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Ozonace thiokyanatand a kyanida (TI)

Z. VALTR

Katedra anorganickej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej, Bratislava

Préce navazuje na sérii sdéleni [1—5], obsahujicich vysledky nasich vyzku-
mu o uéinku ozonu na nékteré anorganické soustavy, jez byly zkoumany
v ramei vyzkumné problematiky vyluéovani jodu z éeskoslovenskych surovin.
V nékterych naSich materidlech je jod provazen kyanidy, thiokyanatany
a nékterymi komplexnimi kyanidy tézkych kovi. P¥i vyluéovani jodu musel
by byt tento nevitany komplex sloufenin pfedem odstranén nebo rozrusen.

Jako agens, vhodné jak k vyludovani jodu, tak i rozkladajici doprovodné
slozky, zvolili jsme po pFedbéznych zkouskach ozon, ktery se pro své cetné
prednosti (viz napf. [6—13]) zadind pouzivat i provozné ve stale vétsim
méfitku. Ozon oxyduje kyanidy, piipadné je pievadi v latky dale neruSici
a také fyziologicky jiz neSkodné (fesi se tak i problém odpadd, resp. znedisténi
odpadnich vod). Ozonaéni zatizeni ndmi vyvinuté a dale pouzivané (princip
Siemensova ozonatoru) i jeho parametry a vykon jsme popsali v [2—5].

Cilem série pokusii, provedenych pracovniky Katedry anorganické chemie
SVST (Z. Valtr, T. Sramko, C. Gagparin, J. Kohout), jez jsou podkladem
této prace, bylo zjistit, zda ozon rozklada udinné také thiokyanatany (rhoda-
nidy). Thiokyanatany se hladce rozklddaji (napi. [14]) oxydaénimi éinidly
(napt. kyselinou dusiénou) v silné kyselém prostiedi, pii éemz se sira thio-
kyanatanové skupiny zoxyduje na kyselinu sirovou a uvolni se kyanovodik
podle rovnice

2MSCN + 30, + 2H,0 = 2MHSO, 4+ 2HCN. (1)

Siru lze odstépit (za vyssi teploty a nepiistupu vzduchu) také tavenim
tuhych thiokyanatant alkalickych s praskovym zelezem podle rovnice

KSCN + Fe = KCN + FeS, (2)

nebo pusobenim vodiku, kdy vzniké sirovodik a alkalicky kyanid [14].
Obdobny prubéh predpokladame pro -déinek ozonu, ktery (podle stupné
vyuziti, 3/3 az 1/3 kysliku z molekuly ozonu) lze vystihnout rovnicemi:

KSCN + O; + H,O0 = KHSO, 4+ HCN (3)

KSCN + 30, + H,0 = KHSO, + HCN + 30,. (4)

Dalsim tkolem bylo zjistit, jakou pomérnou rychlosti probiha oxydace
v prvé fazi, tj. reakce

SCN™ 4+ 30 = CN™ + SO, (5)
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ve srovnani s fazi ndsledujici (rozkladem kyanida, ndmi jiz vySetfenych
v diivéjsich vyzkumech), kdy probihaji postupné, resp. vedle sebe reakce

CN™ 4+ O = OCN™, (6)
piip.
OCN™ + 2H* 4 H,0 = NH; + CO,. (7)

r

Experimentalni ¢ast

Modelové roztoky, ozonaéni zarizeni a ozonace

Byl zkoumsén cinek ozonu na modelové roztoky KSCN (ptipadné KSCN + K,CO,)
v koncentraénim rozsahu, odpovidajicim poméram ve vyluzich uvazované suroviny
(vysokopeceni prach). Vysokopecni prach obsahuje (podle [15]) 0,1—0,4 9% XSCN,
0,5—46,0 9 K,CO,, 0,01—4,1 9% KCN i jiné slozky. Pfi konvenénim zptsobu pfipravy
vyluhti z 1 dilu suroviny + 3 dila vody obsahuji vyluhy CN™ : SCN~ v poméru piiblizné
5:1 (podle védhy). V této referované édsti pokust bylo pracovéno s Sistymi systémy
(vodny roztok KSCN).

