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Rie3enie sa zaobera postupom stfasné-
ho stanovenia volného kyanovodika a ace-
ténu v acetéonkyanhydrine polarografickou
metédou. Ako zakladny elektrolyt sa po-
uZije roztok, ktory sa sklada z 90 g octanu
aménneho. 180 cm?® ladovej kyseliny octo-
vej, 65 g sfranu hydrazinu a 90 g dihydro-
génfosforetnanu sodného v 1 litri rozto-
ku. pH roztoku je 3,5 =+ 0,1.
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Vyndlez sa tyka spdsobu sticasného sta-
novenia voiného kyanovodika a acetonu v
acetdnkyanhydrine polarografickou metd-
dou.

Aceténkyanhydrin je latka nestdla a ra-
da sa rozklada na acetdn a kyanovodik.
Pre sledovanie stupiia rozkladu je potreb-
né stanovit vedla seba obidva produkty
rozkladu. Na stznovenie sa pouZivaji meto-
dy titratneé, chromatografické i polarogra-
fické [Hoffmann E.. Zeit. anal. chem. 169,
258 (1957). Hetman J.: ]. Appl. Chem. 16,
16 (1968). Kramer O. N.: Anal. Chem. 38,
834 (1966)] i metody spektrometrické [Bark
L. S., Higgson H. G: Talanta 1, 471 (1964)].
Pri vdetkych tychtp metddach sa kyanovo-
dik obytajne z kyslého prostredia vyfuka
dusikom do roztoku hydroxidu sodného a
tu sa stanovi niektorou zo spominanych me-
téd.

gacasné stanovenie kyanovodika a aceto-

i mieTje popisané.

pri polarografickom stanoveni kyanovo-
dika ide o redukciu kyanidu prtutnatélio.
Bolo zistené [Tome§ J.: ColL Czechoslov.
Chem. Communn. 9, 81 (1937)1, Ze pre zme-
nu polvinového potencidlu redukcie plati
vziah:

E(1/2) =B (Hgt) 4 -—BFir—ln [H*] + K

(1)

Zmenou pH o jednotku sa polvlnovy po-
tencial posunie o 0,058 V k pozitivnejsim
hodnotdm. Ini autori [Newman L., Cabral
J. 0., Hume O. N.: J. Am. Chem. Soc. 80,
1814 (1958); Canterford D. K.: Anal. Chem.
47, 88 (1975)] potvrdili platnost tejto rov-
nice, ale zistili, Ze plati len pre oblast pH
od 5,5 do 9,5. Pri ni¥Som pH ako 5,5 do-
chddza k vidtsiemu posunu polvlnového po-
tencidlu, neZ ako by urdovala rovnica (1].

Podstatou tohto vynélezu je spdsob stcas-
ného stanovenia volného kyanovodika a
acetéonu v aceténkyanhydrine polarografic-
ky, ktory sa uskutotiiuje tak, Ze ako zdklad-
ny elektrolyt sa pouZije roztok, ktory sa
sklada z 90 g octanu amonneho, 180 cm? la-
dovej kyseliny octovej, 65 g siranu hydra-
zinu a 90 g dihydrogénfosforetnanu sodné-
ho v 1 litri roztoku a ktorého pH je 3,5 +
-+ 0,1.

Bolo zistené, #e pri hodnotach pH pod 5
je hoednota polvinového potencidlu ovplyv-
Hovana tie? koncentraciou kyanovodika.

Ked sa chce stanovit kyanovodik a aceton
sutasne, musi sa stanovovat ich pri pH pod
5. Kyanovodik anodickou oxidéciou, acetdén
katodickou redukciou jeho hydrazonu, ked
predtym sa pridd dostatotny nadbytok hyd-
razinu [Turjan J. L., Tolstikova V. A., Strel-
kova N. A.: Zavod. lab. 35, 1320 (1969)1].

Pretoze v kyslom prostredi kyanovodik
je vo forme nedisociovanej, moZe lahko z
prostredia uniknut. Nesmie sa preto roz-
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tok prefukovat dusikom, aby sa odstranili
prva a druha vina kysliku.

Pri pH 3,5 a Kkoncentracii kyanovodika
10-4 M je rozdiel medzi polvlnovym poten-
cidlom prvej viny kyslika a anodickou vl-
nou kyanovodika 0,2 V, ¢o je dostatujice na
ich rozlidenie. Padobne pri tomto pH je roz-
diel polvinovych potenciadlov medzi druhou
vinou hydrazénu aceténu tiez dostatotne
velky na ich rozliSenie pri derivatnom za-
pojeni registracie prudu.

Pre overenie tejto moZnosti sa pripravia
modelové roztoky. Standardny roztok kya-
nidu sa pripravi rozpustenim 0,241 g Kkya-
nidu draselného v asi 60 mi 0,1 M rozto-
ku hydroexidu draseiného a doplni sa roz-
tokom toho istého hydroxidu na 100 ml.
Standardny roztok acetonu sa pripravi roz-
pustenim 1,27 ml acetonu kvality p. a. a do-
plni sa vodou na 1 liter.

