1. STANOVENI SiRY - METODA PODLE SCHONIGERA

1.1. SCHONIGEROVA METODA

Spole¢nym rysem metod pro stanoveni siry je mineralizace organické slouceniny a prevedeni
organicky vazané siry na jednotnou formu vhodnou pro stanoveni analytickymi metodami. K destrukei
sirnych sloucenin se pouzivaji oxida¢ni i redukéni zptsoby rozkladu.

Oxidacni rozklad latek s organicky vazanou sirou se provadi nejcastéji spalovanim
v kfemenné (pfip.sklenéné) trubici v proudu kysliku nebo v uzaviené nadob¢ v atmostéte kysliku
(podle Schonigera).

Slozeni rovnovazné smési oxidu sifi¢itého a oxidu sirového je ovlivnéno teplotou a
termodynamicka rovnovaha se posunuje se stoupajici teplotou ve prospéch tvorby oxidu sifi¢itého.
Zptsob konecného stanoveni oxidu siry zalezi na mnozstvi siry v analyzované latce, na pfitomnosti
dalsich prvku ve vzorku i na zptisobu rozkladu a absorpce oxida¢nich produktu.

Konstituéni sira se stanovuje jako siran nebo kyselina sirova. Klasicka vazkova metoda
stanoveni siranu ve form¢ siranti barnatého je nahrazovana metodami titraénimi. Absorp¢ni hmota
nebo roztok ma zajistit soucasnou oxidaci na siranovou formu. Pfi spalovani v uzaviené nadobé podle
Schonigera se jako absorpéni roztok pouZziva neutralni peroxid vodiku.

Podstatou Schonigerovy mikrometody stanoveni organicky vazané siry je spalovani vzorku v
bance naplnéné kyslikem. Jako zdroj kysliku lze pouzit bombu se stlacenym plynem nebo 1ze kyslik
pfipravovat laboratorng. Pro tento ucel je mozné pouzit rozklad peroxidu vodiku manganistanem
draselnym. Tato reakce je silné exotermni a vznikajici plyn obsahuje i molekuly peroxidu vodiku a
vodni paru. Proto je tfeba plyn nejprve zbavit peroxidu vodiku a vysusit, abychom ziskali Cisty kyslik
vhodny pro spalovani vzorku.

P Schonigerové mikrometode je spalovani provadéno ve spalovaci bance, ktera je naplnéna
kyslikem. Vzorek organické latky sbaleny do filtraéniho papiru, ten je zapalen a spalen v uzaviené
barice naplnéné kyslikem. Na dné baiiky je zfedény roztok peroxidu vodiku H,O», v némz se spalné
produkty siry (SO,, SO;) absorbuji a vznikajici kyselina sifi¢ita je oxidovana na kyselinu sirovou.

Kyselina sirova jako produkt kvantitativniho spalovani siry se nasledovné stanovi srazeci
titraci odmérnym roztokem chloristanu barnatého na Sulfonézo III (sodna stl kyseliny 3,6-bis-(o-
sulfofenyl-azo-4,5-dihydroxy naftalen-2,7-disulfonové) s barevnym pfechodem fialovy indikator —
modry komplex indikatoru Ba®". Pro sniZeni rozpustnosti vznikajici srazeniny BaSOj se titrace
provadi v prosttedi 40% acetonu.

Ba* +50,” — BaSO,

1ml 0,01 M Ba’" = 0,01 mmol Ba** ~ 0,01 mmol SO = 0,32 mg S

1.2. PRIPRAVNE PRACE PRED VLASTNI ANALYZOU

Na analytickych vahach navazime ptiblizné 5 - 8§ mg analyzované latky. Lodicku s navazkou
ulozime v ochranném blocku.
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Obr.1.1. Bezpopelovy papir pro spalovani vzorku

Ptipravime si bezpopelovy papir pro spalovani vzorku. Navazeny vzorek pak vsypeme na
slozeny bezpopelovy papir ptipraveny pro spalovani vzorku a slozime jej podle obrazku 5.2. Slozeny
papirek stoceny do rulicky vlozime do platinové spiraly Pt dratku zatavené do sklenéné zatky se
zabrusem tak, aby nemohl vypadnout. Platinovy dratek musi byt ¢isty, toho dosahneme jeho
opakovanym namacenim do koncentrované kyseliny chlorovodikové a naslednym zihanim. Timto
zpusobem si piipravime 5 paralelnich vzorkd.
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Obr.1.2. Zpiisob slozeni papirku pro spalovani vzorku

Do spalovaci baiiky o objemu 300 ml napipetujeme 4 ml destilované vody a 0,15 ml
koncentrovaného 30 % peroxidu vodiku H>O,.

