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Sposob oznaczania zwigzkéw nitrowych w roztworach amin aromatycznych
i analizator do oznaczania zwigzkéw nitrowych w roztworze amin aromatycznych

Prze:imiotem wynalazku jest sposdb oraz analizator do oznaczania zwiazkéw nitrowych w roztworach amin
arematycznych metoda amperometryczng opartg na zjawisku depolaryzacji kroplowej elektrody rteciowej
zanijrzonej do roztworu aminy wywotanej redukcjg grupy nitrowej na tej elektrodzie. Wskutek depolaryzacji
w uktadzie elektrod pojawia sig prad elektryczny o nateZeniu proporcjonalnym do stgzenia zwigzkow nitrowych
w roztworze. i

~ Przy produkgji amin aromatycznych otrzymywanych przez redukcjg- nitrozwigzkéw konieczna jest stata
_kontrola procesu, zwtaszcza surowych roztworéw poreskcyjnych, Zagadnienie nabiera wiekszego znaczenia,
kiedy proces technologiczny jest prowadzony w sposob ciggly z zastosowaniem automatycznego sterowania tym
procesem. .
Dotychczasowe metody analityczne oznaczania zwigzkow nitrowych, m.in.: polarograficzna, polega na
wykonaniu elektrolizx; prébki rozcierczonej elektrolitem podstawowym w ukladzie elektrod: kroplowa elektroda
rteciowa — dne rteciowe lub nasycona elektroda kalomelows. Oznaczenie to wykonuje sie w sposéb okresowy,
poréwnujac wartosci natezenia pradu pomiedzy elektrodami z wartosciami uzyskanymi uprzednio na roztworach
modeiowych analizowanych w tych samych warunkach. Wartos¢ natezenia pradu jest proporcjonalna do steZenia
‘badanych zwigzkdéw. "Takie oznaczenie jest pracochtonne inie nadaje sie do zastosowania w systemie
automatycznego stercwania procesem technologicznym. .

W analizatorze polarograficznym podanym w czechostowackirn opisie patentowym nr 83582 zastosowano
ukiad dwu kroplowych elektrod rteciowych. Badany roztw6r rozcieficza sie elektrolitem podstawowym, co
powoduje konieczno$é stosowania bardzo precyzyjnych pomp dozujacych odpornych na korozje, aprzy
analizowaniu roztworéw krzepnacych w temperaturze pokojowej zaopatrzonych w ogrzewane gtowice. Zu2ytq
rtec¢ czysci sig¢ recznie, suszy i przenosi do zbiornika nad elektrodami.

Jaworski i Bogaczek w analizatorze do oznaczania akroleiny w roztworach wodnych, opisanym w Chemii
Analitycznej 13,509 (1968), zastosowali ttoczenie rteci zbierajacej sie na dnie naczynka elektrolitycznego do
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zbiornika nad elektroda badanym roztworem zmieszanym w grawitacyjnie doptvwajgcym do mieszalnika
elektrolitem podstawowym,

Opisane wyzej analizatory isposoby nie znalazty zastosowania wprzemys%owe; kontroli analitycznej
poniewa? nie zapewniaty dostatecznej ciggtosci oznaczen.

* Sposdb- i .urzadzenie do oznaczania zwigzkow nitrowych wedlug wynalazku umoziiwia wykonywanie
analizy surowych roztworéw poreakcyjnych w sposéb automatyczny i ciagty oraz w przypadku roztworéw
wodnych nie wymaga stosowania elektrolitu podstawowego. Sposéb ten polega na ciagtym przepuszczaniu
badanego roztworu przez termostatyzowane naczynko elektrolityczne w ktérym znajdujg sie zanurzone
w roztworze elektrody: kroplowa elektroda rteciowa iprzeptywowa elektroda kalomelowa przy czym .
sptywajaca z kroplowej eiektrody rteé jest bezposrednio regenerowana w obiegu zamknigtym.