Laboratorni ozonaéni zarizeni [2, 3] bylo sestaveno ze sklenéné ozonaéni trubice,
z generdtoru vysokého napéti IG-2 (ca 10—12 kV) a pomocnych é&ésti; ozonovén suchy
vzduch pii teploté ca 20 °C. Vzduch byl pfedem ¢&itén a vysouSen kone. kyselinou siro-
vou, tuhym hydroxydem draselnym a vatovymi filtry. Pritok vzduchu byl stabilizovén
manostatem a systémem Skrticich kapildr (pro odstranéni tlakovych rézii kompresoru)
a méren rotametrem. Jako spoje pro celé sklenéné zatizeni pouzili jsme trubice z mékde-
ného PVC-materidlu, ktery se znamenité osvédéil a nebyl rozrusen ani po ndkolikamésié-
nim provozu ozona¢niho zafizeni.

Ozonace vzorki v jednotlivych pokusech byla provadéna pii stdlém pritoku 50 l/hod.
ve sklenéné =zabrusové reakéni nddobce objemu ca 300ml po dobu 5 aZz 70
minut; ozon byl pfivddén ke dnu sklenénou fritou o stiedni disperzité otvort. ProtoZe pii
rozkladu SCN™ &dst vznikajiciho HCN muZe byt odné$ena proudem vzduchu, byla zaia-
zena za prvou dalsi nddobka s roztokem hydroxydu sodného pro absorpei kyanovodiku,
ve které byl obsah CN~ taktéz stanoven a vysledky pouzity jako korekce pfi vypoétu
bilance reakei.

Stanovent jednotlivych sloZek reakcni soustavy

K analytickému stanoveni slozek vychozich systému i produktii ozonace byly pouzi-
vany tyto hlavni postupy:

1. Ozon byl zjistovén paralelnimi zkouSkami z mnozstvi jodu, ktery se vylouéil z ne-
utrélniho roztoku jodidu draselného za tutéz dobu pfi stejnych podminkédch préce, a to
podle rovnice

0, + 2KJ + H,0 = J, + 2KOH + O,.

Uvolnény jod byl titrovdn 0,05 N-Na,S,0; na Skrob, pii éemz 1 ml 0,05 N roztoku od-
povidé 6,346 mg J, resp. 1,200 mg ozonu.

2. Thiokyanatany byly stanoveny potenciometrickou titraci 0,05 N-AgNO, (nebo az
0,005 N), pfi éemz 1 ml roztoku odpovidé 9,720 mg KSCN; po ozonaci byly vypoditdviny
zoxydované ionty SCN~ z mnoZstvi vytvofenych ionti SO2™ nebo CN™.
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3. Kyanidy byly urdovany vizudlni titraci 0,05 N-AgNO, za pritomnosti argentonu (p-di-
methylaminobenzylidenrhodaninu) jako indikdtoru podle [16]; pro kontrolni stanoveni
bylo uzito potenciometrické titrace.

Pti vizudlni titraci za pfitomnosti argentonu (pridévé se jako 0,02 9, acetonovy roztok)
indikuje dosaZenou ekvivalenci zietelnd zmeéna barvy ze svétle zluté do razové v okamziku
prvého nadbytku dusiénanu st¥ibrného. Tuto metodu jsme vybrali z n8kolika pouZitel-
nych postupt po vlastnim ditkladném piezkousSeni a upraveni, nebot se ukdzala jako
velmi rychld a citlivd. Dovoluje stanovit i mald mnozstvi kyanidi (setiny mg) ve zfedé-
nych roztocich, ddvé vybornou reprodukovatelnost a sprévné vysledky daléko rychleji
neZ napi. potenciometrie. Proti ptivodni metodé Liebigové—Denigesové pouzity indi-
kdtor velmi zvySuje piesnost stanoveni. Postup byl autory vypracovédn puvodné jen
pro stanovent alkalickych kyanidi za nepritomnosti tézkych kova, které vesmés dévaji
s argentonem Serveué az temné kovové komplexy, rusici pfesné postiehnuti konce titrace.
Zjistili jsme vSak fadou analytickych pokust, Zze metody lze pouzit daleko site, za uréi-
tych podminek i k pfesnému stanoveni kyanidii v pfitomnosti fady tézkych kovl (zndme-
li ovSem jejich koncentraci v roztoku). Titraéni ndlezy lze pak opravit podle pfedem
uréené experimentélni korekce, coz bylo dulezité pro naSe pozdéjsi pokusy s ozonaci
kyanidovych systémit za piitomnosti katalyzatoru (soli tézkych kovti). Velikost korekce
pro fadu prvkt uddvdme v jiné préci [17, 18].