1.3. SPALOVANI VZORKU SCHONIGEROVOU METODOU

Do prvni spalovaci banky umistime sklenénou trubic¢ku s piivodem kysliku tak, aby se
nedotykala absorp¢niho roztoku. Baniku promyvame proudem kysliku (proud asi 200 ml O»/min) asi
1,5 minuty. Po naplnéni banky kyslikem odstranime trubi¢ku s pfivodem O».

Poté zapalime vy¢nivajici konec papirového knotu a zatkou s hoticim papirkem ihned
neprodysné uzavieme spalovaci batku. Filtracni papir se vzorkem béhem nékolika vtefin shofi v
kyslikové atmosféte, proto je tieba zajistit kontrolu ptipadného uniku spalin. Je vhodné tento krok
nejprve vyzkouset s prazdnym papirkem, protoze pfi sebemensim tniku spalin by doslo ke
znehodnoceni analyzy.



Obr.1.3. Spalovani (mineralizace) vzorku

Samovolna absorpce oxidu siry v roztoku na dn¢ banky trva asi 30 minut, mirnym
protiepavanim obsahu Ize tento interval zkratit na 10 — 15 minut.

Po 30 minutach otevieme batiku, obsah pfevedeme do kadinky, banku a platinovy dratek
oplachneme destilovanou vodou do téze kadinky. Kadinku postavime na vati¢ a povatime, dokud
objem nebude opét 4 — 5 ml. Po vychladnuti pfiddme k roztoku 16 ml ethanolu a roztok ptevedeme do
100ml odmérné banky. Baniku doplnime po rysku destilovanou vodou.

Pfipravime si také srovnavaci roztok siranu amonného o koncentraci 1 g-1', tj. do odmé&rné
bance o objemu 10 ml navazime 10 mg siranu amonného, banku doplnime po rysku vodou.

Pro stanoveni pomoci izotachoforézy z roztoku ptipraveného spalovanim vzorku odpipetujeme
do tii 25ml ban€k 5 ml roztoku. Prvni banku doplnime po rysku destilovanou vodou. Do druhé banky
napipetujeme 1 ml roztoku standardu a do tfeti 2 ml roztoku standardu, doplnime destilovanou vodou
po rysku.

Timto zptisobem piipravime vzorky ze dvou spalovacich bangk k analyze na izotachoforéze.
Ve zbylych ttech provedeme stanoveni siry titra¢ng.

1.4. ANALYZA VZORKU SIRY POMOCI ODMERNE ANALYZY

Kyselina sirova se jako produkt kvantitativniho spalovani siry stanovi srazeci titraci
odmérnym roztokem chloristanu barnatého na indikator Sulfonazo III s barevnym ptfechodem fialovy
indikator — modry komplex indikatoru s barnatymi ionty. Pro snizeni rozpustnosti vznikajici sraZzeniny
siranu barnatého se titrace provadi v prostfedi acetonu.

Titrace chloristanem barnatym vsak neni jedinou titratni metodou pro stanoveni siry.
Bezdusikaté latky se spaluji nad neutralnim roztokem peroxidu vodiku a vznikla kyselina sirova se
titruje alkalimetricky na smésny indikator methylcervené a bromkresolové zelené

Dusikaté latky se spaluji nad alkalickym roztokem peroxidu vodiku, po okyseleni kyselinou
chlorovodikovou se peroxid varem rozlozi a siranové¢ ionty se srazeji standardnim roztokem chloridu
barnatého. Po piidani pebytku standardniho roztoku chelatonu 3 se roztok zalkalizuje amoniakem a
titruje se zpétn¢ standardnim roztokem hofecnaté soli na indikator eriochromovou ¢ern T, ktery
signalizuje bod ekvivalence barevnym pfechodem z ¢ervené na modrou.



