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STANOVENIE CELKOVEHO SODIKA V SULFATOVYCH VYLUHOCH
PLAMENNYM FOTOMETROM

RADISLAV DOMANSKY

Oddelenie pre vyskum dreva, celulézy a umelych vldken Chemického tistavu Slovenskej
akadémie vied v Bratislave

Sulfatové vyluhy obsahujt hydroxyd, uhlid¢itan, sirnik, siran, tiosiran,
siri¢itan sodny, znac¢né mnozstvo organickych litok a nepatrné mnoizstvo
niektorych anorganickych nedistét, a to hydroxyd vépenaty, Zelezity, kyselinu
kremicitt a pripadne kysliénik hlinity. Pritomnost organickych latok dodéva
vyluhu tmavé zafarbenie a velmi stazuje jeho rozbor.

Stanovenie celkového sodika v sulfitovych vyluhoch je ekvivalentné sta-
noveniu v8etkych regenerovatelnych alk4lii, kedZe sodik je v podstate jedinym
zastupcom alkalickych prvkov v tejto stistave. Koncentricia draslika, ktorého
malé mnozstvo sa do vyluhu dostdva z dreva pri vareni, je totiz zanedbatelna
priporovnani so znadne vysokou koncentriciou sodika.

Zo starSich metdd stanovenia celkového sodika zasltzi zmienku metdda
Heuserova [1] a Moeova [2]. Prvd je zaloZend na prevedeni vietkych
sodnych zlGéenin na siran, ktory sa stanovi ako siran barnaty. Druh4 sa za-
klada na prevedeni vSetkych sodnych zlaéenin — okrem siranu sodného —
na chlorid, ktory sa stanovi argentometricky. Drubd metéda viak vyzaduje
eSte osobitné stanovenie siranu sodného, ktory je vo vyluhu vZdy pritomny,
a tozrazanim chloridom barnatym. Obidva tieto sposoby stanovenia celkového
sodika majt okrem zdlhavosti ten zésadny nedostatok, Ze podobne ako sodik
stanovujeme aj iné pritomné kovy.

Spolahlivejsie stanovujeme celkovy sodik vazkove ako sodnt sol octanu
uranylzinoénatého [3] alebo ako celkové regenerovatelné alkilie [4], ked po
spaleni organickej substancie stanovujeme NaOH, Na,S a Na,COj; acidimetric-
kou titraciou na metyloranz, Na,S,0, jodometricky a Na,SO, vazkove ako
BaSO,.

Pristroj a princip merania

Na analytické stanovenie sodika sme pouZivali Zeissov plamenny fotometer, model
II1, v spojeni so stupnicovym galvanometrom tej istej firmy. Vyhoda tohto stupnicového
galvanometra spoéiva v tom, Ze vlastny pristroj i stupnica st pomocou optického zaria-
denig, umiestené v jednom celku, ktory pri nezmensenej citlivosti vyZaduje len mélo
miesta, kym oby¢ajny zrkadlovy galvanometer vyZzaduje stupnicu 1 m dlhd, vzdialenu
1—3 m od vlastného pristroja.

Princip analytického stanovenia plamennym fotometrom je zaloZeny na rovnomer-
nom rozprasSovani roztoku, ktory obsahuje stanovovany prvok, vo zvlaStnom rozpraso-
vacom zariadeni stlatenym vzduchom; vznikajica hmla sa vedie do acetylénového ho-
raka a meria sa intenzita spektralnej Giary charakteristickej pre prisluSny prvok. Inten-
zita charakteristickej spektréalnej éiary sa meria tak, Ze svetlo hordka prechddza selek-
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tivnym filtrom, ktory prepusta len svetlo s vinovou dlzkou prislusnou charakteristickej
spektréilnej &iare, a dopad4 na fotobunku, ktorej fotoelektricky prid sa meria citlivym
galvanometrom. Koncentracia uéinnej latky v rozprasovanom roztoku sa stanovi podla
vychylky galvanometra pomocou kalibraénej krivky.

