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ROZPUSTNOST KYSLICNIKA SIRICITEHO VO YODNYCH ROZTOKOCH
AMONIAKU

R. DOMANSKY, F. RENDOS

Oddelenie dreva, celulézy a umelych vldken Chemického ustavu Slovenskej akadémie
vied v Bratislave

Vyznamné postavenie, ktoré v poslednom ¢ase ziskava améniumbisulfitovy
spésob vyroby buniéiny v priemysle, prinaSa potrebu znalosti rozpustnosti
kysliénika siri¢itého vo vodnych roztokoch amoniaku za rdéznych tepldt
a tlakov. Zatial ¢o rozpustnost kysliénika siri¢itého vo vode je dobre znama
a bola premerand niekolkymi autormi [1], o rozpustnosti kysli¢nika siri¢itého
vo vodnych roztokoch amoniaku existuje velmi malo ddajov. Jedind praca,
ktora sa tymto problémom zaobera, je prica D. E. Marrinera a R. P.
Whitneya [2].

Pokusné zariadenie, ktoré uvedeni autori pouZivali pri stanoveni rozpust-
nosti kyslicnika siri¢itého vo vodnych roztokoch amoniaku, umoziiovalo
sytenie tychto roztokov zmesami kysliénika siri¢itého a dusika. Zmesi tychto
dvoch plynov sa pripravovali kontinuitne odvadzanim najéistejSich plynov
do zasobnikov. Prv nez sa obidva plyny zmiesali, prechddzali prietokomermi,
ktoré potom udavali pomerné mnozstva obidvoch plynov vo vznikajicej
zmesi. Tato zmes sa vytemperovala na pokusnu teplotu a zavadzala sa do sy-
tiacej nadobky, odkial nespotrebované plyny vychadzali cez vodny uzaver
do volného priestoru. Toto prebublavanie trvalo pri kazdom pokuse asi 1 ho-
dinu. Potom sa vzorky tekutiny odobrali do evakuovanych baniek, vaZili sa
a nakoniec sa jodometricky stanovoval kysliénik siridity, ktory v nich bol
pritomny.

Nevyhoda uvedeného sposobu spoéiva v tom, ze sa parcidlny tlak kysli¢nika
siri¢itého nad roztokom nemeria, ale sa vypoéitava z pomerného zloZenia
dusika a kysliénika siri¢itého, priom treba pre kysliénik siridity korigovat
skutoény stav na stav idedlneho plynu. Pri vlastnej praci potom niet Ziadneho
ukazovatela, podla ktorého by bolo moZné usiadit, & roztok je uz plynom
nasyteny alebo nie. Preto sme sa rozhodli vypracovat iny spdsob stanovenia
rozpustnosti kysli¢nika siri¢itého vo vodnych roztokoch amoniaku, pri ktorom
by sa priamo meral parcidlny tlak kysliénika siri¢itého nad roztokom.



454 R. Domansky, F. Rendo$

Experimentalna &ast

Pokusné zariadenie

Rozpustnost SO, sme merali v aparattre znézornenej na obr. 1. Zariadenie pozostévalo
z nadoby, ktora obsahovala skimany roztok a bola umiestena v ultratermostate. Nddoba

S0»

Obr. 1. Zariadenie na stanovenie rozpustnosti SO, vo vodnom roztoku NHj.

1. termostat, 2. nddoba pre rozpustanie SO,, 3. mieSadlo, 4. privod SO,, 5. teplomer,
6. manometer, 7. tesniaca vazelina, 8. odsdvanie SO,, 9. odoberanie vzorky.

bola opatrend ortutovym manometrom, teplomerom, trubiékou pre privod kysliénika
siri6itého, trubié¢kou pre odvod plynu a trubiékou pre odoberanie vzoriek. RozpusStanie
sa podporovalo intenzivnym mieSanim, ktoré obstarivalo upravené KPG miesadlo.
PredbeZznymi pokusmi sme totiz zistili, Ze KPG miesadlo, ktoré bolo opatrené dostatoé-
nou vrstvou mazacej vazeliny, bolo schopné velmi dobre udrZovat vysoké vdkuum
v néadobe za stéasného otécania.

