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(54) Spbsob stanovenia stopovych mnoistiev chrému v chloride sodnom

alebo solanke

Vyndlez sa tyka odboru analytickej ché-
mie & to stenovenia stopovych mnoZstiev
chromu v chloride sodnom alebo v solanke.

Podstatou stenovenia stopovych mnoZstiev
chromu v soli alebo solanke spektrofotome-
tricky alebo elektrochemicky je pouZitie
roztoku chlornanu sodného o koncentrdcii
0,3 2% 12 % hmot. ako oxideného ¥inidlsa.
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Vyndlez sa t¥ka spbsobu stenovenia stopovych mnoZstiev chréomu v chloride sodnom alebo

aclanke.

Pri virobe chloru s hydroxidu sodného elektrolyzou sa pou¥fva sko surovina chlorid
sodny (dalej sol). Oxiddciou na anode sa vyluZuje chlor, redukciou na ortutovej katode
sa vyluduje sodfk, ktory sa rozpusti v ortuti za vzniku amelgémy. Tdto sa rozkledd v rozklad-
nom Zlabe vodou, prifom vzniké roztok hydroxidu sodného a vodik., Chlér, ktory sa odvédza
% rozklednej vene, obsahuje okrem vlhkosti e3te asi 0,6 % oxidu uhli&itého a 0,4 % vodika.

Takyto stav je len vtedy, ked sol, z ktorej sa pripravuje solanka, necbsahuje teZké
kovy, ktoré sa nedaju odstrdnit zrd¥enim uhlilitanom sodnym a siranom sodnym.

Ak vsak sol obsshuje %o i len malé mnoZstvé chromu, vanddu, molybdénu a titanu,
spdsobuji tieto zvySemi tvorbu vodfka .v rozkladnej vani, ktory sa hromedf v plynnom
chlére. Pri obsshu 4 % obj. vodika v chldre sa musi{ elektrolyza zastavit, aby sa predilo
havérii. NajnebezpeZnejsf z uvedenych kovov je chrém, ktory u¥ pri koncentrdeii 0,! mg/l
solanky zvyXuje za 1 h obsah vodfka v chldore na 1 %/L. Wasilewski, J. Kapinski, K. Paluch,
A. 2, Ziebinski: Technologia chloru i zwiszkow chloru, vyd. Wydewnictva Neukowe-techniczne,
Warszawa 1963). To isté mnoZstvo vodika v chlore spSsobuje vanad ze 10 h pri koncentrécii
0,25 mg/1, molybdén zs 10 h pri koncentrdcii 2,0 mg/1 a titan za 10 h pri koncentrdcii
3,5 mg/l.

Z uvedeného vyplyva, %Ze najnebezpednejéi, %o do d&inku, asle aj %o do moZnosti vy¥skytu,
Je chrém, pridom Jjeho pritomnost, pripadne koncentrdcia sa musi stanovit rychlo, aby sa
predilo havédrii.

Na stanovenie velmi nfzkych koncentrdeif chromu mo¥no pouZit metédy spektrometrické
a elektrochemické. Prehlad metod spektrometrickych na stanovenie i stopovfch mnoZstiev
chrému je uvedeny v monografii:(M. Maldt, Absorpdni anorganickd fotometrie, vyd. §SAV,
Praha, 1973, str. 582 a dalsie), Na jeho stenovenie bolo navrhnutych a odporidanych
mnoho #inidiel, nepriklad Chelaton 3 (R. Pribil, J. Klubalovd, Collection Czechoslov.
Chem. Commun. 15, 42, 1950), Cromazurol S (M. Maldt, Naturwissenschaften 48, 569, 1961)
a iné (H. Hertkamp, Zeit. anal. Chem. 187, 16, 1962). Najvjhodneji{ je v¥ak difenylkarbazid,
ktory Je najeitlivej$i, MoZno nim stenovit aZ 0,01 ppm chromu (K. Beyerman, Zeit, anal. Chenm.
191, 346, 1962), Pretole reskcia be%f len s chromom ¥estmocnym, je nutné trojmocny chrom
oxidovat.

Na oxiddciu sa dosial pouZivali peroxid vodika, persirany, manganistan draselny,
bromi¥nan draselny (I. Appelbeaum, Anel, Chim. Acte 35, 240, 1965), dusi&nan ceridity,
oxid strieborny (P. D. Blundy, Analyst 83, 555, 1958). Z roztoku sa mus{ prebytok oxida&ného
¢inidla odstrénit, pretoZe toto rozru¥uje zafarbenie chromu s difenylkarbazidom.

Pri stenoveni obsahu chrému v soli e solanke sa odskusali vSetky tieto oxida¥né &inid-
14, Zistilo sa, #e peroxid vodfka sa len veImi taiko odstrénuje z roztoku. Podobne to.
bole s persiranmi. Mangenisten a bromiénan sd nevyhodné,

Podla tohto vyndlezu sa sp8sob stanovenia stopovych mnoZstiev chromu v soli alebo
solanke spektrofotometricky alebo elektrochemicky po jeho oxiddeii ne Sestimocnd formu usku-
to¥nuje tak, %e ako oxida¥né &inidlo sa pouZije roztok chlornanu sodného o koncentrdeii
0,3 a% 12 % hmot,

Najvyhodnejsie oxida&né &nidlo podlYa vyndlezu Je chlornen sodny, ktory tym, Ze je
alkalicky, Tahko oxiduje chrém trojmocny na 3estmocny. Dalsia jeho vyhoda Jje, %e krdatkym

povareni{m roztoku ho mo#no rozruiit, pridom chldr z prostredia unikne.

