerne rychla a pri stanoveni &istych vzoriek dava
vysledky zhodné s chromitanovou metédou. Nedokonale vycistené vzorky
dasto obsahuju urdité muozstvo uhliditanu. Aby sa dosiahli spravne hodnoty,
treba uvolneny kysliénik uhlidity odstranit z plynu absorpciou v roztoku hydro-
xydu draselného.

Vysledky dosiahnuté spatnou titraciou arzenitanu manganistanom a plyno-
mernou metédou st uvedené v tab. 1, kde stt porovnané s hodnotami ziskanymi
chromitanovou analyzou.

Tabulka 1
Titricia arzenitanu
Vzorka | Chromitanovéa metoda manganistanom Plynomerné metéda
% K,FeO,
1 96,65 96,50 96,54
96,68 96,75 : 96,66
2 95,16 95,12 95,02
95,30 95,20 95,24
3 95.21 95,27 95,25 |
95,47 | 95,33 95,26 |
| !
4 82,09 ' 82,64 82,10 :
82,16 82.82 82,21 ;
5 64,75 82,08 : 64,72 !
64,89 82,24 | 64,84 '
: |
6 36,44 14,82 : 35,55 f
36,53 44,95 | 35,63 !

Pri vzorkach 1, 2 a 3 sa vietkymi troma metédami ziskali rovnaké hodnoty.
Vzorky boli ¢isté a neobsahovali cudzie oxydovadld. Pri vzorke 4 st vysledky
chromitanovej a plynomernej analyzy zhodné, spitnd titracia manganistanom
déva vysledky onie¢o vyssie. Vplyv nedistot pri pouziti chromitanovej metédy
je teda meunsi, lebo alkalicky roztok chromitanu sa oxyduje omnoho horsie ako
alkalicky roztok arzenitanu. Vplyv nelistét sa pri chromitanovej metdéde
prejavuje len pri vzorke 6, ktord podla plynovej analyzy obsahovala iba
35,599, Zelezanu.
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Experimentalna &ast
PouZitie manganistanu na spdtni titrdciu arzenitanu

Potrebné roztoky:

ca 0,1 N roztok manganistanu draselného;

ca 0,2 N roztok arzenitanu, pripraveny podla Schreyera, Ockermanna a Thomp-
sona [2] rozpustenim 4,95 g As,0; v 200 ml 1 N-NaOH. Po rozpusten{ arzenitanu pri-
déme do roztoku 240 ml nasyteného roztoku hydroxydu sodného a faktor takto pripra-
veného roztoku stanovime titrdciou manganistanom draselnym rovnakym spdsobom,
ako sa stanovuje vlastné vzorka;

koncentrované kyselina solné;

katalyzétor (0,12 g KJO, a 18 g KJ v jednom litri vody) [3];

roztok podla Reinhardt— Zimmermanna [3].

Pre analyzu sa pipetuje 10 ml alkalického roztoku arzenitaru do 500 ml Erlenmeye-
rovej banky. Do tohto roztoku sa opatrne vsype ca 0,1 g K,FeO, tak, aby sa Zelezan
nedostal na vlhké steny nddoby. Po rozpusteni vzorky priddme 30 ml vody a 15 ml kon-
centrovanej HCI. Len &o sa kvapalina vyjasni, zriedime objem vodou na 250 ml, pridéme
10 ml roztoku podla Reinhardt-Zimmermanna, 3—4 kvapky katalyzétora a titrujeme
manganistanom do ruZového zafarbenia. Pred stanovenim je vhodné zistit spotrebu
manganistanu na slepy pokus. Obsah K,FeO, v percentéch zistime zo znamej spotreby
roztokov a ich koncentrécii podla vzorca

(10.~.f AsO; '— ml KMnO,. ~.f).K,FeO,

.100
3000 . vdha vzorky 10

% K,FeO,=

Plynomernd metoda

Rozklad sa robi v reakénej nddobke kyselinou sirovou a uvolneny kyslik sa meria
v plynomernej byrete. Na analyzu navaZujeme tolko vzorky, aby uvolneny kyslik vyplnil
takmer celi byretu. Treba teda jednu vzorku stanovit orientaéne a z dosiahnutého vy-
sledku upravit ostatné ndvazky.

Aparaturs sa skladé z reakénej nddoby R, absorpénej pipety P a plynomernej byrety
B. Reakéné nddobka je uzavretd zatkou, ktorou prechédza byreta 4 a sudasne kapildra
spojujiica reakéni nédobku s absorpénou pipetou a plynomernou byretou. Byreta
a reakénéd nddobka st opatrené vodnym plédStom. Uzatvarajiacou kvapalinou je voda.
Na meranie sa v naSom laboratériu pouZivala 10 ml byreta a ndvazky v medziach 0,08—
0,15 g podla &istoty vzorky.

