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KOMPLEXOMETRICKE STANOVENIE SIRANOV

I. ODLER, J. GEBAUER
Technicky a skti§obny ustav stavebny v Bratislave

Prevaing vatésina dosial navrhnutych komplexometrickych metéd na stano-
venie siranov je zaloZend na zraZani siranov nadbytkom chloridu barnatého
a na komplexometrickom stanoveni nadbytku barya. Ako indikator sa pouZila.
eriochrémdéernn T [1—11], ftaleinkomplexon [12], naftolftalein [13] alebo kal-
cein [14]. Takisto sa navrhla priama titracia siranov roztokom chloridu barna-
tého, pridom ako indikator sa pouzila eriochréméern T v pritomnosti komplexo-
natu horeénatého [15] alebo alizarinova derven S [16—17]. Napokon sa navrhlo
rozpustenie vyzrazaného siranu barnatého v nadbytku amoniakalneho komple-
xonu a stanovenie jeho nadbytku horeénatou solou na eriochréméern T
[18—21].

Vzhladom na niektoré nevyhody, s ktorymi sa pri pouziti barya ako zrazadla
stretavame (pomald tvorba zrazeniny siranu barnatého, jej zld filtrovatelnost,
pomerne zly farebny prechod indikatorov pri komplexometrickom stanoveni
barya), pokusili sme sa nahradit baryum vhodnej$im zrazadlom. Volba padla
na olovnaty ién, ktory sa di komplexometricky velmi dobre stanovovat na.
xylénovi oranz [22].

Na zrazanie siranov pouzili dusiénan olovnaty F. Kenny [23]a N. Iritani
[24]. Prvy stanovoval nadbytok olova titraéne chrémanom draselnym na silo-
xén ako indikator, kym druhy pouzil komplexometrické stanovenie na xylé-
nova oranz. K. F. Sporek [25] rozpustal vyzrazany a odfiltrovany siran
olovnaty v komplexone III a nadbytok komplexonu stanovoval zinkom na

-

eriochréméern T. Treba este pripomentt, Ze tvorba a rozpustanie zrazeniny

siranu olovnatého sa v poslednom éase vyuZili aj na stanovenie olova [26,
27].

V nasgich pokusoch sme sirany stanovovali dvoma spdsobmi: v prvom pripade
sme stanovovali olovo, pritomné v zrazenine siranu olovnatého po jej rozpusteni
v roztoku octanu aménneho. Pri druhom spésobe sa stanovoval nadbytok
olova po vyzrédZani siranov zndmym nadbytkom octanu olovnatého.

Experimentalna éast
Pouzité chemikdlie

0,02 M siran sodny;

0,02 M octan olovnaty;

0,02 M etyléndiamin—tetraoctan sodny (chelaton III);
xylénové oranz (0,1 %, roztok).
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Létky sa pripravili obvyklym spésobom z chemikdlii distoty p. a. Podobne ostatné
" pouzité chemikélie boli éistoty p. a.

Podmienky kvantitativneho zrdZania a filtrdcie siranu olovnatého

Rozpustnost a charakter zrazeniny siranu olovnatého moZno priaznivo ovplyvnit
pritomnostou alkoholu. Pritomnost metylalkoholu, etylalkoholu alebo propylalkoholu
podstatne zniZuje rozpustnost siranu olovnatého a spdsobuje dobru filtrovatelnost zra-
zeniny. V

Pri nasich pokusoch, v ktorych sme pouzivali metanol, zistili sine nasledujtce:

Na dosiahnutie kvantitativneho vyzrazania je nevyhnutné priddvat 20—50 9, me-
tanolu vtedy, ak sa tento priddva pred zrazanim siranov octanom olovnatym. Ak sa
metanol dé az po pridani zrdzadla, na tvorbu dobre filtrovatelnej zrazeniny a na kvanti-
tativne vyzrazanie siranov sta¢i uz 5—10 9, metanolu.

Pri stadiu podmienok flltrécie sme zistili, Ze takto vytvorend zrazeninu siranu olov-
natého mozno filtrovat ihned po zrdzani a Ze zrdzat mozno za studena. Na filtrdciu je
potrebné pouzit filter s modrou pédskou. Ak sa upotrebi redsi filter (biela pédska), vysledky
su asio 5 9, nizsie. Rovnako sa ziskaji mierne nizsie vysledky (5—10 %), ak sa nadbytok
olova stanovuje bez oddelenia vyzraZaného siranu olovnatého.

