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POVODNE OZNAMENIA

Potenciometrické stanovenie kyseliny sirovej a kyseliny mravdej
vedla seba v bezvodom prostredi

F. ONUSKA

Chemko, n. p.,Oddelenie technického rozvoja, Strazske

Pri aldolizécii formaldehydu s acetaldehydom koneénou fazou je Cannizza-
rova reakcia, ktorou z trimetylolacetaldehydu a molekuly formaldehydu vznika
pentaerytritol a kyselina mravéia. Kyselina mravéia v8ak v alkalickom prostre-
di prechiddza na mravdan. Kondenzicia sa zastavi kyselinou sirovou, ktora
pri pH 1,9 kvantitativne uvolni kyselinu mravéiu. V tomto roztoku je urdity
nadbytok volnej kyseliny sirove;j.

Z presktsanych metéd [3—6] stanovenia kyseliny sirovej vedla kyseliny
mravéej za uvedenych podmienok ani jedna metéda neposkytovala reprodu-
kovatelné vysledky, pretoze reakény roztok obsahuje aj malé mnozstvo alde-
hydov, viacmocné alkoholy, hydroxykyseliny a cukry.

Viaceri autori [1, 2, 9—11] pouZili pri analytickom stanoveni organickych
aj anorganickych kyselin ako titraéné éinidlo v bezvodom prostredi hydroxyd
tetraalkylaménny. Vyhoda pouZitia hydroxydu tetrametylaménneho na titra-
ciu kyseliny sirovej a kyseliny mravédej spoéiva v tom, Ze v dimetylketéne
a metyletylketéne vznikaji s kyselinou sirovou a kyselinou mravéou dobre
rozpustné soli. KedZe je dimetylketén lahsie dostupny v poZadovanej ¢istote
a vyraznost potencidlového skoku je vyhovujica pri titracii obidvoch kyselin,
titraéné stanovenia sa robili v dimetylketéne.

Pre samotni kyselinu sirovii mozno stanovit obidva disociaéné stupne.
V prvom stupni je potencidlovy skok 150 mV na 0,1 ml pridaného &inidla.
V pripade kyseliny mravéej je potencidlovy skok 120 mV na 0,1 ml titraéného
¢éinidla.

Experimentalna Gast

Zariadente

Jednotlivé stanovenia sa vykonali pomocou Multoskopu V. Indikadnou elektrédou
bola sklend elektréda, referentnou nasytend kalomelové elektréda. Roztok sa podas
titrdcie mieSal pomocou miesadla magnetickou miesac¢kou. Titrovalo sa 0,1 N hydroxydom
tetrametylaménnym, ktory sa rozpustil v zmesi benzén—metanol (7 : 1) a pripravil sa
podla [1].
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Chemikalie a roztoky

Benzén p. a. sa susil molekulovym sitom a metanol sa odvodnil horéikom a destiloval sa.

Aceton p. a. bol bez kyslosti.

Kyselina sirovd p. a. 96,52 9%,; koncentrécia sa stanovila vdzkove podla [12].

Kyselina mravéia p. a. 98,97 %,; koncentrdcia sa stanovila titra¢ne na fenolftalein
podla [12].

Cinidlo sa ddvkovalo z automatickej mikrobyrety o objeme 5 ml. Od vzdusného kys-
liénika uhli¢itého a vlhkosti bolo chrénené molekulovym sitom Calsit 5 A.

Pracovny postup

Do 250 ml titraénej nddobky sa odpipetuje 4 ml reakéného roztoku. Odmernym valcom
sa prileje 40 ml dimetylketénu. Do roztoku sa vlozi miesadielko a elektrédy. Titraénym
¢inidlom je hydroxyd tetrametylaménny. Zmena EMS je indikovand Multoskopom V.
Titraé¢né éinidlo sa priddva po 0,1 ml ddvkach. Ekvivalentovy bod mozno zo ziskanych
udajov vypocitat podla [7] alebo aj inou metéddou, napriklad [8].

Vysledky a diskusia

Zmes kyseliny sirovej a kyseliny mrav éej sa vyhodne stanovi potenciomet-
rickou titraciou v dimetylketéne s benzén—metanolovym roztokom hydro-
xydu tetrametylamoénneho.

Na obr. 1 je zndzornend potenciometrickd titradéna krivka kyseliny sirovej,
ktord v dimetylketéne ma dva vyrazné potencialové skoky.

Na obr. 2 je titra¢na krivka kyseliny mravéej, ktord samotnd predstavuje
takd silnd kyselinu ako kyselina sirova disociovand do druhého stupiia.

Na titraénej krivke (obr. 3) zmesi kyseliny sirovej a kyseliny mravéej st
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dva skoky. Pevy zodpovedd neutralizacii kyseliny sirovej do prvého stupria

podla rovnice

(CH,),NOH -+ H,SO,

= (CH,),NHSO, + H,0.

Druhy potencidlovy skok zodpoveda

v sucétu kyseliny sirovej do druhého stup-

600 1 1na a kyseline mravdéej.
_— Vysledky ziskané touto metédou uka-
HCOOH + H,S0, zuju, Zze metéda je presna a pohodlnym
00 1 jedinym stanovenim predstihuje ostat-
. | né metédy. Doba stanovenia je maxi-
mélne 10 mindt. Presnost metédy je

200 1 zrejma z tab. 1.