4. Sirany, které vznikaji oxydaci thiokyanatani, byly stanoveny vdzkové jako siran
barnaty.

Stanoveni kyanatani, které (provadéno v dalsich pokusech) délo se prevedenim v amon-
nou stl hydrolyzou v kyselém prostiedi. Obsah amoniaku stanovujeme kolorimetricky
po reakei s Nesslerovym éinidlem mérenim extinkece na fotokolorimetru FEK-4. Optimalni
koncentrace pro méieny podil éini ca 0,05 mg N/100 ml pii pouziti modrého filtru a kyvety
o sifce 20 mm.

Tabulka 1
Analyza slozek soustavy KSCN po ozonaci

pH Ozonaci rozloseno | Rozkladem KSCN ozonaci vzniklo CN™
Doba KSCN nalezeno
Cis. | ozo- 3 po
vzorku| nace | V¥ | oro- (pzo_dl'e stanoveni res;éni v pred- | celkem %
min, | chozi nae S0%™ jako BaSO,) nédobes lr(;zge mg
mg | % mg

1 5 |10 3 124,5 46,6 133,5 3,97 137,47 51,4
2 10 |10 2,5 226,0 84,6 220,65 19,6 240,25 89,8
3 20 | 10 2,5 263,0 98,5 163,85 39,4 203,25 76,0
4 10 5 — — — 196,8 32,8 229,6 85,8
5 30 5 = — — 122,6 68,8 191,4 71,5
6 70 5 e — — 48,9 48,7 97,6 26,1
7 20 |13 — (269,5) (102) 202,5 0,75 203,25 76,0
8 20 7 — — — 174,25 41,0 215,25 80,5
9 20 4,65 — — — 195,5 43,5 239,0 89,3
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Ozonace roztoks thiokyanatanu draselného

Série alikvotnich podilii vodného roztoku thiokyanatanu draselného obsahu 267,5 mg
KSCN ve 180 ml (koncentrace 1,486 g/l, 0,0153 M-KSCN) byla upravena na vychozi
hodnotu pH = 10 (resp. jinou) a ozonovéna standardnira zptisobem po dobu piesné méie-
nou (5—70 minut). Vysledky analyzy slozek soustavy po ozonovdni jsou sestaveny
v tab. 1 (vSechny slozky prepoéteny na thiokyanatan draselny).

Zmény koncentrace v zévislosti na Sase graficky znézornuje obr. 1. Pfi ozonovéni
zavédéno do roztoku mnozstvi ca 28 mg Oz/min., tj. 0,035 moli/hod.

Obr. 1. Rozklad thiokyana-
500 ' d E ' ' J tanu draselného ozonem v zi-
e vislosti na case.
mg P | Na ose usedek: doba ozonace:
KsCN Ssen 46 v min. (X 28 = zavedeny
c ozon v mg).
200 & d 1?\\\ 7 3 Na ose poradnic: mmnozstvi
KSCN v mg.
Ktivka a: mnozstvi KSCN
F 1 podle stanoveni SO~ ; kfiv-
ka b: mnozstvi KSCN podle
stanoveni CN7; kiivka c:
obsah CN™ pfimo stanoveny
(vSe prepoéteno na KSCN);
kiivka d: obsah CN~ podle
stanoveni SO%7; ktivka e:
teoreticky obsah vytvore-
o L : L : L nych CN~; kiivka f: mnoz-
0 5 0 20 30m stvi CN™ zoxydovanych ozo-
naci.

100 | 4

o wvr

U vzorka éis. 1, 2, 3 vidime, Ze obsah kyanid®, nalezeny pfimou titraci po rozkladu

Myt

KSCN, je soustavnd vys$i, neZ odpovidd mno¥stvi SO~ To nasvédéuje pravdépodobn&
bud netplnému prevedeni od$tépené siry aZ na SO;  (tj. &dst siry pfrechdzi na nizsi
oxydadni stupeii, ne? odpovidéd S°—> S8+ -+ 6e), nebo je vdzéna v jiné podobd nez SO; .
Mnozstvi CN~, odpovidajici rozlozenému SCN™, je tedy o néco vyssi nez ekvivalentni
nalezené SO37; z diskuse moZné analytické nepfesnosti pii stanoveni sirant nebo znedi-
$téni vychoziho roztoku KSCN ionty CN™ je ziejmsé, Ze pro bilanci ozonace thiokyanatant
(vypocet vyuziti ozonového kysliku a ti¢innosti ozonace) je spolehlivéjsi vychazet z ndlezi
pro kyanidy.