Pracovny postup

Zékladnou podmienkou spravnosti merania holo dokonalé odstrénenie vzduchu
z aparatury. Toto sme uskutoénovali tak, Ze sme nadobu pred kazdym pokusom striedavo
asi 10 krat naplnili SO, aZ do tlaku nepatrne vy&Sieho, nez bol atmosfericky tlak, a vodnou
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vyvevou plyn v nadobe sme zasa vyderpali aZ do dosiahnutia vysokého podtlaku. Do-
siahnutie rozpustacej rovnovdhy sme sledovali podla udajov manometra, ktorého
hladina ortuti sa pri dosiahnuti rovnovéhy ustélila. Vzorky roztoku sme odoberali tym
spdsobom, Ze po odéitani ustdleného tlaku kysliénika siri¢itého sme do nddoby pumpovali
vzduch, a% kym sme nedosiahli mierny pretlak, ¢im sa v8ak parcidlny tlak SO, v nddobe
nezmenil. Otvorenim kohuta odberovej trubiSky vytekal roztok z nédoby. Koniec
odberovej trubiéky bol pretiahnuty v kapildru. Prvy podiel vytekajuceho roztoku sme
vypustili stranou, éim sme vylugili chyby, ktoré by nastali, keby sa do odobranej vzorky
dostali zvySky roztoku, ktoré zostali v trubike z predchddzajaceho odoberania vzorky.
Potom sme 3pidku kapilary odherovej trubiéky opatrne ponorili do roztoku 4 N-NaOH,
ktory sme vopred zvéZzili, a otvorenim kohuta sme napustili asi 2—3 g roztoku. Po
napusteni sme nddobku s 4N-NaOH ihned uzavreli zdbrusovou zdtkou a vaZenim sme
stanovili presni védhu odobranej vzorky. MnoZstvo roztoku 4 x-NaOH, ktoré sme pre
zachytenie odoberanych vzoriek pouZivali, bolo priblizne vidy asi 10 g.

Analytické stanovenie kyslicnika stricitého

Kysliénik siri¢ity pritomny v odoberanych vzorkach sme stanovovali jodometricky.
Pévodne sme postupovali tak, Ze sme vzorku zriedili na 200 ml, odpipetovali alikvotny
podiel do nadbytoéného roztoku jédu o zndmej normalite a titrovali nadbytok jédu
roztokom 0,1 ~N-Na,S,0, . Neskor§ie sme sa pridr¥iavali postupu, ktory odportia Tread-
well [3], a titrovali sme odmerané mnoZstvo okysleného roztoku jédu o zndmej normalite
zriedenym roztokom, ktory obsahoval uréovany SO,, pravda, vo forme siri¢itanu. Ziskané
vysledky boli tiplne reprodukovatelné.

Vysledky

Prv nez sme prikroéili k vlastnému meraniu rozpustnosti kysliénika siri¢i-
tého v roztokoch amoniaku, preskusali sme zariadenie meranim rozpustnosti
kysli¢nika siri¢itého v destilovanej vode (obr. 2). Z grafu je zrejmé, %e podla

T
£
g
800
700 o
600
500
400
00|
200
100

pare. rla(( SQ,

b

A

17 2 3 §5 67 8 9011 211
95021004 1,0

Obr. 2. Rozpustnost SO, vo vode pri teplote 20 °C.

nasich merani rozpustnost SO, vo vode pri parcidlnom tlaku 760 mm Hg a teplo-
te 20 °C je 10,55 g SO, na 100 g H,0. Tato hodnota velmi dobre stihlasi s hod-
notou Hudsonovou (1925), a to 10,64 g SO, na 100 g H,O [4]. Treba pripo-
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menut, Ze v literature sa vyskytuji hodnoty rozpustnosti SO, v H,O znaéne
rozdielne. Napriklad ¢asto sa uvadza hodnota Schénfeldova (1855) 11,29 g
S0,/100 g H,0 pri teplote 20 °C a celkovom tlaku 760 mm Hg. Naproti tomu
H. Remy [5] uvddza hodnotu 10,5 g/100 g H,O pri 20 °C a 760 mm Hg.
Pri nasich pokusoch stanovili sme rozpustnost SO, v 0.5 9, 1,0 %, 1,5 %,
a 2,0 9%-nom roztoku amoniaku pri teplotach 15°C, 20 °C, 25 °C a 30 °C.
Vysledky st znidzornené na obr. 3—6. Z grafov je zrejmé, Ze pri rozpastani
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SO, v roztoku amoniaku treba rozlisovat medzi SO, viazanym vo forme
kyslého siri¢itanu aménneho a medzi SO, volnym. Zavislost medzi koncentra-
ciou volného kysli¢nika siri¢itého a jeho parcidlnym tlakom sa riadi Henryho
zakonom. Prieseénik medzi priamkou rozpustnosti a osou tsetky udava kon-
centraciu viazaného SO,.