- Hsor | Ekvivalentovy bod sa vypoéital podla
F. Fenwickovej [7]. Reakéné pro-
o, 2 3 3. dukty st dobre rozpustné a ani pritom-

‘Obr. 3. Potenciometrickd titraénd krivka
kyseliny sirovej a kyseliny mravcej
v prostredi dimetylketénu.

nost pentaerytritolu, ktory sa z roztoku
vylidi, ani pritomnost vody nie je sta-
noveniu na zavadu. Pri stanoveni vy-

Tabulka 1

Stanovenie kyseliny sirovej a kyseliny mravéej v navazovanych zmesiach

Navazok (g) Analyzou zistené (g) Relativna chyba (%)
Vzor-

ka H,S0, HCOOH H,S0, HCOOH H,S0, HCOOH

1 0,0291 0,02320 0,0294 0,02330 +1,0 +0,5

2 0,0388 0,04602 0,0391 0,04610 +0,7 +0,2

3 0,0485 0,04142 0,0488 0,04171 +0,6 +0,7

4 0,0952 0,03682 0,0953 0,03704 +0,2 +0,6

5 0,1455 0,01862 0,1453 0,01877 —0,1 +0,8

Névazky st prepoéitané na 100 9 kyselinu.

konanom priamo z pripravenych Standardizovanych chemikalif v porovnani
so stanoveniami reakénych roztokov za dodrZania pracovného postupu pri
analyze nebolo badat pri titracii zmeny smernice potencialovych skokov. Z4-
roven vysledky analyz ukézali, Zs presnost metédy predstavuje chybu mensiu
nez 1 Y, v pripade kyseliny sirovej v intervale koncentracii od 10 mg-do 150 mg
a pri kyseline mravéej od 10 mg do 100 mg.
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Siuhrn

Vypracovala sa analytickd metéda na stanovenie kyseliny sirovej vedla
kyseliny mravdej za pritomnosti pentaerytritolu a vedlajSich produktov kon-
denzécie aldehydov jedinou titraciou. Pracovalo sa v prostredi dimetylketénu.
Ako titradné éinidlo sa pouzil 0,1 N hydroxyd tetrametylaménny. Vhodna je
vysokoohmovs sklend elektréda a nasytend kalomslova elektréda, pri¢om
potencidlové skoky si vaésie nez 100 mV na 0,1 ml titraéného éinidla. Presnost
metédy predstavuje chybu mensiu nez + 1 9%,.

COBMECTHOE MOTEHIUOMETPHYECKOE OINPENEJEHHUE CEPHOI
1 MYPABBUHHOI KIICJIOT B BE3BOJHOI CPEIE

®. Onymka

XeMKo, H. 1., OTmen TexHUYecKOro pa3BuThs, CTpaskcke

Brur pa3paGoTaH aHAIMTHYECKUH METOL COBMECTHOrO OIIpeJelieHHs CepHOH M Mypa-
BLUHHOM KHCJIOT B OPHCYTCTBHM IICHTA3PHTPUTOJA M HOOOUHEIX NPOXYKTOB KOHICHCAIMA
aJIbJIeTHI0OB eAMHCTBeHHOM TuTpamueil. THTpoBaHUMe IPOBOJHTCA B cpefe MMMETHIIKETOHA
¢ TNpuUMeHeHMeM B KauecTBC THTpOBajpHOro pacTBopa 0,1 H IEIPOOKMCH TeTpaMeTUIIaM-
MOHMS. YIOOHLIM ABIAETCA BHLICOKOOMHLI CTEKJISAHHBI 3JIEKTPOJ M HACHIIEHHBIH Kallo-
MEJIBHBL 3IeKTPOJ, IpuYeM cKauyku moTeriuasnos Buime 100 me ma 0,1 Mi paGouero THTpo-
BaubHero pacrsopa. TounocTs MeTona Gonbine uwem + 1 %.

POTENTIOMETRISCHE BESTIMMUNG DER SCHWEFELSAURE UND
AMEISENSAURE NEBENEINANDER IN WASSERFREIEM MEDIUM

F. Onuska

Chemko, Nationalunternehmen, Abteilung fir technische Entwicklung, Strdzske

Es wurde eine analytische Methode zur Bestimmung der Schwefelsdure neben Ameisen-
siure in Gegenwart von Pentaerythrit und von Nebenprodukten der Kondensation der
Aldehyde mittels einer einzigen Titration ausgearbeitet. Man arbeitet im Medium von
Dimethylketon, und als Titrationsreagens verwendet man 0,1 N Tetramethylammonium-
hydroxyd. Eine hochohmige Glaselektrode und eine gesittigte Kalomelelektrode sind
geeignet, wobei die Potentialspriinge gréosser als 100 mV auf je 0,1 ml des Titrationsre-

agens sind. Die Genauigkeit dieser Methode wird durch einen Fehler, der kleiner als +1 %,
ist, dargestellt.
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