Diskuse

Pokles koncentraci ukazuje, Ze ozon rozklada relativné rychle ionty thio-
kyanatanové (obr. 1, ktivky a, b), pti éemz odStépena sira je pfevadéna v sira-
nové ionty a v roztoku vzristd odpovidajici koncentrace kyanidi. Obsah
kyanidt, ktery v prvé casové fazi ozonace (asi do 10 minut) rovhomérné
roste, poéina v druhé fazi, kdy se zadinaji oxydovat vytvafené kyanidy,
zvolna klesat (obr. 1, kiivky ¢, d). V souhlase s tim klesa také efekt (idinnost)
ozonace u vzorki, které byly ozonovany dobu delsi, nez odpovida prakticky
uplnému rozkladu thiokyanatani na kyanidy.
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Kdyby nedochazelo k II. fazi (podle rovnic 6, 7), odpovidal by pribéh
koncentraci tvoficich se kyanida zcela teoretickému pribéhu kiivky e, jez
mé reciproky prub&h proti kfivee koncentraci SCN~ (kiivka b). Skuteény
prabéh, zjistény analyzou vzorkt, je urden rozdilem teoretickych hodnot
vytvorenych CN™ a podilu ozonem zoxydovaného, kterému odpovida kiivka f
(obr. 1).

Ozonace po dobu asi 11 az 12 minut vede prakticky k tiplné destrukei SCN ™
na CN  (dosahuje se maximum obsahu CN); navazujici oxydace CN na
OCN' pokratuje pomaleji, coz dokazuje rozdilny charakter obou fazi ozonace.
Z razné strmosti obou kiivek i z vypodta vidime, Ze pomérnd reakéni rychlost
obou reakei je zna¢né rozdilna, a to procesu v druhé fazi znaéné nizsi. Priabéh
oxydace kyanida zde zjistény je v souhlase s naSimi diivéj$imi méfenimi na
roztocich samotnych kyanidi [2—4]. Ozonace dalSich vzorkda &.4—9 byla
provedena jednak jako ovéieni prubéhu prodlouzené ozonace (faze, kde
se oxyduji prakticky jediné kyanidy vzniklé rozkladem SCN~ podstatné
prodlouzena u &. 6), jednak pro zjisténi vlivu pH na prabéh destrukce SCN™
ozonem.

Vysledky ukazuji, ze v prvé fazi se vliv pH patrné neprojevil. Pfi oxydaci
CN™ nastal pokles reakéni rychlosti u vzorki kyselych; mezi idajem pro pH
ca 10 a 13 nenf jiz prakticky rozdilu.

Uéinek ozonu na kyanidy, aé se jedna o ddvno znidmou reakei, neni dosud
zcela objasnén. Prva zprava o oxydaci kyanidd na kyanatany je vice nez
100 let stara [19]. Prakticky vyznam této reakce se vSak projevil teprve
v tficatych letech tohoto stoleti, kdy bylo technicky vyuzito vlastnosti ozonu
jako silného oxydovadla. Ozonaci kyanidd studovali v té dobé nap#. F. Neu-
wirth [20], pozdéji R. G. Tyler [8], C. A. Walker a W. Zabban [21],
S. Niegowski [6] a j. V novéjsi dobé studovali Géinek ozonu na kyanidy
R. P. Selm [22] a K. K. Khandelwal, A. J. Barduhn a C. S. Grove [23].
Obsahly ptehled o pracich, jednajicich o rozkladu kyanidd, véetné pouziti
ozonu, podavaji D. G. Foulke a R. F. Ledford [24] a B. Dodge a D. Cams
[25].