Experimentalna ¢ast

Kalibrdcia pristroja

Na filtraciu svetla vychadzajiceho z hordka sme pouZivali Zeissov filter Na 59, ktory
prepusta svetlo charakteristickej sodikovej ¢iary.

Pri zostrojovani kalibracnej krivky pre stanovenie sodika v sulfatovych vyluhoch
bolo treba vziat do uvahy skutoénost, Ze intenzita charakteristickej spektralnej diary je
ovplyviiovand i pritomnymi aniénmi. Preto sme pri kalibracii pristroja vyskuasali ako
zékladné latky hydroxyd, uhliitan, siran a tiosiran sodny. Koncentricie sodika v roz-
tokoch pouZivanych na kalibraciu pristroja boli v rozmedzi 10—230 mg Na na 1000 ml.
Pokusy ukézali, Ze vplyv pritomnosti réznych aniénov bol nepatrny a neprevysSoval ko-
lisanie 1idajov, podmienené samovolnym kolisanim intenzity svetla hordka (graf 1). Sle-
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Graf 1. Kalibratna krivka pouZitého plamenného fotometra.

dovali sme aj vplyv sulfidickej siry, a to tak, %o sme z Kippovho pristroja zavadzali siro-
vodik do vzoriek roztoku hydroxydu sodného o znémej koncentracii, pricom sme zistili,
Ze ani H,S intenzitu charakteristickej spektralnej sodikovej diary neovplyviiuje, pokial
jeho koncentrécia mnohondsobne neprevysuje koncentraciu pritomného hydroxydu sod-
ného. Tieto vysledky suhlasia s pracami o vplyve oby¢ajnych kovov, kyselin a rozptsta-
diel na stanovenie alkalii plamennym fotometrom [5, 6]. Napriklad praca [6], konan4
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s fotometrom Perkin-Elmer, model 18, uvadza, Ze znaénejsie chyby sa objavuji pri velmi
vysokych koncentracidch iénov fosforeénanovych, oxaldtovych a boritanovych a pri
znaéne vysokych koncentrdcidch minerdlnych kyselin. Napriklad kyselina sirové v kon-
centrécii 0,02 M pri koncentracii sodika 80 mg na jeden liter sp6sobila chybu —3 9%,. Ak
uvéZime, Ze koncentricia aniénov mineralnych kyselin prizostrojovani kalibraénej krivky
s réznymi zékladnymi ldtkami nikdy neprevySovala koncentraciu katiénu, je pochopitel-
né, Ze vplyv tychto aniénov sa neprejavil. Podobne ani vo vyluhoch sa nevyskytuji iné
latky, najmé aniény kyselin v koncentrécidch znaéne prevySujucich koncentraciu uréo-
vaného sodika. T4to okolnost umo#nila pouZivat kalibraéné krivky zostrojené pomocou
roztokov ¢éistych ldtok pre vzorky sulfatovych vyluhov.

Pracovny postup

Sulfédtové vyluhy obsahujui sodné zludeniny vo vysokych koncentracidch. Preto bolo
potrebné riedit ich vzorky tak, aby roztok pre vlastné fotometrické meranie obsahoval
priblizne 50—200 mg sodika v 1000 ml. Na ten dcel sme navazovali 1—5 g vyluhu a rie-
dili na 1000 ml. Obsah sodika v 1000 ml vyluhu sme potom poéitali podla vzorca:

mg Na vo fotometrovanej vzorke X hustota vyluhu
gramy Na/1000 ml = .

navazok

Ndjdené vysledky

Priklad opakovaného fotometrického stanovenia sodika v zahustenom sulfatovom
vyluhu hustoty d = 1,170 je zachyteny v tab. 1.