Po uplynuti doby mineralizace spalovaci batiku otevieme a jeji stény a zatku s platinovym
dratkem oplachneme asi 3 ml acetonu. Pfidame 3 kapky Sulfonaza III a obsah baiiky za vytrvalého
promichavani titrujeme 0,01 M Ba(ClO4). Tyto titrace provedeme se tfemi batfikami, ostatni si
ponechame pro dalsi analyzy.

1.5. TITRACE CHLORISTANEM BARNATYM BaClO4

Celkovy obsah oxidu siry a kyseliny sirové se stanovi jako siranovy anion po absorpci spalin v
3 % roztoku peroxidu vodiku. Sirany v absorpénim roztoku se titruji roztokem chloristanu barnatého
na indikator Sulfonazo III.

Stanoveni je ruseno anionty kyselin, které jsou za danych podminek tekavé. Primérna chyba
stanoveni za pfitomnosti kyseliny chlorovodikové se ve dvou az stondsobném molarnim piebytku
pohybuje v rozsahu 1 — 5 %, za pfitomnosti kyseliny dusi¢né ve stejném piebytku je chyba 3 — 8 %

Pred titraci je nutné nejprve pripravit vSechny potfebné roztoky. Obecné plati pravidlo, Ze
relativné velmi zfedéné roztoky se snazime pfipravovat fedénim roztoku o vys$si koncentraci. Pro
piipravu odmérného roztoku chloristanu barnatého o koncentraci 0,01 mol-1"! navazime 3,4 g
bezvodého nebo 3,9 g trihydratu chloristanu barnatého. Navazku rozpustime v destilované vod¢ a
kvantitativné pfevedeme do odmérné batiky na 1000 ml a doplnime po rysku. Ekvivalentnim
zpusobem piipravy odmerného roztoku chloristanu barnatého je smiseni roztoku Ba(OH); s roztokem
kyseliny chloristé. Timto zptisobem nejprve piipravime zasobni roztok o koncentraci 0,1 mol-17!, ktery
je potieba desetkrat zfedit, tim ziskime odmérny roztok o pfiblizné koncentraci 0,01 mol-1°".
Navazime 31,6 g oktahydratu hydroxidu barnatého, ktery rozmichame v 250 ml destilované vody a po
zahtati asi na 60 °C pridame po castech 17,5 ml 70 % kyseliny chloristé zfedéné na 100 ml.

Pokud roztok ziistane zkalen, ptidame nekolik kapek kyseliny chloristé az do vyjasnéni. Nerozpustny
zbytek na dn€ nadoby odfiltrujeme. Filtrat jimdme do odmérné baniky na 1000 ml, kde jej ziedime na
objem cca 900 ml. Piidavkem ziedéné kyseliny chloristé upravime pH na hodnotu 5 a batiku doplnime
destilovanou vodou.

Tlumivy roztok pro titraci chloristanem barnatym pfipravime smichanim roztoku kyseliny
chloristé o koncentraci 1,0 mol-1"! s pyridinem v poméru 1 : 1.

Chloristan barnaty neni zakladni latka pro kvantitativni analyzu, proto je nutné stanovit
presnou koncentraci ptipraveného odmérného roztoku jeho standardizaci. Standardizace odmérného
roztoku se provadi na siran hydrazinia nebo na standardni roztok kyseliny sirové, jehoZz standardizaci
lze provést napt. na uhli¢itan sodny.

1.5.1. STANDARDIZACE NA SIRAN HYDRAZINIA

Asi 160 az 180 mg siranu hydrazinia vysusime pii 130 °C, pfesn¢ odvazime na analytickych
vahach a rozpustime v destilované vod¢. Roztok kvantitativné pfevedeme do odmérné banky 250 ml a
doplnime destilovanou vodou po rysku.

