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STANOVENIE POLYSULFIDICKEJ SIRY V ROZTOKOCH POLYSULFIDOV
BARYA A URCENIE ZAVISLOSTI TVORBY MAXIMALNEHO MNOZSTVA
POLYSULFIDICKEJ SIRY 0D CASU

GEJZA BLOCKINGER

Katedra chémie Vysokej Skoly pedagogickej v Bratislave

Hoci sa polysulfidy pouzivaju ako @dinna ochrana proti hubam a hmyzu
viac nez 40 rokov, doteraz nebol objasneny problém, ktord zlozka a v akej
forme je Gdinna. Najvicsi déraz sa kladie na pritomnost polysulfidickej siry
v roztoku.

Stanovenie polysulfidickej siry v obchodnych produktoch, ktoré prichddzali
na trh pod ndzvami BT'S, Solbar, Polybaryt a pod., robilo od zadiatku velké
tazkosti. V odbornej literatiire mozno najst len niekolko prac, ktoré sa zaobe-
raju analyzou polysulfidov [1]. Tieto starSie metédy nedavaji dobré, reprodu-
kovateIné vysledky. Vo vyskume analytickej problematiky polysulfidickej
siry najviac ¢erpame z prace E. Schuleka a E. Koérésa [2], ktori sa ve-
novali najmé stanoveniu sulfidickej siry v pritomnosti polysufidov a tiosul-
fatov. E. Schulek [3] sa zaoberal touto problematikou uz davnejsie.

Pri staryjch metédach ide v principe:
1. o viazanie polysulfidickej siry s KCN na KSCN,
2. o odstranenie sulfidickej siry v prostredi H;BO; vytladenim vzniknutého

H,S varom. KSCN s brémovou vodou tvori BrCN, ktory z roztoku KJ vytlaéi
v ekvivalentnom mnozstve jéd, a ten sa stanovi tiosiranom.

Nedostatky tijchto staryjch metdd:

1. pri menSom mnoZstve KCN sa nadbytoéna polysulfidickd sira vylaéi bez
tvorby KSCN,

2. pri nadbytku sa KCN rozklada kyselinou boritou a vzniknuty HCN alebo
nerozlozeny KCN s brémovou vodou tvori BrCN, ktory tak isto skresluje
vysledok kvantitativneho stanovenia polysulfidickej siry. Preto neboli vy-
sledky analyz starymi metédami ani pri najstarostlivejsej praci reproduko-
vatelné.

3. Spornd je aj doba varu a intenzita varenia, ¢o sa prejavi v spotrebe tio-
siranu. Podla starej metédy HCN sa odstraiioval varenim po dobu 8—12
minat. Je vSak otdzne, &i bol odstrianeny uplne, aby nezvadsil mnozstvo
BrCN, ktoré ma byt imerné prave len mnozstvu polysulfidickej siry. Opaéne
zasa, ak roztok varime dlho a silne, HCN sa sice kvantitativne vypudi, avSak
i KSCN sa rozklad4, v désledku éoho sa zniZi aj mnozstvo BrCN a teda i vy-
sledok polysulfidickej siry.



Polysulfidickd sira v polysulfidoch barya 33

Teoreticka ¢ast novej metédy

Novy sposob stanovenia polysulfidickej siry odstrafiuje zavazné nedostatky
starej metédy takto:

1. Vzniknuty HCN sa z nadbytoéného KCN kvantitativne odstrafiuje for-
maldehydom [4].

2. Zabranuje sa rozkladu KSCN zniZzenim intenzity a skratenim ¢asu varenia.

3. Zistil sa optimalny &as pre tvorbu maximélneho mnozstva polysulfidicke]
siry.

Jednotlivé fazy analytického stanovenia polysulfidickej siry vyjadruji rov-
nice:

1. 4H,BO; + 4KCN + BaS; = BaB,0; + H,S + 4KSCN + 5H,0
2. KSCN + 4Br, + 4H,0 = BrCN + H,S0, + KBr + 6HBr
3. BrCN + 2KJ = J, + KCN + KBr
4. HCN + Br, = BrCN + HBr
5. 10CH,0 + 4KCN + 2H,0 == (CH,)N; + 4CH,0H.COOK [4]

Experimentalna ¢ast

Priprava roztoku polysulfidov

Z tuhej zhomogenizovanej latky navaZime na analytickych vahach presne asi 1 g do
100 ml odmernej banky. Doplnime po znadku prevarenou destilovanou vodou a dokladne
pretrepeme. Paralelnu analyzu treba vykonat za rovnakia dobu, lebo sa v roztoku imerne
s ¢asom tvori stéle viac polysulfidickej siry. Ked vzorku nemozno zhomogenizovat, zvé-
Zime celé mnoZstvo a na kaZdy 1 g latky priddme 100 g destilovanej vody.

Cinidla

10 9, roztok KCN,

5 9%, roztok formaldehydu,
nasytené brémové voda,

5 % rotok fenolu,

tuhy KJ,

0,1 ¥-Na,S,0;.

Pracovny postup — novd metéda

Do 250 ml odmernej banky dame 100 ml destilovanej vody a priddme 2 g kyseliny
boritej. Varime 2—3 minuty, pri¢om sa kyselina rozpusti a vzduch sa vypudi. Potom
odstavime kahan, aby teplota klesla pod teplotu bodu varu. Zo zabrusovej flasky pipetou
opatrenou gumovym balénikom priddme 1,5 ml 10 % kyanidu draselného a hned potom
5 m] skasaného roztoku polybarytu. Povarime 5 mintt, banku odstavime a eSte za horuca
pridéme 3 ml 5 %, formaldehydu, pretrepeme a nechdme stat 5 minat. Ochladime na tep-
lotu miestnosti a priddéme 40 ml nasytenej brémovej vody. Banku uzavrieme zédbrusovou
zétkou a nechdame stat 10 minut. Potom priddme 5 ml 5 % roztoku fenolu a dékladne pre-
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trepeme, aby sa pary brému uplne odstranili. Napokon pridéame 1 g tuhého KJ, nechéme
reagovat 15 minat v zazdtkovanej banke a vyluéeny jod titrujeme 0,1 N-Na,S,0; na
Skrobovy maz.

1 ml 0,1 x-Na,S,05 odpovedé 0,0016 g polysulfidickej siry.

Tabeldrne porovnanie vysledkov dosiahnutych starou a novou metédou

Analyzy vykonané pévodnou metédou E. Schuleka pri tej istej vzorke, pri tom istom
navazku BaSz, pri rovnakych mnoZstvéch chemikalii, pri rovnakej intenzite a dobe va-
renia vykazuju kolisavé vysledky (tab. 1).

Tabulka 1

Néavazok Kyselina 0,1 N-Na,S,0 ;
BasS, boritd KC\LS? %) =1,0170 ° (f/w)
(g) (g) (ml) o
) 0,1070 2 1,5 7,74 11,57
b) 0,1070 2 1,5 10,30 15,40
¢) 0,1070 2 1,5 13,66 20,42

Porovnanie vysledkov paralelne vykonanych analyz s formaldehydom a bez formalde-
hydu pri rovnakyech podmienkach. Velké vykyvy zapridifiuje neodstraneny KCN, na-
proti tomu za pouZitia formaldehydu rozdiely st v medziach pozorovacich chyb (tab. 2).