Tab. 1. Fotometrické stanovenie sodika v zahustenom sulfitovom vyluhu hustoty
d = 1,170

korigovand O?S,a’h Bl obsah Na vo
pokus | ndvaok vychylka v srz;;‘r,;?;:lom vyluhu 4 42
galvanometra mg/1000 ml g/1000 ml
1 1,3134 515 71 63,26 — 0,24 | 0,0576
2 2,8490 785 151 62,03 — 0,47 | 0,2209
3 1,9946 660 110 64,51 + 1,01 | 1,0201
4 1,4420 555 80 64,90 + 1,40 | 1,9600
5 3,3404 853 178 62,40 — 1,10 | 1,2190
6 1,2084 485 65 63,90 + 0,40 | 0,1600
aritmeticky priemer néjdenych obsahov 2A? = 4,6286

sodika vo vyluhu S = 63,50

100 zA?
a8 = =+ S n(n —1)

48 = £+ 0,629

Stredné chyba aritmetického priemeru, poéitand podla vzorea teérie chyb, jo 4- 0,62 %,
a maximélna chyba jednotlivého merania je 4 2,21 %,.
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Fotometrické stanovenie sodika v sulfatovych vyluhoch sme kontrolovali a porovnali
s vaZkovym stanovenim za pouZitia octanu uranylzinocnatého ako zréZacieho éinidla
[3] v tab. 2 a s kombinovanym stanovenim celkovych regenerovateInych alkéalii podla

Tab. 2. Stanovenie sodika v zahustenom sulfdtovom vyluhu hustoty d = 1,170 zrdZanim
octanom uranylzinoénatym

i ndjdené mnoizstvo Na vo vyluhu 2
pokus /1000 ml a4 4
1 63,09 —0,18 0,0324
2 62,60 — 0,67 0,4489
3 64,05 + 0,78 0,6084
4 63,73 + 0,46 0,2116
5 63,57 + 0,30 0,0900
6 62,60 — 0,67 0,4489
aritmeticky priemer najdenych 24% = 1,8402

mnozstiev sodika S = 63,27

100 242
A = g _S_Vn(n— 1)
48 = £+ 0,399
Tappi [4] v tab. 3. Z tab. 2 a 3 vidime, Ze stredné percentudlne chyby aritmetického prie-

meru pri tychto dvoch metédach sa + 0,39 % a 40,51 %. Najvidsie odchylky od arit-
metického stredu pri jednotlivom merani stt 41,24 9, a —1,47 9.

Tab. 3. Stanovenie celkovych regenerovatelnych alkélii v zahustenom sulfdtovom
vyluhu hustoty d = 1,170

. néjdené mnoZstvo Na vo vyluhu 2
pokus /1000 ml Vi | V|
1 63,80 +0,63 0,3969
2 63,45 40,28 0,0784
3 62,56 —0,61 0,3721
4 63,79 +0,62 0,3844
5 62,24 —0,93 0,8649
aritmeticky priemer ndjdenych obsahov 24?2 = 2,0967

sodika vo vyluhu S = 63,17

2
A8 = 4 lOOV zA

S nn—1)
48 = + 0,519

Porovnanie vysledkov ziskanych fotometrickym stanovenim celkového sodika s che-
mickym stanovenim celkovych regenerovatelnych alkalii [4] vo vzorkdch rbéznych vy-
luhov je zachytené v tab. 4. Vysledky ukazujt velmi dobry suhlas obidvoch analytickych
metod.
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Tab. 4. Chemické a fotometrické stanovenie celkového sodika v sulfitovych vyluhoch

ndjdené mnoZstvo Na vo vyluhu .

pokus | hustota vyluhu g/1000 ml ro%);hel
chemicky | fotometricky °

1 1,0955 29,15 29,36 41,06

2 1,094 34,11 33,85 —0,76

3 1,089 32,47 32,34 —0,40

4 1,106 38,41 37,50 —2,37

5 1,084 28,69 28,68 —0,03

6 1,085 30,58 30,41 —0,55

Napokon sme sa zaoberali otdzkou, do akej miery ovplyviiuje pritomnost draslika
a vépnika presnost fotometrického stanovenia sodika. Tab. 5 uddva vplyv sttpajiceho