Zuiyta rteé przez zamkniecie rteciowe znajdujace sie u dotu naczynka elektrolitycznego przepiywa do
. ptuczki z biezacq woda, ktéra porywajac i przemywajac rteé¢ tteczy ja drobnymi porcjami przez kapilare do
rozdzielacza z przelewem, w ktérym rtéé zostaje osuczonai z ktérego przelewa sie do zbiornika nad kroplowg
elektrodg rteciowa tworzac obieg zamkniety dziatajacy automatycznie.

W scianke ptuczki izbiornik nad elektroda wtopione sa przewody platynowe do ktorych podtacza sig
prosty uktad elektryczny sktadajgcy. sie¢ ze zrodta pradu iZardwki sygnalizujgcy zaktécenia w dziataniu
urzgdzenia zawracajgcego rtedé.

Jako Zrédto pradu do elektrolizy stosuje sie ukiad tranzystorowy zasilany prqdem z sieci. '~ NateZenie
‘pradu miedzy elektrodami mierzy sie irejestruje w sposéb ciggty za pomocg potencjometru kompensacyjnego
z zakresem pomiarowym rozszerzonym przez zastosowanie dzielnikéw napiecia lub mikroamperomierzern.

Taki uktad elektryczny moZna zastapi¢ polarografem o wskazaniach bezposrednich, posiadajgcym
urzadzenie do wykonywania pomiaréw przy statym potencjale elektrody wskaznikowej. Waito$é naiezenia -
pradu mierzy elektrodami proporcjonalna do stezenia zwigzkow nitrowych w analizowanym roztworze jest
poréwnywana 2z wartosciami uprzednio uzyskiwanymi przy skalowaniu aparatu przeprowadzonym w tych
samych warunkach oznaczania na roztworach modelowych,

Warunki oznaczenia, to znaczy temperature, szybkos¢ przyptywu badanego roztworu i czuto$¢ pomiafu

- ustala sie kazdorazowo dla konkretnych zwiazkdw.

Skalowanie analizatora mozna wykona¢ dwoma sposobami. Poréwnuje sie wskazania analizatora przy
przeptywie badanego roztworu przez naczynko elektrolityczne z wynikami oznaczania badanego zwigzku w tym
roztworze klasyczna metoda polarograficzna. Przy czym do kroplowej elektrody rtgciowej przyktada sig
potencjaty: Ej, przy ktérym oznaczany zwigzek ulega redukcji na kroplowej elektrodzie rteciowej, a nastepme
Eo najwyZszy potencjat przy ktérym zwiazek ten sie nie redukuje, a potencjometr rejestruje tzw. ,, lini¢ zerowa'’
(l5). Réznica natezenia pradu Al = Ip — lo odpowiada zawartosci oznaczanego zwigzku w badanym roztworze
oznaczonej klasyczng metoda polarograficzna.

Drugi sposdb skalowania polega na przepuszczaniu przez analizator modelowych roztworéw badanego
iwiqzku i rejestrowaniu Al = I,—I|, dla réznych zawartosci tego zwiazku w roztworach modelowych.

Analizator wedtug wynalazku jest tatwy iprosty w obstudze, w przypadku roztworéw wodnych nie
wymaga stosowania pomp dozujacych, Mozna go stosowad¢ do oznaczania szeregu innych zwigzkéw
polarograficznie czynnych zaréwno organicznych jak i nieorganicznych w suréwkach poreakcyjnych z proceséw
i réZnego rodzaju roztworach np. wodach $ciekowych.

