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Piedmétem vyndlezu je zpiisob detekce epihalo-

genhydrind obsaZenych v ovzdusi nebo v odpad-
nich kapalindch v koncentraci alespoi 1 mg/m?,’

spocivajici v analytickém stanoveni hydroxidt
uvolnénych reakci epihalogenhydrinii s 5 az 50 %
vodnymi roztoky halogenidii kovi Ia a ITa skupiny

_periodického systému prvkd. Uvolnéné hydroxidy ‘
se stanovi vizudlnimi postupy za pouZiti acidoba- '

zickych indikdtoré nebo kolorimetricky, konduk-
tometricky ¢i fotometricky, a to s vyhodou pomoci
zafizeni a metodik b&éZné pouZivanych p¥i stanove-
ni $kodlivin v ovzdusi nebo v odpadnich tekuti-
nach. K detekci epihalogenhydrint se mohou

pouZit vodné roztoky halogenidi sorbované na

nosici.
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! Xfynélez se\t)‘/ké zpﬁsobu detekce epihalogen-

hydring obsaZenych v ovzdusi nebo v odpadnich

~ vodach.

Epihalogenhydriny jsou vyznamnou vychozi su-
rovinou pfi syntéze epoxidovych pryskyfic, elasto-

merii a jonexd. Primyslové vyrabény technicky .

epichlorhydrin tvofi snadno tékavou zapachajici
a velmi toxickou kapalinu. Proto je tfeba zabranit

piimému styku pracovnikd s nim a dodrzovat

viechna opatfeni o bezpeénosti a ochrané zdravi
pi praci (J. Marhold: P¥ehled primyslové toxiko-
logie. SZN, Praha 1964). Nejvyssi pfipustnd kon-
centrace par epichlorhydrinu v pracovnim ovzdusi
byla stanovena v USA (5 ppm) a nyni i v SSSR
(1 mg/m?).

K identifikaci tak malého mnoZstvi této Skodlivi-
ny je nutno najit vhodnou detekéni metodu. Bylo
zjiéténo, ze dosud nebyl popsan jednoduchy a spo-
lehlivy zptsob detekce epihalogenhydrinii v pra-
covnim prostedi, ackoliv je znam znalny pocet

kvalitativné i kvantitativné probihajicich reakci |

epoxidi s riznymi sloudeninami, nap¥. s pyridinem
a jeho derivéty, poskytujicich barevné produkty
(F. Rybnika#, Z. Ditrych, Z. Klacel, O. Ordelt:
Analyza a zkouseni plastickych hmot. SNTL Praha

1965). Né&které reakce jsou sice velmi citlivé,.

vyzaduji vSak k pribéhu vété§inou del§i dobu,
zvyienou teplotu a téZ aplikaci sloZitych fyzikdIné
chemic th metod. Za zaklad detekce, kterou by
bylo mozno pouzit pfimo na pracovisti, byly proto
vzaty reakce zndmé pfi dehydrochloraci glycerin-
dichlorhydrinu, poskytujici epichlorhydrin, chlorid
sodny a vodu, které probihaji i vratné (A. M.
Paquin: Epoxydverbindungen und Epoxydharze.
Springer, Berlin—Gbttingen—Heidelberg 1958).

Tento problém fesi ddle popsany vyndlez, jehoz
pfedmétem je zpiisob detekce epihalogenhydrint
obecného vzorce

|
H,C C—CH,Hal
Ny~

@,

kde R znamend vodik nebo-metyl a Hal znamena
halogen, s vyhodou chlor, brom a jod, nepfimou

identifikaci produkti adice jejich epoxidovych.

skupin. Jeho podstata spo€ivéd v tom, 7e epihalo-
genhydrin obecného vzorce 1, obsazeny v ovzdusi

nebo v odpadnich vodich v koncentraci alespoii -

1 mg/m?, se uvede do reakce s halogenidem kovu
Ia a IIa skupiny periodické soustavy prvki ve
formé& vodného roztoku, reakci uvoln&ny hydroxid

se bezprostfedné analyticky stanovi a z vysledku

tohoto stanoveni, se pak odvodi pfitomnost, pii-
padné i mnoZstvi epihalogenhydrinu. Epihalogen-
hydrin obecného vzorce I se uvadi do reakce
s halogenidem obecného vzorce

