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Przedmiotem wynalazku jest spektrofotometry-
czny sposéb szybkiego oznaczania wolnego dwu-
siarczku wegla w ksantogenianach przez ekstrakcjg
iego dwusiarczku.

W procesie produkcji ksantogenianéw stosuje
sie jako materialy wyjsciowe, sproszkowany wo-
dorotlenek sodu, alkohol etylowy i dwusiarczek
wegla. Dla wlasciwego przebiegu reakcji wszyst-
kie te skladniki stosuje sie w nadmiarze z gory
przewidujac, ze nie przereagowane ich resztki
znajda sie w produkcie reakcji. Najbardziej nie-
pozadanym w produkcie reakcji sa pozostalosci
nie przereagowanego dwusiarczku wegla. -

Skladnik ten jest zwigzkiem toksycznym i nie-
bezpiecznym z uwagi na tworzenie sie mieszaniny
wybuchowej z powietrzem w szerokim zakresie
stezen. Przekroczenie dopuszczalnych stezen tego
skladnika w gotowym produkcie stanowi duze za-
grozenie w czasie transportu i magazynowania
i jego uzytkowania w szczegédlnosci w procesach
flotacyjnych.

Z tych wzgledow duze znaczenie ma dokladno$é
i szybko$é¢ ilosciowego oznaczania wolnego dwu-
siarczku wegla w ksantogenianach.

Dotychczasowe metody oznaczania dwusiarczku
wegla wedlug patentu PRL nr 63 582 polegaja na
jego wyekstrahowaniu za pomocg weglowodorow
alifatycznych nasyconych, takich jak: lekka i ap-
teczna benzyna lub eter naftowy. Do zawartego
w tym ekstrakcie dwusiarczku wegla dodaje sie
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kompleksotworczego odczynnika celem utworzenia
barwnego zwigzku i pomiarze jego ekstynkcji w

zakresie pasma widzialnego. Najczg$ciej do pomia-

ru wykorzystuje sie z6ite zabarwienie dwuetylo-
-dwutiokarbaminianu miedziowego.

Badang probke ksantogenianu ekstrahuje sie
pieciokrotnie apteczng benzyna, a nastepnie pola-
czone ekstrakty przenosi sie do kolby pomiarowej
o pojemnosci 50 ml i uzupelnia benzyna. Po wy-
mieszaniu odmierza sig 10 ml ekstraktu do kolby
pomiarowej o pojemno$ci 25 ml i uzupelnia roz-
tworem wiazacym dwusiarczek wegla, ktorym jest
alkoholowy roztwor octanu miedzi z dwuetylo-
aming. Ma to na celu utworzenie barwnego kom-
pleksu dwuetylodwutiokarbaminianu miedziowe-
go, ktoérego z6lte zabarwienie jest wprost propor-
cjonalne do stezenia dwusiarczku wegla w proéb-
ce. Pomiaru ekstynkcji dokonuje sie na spektrofo-
tometrze w zakresie pasma widzialnego przy diu-
goéci fali =430 nm. )

Wada opisanego postgpowania jest to, ze od-
dzielenie siarczku z prébki wymaga co najmniej
pieciokrotnego ekstrahowania, jak réwniez ko-
nieczno$é utworzenia barwnego kompleksu. Ope-
racje te sg pracochlonne i przediuzajg czas ana-
lizy. Wymagaja zwiekszenia zuzycia odczynnikéw
chemicznych i kalibrowanego szkla laboratoryjne=
go. Przedluzajacy sie czas analizy zwieksza sto-
pien narazenia pracownika wykonujgcego oznacze-
nie na toksyczne dziatanie dwusiarczku wegla.
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Krzywa ekstrakeji dwusiarczku wegla wediug
tej metody wskazuje, ze jego zawarto$é w badane1
prébce w .miar¢ prowadzonej ekstrakcji maleje
asymptotycznie. Dowodzi to, ze bardzo trudno jest
~ osiggnaé calkowite wyodrebnienie oznaczanego
skladnika z probki. Na wynik pomiaru ekstynkcji
w pasmie widzialnym, wplywa réwniez stopien
czystosci. uzytego ekstahenta, ktérego ewentualne
zabarwienie naklada sie na pomiar ekstynkcii
barv?nego kompleksu, znieksztalcajac wynik po-
miaru.

Szczegbélng wada dotychczasowej metody ozna-
czania dwusiarczku wegla jest uiytkowanie w
praktyce' aptecznej benzyny lub eteru naftowego
jako ekstrahentu. Odczynniki te charakteryzujag
sie niskg temperaturg wrzenia (ponizej 40°C) i wy-
sokg pfeinos’cia par, stwarzajgcg niebezpieczeh-
stwo pozaru i wybuchu. :

Celem wynalazku jest wyeliminowanie lub co
najmniej ograniczenie niedogodnosci wystepujg-
cych w dotychczasowej metodzie oznaczanig dwu-
siarczku wegla w szczegb6lnosci za$ wyeliminowa-

nie tworzenia barwnego kompleksu wymagajgcego.