Tabulka 2

pr o Kyselina Formalde- 0,1 ~- ~
Navazok Borith KCN hyd 5 9 Na,8,0, ?/Jv - Cectls

(g) @) (ml) (m1) (ol A (hod.)
a) 0,0501 2 1,5 3 9,48 30,52 21,00
b) 0,0501 2 1,5 3 9,40 30,26 21,00
¢) 0,0501 2 1,5 — 15,09 48,58 21,00
d) 0,0501 2 1,5 — 18,25 58,75 21,00
a) 0,0501 2 1,5 3 6,90 22,21 116,00
b) 0,0501 2 1,5 3 6,78 21,83 116,00
¢) 0,0501 2 1,5 — 15,85 51,02 116,00
d) 0,0501 2 1,5 — 17,60 56,66 116,00
a) 0,0501 2 1,5 3 4,57 14,71 135,00
b) 0,0501 2 1,5 3 4,70 15,13 135,00
¢) 0,0501 2 1,5 — 14,02 45,13 135,00
d) 0,0501 2 1,5 — 11,36 36,57 135,00

Vznik maximélneho mnoZstva polysulfidickej siry v zévislosti od éasu a cely priebeh
vzniku a zédniku polysulfidickej siry znézoriiuje obr. 1.
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Obr. 1. Grafické znézornenie zdvislosti tvorby polysulfidickej siry od ¢asu.

Tabulka 3

Porovnanie vysledkov analyz rozliénych vzoriek a rdznych névazkov pri rovnakych

podmienkach
! . Formal-
Vzor-| Névazok [Gyselina| KON dehyd 0:1.9- N5, 8,0; S. Cas
& (@) borité 10 % 5 9, f = 1,0080 (0}) (hod.)
» = (g) (ml!) (m](; (ml) -0
1 a) 0,0500 2 1,5 3 9,70 31.29 10,00
b) 0,0600 2 1.5 3 11,60 31,18 10,00
¢) 0,0700 2 1,5 3 13,55 31,22 10,00
| d) 0,0800 2 1,5 3 15,40 31,05 10.00
“ I
2 ! a)0,0500 2 1,5 3 8,65 27.90 10,00
| ' b) 0,0600 2 1,56 3 10,35 27,83 10,00
{ 2) 0,0700 2 1,5 3 12,15 28,00 10,00
I d) 0,0800 2 1,5 3 14,00 28,22 10,00
Sthrn

Vypracovala sa metéda na kvantitativne stanovenie polysulfidickej siry
v roztokoch polysulfidov barya. Okrem presnosti v medziach pozorovacich
chyb a lahkej uskutoénitelnosti sa tdto metéda vyznaduje tym, Ze odstrani
neistotu vo vysledkoch, ktoré vznikni vplyvom nedostatku alebo nadbytku
pridaného KCN na viazanie polysulfidickej siry, ako aj vplyvom doby a in-
tenzity varenia. Pouzitim formaldehydu sa odstrani nebezpeény vplyv kyano-
vodika na pracovnikov.

Uvedend metéda okrem obsahu polysulfidickej siry jednoznaéne ukazala,
ie polysulfidick4 sira sa tvori vo vodnom prostredi zo zmesi sirnika bérnatého
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a siry v zavislosti od éasu. Maximéalne mnozstvo polysulfidickej siry vznikne
po 8-—10 hodinach. Priblizne sa udrZiava na maximéilnej hodnote 20 hodin,
t. j. eSte asi 10 hodin po dosiahnuti maxima. Potom velmi pomaly postupn e
klesa a po 200 hodinach sa polysulfidicka sira dplne straca.

ONPEJIEJEHUE MOJIICYJOUIHON CEPHI B PACTBOPAX
MOJINCYJIb®II OB BAPIISL 1T ONPEOEJEHHE 3ABHCIIMOCTI
TBOPBELI MARCHMAJIBHOI'O HOJIMYECTBA ITIOJHCYJIbOHIHOH
CEPbHI HA BPEMEHH