Podle R. P. Selma [22] déje se oxydace kyanida ve dvou stupnich, nejprve
na kyanatany podle rovnice (6) a poté dal bud oxydaci az na dusik a kysliénik
uhli¢ity, nebo hydrolyzou na amoniak a kysliénik uhli¢ity. Ozon oxyduje
tedy jedovaté kyanidy na dva neSkodné plyny podle rovnice

2KCN + 50 4+ H,0 = 2KOH + 2CO, + N,, (8)
pii éemz v odpadnich zbytecich procest nejsou zadné skodlivé slozky (ptipadné

zbylé kyanatany jsou asi stokrat méné toxické nez kyanidy).
Viaéi ozonu jsou kyanatany znaéné stalejsi nez kyanidy; R. G. Tyler [8]
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a jini (napf. podle [24]) usuzuji, Ze oxydace kyanatanti se déje podle rovnice
20CN~ + 30, + H,0 — 2HCO; + 30, + N,. 9)

Kyanatany hydrolyzuji (podle rovnice 7) na uhliitan amonny (nap¥. [26,
271), nebo se pfeménuji na mocovinu [26, 28, 29] podle rovnice

OCN™ + NHf = NH, . CO . NH,. (10)

I. M. Kolthoffa V Stenger [30] povazuji silné alkalickou hydrolyzu kyana-
tan® za vhiodnou pro jejich stanoveni podle reakce

OCN~™ + OH™ + H,0 = CO%™ + NH,. (11)

P¥i nasich stanovenich kyanatani se ptridrzujeme standardniho postupu,
hydrolyzy v kyselém prostfedi ([31, 27]), jejiz kinetiku studoval A. R. Amell
{26] a uvadi pro pribéh reakei

OCN™ 4+ H* + 2H,0 = NH} 4 HCO, (12)

K. K. Khandelwal a spolupracovnici [23] studovali kinetiku ozonace
kyanidi a zjistili jen slaby rist s teplotou (teplotni koeficient konstanty reakéni
rychlosti mezi 13—30 °C je maly). Mechanismus destrukce kyanatant neni
dosud zcela jasny, piestoze uvadéné reakce maji znaénou pravdépodobnost
pribéhu, ktery ziejmé zavisi od podminek prace i prostiedi. Podobné pro
rozklad kyanozZeleznatanu a kyanozelezitani neni dosud souhlasnych nazort.
Podle C. A. Walkera a W. Zabbana [21] se tyto sloufeniny ozonem ne-
rozklddaji, R. P. Selm [22] v8ak uvadi, ze ozon oxyduje kyanozeleznatany
nejprve na kyanozelezitany a i ty pak dal (netplné) az na sél hydroxydu
Zelezitého.

Nagimi pokusy o sledovdni vztahtt mezi pH a dosaZenou oxydaci samotnych
kyanidi jsme zjistili [2], Ze rychlost oxydace s klesajicim pH v uréitém inter-
valu roste. Nejuéinnéjsi oxydace byla nachdzena v oblasti pH neptili§ vzdalené
od neutrality. Pii silné alkalickych i silnéji kyselych systémech se téinnost
ozonu zase zmenSovala. To lze vyloZit skutednosti, Ze v silné alkalickych
prosttedich dochézi k rychlej§imu rozkladu samotného ozonu, ktery je kataly-
zovan ionty hydroxydovymi (nap¥. [5, 32—35]), v silnéji kyselych roztocich —
kde je ozon stabilizovdan — se s postupujici oxydaci tvoii z kyanida kyselina
kyanata. Ta jako siln&jsi kyselina vytéstiuje z kyanidovych roztoki volny
kyanovodik, ktery je odnéSen prohdnénym vzduchem (je nosnym médiem
ozonu) nezoxydovan z reakéniho prostfedi. To je v souhlase i s 1daji
N. S. Chamberlina a H. B. Snydera [36], ktefi uddvaji, Ze s klesajicim pH
se zmenSuje mnozstvi volnych kyanidovych iontd. Nékteré reakce ozonu
jsou tak rychlé, Ze je lze uskuteénit Géinné bez patrného rozkladu ozonu
i v silné alkalickych prostiedich; u takovych reakei zavislost na pH je ne-
patrna.
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Ozonaci dochdzi u nékterych systémua ke znaénému posunu reakce (nejde-li
o soustavu regulovanou); napf. u jodida probiha reakce

