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PRISPEVEK KE KOLORIMETRICKEMU
STANOVENI SO, VE FORME
P-ROSANILINMETHANSULFONOVE KYSELINY

JARMILA DOKLADALOVA, OLDRISKA STANKOVA
a MILAN KOTOUCEK

(Postoupeno dne 31. kvétna 1964)

Vénovano pamdtce na prof. RNDr. Me&islava Kurade

Studujeme-li analytické postupy, zabyvajici se stanovenim sirnych slou-
¢enin, stale ¢astéji se dnes setkdvame s pouzitim kolorimetrického stanovenf
SO, ve formé p-rosanilinmethansulfonové kyseliny. Metoda ptvodné vypra-
covana pro analyzu ovzdusi Westem a Gaekem [1], modifikovand Helwigem
a Gordonem [2], stava se nezbytnou soudasti detnych dalsich analytickych
procestt stanovujicich sumdrni obsah sirnych slouéenin po jejich prevedeni
v SO,. Jedna se ptedevsim o analyzy hornin [3], resp. mineralu [4] a o analyzy
malych mnozstvi siry v nékterych anorganickych materialech [5], [6]. V sou-
vislosti s rostoucim pouzitim vyse uvedené metody byla vypracovana i teore-
tickd studie objasnujici mechanismus vzniku p-rosanilinmethansulfonové
kyseliny [7].

Ponévadz jsou ndmi provéfovany moznosti pouziti vySe uvedeného kolori-
metrického stanoveni SO, i pro analyzy organickych latek po jejich spaleni
metodou prazdné trubice [8], bylo nutno zaméfiti se na prezkouseni uréitych
parametru, které v souvislosti s rozpracovavanou problematikou vystupuji do
popiedi. Tento analyticky postup mé slouzit pro kvantitativni stanoveni malych
mnozstvi sirnych sloudenin, takZe je prirozeny nas zajem o moznost zvyseni
citlivosti kolorimetrického stanoveni. Na podkladé studia prace J. G. Sen
Gupty [3], ktery upozornuje, Ze vyssi obsah formaldehydu v analyzovaném
roztoku mé ptiznivy vliv ve vyse uvedeném smyslu, rozhodli jsme se vénovati
tomuto faktoru bliz§i pozornost. Cely problém byl rozélenén na dva diléf
tseky. Je nutno uvazovat vliv koncentrace formaldehydu jednak na piesnost
stanoveni, tedy i na hodnotu kriteria detekce, jednak na citlivost, kterou
v dalim budeme uvazovat vidy ve funkei vyjadieni zmény extinkce v za-
vislosti na koncentraci stanovované slozky. Zavaznou okolnosti bylo rovnéz
provéfeni stability rtznych koncentraci dichlorosulfitomerkuratového kom-
plexu pii prichodu analyzovaného plynu (vzduch, resp. kyslik pouzivané
jako spalovaci atmosféra) absorpénim roztokem, aby bylo moZno systema-
tickou negativni chybu, kterd nové vypracovavanou metodu doprovézi,
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objektivné prisouditi uréitym procesim (nedokonalé spileni organické sirn¢
sloudeniny, parcialni reverse SO, na SO, v plynné fazi, pfip. ztraty na kom-
plexné vizaném SO, zavinéné jeho oxydaci ve fazi kapalné). Nikoliv bez
zajimavosti vzhledem k celkové bilanci presnosti spalovaci metody bude
povsimnouti si vlivu pritoku plynu absorpénim roztokem, obsahujicim dané
mnozstvi dichlorosulfitomerkuratového komplexu, na rozptyl vysledki kolori-
metrického stanoveni.

Experimentalni ¢ast

Piistroje — TFotokolorimetr LP — typ 39, filtr VG-9, vilcové kyvety o vniti-
nim praméru 1,7 cm.

Chemikalie — 19 vodny roztok p-rosanilinhydrochloridu — éerstvé
piipraveny roztok nutno po 24 hodinich prefiltrovati.

0,04%, vodny roztok p-rosanilinhydrochloriduv HCl — pfipraven ze

2 ml 19%, vodného roztoku p-rosanilinu, 3 ml HCl konc., 45 ml vody dest.

1%, (0,5%, 0,2%) vodny roztok formaldehydu — pfipraveny ze 409,

formaldehydu piislusnym fedénim dest. vodou.

Standardni roztok dichlorosulfitomerkurdatovy — ptipraven vne-

senfm navaZzeného mnozstvi Na,SO, do Z4daného objemu 0,1 M Na, [HgCl,].

Absorpéni roztok 0,1 M Na, [HgCl,] — 27,2 g HgCl,, 11,8 g NaCl doplni

se k 11 dest. vodou.

Vsechny pouzité chemikalie byly éistoty p. a.