Je zaujimavé porovnat rozpustnost SO, v zriedenych roztokoch amoniaku
s rozpustnostou v &istej vode. Tab. 1—4 uvadza toto porovnanie pri parcial-
nom tlaku SO, 600 mm Hg a teplotiach 15 °C, 20 °C, 25 °C a 30 °C.
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Tabulka 1 (15°C)

157

| Koncentrécia NH,

|
|
t
i
i
i
|
!
i

| 0o | o59% | 1.0°% | 1,5°% | 209%
| i
Celkovy SO, v g/100 g H,0 ' 103 | 1120 | 1280 = 1465 | 17,90
Viazany SO, — | 190 | 380 570 | 17,60
Volny SO, 103 | 930 | 905 8,95 ' 10,3
Tabulka 2 (20°C)
o o o —KOHCG_‘{H_I ac lc}, \H _-'""""_‘A:
0o [ 05°% | L0 | 15 | 209%
Celkovy SO, v g/100 g H,O 8,50 9,70 11,55 13,20 } 15,65
Viazany SO, i - 190 3.80 5,70 l 7,60
Volny SO, i 850 7,80 . 775 7,50 |80
i f i o
Tabulka 3 (25°C)
- i Koncentracia NH;
ooy 1 059% | 10 ! 15% | 209%
_ _ ; ]
Celkovy S0, v g/100 g H,0 7.5 8.5 10.25 | 11,95 | 14,40
Viazany SO, — 1.90 3,80 570 | 17,60
Volny SO, 7,5 | 6,60 6,45 6.25 | 6,75
Tabulka 4 (30°C)
- - Koncentracia NH,
0% | 05% | 1,0% | L5 %[ 20% ;
' Celkovy SO, v g/100 g H,0 L6, 1 7,50 t 8,90 | 11,05 | 13,50 |
A ! ‘ ;
Viazany SO, i ] 1,90 | 3,80 5,70 7,60
Volny SO, | 61 | 560 5,10 5,35 590
| ! i

Z tabuliek vidiet, Ze celkova rozpustnost SO, vo vodnych roztokoch amo-
niaku je vysSia nez v distej vode. Toto zvySenie rozpustnosti je viak sposobené
vyluéne zvySenym obsahom viazaného kysli¢nika siri¢itého. Koncentricia
volného SO, javi pri prechode od ¢&istej vody k zriedenému (0,5 9%,-nému)
roztoku NH; prudky pokles. Je to désledok vSeobecného zjavu, ktory oznaéu-
jeme ako vysolovaci efekt. Nie je vSak bez zaujimavosti, Ze pri zvySovani
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koncentracie amoniaku koncentricia volného SO, klesé k minimu a dalej
potom javi novy vzostup. Minimum koncentrécie volného SO, lezi pri koncen-
traciach NH, 1,0—1,5 ©, pricom sa javi posun k nizSej hranici pri stipajtce;j
teplote. '

Spravnost naSich merani a tvah si mézeme overit tym sposobom, Ze pre-
nesieme do jedného grafu vysledky ziskané pri rovnakej teplote. V pripade,
ze plati Henryho zédkon, dostaneme na grafe niekolko rovnobeznych priamok,
z ktorych kaZzdd znazoriiuje rozpustnost SO, vo vodnom roztoku amoniaku
o urditej koncentracii. Toto overenie pre teplotu 25 °C je zndzornené na obr. 7
a ako vidiet, dokazuje platnost Henryho zakona pre nage hodnoty.

=T
H
(=Y
A
5 j
H 25C 1] sl2d i3 .
< : /
500 /1
- A A /!
- i A / e
- pavi /
400 ) .
300 ////
200
100
1 2 3 5 €6 g 40 1 ;%0‘710043”3*:”’

Obr. 7. Rozpustnost SO, vo vodnych roztokoch amoniaku pri teplote 25 °C. Priamky 1,
2, 3 a 4 znazornuju nase hodnoty, priamky 5 a 6 hodnoty D. E. Marrinera a R. P.
Whitneya [2].

Ak chceme zaverom porovnat vysledky svojich merani s vysledkami, ktoré
ziskali D. E. Marriner a R. P. Whitney [2], treba sa obmedzit na tie
pripady, kde koncentracia a teplota pri obidvoch spdsoboch merani bola ta
istd. Tato podmienka je splnend prave pre teplotu 25 °C. Pre porovnanie sd
na obr. 7 uvedené aj hodnoty merania priamky rozpustnosti najdené uvede-
nymi autormi. Pri porovnani sklonov tychto priamok s nagimi priamkami
javi sa dokonaly sthlas. Zatial ¢o americki autori sledovali rozpustnost SO,
maximalne pri koncentracii amoniaku asi 1 9%, a pri teplote 25 °C, rozsirili sme
merania aZ ku koncentracii amoniaku 2 %, a teplote 30 °C.