Przyktad I. Sposéb oznaczania 2wigzkéw nitrowvch wedtug wynalazku jest wyjasniony na
przyktadzie ciagtego oznaczania nitrobenzenu w warstwie wodnej suréwki reakcyjnej otrizymanej z procesu
katalitycznego redukcji nitrobenzenu do aniliny. Analizator jest przedstawiony na rysurku na ktérym fig. 1
przedstawia ogdlny schemat, zas fig. 2 przedstawia szczegéiowy schemat naczynka elektrolitycznego z ukladem
elektrod pomiarowych. Woda.poreakcyjna zanieczyszczona miedzy innymi nieprzereagowanym nitrobenzenem -
wptywa z szybkoscia 200 cm®/godz do naczynka elektrolitycznego 1 przez chtodniczke 2 i odpiywem 3
odprowddzanajest w sposéb ciagty na zewnatrz aparatu. W roztworze przeptywajagcym przez naczynka
elektrolityczne zanurzone s elektrody: kroplowa elektroda rtgciowa 4 iprzepiywowa notmalna elektroda
kalomelowa 5.0znaczenie wykonuje sie¢ w temperaturze 20°C. Zuzyta rteé sptywa grawitacyjnie do U — rurki 6
stanowiacej zamknigcie rtgciowe, z ktdrej przelewa sie@ do ptuczki 7 zbiezaca woda, kidra porywajgc
i przemywajac rteé ttoczy ja przez kapilare 8 drobnymi porciami do rozdzielacza 9. Gornyim odptywem

- rozdzielacza woda odptywa na zewnatrz aparatu a rtgé osuszona w U-rurce 10 przelewa sie do zbiornika 11 nad
kroplowa elektroda rtgciowa. Elektrody potaczone sq z ukiadem pomiarowym sktadajacym sie ze zrodta pradu
do elektrolizy — uktfadu tranzystcrowego zasilanego pradem z sieci oraz urzadzenia do mierzenia natezenia pradu
miedzy elektrodami — potencjometrt: ' kompensacyinego 2z uktadem pomiarowym rozszerzonym za pomocy
dzielnikéw napigcia. Do elektrody 4 przykiada sie napigcis o potencjale E = — 0,8 V. Czulos¢ potencjometru’
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nastawia sie na 20 uA. Potencjometr kompensacyjny rejestruje w danym momencieé nateenie pradu mierzy
elektrodami ;. Uprzednio ustalono, Zze podczas przeptywu przez analizator wody poreakcyjnej niezawierajacej
nitrobenzenu, przy zachowaniu tych samych warunkéw pomiarowych potencjometr wskazywat natezenie pradu
l, (linia zerowa). Na podstawie skalowania aparatu zostato ustalone, Ze przyrost nateZenia pradu
Al = 1,~1, = 10 uA odpowiada zawartosci nitrobenzenu w analizowanym roztworze x = 0,005%.

Przyk+ta,d Il. Ciagte oznaczenie 2,4-dwunitrotoluenu w suréwce reakcyjnej otrzymywanej z procesu
katalitycznej redukcji 2,4-dwunitrotoluenu do toluilenodwuaminy,

Suréwka reakcyjna stanowiaca okoto 50% roztwér wodny toluilenodwuaminy zanieczyszczonej
nieprzereagowanym  2.4-dwunitrotoluenem przeptywa z predkoscia 200 cm®/godz przez naczynko
elektrolityczne, Temperatura oznaczenia wynosi 70°C. Do kroplowej elektrody rteciowej przyktada sie napiecie
Ep = 0,9 V przy czutosci potencjometru 50 uA irejestruje w sposdb ciagty odpowiadajgce mu nateZenie pradu
migdzy elektrodami !;. Nastgpnie do elektrody rteciowej przyktada sig¢ napiecie E, =0,4 V irejestruje
natezenie pradu |,. W momencie dokonywania odczytu Al = Ip—l0 =10 uA. Na podstawie uprzednio
wykenanego skalowania aparatu ustalono, Ze taki przyrost nateZenia pradu miedzy elektrodami odpowiada
zawartosci 2,4-dwunitrotoluenu w badanym roztworze Y = 0,05%.