Pre polarografické merania sa pouZzije
zakladny elektrolyt tohto zloZenia: 90 g oc-
tanu amonneho, 180 cm® ladovej kyseliny
octovej, 65 g siranu hydrazinu a 90 g di-
hydrogénfosforefnanu sodnéhe rozpusti sa
v odmernej.banke objemu 1000 cm’, v kto-
rej je asi 600 ml redestilovanej vody. Po
rozpusteni sa doplni roztok vodou po znac-
ku.

Zhotovenie kalibragnej Krivky:

Do odmernej banky objemu 50 cm’ sa na-
pipetuje 10 cm? zékladného elektrolytu, po-
stupne 0,5 aZ 8 cm’d &tandardného roztoku
aceténu a kyanidu draselného. Pre uvolne-
nie kyanovodika z kyanidu pridé sa po-
stupne 0,5 a# 8 cm® 1 M kyseliny octove].
Roztok sa potom doplni vodou po znalku,
banka sa uzavrie zatkou a po 20 mintitach
statia pri teplote 22 °C sa naleje do polaro-
grafickej nadoby, ktorda sa uzavrie zatkou.
Roztck sa ihned polarografuje anodickou
oxid4ciou pri napiti —0,6 V a zaregistruje
sa polarografickd vina kyanovodika, potom
katodickou redukciou pri rovnakom napati
a registruje sa vlna hydrazonu acetonii.

Statistickym vyhodnotenim ziskanych po-
larografickych vin sa ziskaji hodnoty line-
arnych zdvislosti vysky viny od mnoZstva
pritomného kyanovodika a acetdénu. Regres-
né priamka pre kyanovodik je:

y = 2,8503 . 10%x

pre aceton
y = 8,2413. 104x

y = vy$ka viny v mm.X = koncentrécia
stanovovanej latky v moéloch na liter.

Stanovenie manipulatnych strat kyanovo-
dika:

Pri prelievani roztoku vzorky z odmernej
banky do polarografickej nadoby mobZe
dojst k ¢&iastofnému Gniku kyanovodika.
Tieto straty sa stanovia polarografovanim
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Standardného roztoku kyanidu v otvorenej
polarografickej nédobe ihned po naliati a
potom kaZdé 3 minity. Ubytok kyanovodi-
ka s Casom je linedrny a extrapoldciou na
nulovy Cas sa zisti, Ze straty kyanovcdika
st od 1,2 do 2,9 % podla toho, aka je vy-
chodiskovd koncentrdcia kyanovodika.

Ak sa namerené polarogramy budid vy-
hodnocovat pomocou kalibradnej krivky,
potom chyba spOsobend stratami sa bude
kompenzovat.

Priklad 1

Do odmernej banky objemu 50 ml sa na-
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pipetuje 10 cm3 zédkladného -elektrolytuy,
1 cm?® Standardného roztoku kyanidu s ob-
sahom 300 mg HCN v 100 c¢m3.1 cm3 §tan-
dardného roztoku aceténu s obsahom 300
miligramov aceténu v 100 cm3, prida sa
1 ¢cm3 1 M kyseliny octovej, banka sa zazat-
kuje a nechd stat 20 mintt. Potom sa roz-
tok naleje do polarografickej nadoby, nado-
ba sa uzavrie a polarografuje sa podobne,
ako pri namerani kalibra&nej krivky. Tento
postup sa opakuje 6-krat, namerané sq tie-
to vysledky:

pokus koncentrgcia dand [mg/cm?3] koncentracia stanovend [mg/cm3]
HCN CH3COCHs3 HCN CH3COCH3

1 3,00 3,00 2,86 3,15

2 3,00 3,00 3,12 2,89

3 3,00 3,00 2,90 3,12

4 3,00 3,00 2,89 2,88

5 3,00 3,00 3,01 2,90

6 3,00 3,00 3,03 3,17

7 3,00 3,00 2,88 3,05

Priklad 2 toku sa obsah acetonu a kyanovodika sta-

Postupuje sa ako v priklade 1, len migsto
Standardnych roztokov kyanovodika a ace-
tonu sa napipetuje acetonkyanhydrin. V roz-

novi doteraz pouZivanymi metddami. Para-
lelne sa stanovi obsah tychto latok postu-
pom ako v priklade 1. Vysledky:

% dané % zistené
HCN CH3COCHs3 HCN CH3COCHj3
0,240 0,144 0,233 0,139
0,235 0,143
0,239 0,140
0,240 0,144

PREDMET VYNALEZU

SpOsob siti¢asného stanovenia volného
kyanovodika a aceténu v acetonkyanhyd-
rine polarograficky, vyznadujici sa tym,
ze ako zakladny elektrolyt sa pouZije roz-
tok, ktory sa sklada z 90 g octanu aménne-

ho, 180 cm’ ladovej kyseliny octovej, 65 g
siranu hydrazinu a 90 g dihydrogénfosfo-
reCnanu sodného v 1 litri roztoku a ktorého
PH je 3,5 4+ 0,1.
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