M*" (Hal"), an,

kde M znamend sodik, draslik, lithium, ho¥éik,

' vapnik, stroncium, barium, Hal m4 stejny vyznam |

. jako v obecném vzorciIan znamend 1 nebo 2, ve
~ formé 5 aZ 50 % vodného roztoku. Reakcee epiha- |

logenhydrinu s halogenidem uvedeného kovu se
provadi pfi teploté 10 az 60 °C a v pfitomnosti f
katalyzatoru, jako napf. kvarterni amoniové slou-
Zeniny nebo tercidrniho aminu. Uvolnény hydroxid

se stanovi vizudlni metodou za pouZiti acidobazic-

kého indikatoru, s vihodou s mezi barevné zmény .
v oblasti pH 5,0 aZ 8,5, anebo také kolorimetricky, .
konduktometricky a potenciometricky. K detekci i
se pouzivd vodného roztoku uvedeného halogeni- .

i du sorbovaného na nosi&i. Epihalogenhydriny se
" detekuji timto postupem pomoci zafizeni a meto- :
i dik b&#n& pouzivanych pii stanoveni §kodlivin
. v ovzdusi nebo v odpadnich tekutindch. ,

Predlozeny zpisob detekce epihalogenhydrin@

v ovzdusi & v odpadnich vodéch pfinési ve srovnani
se zndAmymi postupy mnohé vyhody. Ptedevsim je

VVVVV

' jednoduchy, vysoce selektivni a dostateéné citlivy

i ve velmi nizkych koncentracich téchto $kodlivin,
které se nachézeji ve stavu kapalném i plynném.
UmoZfiuje detekcei piedeviim technicky dtleZitého
epichlorhydrinu pfimo na pracovisti, a to pfi jeho
vyrobé i zpracovéni v oboru makromolekuldrnich
latek.

K detekei epihalogenhydrint podle tohoto vyna-
lezu ptichézeji v iivahu slou¢eniny obecného vzor-
cel

R

i
Cc—CH_,Hal @,

2\0/ 2

kde R znamena vodik nebo metyl a Hal znamena
halogen, zejména chlor, brom a jod. Jedni se
hlavné o pramyslové vyradbény epichlorhydrin

A(1,2-epoxy-3-chlorpropah) a metylepichlorhy-

drin (1,2-epoxy-2-mety1—3-chlorpropan), déle epi-
bromhydrin, epijodhydrin a jejich metylderivaty.
Tvoii kapalné té¢kavé latky, které se mohou snadno
vyskytovat ve formé plynné v pracovnim ovzdusi
nebo jako velmi zfeddné roztoky v odpadnich
vodéach, a to p¥i vyrobé i zpracovani epihalogen-
hydrint.

Uvedené epihalogenhydriny reaguji pfi tomto
zpisobu s halogenidy kovi Ia a IIa skupiny
periodické soustavy prvki obecného vzorce II

M*" (Hal™), {an,
kde M znamend sodik, draslik, lithium, hot¢ik,
vapnik, stroncium, barium a Hal znamena halogen,
pfedevsim chlor, brom a jod, a to hlavné chlorid
sodny, bromid sodny, jodid sodny, chlorid drasel-
ny, bromid draselny, jodid draselny, chlorid lithny,
bromid lithny, jodid lithny, bromid hofeénaty,
chlorid hofednaty, jodid hofe¢naty, chlorid vépe-
naty, bromid vapenaty, jodid vapenaty, chlorid
strontnaty, bromid strontnaty, jodid strontnaty,
chlorid barnaty, bromid barnaty a jodid barnaty.
Jsou to krystalické latky dobfe rozpustné ve vodé.