Tab. 5. Vplyv pritomnosti draslika a vdpnika na fotometrické stanovenie celkového
sodika v roztoku

koncentrécia néjdené Na rozdiel konc%:rama nijdené Na rozdiel
mg/1000 m] | ™&/1000 ml %o mg/1000 m1 | ™8/1000 ml %
0 127 — 0 128 —
10,8 127 0 5,5 128 0
21,6 128 +0,80 11 129 +0,80
43,2 130 +1,60 22 131 +1,60
108 133 +3,94 55 132 +2,32

mnozZstva priddvaného draslika alebo vapnika na fotometrické stanovenie sodika vo vzor-
kéch obsahujicich NaOH. Tab. 6 udédva to isté pre stanovenie sodika vo vyluhu. Z vy-

Tab. 6. Vplyv pritomnosti draslika a vépnika na fotometrické stanovenie celkového
sodika v sulfdtovom vyluhu

koncelritréma néjdené Na rozdiel konc%l(fracm najdené Na rozdiel
mg/1000 ml Mg 1000 il %o mg/ IObO ml Trig/ 1000 xal %
0 136 — 0 138 —
7,8 136 0 4 138 0
15,6 136 0 8 138 0
31,2 138 +0,74 16 139 +0.73
78 141 +3,67 40 141 +2,19

sledkov je zrejmé, Ze pritomnost tychto prvkov i v mnoZstvéch, ktoré sa vo vyluhoch
nemdé#u vyskytovat, nebola schopnd ovplyvnit vo vééSej miere spravnost a presnost
vysledkov fotometrického stanovenia sodika v sulfatovych vyluhoch.
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Zhodnotenie

Ak porovname vysledky stanovenia celkového sodika v sulfatovvech vy-
luhoch plamennym fotometrom s vysledkami ziskanymi metédami &isto che-
mickymi, vidime z tab. 1—3, Ze strednd chyba aritmetického priemeru nie-
kolkych stanoveni rovnako ako maximélna chyba jednotlivého stanovenia
je pri opisanej fotometrickej metéde vidsia ako pri pouzivanych metédach
chemickych. Av8ak aritmetické priemery vysledkov pri v8etkych troch porov-
navanych metédach st velmi blizke. Lisia sa najviac o 0,5 %,.

Velkou vyhodou nového sposobu stanovenia sodika v sulfitovom vyluhu
je skutoénost, %e predkladani metéda vyZaduje pre jedno stanovenie pomocou
vykalibrovaného pristroja len niekolko mintt, na rozdiel od stanovenia cel-
kového sodika gravimetricky za pouZitia zrdZzania octanom uranylzino¢natym
[3], alebo kombinovaného volumetricko-gravimetrického stanovenia [4], ktoré
vyzaduja niekolko hodin. Preto pouzitie fotometrickej metédy je obzvlast
vyhodné vtedy, ked ide o sériové stanovenie. Novd metdda by bola velmi
vhodna pre prevddzkové laboratéri, pokial by boli v budicnosti vybavené
plamennym fotometrom.

Suhrn

Vypracovali sme rychlu metédu na stanovenie celkového sodika v sulfato-
vych vyluhoch, zaloZent na pouziti plamenného fotometra. Vysledky ziskané
pri pouziti tejto novej metédy sme porovnivali s vysledkami gravimetric-
kého stanovenia celkového sodika a kombinovaného volumetricko-gravimet-
trického stanovenia celkovych regenerovatelnych alkalif, priCom sme zistili,
ze najdené vysledky dobre sthlasia. Chyby vyskytujuce sa pri opakovanom
stanoveni sodika vo vyluhu sme vypoéitali novou metédou a porovnali sme
ich s chybami beZne pouzivanych metéd. Rovnako sme zistili, Ze malé mnozstva
draslika a vapnika, ktoré sa niekedy v sulfatovych vyluhoch vyskytuja, ne-
maji pozorovatelny vplyv na presnost fotometrického stanovenia sodika.