Pracovni postup -— K 8ml absorpéniho roztoku obsahujiciho dané
mnozstvi SO, ve formé dichlorosulfitomerkuratového komplexu, byl piidan
1 ml roztoku formaldehydu, 1 ml roztoku 0,049, p-rosanilinhydrochloridu
v H(1, obsah byl promichin a uzavien. Méfeni extinkce (s vyjimkou pokust
sledujicich rychlost vyvoje zabarveni) bylo provadéno po uplynuti 30 min.) pfi
pouziti 19 roztoku formaldehydu resp. 75 minut pi¥i pouziti 0,29, roztoku
formaldehydu.

P¥i provétovani stability dichlorosulfitomerkuratového komplexu éistény
plyn (vzduch, kyslik) prochazel 8 ml absorpéniho roztoku (vyska absorpéniho
sloupce 8 cm) konstantni rychlosti (90, resp. 200 ml/min). P¥ivod plynu do
absorbéru byl realisovan kapilarou. Po uplynuti zadané doby prutoku (1 az
3 hod.) roztok byl zpracovan postupem vyse uvedenym.

Statistické hodioceni

Cilem statistického hodnoceni bylo piedev§im uréeni vlivu koncentrace
pouzitého roztoku formaldehydu na hodnotu kritéria detekce x, (1), které je
definovano tim mnozstvim stanovované slozky, pii jehoz zjisténi muZeme
s 59, risikem predpoklddat jeji pritomnost ve vzorku.

Ty = Uge5-0 (1)

Pro spravné feseni uvedeného vztahu bylo nutno vypoéitat piislusnou
smérodatnou odchylku. Je z¥ejmé, Ze v tom piipadé, kdyby se smérodatné
odchylky soubort charakterisovanych jednotnou urovni koncentrace vodného
roztoku formaldehydu od sebe vyznamné odliSovaly a nebylo by.je tedy
mozno povazovati za ocenéni jednoho a téhoz zakladniho souboru, museli
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bychom vypoditat kritéria detekce specifickd pro be‘u ktery pi‘il)atq. .Nuopak,
pii existenci sourodych smérodatnych odchylek mozno vypoéitat jejich spo-
leénou hodnotu [9] -

o= | (2)

a pomoci této charakterisovat limitni stanovitelné mnozstvi, které se stava
jednotnym pro vSechny v praci sledované koncentrace iornmldehydu. Pro-
vérovani sourodosti vice nez dvou snléI‘Od&tll_\”’(fh odcllylek byl() pro pf’i])ﬂd
stejného poctu paralelnich stanoveni provadéno podle Cochrana [9].

Pii studiu smérodatnych odchylek bylo rovnéZz zajimavé poviimnouti si
zévislosti odhadi smérodatnych odchylek jednotlivych souborta (19, 0,5%.
0,29, roztoky formaldehydu) na koncentraci stanovované slozky. Existence
linedrni koreladni vazby a tim i moZnost studia uvedené zavislosti pomoci
regresni analyzy, byla hodnocena korelatnim koeficientem a ocenénim jeho
realnosti [9]. Provéteni sourodosti smérodatnych odchylek v ramei celého
analyzovaného souboru je nutné pro spravné provedeni analyzy rozptylu
[9], kde muze byti kvantitativng specifikovan podil, kterym k celkovému roz-
ptylu kolorimetrické analyzy piispivaji jednotlivé studované parametry a je-
jich vzajemné piisobeni.

Vysledky a diskuse

Ze statistického hodnoceni vysledki vyplyva pro daldi studinm metody
i pro nas speciticky piipad jejiho pouziti fada zdvaznych fakti. o

I kdy# jsme smérodatné odchylky jednotlivych soubort charakterisovanych
danou drovni koncentrace vodného roztoku formaldehydu nemohli podrobiti
regresni analyze ve funkci koncentrace SO, pro neprikaznou odliSnost kore-
la¢niho koeficienta r,so,, od O (tab. 1), piesto je tato zavislost natolik vy-
razné, Ze je pri¢inou nesourodosti smérodatnych odchylek v celém koncen-
traénim rozmezi stanovované slozky.