Pouzivaji se jejich 5 aZ 50 % vodné roztoky,
optimalni koncentrace ¢ini 10 aZ 20 %. Roztoky |
mohou byt sorbovany na pevném nosiéi, napf. na
sorbentu nebo ionexu. !
Reakce epihalogenhydrinii s vodnymi roztoky '
uvedenych halogenidii probih4 relativng v kratké
dob¢ i bez pfitomnosti katalyzitordi. "V pfipadé .
velmi nizkych koncentraci epihalogenhydrind jilze !
jesté urychlit pfidavkem 0,001~3 % hmot. adi¢-
nich katalyzitorti. Mezi n¢ patfi pfedevsim kvar-
terni amoniové slouéeniny (tetrametylamonium- !
hydroxid & -chlorid, tetrametylamoniumjodid,
- chlorcholindchlorid, benzyltrimetylamoniumchlo-
rid,. lauryldimetylbenzylamoniumbromid), dale
tercidrni aminy (trimetylamin, trietylamin, trieta- |
nolamin, benzyldimetylamin, dimetylanilin, 2,4,6- |
tri(dimetylaminoetyl/fenol) a Friedel-Craftsovy !
katalyzatory (fluorid bority, chlorid hlinity, chlorid !
Zelezity, chlorid cinicity, chlorid titanidity, chlorid -
¢ antimonicny). Katalyticky piisobi i samotné lithné -
sloudeniny. :
Reakci epihalogenhydrint s vodnymi roztoky- '
halogenidi kovi Ia a Ila’ skupiny periodického’
systému prvkt vznikaji odpovidajici hydroxidy,

v .

které lze stanovit béZnymi analytickymi zpusoby.

R
|

nH, C————C—CH.Hal + M

2\/ 2

0

R
nCH—('I—CH + M Jou™/
172 {2 n
Hal OH Hal

(R, Hal a n majf stejny vyznam jako ve vzorcich -
I alIl). : .

Tato reakce probéhne za normdlni teploty bé-
hem nékolika desitek sekund aZ n&kolika minut, -
a to v zavislosti na koncentraci epihalogenhydrinu |
v méfeném prostfedi a koncentraci roztoku halo-
genidu. Zvy¥enim teploty detekéniho ¢inidla .
a zvla§t& pak pi{davkemkatalyzdtoru podporujici-
ho otevieni epoxidového kruhu epihalogenhydrinu
se reakéni doba jesté déle zkrati. ,

Alkalita detek&nfhb &inidla a tim neptimo i pii- -
tomnost epihalogenhydritu je pak indikovina
piislusnou barevnou zmétou acidobazického bar-
viva. Intenzita zbatvenf odpovidé obsahti $kodlivi-
ny, na jejiz koncentraci lze tak usuzovat a ji také
méfit, napt. spektrdlng fotometricky. Z acidoba-
zickych indikfitorl se dévd pfednost barvivim
s mezi bareviié zmény v oblasti pH 5,0 aZ 8,5,
zvlasté fenolové Eerveni (mez barevné zmény pH
6,8 az 8,4, barevtid zména: #lutd — Cervend). Misto
indikdtort lze také pouZit univerzilni pH papiry,
které se barvi v alkalické oblasti modfe.

Zménu pH detekéniho ¢inidla je téZ moZno
sledovat a méfit napf. kolorimetricky, kondukto-
metricky a potenciometricky. V technické praxi '
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. K vizudlni detekci jsou vhodné chemické indikato-
1y (E.‘Bényai: Chemické indikatory. SVTL, Bratis-
lava 1968). PouZitelné jsou acidobézické indikato-
"1y jako o-, p-, m-nitrofenol, tropeolin 000, fenol-
ftalein, tymolftalein, neutralni derveii, brombrezo-
lovy purpur, bromfenolova éerveii, bromtymolova
modf a fenolova &erveii. Pfipravuji se ve formé 0,1
i-aZ 3 % vodnych & etanolovych roztokti.
i~ Pii zplsobu detekce epihalogenhydriniéi podle
. tohoto vynélezu se obecné postupuje takto: Piipra-
' yuje se Cerstvi detekéni Cinidlo obsahujici vodny
* roztok halogenidu, acidobédzicky indikator a pfi-
- padné katalyzitor. S ¢inidlem se pracuje pfi teplotd
pracovisté; a to pfimo nebo se sorbuje na pevném
: nosi¢i. Potom se uvede ve styk s ovzdu$im nebo
. odpadni vodou, které jsou zneciStény epihalogen-
hydrinem. D€je se tak v detekénich trubicich,
probublavacich ¢&i jinych nddobdch, pomoci ruéni-
- ho nebo automatického nasavaciho ¢i odbéraciho
' zafizeni. Reakci vodného roztokuhalogenidu kovu
s pfitomnym epihalogenhydrinem vznika glycerin-
i dihalogenhydrin za souc¢asného uvolnéni ekviva-
~ lentniho mnoZstvi odpovidajiciho hydroxidu obec-
 ného vzorce III:

+ nH_ 0 ===

/Hal_/n 2

(I, -

pak piichazi v tivahu analyzator s pfetrzitym nebo
nepfetrZitym odbérem ovzdu$i nebo odpadnich
vod, ktery sleduje nebo zaznamendva zmény pH
detekéniho ¢inidla odpovidajici koncentraci pfi-
tomného epihalogenhydrinu.

Zpusob detekce epihalogenhydrint podle toho-
to vyndlezu je zvla§té vhodny ke zji§tovani jejich
pfitomnosti v pracovnim ovzdus$i a v odpadnich
vodach, jmenovit¢ pak pii vyrobé zpracovani
epichlorhydrinu.

Pfedmét vyndlezu je dale doloZen pfiklady
provedeni, jimiz se vSak jeho rozsah nikterak
néomezuje. Tam uvedené dily a procenta pfedsta-
vuji jednotky hmotnostni.

Priklad 1

. Detekce kapalnych epihalogenhydrinti acidoba-
zickymi indikétory.
. Do sady zkumavek se postupné odmé&¥ jednotli-
vé 5 ml 10 % vodného roztoku halogenidu kovu,
+ jmenovité chloridu, bromidu a jodidu sodného,
fdraselného, lithného, hotecnatého, vépenatého,
- strontnatého a barnatého, pfidaji se 3 kapky
. roztoku acidobazického indikatoru a 1 kapka
“epihalogenhydrinu (epichlorhydrinu, metylepi-
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“chlothydrinu, epibromhydrinuaepijodhydrinu). Za

intenzivniho tfepéni bezprostfedng dochdzi ve |
viech pFipadech k reakci za vzniku odpovidajictho

" Tabulka 1: Acidobézické indikdtory

hydroxidu kovu, ktery vyvolavé prisluinou barev-
nou zménu (tabulka 1).

Néazev Mez barevné zmény pH Barevnd zména
Tymolftalein 9,3—10,5 bezbarvd — modré
Fenolftalein 8,3—10,0 bezbarva — Gervend
Tropeolin 000 7,4—8,8 ¥lutozelend — riZzavé
m-Nitrofenol 6,8—8,6 bezbarva — Zlutd
Fenolova Serveti 6,8—8,4 ~ Flutd — &ervend
Neutrélni Cerven 6,8—38,0 gervend — Zlutd
Bromtymolova modf 6,0—7,6 . Zlutd — modré
p-Nitrofenol 5,6—17,6 bezbarva — Zlutd
Bromfenolové &erven 5,2—6,8 Zlutd — gervena
Bromkrezolovy purpur 5,2—6,8 Flutd — purpurové
o-Nitrofenol 5,0—7,0 bezbarva — Zlutd

Orientaénimi pokusy bylo zjisténo, 7e je tteba
vyfadit indikétory s barevnou zménou v oblasti
zcela alkalické a dale ty, u nichZ dochézi k pozvol-
nému barevnému prechodu v prostfedi detekéniho
ginidla i bez p¥itomnosti epihalogenhydrinu. Nej-
vhodné&jii se ukézaly indikatory s mezi barevné
smény pfi pH 5,0 az 8,5. Z vodnjch roztoki
halogenid@i kovil jsou velmi ucinné roztoky
jodidu.

Piiklad .2
Detekce par epichlorhydrinu vizudlni meto-
dikou

Detekéni &inidlo sestavd z 5 ml 5—57% vodnych
roztokt jodidu draselného a 3 kapek jednotlivych
indikatort. Pokusy probihaji bez katalyzatort,
u fenolové Servené a bromkrezolového purpuru téz
s katalyzatorem (1 m1 0,2 M roztoku tetraetylamo-
niumjodidu). Cinidlem je nejprve prosdvan Cisty
vzduch, po 1 min pak pary epichlorhydrinu, a to
rychlosti 1 /min. Soucasné se mé&fi &as v sekundéch
potatku zietelné barevné zm&ny roztoku (tabulka

2).