wielu operacji analitycznych i ograniczenia wielo-
krotnosci ekstrakcji dwusiarczku wegla z ksanto-
genianbéw. Dla osiagniecia tego celu stawia sie do
rozwiazania zadanie znalezienia takiego ekstrahen-
ta, ktéry umozliwi bezposredni pomiar dwusiarcz-
ku wegla, bez potrzeby tworzenia barwnego kom-
pleksu, a ponadto okreslenia diugosci farli w ultra-
fiolecie, ktéra umozliwi ten pomiar. -
Stwierdzono na podstawie wielu doswiadczen,
ze. zadanie te spelniaja niektore zwiazki z grupy
weglowodoréw ~ aromatycznych lub . cyklicznych
o czystosei cz.d.a. Zawarty w badanej probce dwu-

siarczek wegla ekstrahuje sie alternatywnie za po-

mocg benzenu, toluenu Ilub cykloheksanu. Eks-
trakcje jednym z wymienionych ekstrahentéw pro-
wadzi sig trzykrotnie, a z polaczonych roztworéw
mierzy sie wprost absorpcje dwusiarczku wegla
na spektrofotometrze w pasmie ultrafioletu. Wy-
znaczono najbardziej optymalng dtugosé fali po-
miaru dwusiarczku wegla w ultrafiolecie, ktéra

v wynosi 1=319,8 nm. Wlasne widmo weglowodo-

réow alifatycznych w calym zakresie ultrafioletu
wyklucZa mozliwoéé ich zastosowania do pomiaru
absorpcji dwusiarczku wegla wprobt z roztworu
ekstrahowanego.

Sposéb wedtug wynalazku pozwala na dwukrot-
ne skrécenie czasu oznaczania dwusiarczku wegla

oraz na zmniejszenie. zuzycia odezynnikéw che- .

—micznych i kalibrowanego szkla laboratoryjnego.

Uzyty ekstrahent — benzen ma w poréwnaniu do

aptecznej benzyny i eteru naftowego znacznie wyz-
szg temperature wrzenia (65°C), co w powaznym
stopniu zmniejsza zagrozenie pozarowe i wybucho-
we. Ponadfo w analizie spektrofotometrycznej ben-
zen nie wykazuje swojego widma przy diugosci
fali 1=319,8 nm, dzieki czemu pomiar absorpcji

4
dwusiarczku wegla wolny jest od koincydencji.
Zmniejszona ilos¢é operacji . ogranicza mozliwosé
powstawania btedéw przypadkowych.

Sposéb wedlug wynalazku przedstawiony jest

5 W opisie przykladu jego wykonania. Prbébke ksan-
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togenianu etylosodowego wielkosci 0,5 g umieszcza
sie w probowce polietylenowej, dodaje 5 ml ben-
zenu i zamyka szczelnie przykrywka. Po kilka-
krotnym wytrzasaniu odw1rowu]e sie osad. Ciecz
znad osadu przenosi sie ilosciowo do szklanej pro-
bowki z doszlifowanym korkiem o pojemnosci
25 ml. Ekstrakcje te powtarza sie jeszcze dwu-
krotnie. Polaczone ekstrakty miesza sie starannie
i z roztworu bezposrednio wykonuje sie pomiar

18 absorpcji przy diugosci fali 1=319,8 nm w odnie-
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sieniu do benzenu o czystoSci cz.d.a. Zawartosé
\g‘olnego dwusiarczku wegla w badanej prépce od--
czytuje si¢ wprost ze sporzadzonej krzywej wzor-
cowe]j fig. 2 ujmujacej zaleznos$é¢ absorpcji od ste-
zenia dwusiarczku wegla. Krzywa wzorcowg spo-

-rzgdza sie na podstawie pomiaréw wykonanych

analogicznie jak w toku pomiaru wtasciwej ana-
lizy z tym, ze zamiast ekstraktéw dwusiarczku
wegla z probki stosuje sie wzorcowe roztwory
dwusiarczku wegla' w benzenie o znanym jego ste-
zeniu. ) »

. Innymr przykladem wykonania wynalazku jest
oznaczenie dwusiarczku wegla za pomocg ekstrak-
cji cykloheksanem. Zamiast benzenu do ekstrak-'
cji' 0,5 g probki ksantogenianu etyloscdowego sto-
suje sie cykloheksan. Ekstrakcje przeprowadza sig
w temperaturze 20°C, trzykrotnie porcjami po 5 ml
ekstrahenta. Polgczone ekstrakty przenosi sie do
kuwety kwarcowej i dokonuje pomiaru absorpcji
na spektrofotometrze przy dlugosci fali A=

.=2319,8 nm w odniesieniu do czystego cyklohek-

sanu. Zawarto$¢ wolnego dwusiarczku wegla “w
badanej proébce odczytuje sie wprost ze sporzg-
dzonej krzywej wzorcowej ujmujacej zaleznosé
absorpcji od stezenia dwusiarczku wegla. Krzywa
WZOrcowg ,sporzqdza si¢ na podstawie pomiaréw
wykonanych analogicznie jak w toku pomiaru
wlasciwej analizy z tym, ze zamiast ekstraktow .
dwusiarczku wegla -z probki stosuje sie wzorcowe
roztwory dwusiarczku wegla w cyklpgheksanie .
0 znanym jego stezeniu.

Zastrzezenie patentowe

Spektrofotometryczny sposéb. oznaczania zawar-
tosci wolnego dwusiarczku wegla w ksantogenia-
nach przez ekstrakcje tego dwusiarczku, znamien-
ny tym, ze ekstrakcje przeprowadza sie alterna-
tywnie benzenem, tcluenem lub cykloheksanem
o stopniu czystosci cz.d.a, przy czym w otrzyma=
nym ekstrakcie mierzy sie wprost wielko$¢ absorp-
cji Swiatla na spektrofotometrze w pasmie ultra--
fioletu przy diugosci fali 1=319,8 nm.
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