IFEN3A BJEKHHIEP
Rade;ipa xumuur Beicineit nejaroruyeckoii kot B Bpaticiage

BriBojnt

Br11 mpopaloTan METO;I KOIUeCTBEHHOI'0 OIIPC;IC,1CHMA HOIHC Y IL{U;(HOII cCpLl B PacTBO-
pax momucy:ibQujioB Gapus. Hpome TouHOCTH B Ipeiesax IONYCKACMbIX IIOIPEIHOCTE i
U JIETKOI'O IIPOBE/ICHMA DTOT MCTO;] ABIAETCSl 3HAMEHATE/1LHBIM TeM, UTO YCTPAHACTCS HEyBC-
PCHHOCThL B TOJIYUCHHBLIX DPE3yJILTATaX, ROTOpasg NPOABIAETCS BIMAHICM HEJOCTATRA MILT
npebertka KCN Ha'cBa3bIBaHMe NOTHCYIBQUHOI CCPhl, jla71eC BIIMAHIEM BPEMCHH I MHTeIl-
cUBHOCTH KuursiucHust. ITpuMenerneM opMaih/(el'lijld YCTPAHACTC A ONac HOC BIIUAHIC IIMAHNG-
TOI'0 BOJOPO;la Ha Padouylo cpeay.

9TOT MCTO;[, KPOMC COjICPKAHMA 107ICY. IL(IIHOI cepbl, 0;(HO3HAYHO IIOKa3bIBAET, UTO
NOJUC Y 1LQI;(HAS cepa BOZHMKAET B BO(HOIi ¢ pejie M3 ¢MecH CepPHMCTOrO Dapus 1 cephl B 3a-
BIICHMOCTI OT BpeMeHM. MakcuMyM 1o 1uce y.ibQu:lHoi ceprl moayuaetcs nocie 8—10 vacon.
Ha MaKcuMa ILHOI BeJIHUIHE YAEPAKUBACTCA PO IM3NTC IHLHO 20 Uac0B, T. €. eIle MpIMCpPHO
10 wacoB no ;cTixKenn MakeuMyMma. ITocTeNCHHO OYGHL MELICHHO YMSHLUIACTCS ¢ IOC.IC
200 uacoB no:ne yAbUIHag cepa cOBCPIL2ZHHO HCYe3acT.

ITocTymuio B pejarinio 18. 5. 1959 r.

BESTIMMUNG DES POLYSULFIDISCHEN SCHWEFELS IN LOSUNGEN

VON BARIUMPOLYSULFIDEN UND ERMITTLUNG DER ABHAN-

GIGKEIT DER BILDUNG EINER MAXIMALEN MENGE POLYSULFI-
DISCHEN SCHWEFELS VON DER ZEIT

GEJZA BLOCKINGER
Lehrstuhl fiir Chemie an der Pdadagogischen Hochschule in Bratislava

Zusammenfassung

Der Autor hat eine Methode der quantitativen Bestimmung polysulfidischen Schwefels
in Losungen von Polysulfiden des Bariums ausgearbeitet. Ausser durch die Genauigkeit
in den Grenzen der Beobachtungsfehler und durch die leichte Ausfithrbarkeit zeichnet
sich diese Methode dadurch aus, dass sie die Unsicherheit in den Ergebnissen beseitigt,
welche durch den Einfluss eines Mangels oder eines Uberschusses des zugesetzten KCN
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auf die Bindung des polysulfidischen Schwefels, ferner durch den Einfluss der Zeit und
der Intensitét des Kochens entsteht. Durch Verwendung von Formaldehyd wird der
geféhrliche Einfluss von Cyanwasserstoff auf das Arbeitspersonal ausgeschaltet.

Ausser der Bestimmung des Gehaltes an polysulfidischem Schwefel zeigte diese Methode
eindeutig, dass sich der polysulfidische Schwefel im wassrigen Medium aus einem Gemisch
von Bariumsulfid und Schwefel in Abhéngigkeit von der Zeit bildet. Das Maximum des
polysulfidischen Schwefels stellt sich nach 8—10 Stunden ein. Es hilt sich auf dem Maxi-
malwerte annihernd 20 Stunden, d. h. noch etwa 10 Stunden nach Erreichung des Maxi-
mums. Dann tritt ein sehr langsamer Riickgang des polysulfidischen Schwefels ein, wel-
cher nach 200 Stunden vollstédndig verloren geht.

In die Redaktion eingelangt den 18. 5. 1959
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