Tabulka 2: Nekatalyzovand a katalyzovand reakce epichlorhydrinu s vodnym roztokem jodidu draselné-

ho (¢as k dosaZeni barevné zmény v

s)

Koncentrace roztoku jodidu draselného % hmotové

Acidobazicky Pfidavek
indikétor katalyzdtoru o

5 10 15 25~ * 150 75
Fenolova - 180 105 75 30—40 — —
Cervenl «ﬁ:F 105—120 60 30—45 30 15
Bromkrezolovy T 135 120 105 90 50 15
purpur + 120 75 60 45—60 30 —
Bromtymolova - 165 120 90 60 10—20 —
modf
Bromfenolové - 125 120 105 75—85 30 —
gervenl
Chlorfenolova - 95 60 X X X X
dervenl

Nejrychleji dochézi k barevné zméné u chlorfeno-
lové ervens, a to jiZ pii koncentraci 5 % jodidu
draselného. Detekéni &inidlo je vSak zbarveno
zésaditou formou indikdtoru i bez pritomnosti

epichlorhydrinu (x). Z tabulky je zfejmé urychleni :

reakce pridavkem katalyzatoru. Optimdlni kon-

centrace roztoku jodidu draselného je 15 %, nej- |
vhodné;jsi indikétor pak fenolova Cerven. !

Priklad 3 !
Detekce epichlorhydrinu v roztoku potencio-
metrickou metodou



Detekéni roztok tvofi 40 ml 15% vodného

roztoku jodidu draselného, 20 ml 0,1M roztoku -
tetraetylamoniumjodidu a 3 kapky 0,04 % roztoku
fenolové fervené. Dile se pripravi 100 ml stan- !
dardniho roztoku epichlorhydrinu v etanolu o kon- |

centraci 1 mg/ml. Z ného se pak zfedénim etano-
lem ziskaji zkuSebni roztoky o klesajici koncentraci
epichlorhydrinu. Tyto roztoky se pak jednotlivé

smisi s &inidlem a dikladng promichaji. Za pouZiti -

indika¢ni sklenéné elektrody a referentni nasycené
kalomelové elektrody se potenciometricky zmé&fi
pH roztoku v &ase t — O, tj. ihned po pfidavku
epichlorhydrinu. Pak se v danych Casovych interva-
lech odeéitaji a zaznamendévaji pfirastky pH. Toto
* potenciometrické sledovani priibéhu reakce epich-
lorhydrinu v etanolovém roztoku o riizné koncen-
traci s 15% vodnym roztokem jodidu draselného je
uvedeno na obr. 1, kde kfivky 1, 2, 3, 4 plati pro
koncentrace epichlorhydrinu v mg/ml:
1,00—0,75—0,50—0,25. Z obrazku je patrno, Ze
v oblasti nizké koncentrace epichlorhydrinu nepro-
bih4 reakce s vodnym roztokem jodidu draselného
okamZité. Z naméfenych hodnot pH také jedno-
znaéné vyplyvd, Ze nejvhodnéjsim indikdtorem pro
vizudlni sledovani prubéhu reakce je fenolova
Cerveinl (mez barevné zmény pH 6,8—8,4).

Piiklad 4

Detekce epichlorhydrinu spektralné fotometric-
kou metodou

Pii detekci epihalogenhydrinii vizidlni metodi-
kou (pfiklad 1 a 2) byla pfizméné koncentrace této
$kodliviny také pozorovdna zména intenzity zbar-
veni detekéniho &inidla. Byla proto ovéfena plat-
nost Lambert—Beerova zdkona pro dvousloZkovy
systém obsahujici kyselou a bazickou formu indi-
kétoru, a to spektrdlné fotometricky. Nejprve se
promé&fi absorpéni spektra Cistych roztokt v kyselé
a zdsadité formé a pak za pfitomnosti vSech sloZzek
zkoumanych roztokfi. Do zkumavek se pipetuji
4 ml 15% roztoku joditu draselného, 1 i1l 0,1 M
roztoku tetrametylamoniumjodidu, 3 kapky
0,04% roztoku indikitoru a 1 ml zdsobnilio rozto-