2KJ + O; + H,0 = 2KOH + O, + J,, (13)

pfi niz dochéazi k ristu koncentrace OH, tedy k ristu hodnot pH. U kyanida
samotnych zména pH udinkem ozonu nenf velka, nebot hluboce hydrolyzované,
silné alkalicky reagujici kyanidy pirechazeji ve slabéji alkalicky reagujici
kyanatany (soli silnéj§i kyseliny kyanaté), resp. dalsi oxydaci na slabé alka-
licky reagujici hydrouhli¢itany. V jinych piipadech, napt. pii ozonaci samot-
nych thiokyanatant se tvori oxydaci odstépené siry v prvé fazi kyselina
sirova, kterd systém silné okyseluje (u vzorkid ¢. 1—3, kde pH z pavodnich
ca 10 kleslo az na 3, resp. 2,5!). Jsou tedy vysledky vlivu ozonu na pH
systému vice latek ¢asto protichtdného razu a ¢asteéné se rusi.

P#i ozonaci samotnych neregulovanych roztokt thiokyanatani (pokusy
é. 1—6) jsme nalezli piipad opaéného prabéhu zavislosti oxydace na pH nez
u kyanidd, tj. s poklesem pH celkovy vysledek oxydace se snizoval. Vysvétlu-
jeme to tim, ze diléi reakce oxydace thiokyanatant

SCN™ + 30, + H,0 = HSO; + HCN + 30, (Z4)

probiha rychleji v alkalickém prostiedi, a protoze je po vétsi ¢ast doby ozo-
nace hlavni reakei, zpisobuje pozorovany obriceny vliv pH. Potvrzuji to
i vysledky pro regulované roztoky (¢. 7: K,CO,, ¢. 8 KH,PO, + Na,HPO,,
8. 9: KH,PO,), kde také pti niz$ich hodnotdch pH nalézame vesmés mensi
téinek ozonu.

Protichtidné udinky ozonace na hodnotu pH roztokt jevi se vak vyhodné
pro aplikaci vysledkt na konkrétni piipad jedné z nasich surovin, na vysoko-
pecni prach (o jinych éeskoslovenskych surovinach viz i [2, 5, 37]). Vyluhy
z nf pfipravené obsahuji alkalické uhli¢itany, jodidy, kyanidy i thiokyanatany;
v takovém systému by dochazelo ozonaci k vétsimu poklesu pH oxydaci
thiokyanatanové siry (tvorba H,SO,), ¢dstetné i oxydaci CN~ na OCN
(tvorba KHCO;), ale i k rastu pH pii oxydaci jodida (na J); oxydaci kyanida
i v alkalickém prostiedilze podle nasich diivéjsich zjisténi jesté znaéné urychlit
pravé v tomto prostiedi iéinnymi katalyzatory, jako nap¥. médi.

Viypolet wicinnosti oxydace a vyuziti kysliku ozonu
Oznacdeni ,,iéinnost oxydace“ a ,,vyuziti ozonového kysliku‘ zavedli jsme jiz pii
Pposuzovani pribéhu ozonace kyanida [4]. Pro reakei

KSCN + O, = KON + S0, (15)

je spotieba 1 mol O, na 1 mol KSCN (SCN™); tomu odpovidé vahovy pomér KSCN O, =
= 2,024. Ucinnosti oxydace je vyjadien podil ubytku thiokyanatanu draselného a zave-
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Tabulka 2
Vyuziti kysliku pfi ozonaci

Z. Valtr
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deného ozonu (oba v mg).
Pro podil 2,024 je vyuziti
ozonového kysliku dplné (k
oxydaci se vyuzily vSechny 3
atomy kysliku v molekule
ozonu), tedy 100 9;. Pti tiéin-
nostioxydace 1,3496 je vyuzi-
t1 66,6 9% (2 atomy), pi uéin-
nosti 0,6748 &ini jen 33,3 %
(1 atom). Udinnost x 49,40
(coz je podil molekulo-
vych vah ozonu a thioky-
anatanu draselného, nédso-
beny 100) uddvd vyuziti
ozonového kysliku v procen-
tech. S klesajici koncentraci
thiokyanatanovych ionta v
roztoku, tedy i pfi prodlou-
zeni doby ozonace jeji uéin-
nost i vyuziti kysliku klesé.