Metodika nasho postupu merania rozpustnosti kysliénika siri¢itého vo vod-
nych roztokoch amoniaku je jednoduchsia a vyluduje potrebu merania presného
mnozstva prebublavajiceho plynu, ktoré zaiste je zdrojom tazkosti a nepres-
nosti metédy D. E. Marrinera a R. P. Whitneya [2].
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Sahrn

Bolo' zostrojené zariadenie na stanovenie rozpustnosti kysliénika siri¢itého
vo vodnych roztokoch amoniaku a bola zmerand rozpustnost SO, v 0,5 %,
1,0%, 1,59% a 2,0 %-nom roztoku amoniaku pri teplotdach 15°C, 20 °C,
25 °C a 30 °C. Z merani vyplynulo, Ze po prevedeni amoniaku na kysly siri¢itan
amoénny rozpustanie volného kysliénika siri¢itého sa riadi zikonom Henryho.
Pri porovnani rozpustnosti kysliénika siriéitého vo vode a vo vodnych roz-
tokoch amoniaku sa ukdzalo, %e rozpustnost volného SO, v zriedenych rozto-
koch kyslého siriditanu aménneho je mensia nez jeho rozpustnost vo vode.
So stupajicou koncentriciou siriditanu aménneho klesd rozpustnost k minimu
a dal§im zvySenim koncentricie sa znovu zvySuje.

PACTBOPHMMOCTb ABYOKHCHU CEPbI B BOJHBIX PACTBOPAX
AMMHAKA

P. JOMAHCKH, ®. PEHIOOHI

Otgeneniie nepeBa, LEJIIOJNO03bl H HCKYCCTBEHHBIX BOJIOKOH XHMHYECKOTO HHCTHTYTa
CnoBankoit Akagemun Hayk B Bparuciase

BriBoast

Bbln ckoHCTpyupoBan anmapaT npefonpenesieH AJA M3MEPEHHS DACTBOPHMOCTH [ABYOKHCH
Cepbl B BOAHBIX pacTBOpax aMMHaka H OblJa M3MepeHHa PACTBOPHMOCTb 3TOH JBYOKHCH
B 05%, 1,0%, 1,5% u 2,0% pacrsopax ammuaka npu Temmneparypax 15°C, 20°C, 25°C,
30°C. M3 5Tux u3MepeHuii CJefyeT, 4TO NpU NpeBpallleHHH aMMuaka B THAPOCYJIbGHT aM-
MOHHsI, pacTBOpeHHe CBOGONHOH HBYOKHCH cepbl NomuMusieTcs 3akony [edpu. Ilpu como-
CTaBJIEHHH DPAaCTBODHMOCTH [BYOKHCH Cepel B BOAHBIX PacTBOPAaX aMMHaKa II0Ka3ajochb, YTO
PacTBOPHMOCTb CBOGOAHOH HBYOKHCH Cepbl B pa30aBJeHHBIX pacTBOpax THApPOCYJbduTa
aMMOHHsl MeHbLIA, YeM ero pacTBopuMocTb B Boge. C Bo3pacTaiomieil KOHUEHTpauHeH cyJb-
¢duTa aMMOHHS 3Ta PaCTBOPDHMOCTb NMajaeT K MHHUMYMY M MpH AajibHeHIeM MOBLIIIEHHH
5TOH KOHUEHTPAauHH CHOBA NOBHIIIAETCS.
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LOSLICHKEIT VON SCHWEFELDIOXYD IN WASSRIGEN
LOSUNGEN VON AMMONIAK

R. DOMANSKY, F. RENDOS

Abteilung fiir Holz, Zellulose und Kunstfasern des Chemischen Instituts an der Slowaki-
schen Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurde eine Vorrichtung zur Bestimmung der Léslichkeit von Schwefeldioxyd in
wassrigen Losungen von Ammoniak konstruiert und die Léslichkeit dieses Dioxyds
in 0,5 %-, 1,0 %-, 1,5 %- und 2,0 %,-iger Ammoniaklésung bei Temperaturen 15 °C, 20
°C, 25 °C und 30 °C gemessen. Aus diesen Messungen ergab sich, dass sich nach der Uber-
fithrung des Ammoniaks in saures Ammoniumsulfit die Léslichkeit des freien Schwefel-
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dioxyds nach dem Henryschen Gesetz richtet. Beim Vergleich der Loslichkeit von
Schwefeldioxyd in Wasser und in wassrigen Ammoniaklésungen zeigte es sich, dass die
Loslichkeit freien Schwefeldioxyds in verdinnten Lésungen sauren Ammoniumsulfits
kleiner ist, als seine Loslichkeit in Wasser. Mit steigender Konzentration an Ammonium-
sulfit sinkt die Léslichkeit von Schwefeldioxyd auf ein Minimum und bei weiterer Er-
hohung dieser Konzentration erhsht sie sich wiederum.

In die Redaktion eingelangt den 17. 10. 1956
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