kuepichlorhydrinu v etanolu o vyhovujici koncen-

traci. Zkumavky se zazatkuji, jejich obsah protie-
pe’ ia ponechd 1h stat, aby reakce probéhla
kvantitativné. Pak po zfedéni 5 ml vody se zjisti
vinova délka maxima absorbanci zasadité formy
fenolové &ervené (\MAX 560 nm), bronitymolové
modfe (A\MAX 620 nm) a bromkrezolového pur-
puru (\MAX 590 nm). P¥i t&chto vindvych dél-
kich se pak proméii Fada standardnich roztokd
stejného sloZeni obsahujicich epichlorhydtin o kle-
sajici koncentraci a sestrojf kalibraéni kfivky. Cim
jsou tyto kiivky strméjdi, tim je acidobazicky
.indikator vhodné&;jsi pro detekci i pro semikvantita-
tivni stanoveni epichlorhydrinu v piisluSném pro-
.stiedi.

Kalibra¢ni kfivky pfi vinovych délkdch maxim
absorbanci zdsadité formy fenolové Cervené 1,
bromkrezolového purpuru 2 a bromtymolové
modfi 3 jsou uvedeny na obr. 2. \

208430

- Priklad 5§

Detekce epihalogenhydrint pomoci ru¢niho na-
savaciho zafizeni Universal typ 66

Detekéni sklenéné trubice o svetlosti 10 mm se
naplni nosi¢em (silikagelem) a z obou stran utésni
vatou. Pak se proliji detek¢nim Cinidlem popsanym
v-pfikladu 2 tak, aby na nosici i na sténdch ulpély
jeho kapky. Detek¢ni trubice se pak vsadi do
otvoru ,uvedeného zafizeni, kterym se nasdva
vzduch obsahujici pary epichlorhydrinu a metyle-
pichlorhydrinu. Po 20 zdvizich byly peroroviny
zmény zbarveni detekéniho ¢inidla, které jsou
pozitivnim dikazem pfitomnosti Skodliviny.

PREDMET VYNALEZU

1. Zptsob detekce epihalogenhydrinG obecné-
ho vzorce

C—CH_ Hal
0 @,

kde R znamend vodik nebo metyl a Hal znamena
halogeny, s vyhodou chlor, brom a jod, nepfimou

/identifikaci produktG adice jejich epoxidovych

skupin, vyznadujici se tim, Ze epihalogenhydrin
obecného vzorce I, obsazeny v ovzdu$i nebo
v odpadnich vodich v koncentraci alespon
1 mg/m?, se uvede do reakce s halogenidem kovu Ia
a Ila skupiny periodické soustavy prvki ve forme |
vodného roztoku, reakci uvolnény hydroxid se
bezprostfedné analyticky stanovi a z vysledku se
pak odvodi pfitomnost, pfipadné i mnoZstvi epiha- -
logenhydrinu.

2. Zpisob podle bodu 1, vyznacujici se tim, Ze
epihalogenhydrin obecného vzorce I se uvadi do
reakce s halogenidem obecného vzorce

’ M*"(Hal™),,
kde M znamend sodik, draslik, lithium, hof¢ik, :
véapnik, stroncium nebo barium a Hal ma stejny
vyznam jako v bod€ 1 a m znamend 1 nebo 2, ve
formé 5 aZ 50 % vodného roztoku. :

3. Zpiisob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze
reakce epihalogenhydrinu s halogenidem uvedené-
ho kovu se provadi pii teploté 10 az 60°C
a v pfitomnosti katalyzédtoru, jako napf. kvarterni :
amoniové sloudeniny nebo terciarniho aminu. ‘

4. Zpusob podle bodu 1, vyznacujici se tim, Ze '
uvoln&ny hydroxid se stanovi vizudlni metodou za
pouziti acidobézického indikdtoru, s vyhodou '
s mezi barevné zmény v oblasti pH 5,0 aZ 8,5.

5. Zplsob podle bodu 1, vyznacujici se tim, Ze
uvolnény hydroxid se stanovi kalorimetricky, kon-
duktometricky nebo potenciometricky.

6. Zpuasob podle bodu 1, vyznacujici se tim, Ze
k detekci epihalogenhydrinu se pouZivd vodného
roztoku halogenidu sorbovaného na nosici.

2 vykresy
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