Vypoétend Géinnost oxy-
dace i vyuziti kysliku pro
nase systémy jsou uddny v
tab. 2. Doba ozonace je uve-
dena jiz v tab. 1. Naznadeny
postup vypodétu je vhodny
pro jedinou (nebo pievldda-
jief) reakei nebo fazi reakce.
K presnéjsimu vyéisleni cel-
kového vyuziti zavedeného
ozonu pro obé faze, které
se preklddaji a obé reakce
probihaji &dsteéné soubéiné,
je tfeba vychédzet z uréitého
zjednodusujiciho predpokla-
du. Je tfeba povaZovat prii-
béh prvé faze, tvorby kyani-
darozkladem thiokyanatant,
i oxydaci kyanidi na kyana-
tany ve druhé fizi za linedr-
né zdvislé na zavddéném
ozonu (dobé). Interpolaci
1ze uréit podil kyanidu, ktery
se soubézné s prevladajici re-
akei I. fdze — rozkladem
thiokyanatani na kyanidy
— oxydoval az na kyanatan,
a to takto: analyticky zjisté-
ny rozdil mezi ionty CN™
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vzniklymi rozkladem SCN~ (uréenym z véhy siranu barnatého, 263,0 mg) a nalezeny-.
mi ionty CN™ (stanovenim po 20 minutdch, 203,3 mg) éinil pro vzorek &. 3 59,7 mg; toto
mnozstvi kyanida se déle zoxydovalo.

137,5 1 240,3 1

.—, resp. 59,7 . —
263 4 263 2
dospét k obdobnym hodnotdm 7,8 a 27,3 mg, pro vzorek &. 4 24,8 mg (vSechny oznadeny
hvézdi¢kou v tab. 2), které pouzijeme k dals$im vypodétim.

Procentové vyuziti kyslikii ozonu je déno podilem mola rozleZeného thiokyanatanu
draselného a zavedeného ozonu. V tomto ptipadé dvou reakei ozonu (KSCN + O =
= KCN + SO; a 3KCN + O; = 3KOCN) sumérné hodnocenych je t¥eba dosadit do
podilu soudet moli obou zoxydovanych litek, a to v poméru, ve kterém se pti nich ozo-
novy kyslik spotfebovédvé (1 mol pro KSCN a 1/3 molu pro KCN).

Pro vzorek &. 1 a ¢&. 2 lze interpolaci { 59,7 .

%

40

Obr. 2. Vyuziti ozonového kysliku pii
oxydaci KSCN.
Na ose ftsedek: doba ozonace v min.
Na ose poradnic: 9, vyuziti (levé stupnice),
podet vyuzitych atomt kysliku (pravé
stupnice).

Kiivka a: vyuziti kysliku pro obé reakce
(pokusy 1—3); kiivka a’: vyuziti kysliku r
jen pro 1 reakei (KSCN—XKCN); kiivka
b: vyuziti kysliku pro obé reakce (pokusy
4—6); kiivka b: vyuziti kysliku jen pro <
1 reakei; kiivka ¢: vyuziti kysliku pro obé o " . L L L T

reakce (pokusy 7—9). 0 10 20 30 min.

20 |-

Grafické zndzornéni zdvislosti takto propoéteného vyuziti kysliku v procentech ¢&i
v podtu atom na Gase a postupu ozonace thiokyanatanu draselného je na obr. 2. Pribéh
ktivky ukazuje, Ze v prvé fdzi — prakticky asi do ukonéeni uplného a pomérné rychlého
prevedeni SCN™ na CN~ — je vyuziti dobré a vesmés vyssi nez 33 9%,; to znaédi, Ze na
oxydaci se podili v praméru az 1,5 atom ze-3 kyslikovych atomt molekuly ozonu.

V druhé fdzi, kdy probihd jiz pomalej$i oxydace samotnych kyanida, klesé rychle
vyuziti kysliku az pod 0,5 atomu kysliku v molekule ozonu.

Souhrn

V préaci sledovany éasovy pribéh ozonace roztokii thiokyanatanu draselného
ukézal, Ze tato sloudenina se prevddi ozonem na kyanid a siran relativng
rychle. V prvé fazi probiha rozklad téméf vyluéné na kyanid (za odst&penf
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siry). D&j je prakticky linearné imérny éasu (zavedenému mnozstvi ozonu).
Po rozlozeni thiokyanatanu stavd se v druhé fazi hlavni reakei pomalejsi
oxydace vytvorenych kyanidt na kyanatany. PFi nizSich hodnotach pH je
ve zkoumaném intervalu celkovy rozklad thiokyanatanu draselného snizovan.