Postup stanovenia siranov
a) Priamy spdsob
650 ml mierne kyslého roztoku obsahujiceho 2—20 mg siranov sa zrédzalo nadbytkom
octanu olovnatého. Po pridani 10 ml metanolu sa vzniknutd zrazenina oddelila od roztoku
a izolovany siran olovnaty sa rozpustil v 50 ml 10 9, octanu aménneho. Do takto ziska-

ného roztoku sa pridal roztok xylénovej oranze a titrovalo sa 0,02 M komplexonom, kym
fialové sfarbenie preslo do Zlta. Zistené vysledky st uvedené v tab. 1.

Tabulka 1

Stanovenie siranov priamym spdsobom

S0%+ zistené !
|
S02+ pridané ving |
v mg a ! b }
mg ‘ chyba v %, mg chybav % |
2,0 2,0 0,0 2,0 0,0 |
2,0 1,9 —5,0 1,9 —5,0 ;
2,0 2,1 +5,0 1,9 —5,0
6,0 6,0 0,0 6,1 +1,7 |
6,0 6,0 0,0 5,7 —5,0 |
6,0 6,1 + 1,7 5,7 —5,0 i
Y 10,0 10,0 0,0 10,0 0,0 i
! 10,0 10.2 +2,0 9,8 —2,0 !
10,0 10,0 0,0 9,8 —2,0
20,0 20,1 +0,5 19,7 —1,5
20,0 19,8 —1,0 19,6 —2,0 !
20,0 19,9 —0,5 19,7 —1,5 !

a — Zrazenina sa izolovala filtrdciou cez papierovy filter.
b — Zrazenina sa izolovala centrifugdciou.
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Za ticelom izoldcie siranu olovnatého sa skusali dva sposoby, a to filtrdcia cez papiero-
vy filter a centrifugdcia. Premyty filter sa priamo polozil do roztoku octanu aménneho.
Ako najvhodnejsi sa ukdzal prvy spdsob.

b) Nepriamy sp6sob

Mierne kysly roztok (pH 4—5) obsahujiici 4—20 mg SO%+ sa zrdzal 20ml 0,02 m
octanu olovnatého, filtroval sa a vo filtrdte sa olovo opét stanovovalo komplexometricky
na xylénovt oranz za pritomnosti urotropinu. Zistené vysledky znézornuje tab. 2.

Tabulka 2

Stanovenie siranov nepriamym sp6soboin

S0%~ pridané 8O3~ zistené Chyba v %
v mg v mg

Il I -

4,0 4,2 5,0

4,0 4,0 0,0

4,0 3,9 —2,5

8,0 8,0 0,0
! 8,0 7,8 t —25
! 8,0 8,2 +2,5
! 12,0 12,0 0,0
: 12,0 12,0 0,0
L 12,0 12,4 +3,3
I 16,0 16,6 +3,7
j 16,0 16,4 +2,5
! 16,0 16,4 +2,5
| 20,0 20,3 +1,5
l 20,0 20,3 +1,5
I 20,0 20,0 0,0

Stanovenie siranov vo voddch
Nasu metédu sme pouZili pri stanoveni siranov vo voddch.
Pracovny postup

100 ml skusanej vody sa okysli niekolkymi kvapkami koncentrovanej kyseliny octovej
a zrdza sa 20 ml 0,02 M octanu olovnatého. Potom sa pridd 6 ml metylalkoholu, filtruje

Tabulka 3

Stanovenie siranov vo vodéch

' S0%- vazkove SO2- titradne f Rozdiel v 9 |
v mg/l v mg/l ) zaie ° !
i |
' 245 242 —1,22 '

118 112 ‘ —425

31 29 [ —6,45

154 156 | +1,30

56 56 0,0

166 160 —3,61

348 336 —3,45

110 114 + 3,64

390 380 —2,57
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sa a vo filtrdte sa stanovuje olovo komplexometricky za pritomnosti urotropinu na
xylénovd oranz.

V tab. 3 stt porovnané vysledky titra¢ného a vdzkového stanovenia siranov vo voddch
(ako BaSO,).