Pzrzyk tad lll. Ciggte oznaczanie p-chloronitrobenzenu w suréwce reakcyjnej otrzymywanej z procesu
katalitycznej redukcji p-chloronitrobenzenu do p-chloroaniliny.

Suréwke reakcyjna stanowiaca mieszaning chloroaniliny z wodg (3 + 1) wyptywajacy z reaktora rozciericza
sie¢ 0,1 n roztworem kwasu solnego w acetonie w stosunku 10 czesci wagowych tego roztworu na 1 czesé
surowki, Tak otrzymang mieszanine z szybkoscig 200 cma/godz wprowadza sie do analizatora przy pomocy
precyzyjnej pompy dozujacej, w ktérej mieszanina ulega doktadnemu wymieszaniu i ujednoliceniu.

Do elektrody rteciowej przyktada si¢ potencjat E;, = 0,06 V przy czutosci pomiaru 50 uA i rejestruje
w sposdb ciagty nateZenie pradu miedzy elektrodami lp. Nastgpnie do elektrody rteciowej przyktada sie
potencjat E, = 0,9 V irejestruje linie zerowg |,. Oznaczenie wykonuje si¢ w,temneraturze 20°C. W momencie
dokonywania odczytu Al =1,—I, =,25 uA. Na podstawie uprzednio wykonywanego skalowania aparatu
ustalono, Ze taki przyrost natezenia pradu miedzy elektrodami odpowiada zawartosci p-chloronitrobenzenu
w suréwce reakcyjnej z = 0,3%.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb oznaczania zwigzkéw nitrowych w roztworze amin aromatycznych metodgq amperometryczng
polegajacy na ciagtym przepuszczaniu analizowanego roztworu przez naczynko elektrolityczne z kroplowa
elektroda rteciowa iprzeptywowa elektrodg kalomelowa zanurzonymi w analizowanym roztworze
i porbwnywaniu wartosci natezenia pradu pomiedzy elektrodami zwynikami uzyskanymi uprzednio na
podstawie skalowania aparatu przeprowadzonego w tych samych warunkach oznaczania na roztworach
modelowych, znamienny tym, Ze stosuje si¢ obieg zamknigty rteci wyptywajacej z kroplowej elektrody
rteciowej przez wprowadzanie zulytej rteci z naczynka elektrolitycznego do ptuczki z biezacq woda, ktora
porywajac i przemywajac rte¢ ttoczy ja drobnymi porcjami przez kapilare do rozdzielacza z przelewem,
z ktdrego rteé po osuszeniu przelewa sie do zbiornika nad kroplowa elektroda rteciowa. '

2. Analizator do oznaczania 2zwigzk6w nitrowych w roztworze amin aromatycznych metoda
amperometryczng, w ktérego sktad wchodzi uktad do elektrolizy zwiazkdéw nitrowych zawierajacy
termostatyczowane naczynko elektrolityczne z chtodniczka kroplowa elektrodg rteciowa ze zbiornikiem rteci
i przeptywowa elektroda kalomelowa, uktad elektryczny do pomiaru nateZenia pradu miedzy elektrodami oraz
rejestrator, znamienny tym, Ze uktad do elektrolizy potaczony jest z uktadem do ciagtej regeneracji
zulytej rteci, ktory sktada sie z ptuczki z biezacq woda (7) potaczonej u—rurkg (6) z naczynki elektrolitycznym
(1), kapilary (8) do ttoczenia rteci strumieniem wody, rozdzielacza (9) zakoriczonego zamknigtym rteciowym
w ksztatcie u-rurki (10) potaczonej ze zbiornikiem (11) nad elektrodg rteciowa.

3. Analizator wedtug zastrz. 2, znamienny tym, Ze zawiera wnontowane w ptuczke (7) i zbiornik
nad kroplowa elektrodg rteciowa (11) urzadzenia sygnalizujace zakt6cenia w obiegu rteci.
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