Vypodet Géinnosti i vyuziti kysliku ozonu pro obé soubézné reakce prokazal
dobry celkovy efekt ozonace; v prvé fazi se vyuzilo aZ 1,5 atomt kysliku

vy

z kazdé molekuly ozonu. Prodlouzenim ozonace v dusledku niz$i relativni
rychlosti druhé reakce CN~ — OCN  pokleslo vyuziti ozonu az na ca 0,5
atomu kysliku na molekulu ozonu.

O030HAIINMA POJAHHIOB 1l I[IAHIIJOB (I)

3. BaanTp

Kadegpa seopraunmueckoii xumuu CaoBalKoro moJuTeXHIUECKOI0 HHCTHTYTA,
Bparuciasa

B paboTe Mcciej{0BaHHLII X0;{ 030HALMU PACTBOPOB THOLNAHUIA KAMs BO BpeMEHH IOKA-
3as1, yro KSCN 030HOM pacIueIisgercs OTHOCUTCIbHO OLICTPO Ha IMaHET ¥ cyabdaT. B nep-
BOIi )a3e MPOMCXOIUT PABJIOHKEHUE MOUTH HCKIIIOUMTC/ILHO Ha IMAHILT (32 OTIUCMICHHST CCPLI).
Peakius mpoTeKacT NpaKTHUECKH NIPSIMOIMHEIHO cO BpeMeHeM (BBejICHUCM KO/IUEeCTBA 030-
na). ITocsie pasiioKeHust THOIMAHATA CTAHOBUTCA B Jipyroil (ase riraBHOIl peaxuueil Me1 1eH-
HOC OKMCJICHUAEe BO3HMKIIMX IMaHNUJIOB Ha uaHatol. IIpn Hu3mux sHaucHusiX pH B uccaeno-
BaHHOM MHTepBaJic obIee KoIMUecTBO pasdsoxeHHoro KSCN 030HOM NOHHKACTCH.

BurgacieHue a())eKTMBHOCTY M HCIIOJIL30BAHM I KMCI0POAA 030HA J(T51 000U X Ma paIIeIHLIX
peaxiuii MoKa3LBACT HA XOPOIIMII o0uwii peayabTaT 030HAIMM; B NCPBOil (pase MCIONLIO-
BaJIOCh Jlaxz 1,5 aToMa KHCI0pO;1a M3 KaMI0i MOJIEKY.ILI 030HA. ¥ WIMHEHHEM BPCMCHH 030-
HAIIMM — B pe3yJIbTaTc HU3LIEll OTHOCHTENbHOIl cKopocTH Bropoii peaknuu CN™— OCN™ —
IaJ[aCT MCIT0JIL30BAHMC KHCJIOPOJA NPUOIM3UTELHO J0 0,5 aTOMA/MOJICKYITy

OZONISATION DER THIOCYANATEN UND CYANIDEN (I)

Z. Valtr

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Der in der vorliegenden Arbeit verfolgte Zeitverlauf der Ozonisation von Kalium-
thiocyanatlésungen zeigte, dass diese Verbindung relativ rasch durch Ozon in Cyanid
und Sulfat iibergefithrt wird. In der ersten Phase verlduft die Zersetzung fast ausschliess-
lich zum Cyanid (unter Abspaltung von Schwefal). Dieser Vorgang ist praktisch linear
proportional zur Zeit (zur eingefihrten Ozonmenge). Nach der Zersetzung des Thio-
cyanats wird in der zweiten Phase die langsame Oxydation der gebildeten Cyanide zu
Cyanaten zur Hauptreaktion. Bei niédrigeren pH-Werten wird in dem untersuchten Inter-
vall die Gesamtzersetzung des Kaliumthiocyanats erniedrigt.

Die Berechnung der Wirksamkeit und der Nutzbarmachung des Sauerstoff des Ozons
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fiir beide gleichlaufende Reaktionen erwies den guten Gesamteffekt der Ozonisation; in
der ersten Phase wurden bis 1,5 Atome Sauerstoff aus jedem Ozonmolekiil nutzbarge-
macht. Durch Verlingerung der Ozonisation — zufolge der niedrigeren relativen Ge-
schwindigkeit der zweiten Reaktion CN~ — OCN~ — sank die Ausnutzung des Ozons
bis auf ca. 0,5 Atom Sauerstoff auf je ein Molekiil Ozon.
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