OIIPEOEJEHUE OBIIEI'O HATPUA B CYJB®ATHBIX IIEJOKAX
ITIJIAMEHHBIM ©OTOMETPOM
PAJIMICIAB JOMAHCKIIM

OrpeneHne MCCIeNOBaHUSA JE€PEeBa, LEJJIOJIO3bl M VMCKYCCTBEHHBIX BOJIOKOH
Xummyeckoro mHCTHTYyTa CioBankoit Akanemun Hayk B Bpatucnase

BbIBOABI

Brin npopaboran 6bICTPBI CIOCOO ONPEJeNEeHMA HATPMA B CyaIb(AaTHRIX I[eJ0KaX,
GCHOB@HHbIN Ha MPKMEHEHUM IIJIaMeHHOro poToMeTpa. Pe3ysbTaThbl, IIOJyYEeHHbIE ITPU
I[IPUMEHEeHNM STOro HOBOIO criocoba, OblIM CpaBHEHBI C pe3yJabTaTamMy TI'DaBUMETPHU-
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YECKOrc omnpefeseHnsa o6illero HaTpMsa ¥ KOMOMHMPOBAHHOIO O0'BLEMHO-IPaBUMETPHU-
YeCKOro OIperesieHMsa OOLIMX pereHepoBaTeNbHBIX Iesodeit M ObLIO HANAEHO XOpo-
LIee CXOACTBO. BhINyM BBICYUMUTAHBI OIUMOKM, KOTOPbIE BCTPEYAIOTCA IIPM IIOBTOPHOM
cnpefiesleHUn HaTpUA B IEJIOKAaX HOBBIM CIIOCOOOM M CpaBHEHBI C OLIMOKaMu OObI-
KHOBCHHO yIioTpebiseMbIx crioco6oB. BBIIO TaKxke HaleHO, 4YTO MaJible KOJMYeCcTBa
KaJusg ¥ Kajblusd, KOTOpPble MHOTJa BCTPEYAlOTCA B Cylb(aToOBBIX IlEJOKaX, He
MMEIOT 3HAYMTENIBHOIO BAMAHMA Ha TOYHOCTH (DOTOMETPMUECKOrO ONpEeAeseHNA HaTPHA.

IToctynuno B pemakumio 23. IV. 1955

BESTIMMUNG DES GESAMT-NATRIUMS IN DEN SULFATABLAUGEN
MITTELS DES FLAMMENPHOTOMETERS

RADISLAV DOMANSKY

Abteilung fiir Holz-, Cellulose- und Kunstfasernforschung des Chemischen Instituts
an der Slowakischen Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurde eine Schnellmethode zur Bestimmung des Gesamt-Natriums in Sulfatablau-
gen ausgearbeitet, die sich auf die Verwendung des Flammenphotometers griindet. Die
unter Verwendung dieser neuen Methode erzielten Ergebnisse wurden mit den Ergebnissen
der gravimetrischen Bestimmung des Gesamt-Natriums und der kombinierten volu-
metrisch-gravimetrischen Bestimmung der gesamten regenerierbaren Alkalien vergli-
chen, wobei eine gute Ubereinstimmung gefunden wurde. Es wurden die Fehler berechnet,
die bei wiederholter Bestimmung des Natriums in der Ablauge nach der neuen Methode
auftreten, und mit den Fehlern der sonst iiblicherweise verwendeten Methoden verglichen.
Desgleichen wurde festgestellt, dass kleine Mengen Kalium und Kalzium, die sich mitunter
in Sulfatablaugen vorfinden, keinen erkennbaren Einfluss auf die Genauiglkeit der photo-
metrischen Bestimmung des Natriums haben.

In die Redaktion eingelangt den 23. IV. 1955
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