Do titra¢ni banky 100 ml odpipetujeme 10 ml tohoto roztoku, ptiddme 20 ml acetonu, 0,8 ml
tlumivého roztoku a jednu az dvé kapky indikatoru Sulfonazo III. Roztok titrujeme odmérnym
roztokem chloristanu barnatého po kapkach za stalého michani na elektromagnetické michacce. V
bode ekvivalence se zméni barva indikatoru z cervenofialové na modrou.

1.5.2. STANDARDIZACE NEPRIMO NA UHLICITAN SODNY

Pfipravime 0,01 mol-1"! roztok kyseliny sirové, ktery standardizujeme na bezvody uhli¢itan
sodny, jako indikator pouzijeme methyloranz. Pfesnou koncentraci odmérného roztoku chloristanu
barnatého pak stanovime titraci standardizovaného roztoku 0,01 mol-1"! kyseliny sirové na indikator
sulfonazo III. Titrujeme pomalu po kapkéch za intenzivniho michéni na elektromagnetické michacce.



1.5.3. STANOVENI CELKOVEHO OBSAHU KYSELINY SIROVE

Ptipraveny roztok spalin stanovované latky obsahujici kyselinu sirovou kvantitativné
prevedeme do titracni banky 250 ml, zfedime dvojndsobnym mnozstvim acetonu a ptidame nekolik
kapek indikatoru. Na kazdych 20 ml tohoto roztoku je tieba ptidat 0,5 ml tlumivého roztoku kyseliny
chloristé a pyridinu. Za intenzivniho michani na elektromagnetické michacce titrujeme odmérnym
roztokem chloristanu barnatého z cervenofialového do modrého zbarveni.

Titraci je nutné provadét po kapkach v intervalech asi jedné sekundy. Pti velkych spottebach
muze dojit ke zhorSeni pfechodu indikatoru vlivem zfedéni vodou, v tom piipadé je vhodné pridat
aceton ve dvojnasobném mnozstvi na spotiebu ¢inidla.

1.5.4. STANOVENI CELKOVEHO OBSAHU KYSELINY SIROVE ALKALIMETRICKY
(fakultativne)

Pripraveny roztok spalin stanovované latky kvantitativné prevedeme do titracni bariky o
objemu 250 ml, roztok ziredime destilovanou vodou na objem 100 ml a varem po dobu priblizné péti
minut roztok zbavime oxidu uhlicitého. Po ochlazeni na laboratorni teplotu pridame 2 az 4 kapky
smeésného indikatoru methylcervené a bromkresolové zelené a roztok titrujeme odmérnym roztokem
hydroxidu sodného do Sedomodrého zbarveni.

Hydroxid sodny nepatii mezi zdkladni latky pro kvantitativni analyzu, proto je nutné stanovit
presnou koncentraci pripraveného odmérného roztoku jeho standardizaci. Odmérny roztok hydroxidu
sodného standardizujeme na kyselinu stavelovou. Pro zjisténi presné koncentrace odmeérného roztoku
Je také mozné pouZzit jinou zdkladni latku, napr. hydrogenstavelan draselny, kyselinu benzoovou,
kyselinu salicylovou ¢i siran hydrazinia. Alkalimetrickou titraci provedeme na indikator fenolfialein,
bod ekvivalence se projevi trvalym narizovélym zbarvenim.

Pro pripravu smésného indikatoru rozpustime 0,1 g methylové cervené a 0,2 g bromkresolové
zelené ve 100 ml 60 % roztoku ethanolu v destilované vode.

1.6. VYHODNOCENI ANALYZY

V protokolu uved'te koncentraci odmérného roztoku chloristanu barnatého zaokrouhlenou na
platny pocet mist. Popiste a zhodnot'te ovéfeni slepého pokusu. VSechny spotieby uvadéjte na 2
desetinna mista (ml), titracni faktor na Ctyfi desetinnd mista. Vysledek uved’te jako hmotnostni
procenta S ve vzorku na jedno desetinné misto. Pfi stanoveni vzorku proved'te vzdy 3 - 4 paralelni
experimenty.

Do zavéru uved’te vysledky jednotlivych titraci (%S), vypoditejte prumernou hodnotu, pokud
je to mozné provedte odhad smérodatné odchylky jednotlivych stanoveni a interval spolehlivosti
pramérné hodnoty podle Deana a Dixona.