Pred meranim navézime do dokonale vysuSenej nddobky potrebné mnozstvo K,FeO,
a do byrety dédme kyselinu sirovd zriedent v pomere 1 : 5. Potom nddobku uzatvorime
zétkou Z. Trojcestny kohut C je v polohe naznadenej na obr. 1, kohut D je otvoreny.
Po vytemperovani a nastaveni menisku kvapaliny na nulu sa kohut D uzatvori a do
reakénej nddoby sa pomaly pripusta kyselina sirové. Stéasne s klesanim hladiny kvapa-
liny v byrete zniZujeme vyrovnévaciu trubicu 7. Kyselinou sa naplni reakéné néddobka
tplne. Potom pootodenim kohtuta C otvorime privod plynu k absorpénej pipete. Absorp-
ciu uskutoéiiujeme niekolkokrét, aZ dve hodnoty po sebe odéitané su suhlasné. Po usté-
leni teploty od&itame na byrete objem plynu, zistime barometricky tlak a teplotu.

Objem plynu prepoéitame na normélne podmienky podla vztahu

V. — (P—Pmo).V.T
° po-T
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a percenté Zelezanu uréime zo vzorea

Vo

% KeFeO, = 4. oy

Gﬁﬁ

Obr. 1. Schéma aparatury na plynomerné stanovenie K,FeO,.

kde 4 = 1,1788.

Této plynomerné metdda je jednoduchsia neZ spdsob podla Scholdera [4] pre BaFeO,,
pri ktorom sa pouZiva prud vysuSeného CO, a absorpcia v azotometri. Tento sp6sob sme
poznali aZ po skonéeni naSich pokusov.

Stihrn

Pre stanovenie Zelezanov sa pouzili dve'analytické metody: spatna titracia
alkalického arzenitanu manganistanom a plynomerny spdsob stanovenia.
Obidve metédy boli overené porovnanim vysledkov analyz s hodnotami
dosiahnutymi chromitanovou metédou [1].

Pouzitie manganistanu na spatna titraciu arzenitanu je obmedzené len na
¢isté vzorky neobsahujice oxydadnu prisadu. Plynomerna metéda ddva sprav-
ne vysledky aj pri stanoveni nedistych preparatov obsahujtcich cudzie oxydo-
vadla. Pri &istych vzorkdch sa vSetkymi troma metédami dosiahli zhodné
vysledky.
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K XMMHWH COJIEM >KEJIE3HOM KHCJIOTHI (1)
3AMETKA K AHAJIM3Y COJIEM JKEJIE3HOV KHCJIOTBI

3. BAJIBTP, 1. TOYIIEK, A. TOYIIKOBA

Kadenpa neopranuueckoit xumuu CJI0BaLKo# BhICIIEH TeXHHYECKOH LIKOJBI
B DBparucaane

BriBoge

B paGore onucaHnl JBa aHaJHTHYECKHe CIOCOOLI [JIsi OMpejesNeHHsi CoJled KeJle3HoH
KHCJICTBI @ TO: Cnoco® 00paTHOH THTPAUMH LIEJOYHOH COJH MBILIBSIKOBHCTOH KHCJOTHL NpH
IIOMOLLH MapraHUOBOKHCJOrO KaJiusi H ra3oo0beMHbIl cmoco6 onpenesnenus. O6Ga cnocoGa
GpiIM TIpOBepeHBl CPaBHEHHeM pe3y/bTaTOB aHa/NH3a CO 3HAYEHHSIMH, [OJYYeHHBIMH NPH
NpHMEHEHHH XpomHTOBOro Metoja (peakiHeil ¢ CrCl; B lWesoyHoM pactsope [1]).

ITpuMeHeHlle MapraHUOBOKHCJIOrO KaJdsi JJsi OGPaTHOH THTPALMH COJNH MbIlIbSKOBHCTOl
KHCJIOTEI OFPaHHUEHO TOJNbLKO HAa aHaJM3bl YHCTHIX NPO6, He COHepIKAalIHX OKHCISIOUWIHX NpH-
meceli, ['a3000beMHBIl crmocod naeT npaBHJbHbIE pe3yJabTaThl H IIPH aHAaJH3aX HEUHCTHIX
npenapaTtoB, COZepXKallMX IIOCTOPOHHHE OKHCJSIOLHe BelllecTBa. B UlCTHIX npenapartax
npy NpHMEHEHHH BCeX TpeX MeTOLOB OhIIH MOJyYeHbl COBNajaiolluiie pe3yJbTaThl.

[Toctymuno B pepakumio 10. 4. 1956 r.
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Zusammenfassung

Es werden zwei analytische Methoden fiir die Bestimmung von Ferraten beschrieben:
die Riicktitration des Alkaliarsenits mit Permanganat und das gasanalytische Bestim-
mungsverfahren. Beide Methoden wurden durch Vergleich der Analysenergebnisse mit
den durch die Methode mit Chromit [1] gefundenen Werten beglaubigt.

Die Verwendung von Permanganat zur Riicktitration von Arsenit bleibt nur aufreine
Muster beschriinkt, die keine oxydierenden Zusétze enthalten. Die gasanalytische Me-
thode gibt auch bei der Bestimmung unreiner Priiparate richtige Ergebnisse, also auch
bei Gegenwart fremder Oxydantien. Beireinen Mustern wurden nach allen drei Methoden
itbereinstimmende Resultate erzielt.

In die Redaktion eingelangt den 10. 4. 1956
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