Velmi vyrazne se vyhody chlornanu sodného oproti peroxidu vodike prejavili pri stanoveni
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obsahu chromu a dalS{ch kovov polarograficky. Pritomnost peroxidu sa toti% prejavuje velkou
vlnou, ktoré prekryva vlny chrému a niklu,

Pri{klad 1

K 10 g chloridu sodného, dvekrét rekryStalizovaného z vody a vyiihanédho sa pridd 25 ml
vody a 25 ml roztoku chloridu chromitého (CrCl3.6 H20, Py S8.) s obsahom 50 mikrogremov
chromu. K roztoku sa pridajy 2 ml roztoku peroxidu vodiku (zriadeny vodou v pomere 1:2)

8 roztok sa povari na varidi 30 mimit. Objem roztoku sa zmeni{ pritom ns polovicu. Po pova-
reni{ a ochladeni roztoku sa roztok kventitativmne preleje do 50 ml odmerky, pridd4 sa 1,7 ml
6N kyseliny sirovej a 0,2 ml roztoku difenylkarbazidu (0,25 g difenylkarbezidu a 4 g ftalen-
hydridu sa rozpusti v 100 ml etanolu) a roztok sa doplni vodcu po znadku. Ani po pol hodi-
ne sa neobjavi ¥iadné zafarbenie.

Priklad 2

Priravi sa roztok soli a chrému sko v priklede 1, len s tym rozdielom, %e po pridani
peroxidu vodfka sa roztok poveri aZ do Uplného odparenia., Tuhy zvy3ok sa vyZfiha pri 300 g
30 mindt. Potom se k nemu pridd 25 ml vody, roztok sa preleje do 50 ml odmerky a pokraduje
sa sko v priklade 1. Roztok sa zafarbi do &ervenofislova. Jeho intenzita sa meria kolori-
metrom pri 540 nm v 5 cm kyvete. Z namerane] absorbancie sa pomocou kalibraéﬁej krivky od&{-
ta mno¥stvo pritomndho chromu, ktoré ¥ini 45,5 mikrogramov, %o je 91 % prodaného mno¥stva.

Priklad 3

K 10 g ¥istého chloridu sodného sa pridd roztok chloridu chromitého (priklad 1). Na
oxiddciu chromu se priddé 0,5 ml 12 %-ného roztoku chlornaenu sodného & roztok sa povar{ tsk,
a% sa voda uplne odparf. Polosuchy zvy3ok sa rozpusti v 25 ml vody, pridd sa 1,7 ml 6N
kyseliny sfirovej, 0,2 ml &inidla a roztok sa doplnf na objem 50 ml vodou. Intenzita vanik-
nutého zafarbenia sa od&ita na spektrofotometri pri vlinove]j dY%ke 540 mm v 5 cm kyvete.
Stanov{ s& 49,7 mikrogramov chromu, %o je 99,4 % pridaného mnoZstva.

Pri{kled 4

25 ml solanky (obsah soli 270 g/1) z elektrolgzy sa povari na varidi tak, a% sa voda
odpar{ takmer dplne. Ked¥e v solanke je pritomny voIny chlor a malé mno%stvo chlornanu
sodného, nepridédva sa na oxiddciu chromu Ziadne iné oxidedné &inidlo. K zvysku po odpa-
reni sa priddé 25 ml vody, 1,7 ml 6 N kyseliny sirovej a 0,2 ml roztoku difenylkarbazidu.
Po doplneni na objem 50 ml vodou sa nemeria absorbencia zsfarbeného roztoku spektrometrom
za podmienok uvedenych v priklade 3. Stanov{ sa obsah chrému v 0,7 pps. Obseh chlérnenu
v solanke bol 0,3 %.

Pr{klad 5

X 10 g chloridu sodného sa pridd 25 ml roztoku chloridu chromitého (50 mikrogramov)
a 10 ml roztoku molybdénu sménneho (1 mikrogram~Mo.cm-3). K roztoku sa pridd 5 ml 1,2 %
roztoku sodného a postupuje sa dalej ako v priklade 3. Stenovi sa 49,2 mikrogramov chromu,
%o je 98,4 % pridaného mnoZstva.

PREDMET VYNALEZU

Spbsob stanovenias stopovfch mnoZstiev chromu v chloride sodnom alebo v solanke spektro-
fotometricky alebo elektrochemicky po oxiddcii chrdému na Zestmoend formu, vyznadujici sa
t¥m, %e ako oxida¥né ¥inidlo sa pouZije roztok chldornanu sodného o koncentrdcii 0,3 al

12 % hmot.
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