Vply rusivyeh ldtok

Z aniénov sme zistili rusivy vplyv chloridov. Ak sd pritomné vo velkom nadbytku
(nad 500 mng), ziskaju sa vysledky nizsie, nez odpovedd skutoénému obsahu siranov. Ak
st pritom‘né aniény, ktoré sa zrdzaju olovom sudéasne so siranmi (F-, J-, oxaldty, PO},
CrO2-, AsOj-), zisteny vysledok nepriameho stanovenia predstavuje sicet tychto iénov.
Pri priamom spésobe stanovenia je to tak iba vtedy, ak sa vzniknutd zrazenina olovnatej
soli aniénu takisto rozpusta v octane aménnom (fluoridy, bromidy, jodidy, oxaldty).

Z katiénov moéze rusivo posobit Ca?t v koncentrdcidch nad 800 ing/l, pretoze v takomto
pripade sa uz vyluduje v alkoholickom prostredi ako CaSO;.

Pri nepriamom spoOsobe stanovenia treba brat dalej do uvahy, Ze na xylénovi oranz
sa komplexometricky titruju niektoré daliie katiény (Fed+, Al*+, Zn*+, Cd*+, Bi*+, Hg?*
a i.). Ak st pritomné, treba pri nepriamom spésobe stanovenia odpocitat od spotreby
komplexonu, zistenej pri stanoveni nadbytku olova, to mnoZstvo komplexonu, ktoré
odpovedd ich obsahu vo vzorke.

Zaver

Navrhnutd metéda mé oproti metédam pouzivajiicim na zrazanie baryum
vyhodu v tom, Ze zrdZanie moZno robit za studena, zrazeninu mozno ihned
filtrovat a zrazenina je i za tychto podmienok velmi dobre filtrovatelna.
Vyborny farebny prechod indikatora dava predpoklad vysokej presnosti
metédy. Stanovenie mozno vykonat za 20—30 minit. Metédu sme tspesne
pouzili na stanovenie siranov vo vodach.

Sdhrn

Opisuje sa metéda na stanovenie siranov dvoma spésobmi: v prvom pripade
sa sfrany zrazaju ako siran olovnaty, pri¢om obsah olova v zrazenine sa po
rozpusteni v octane aménnom stanovi komplexometricky na xylénovu oranz.
Pri druhom sposobe sa stanovuje nadbytok olova po oddeleni siranu olovnaté-
ho komplexometricky na xylénovi oranz.

KHOMILIERCOMETPUYECKOE OIIPENEJEHUNE CY.1LDATOB

Il. OIIEP, 10. TEBAY3P

TexHuwec kUil ¥ MCNLITATCALHLIT ¢TPOUTENBHLIT MHCTUTYT B BparticiiaBe

BorBo;(nt

OnucaR MeTOj OIpe;(eiCHHA cYAL(ATOB, KOTOPHE OCAMKIAIOTC B BIIC CYJLPATA CBIIN
H coJepiKaHue CBUHLA B 0CAJKe ONPEICTUTCS 110¢/1¢ PACTBOPEHIIsT B YKCYCHOKHCIIOM AMMO-
HHIO KOMIUIEKCOMETPHUCCKH MPHMEHSAS 0pa M Keliosa. B pyroM ciiocode M30LITOK ¢BIHIL
OIpe/IeSIeTCA TOCIe OT;[ECHHS CCPHOKHCJIOTO CBHHIA KOMILICKCOMETPHYECKI 1TpU Nph-
MCHEHUM OPAHMKA KCHII0JIa B BHJC HILIMKATOPA.

Hocrymiiio B pejtaniuro 23. 5. 1960 v.
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KOMPLEXOMETRISCHE BESTIMMUNG VON SULFATEN

I. ODLER, J. GEBAUER

Technisches Priufungsinstitut fiir das Bauwesen in Bratislava

Zusammenfassung

Die Autoren beschreiben eine Methode der Bestimmung von Sulfaten, welche darin
besteht, dass diese als Bleisulfat ausgefillt werden, worauf der Bleigehalt im Nieder-
schlag nach Auflésen in Ammoniumazetat komplexometrisch gegen Xylenorange als
Indikator bestimmt wird. Bei einem anderen Verfahren wird der Uberschuss an Blei nach
Abtrennung des Bleisulfats komplexometrisch gegen Xylenorange als Indikator bestimmt.

In die Redaktion eingelangt den 23. 5. 1960
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