Tabulka 1

i Koncentrace vodného 5 0/ i - 0/ - MGV,_‘ |
! roztoku formaldehydu 025 ‘t 05 %o 1,0 % {
| ¥ SO, s g T s f
i . i |
— L N S . I
0,5 0,0430 0,0258 0,0645 |
1,0 0,0215 0,0430 0,0430 }
1,5 0,0774 0,0210 0,0430 !
2,0 0,0514 0,0774 0,0602
2,6 0,0860 0,0559 0,0602
5,0 0,0774 0,0817 0,3096
7,5 . 0,1161 0,3440 0,1333
10,0 0,1720 0,2279 0,2580
7y 804 0,600 0,626 0,490
1. 0,56—2y SO, 0,0524 0,0473 0,0536
[ VS? b _—
2. 2,56—10y S0, 0.1188 02128 . 0,2144
|
= I




Je zfejmé, Ze nikoliv koncentrace pouzitého vodného roztoku formaldehydu,
ale koncentrace stanovované slozky ma rozhodujici vliv na celkovy rozptyl
metody, coZz bylo potvrzeno sourodosti véech smérodatnych odchylek v jed-
notlivych koncentra¢nich rozmezich SO, (0,5—2y80,; 2,5—10yS0,). Uvedené
se stalo zakladem rozélenéni experimentalniho materidlu na dva soubory,
pro které bylo nyni jiz moZno provést analyzu rozptylu (tabulka 2, 3).
Z vysledki vystupuje do popfedi vyznamnost vzdjemného ptsobeni SO,
a formaldehydu, zatim co faktor seznamujici nds s podilem koncentraéni
hladiny formaldehydu na celkovém rozptylu metody, ziistdvd v obou pii-
padech nevyznamny. Je ziejmé, Ze pro daldi studium metody s hlediska
zvykeni jeji reprodukovatelnosti bude nutno vénovati bliz§{ pozornost pribéhu
reakce (I).

Tabulka 2
Podet I Slozky
! RozloZeni Soudet &tvercu stupnu ROZSE“ 1 F zékladnich
l volnosti rozptyla
Kone. droven
roztokl formaldehydu | S, — S, = 0,002 2 0,0010 <1
Koncentrace SO, S; — 8, = 19,139 3 6,3797 | vysoké
Vzéjemné pusobeni S, +8;,—8; —8, = 6 0,0138 4,259 0,0014
50, a formaldehydu = 0,083
Experimentélnf chyba | 85 — S; = 1,553 48 0,0032 0,0032
S; — 8, = 19,379 59 0,3284
0,5 — 2y 8O, 0, ~ |5 = 0,0512
Tabulka 3
Podet Rozptyl Slozky
RozloZeni Soudet &tverct stupiit pLy F zékladnich
volnosti s rozptyla
I
Kone. droveii roztoku !
formaldehydu S, — 8, = 0,181 2 0,0905 <1
Koncentrace SO, 83 — 8, = 473,902 3 157,9673 | vysoké
Vzdjemné plsobeni S, + 8, —8;—8, = 6 0,2297 8,262 0,0269
S0, a formaldehydu = 1,3708
Experimentélni chyba | S, — S, = 1,336 48 0,0278 0,0278
S — 8, = 476,796 59 0,08
) — -
2,5 — 10y SO, 0, = /3% = 0,1872
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0
HCHO + SO, - HCHj , @
80,

HCHO + H,80, - H—CH,SO,H,

Tesp.

ktera podle spektrofotometrické studie Naumana, Westa, Trona a Gacka [7]
probfha pied vlastni tvorbou barviva (II).

0

HCH |+ R’ —NH; - R — NH — CH, — SO,H + H+ (IT)
50,

resp.

HOCH, —SO,H - R — NH; - R—NH —CH, - SO,H + H,0

E
oso0}

0400

© pano}-

Q200 -

200 F 4

It " L
o 2 4 6 8 0

s

Graf 1.
Kalibra¢ni kiivky: 1 ... 0,2 9% HCOH
2...0,5 %HCOH
3...1,0 % HCOH

Jestlize vychdzime ze skuteénosti, ze koncentrace pouzitého roztoku for-
maldehydu nemd podstatny vliv na presnost stanoveni, ale naopak, jak vy-
plyva z grafi 1, 2 (graf 2 proloZen naméfenymi body pro rychlou orientaci),
mé piiznivy vliv na citlivost metody a rychlost vyvoje stabilniho zabarveni,
je mozno jeho zvySenou koncentraci doporuéit pro dalsi pouzivani. Pokud se

vSak tyka kriteria detekce, toto zistivé stejné ve vSech pifipadech a rovno
0,08y SO,.
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Pii sledovani rychlosti vyvoje zabarveni pouzili jsme udaju ziskanych po
dosaZeni konstantniho vybarveni k zhodnoceni vlivu manipulace se vzorkem
(ptelévini do kyvety a zpét do zasobni nddobky) na rozptyl vysledkt. Z udaju
v tab. 4—7 je zfejmé, Ze piesnost metody se znadné snizuje, pii ¢emz vyznam-
nou tlohu mé faktor vzdjemného pusobeni mezi formaldehydem a ¢asem,
zatim co vlastni experimentalni chyba je mnohem niZsi, ne7 ve vyse uvedenych

t T T T T T
[mn]
éor 027%HcoH
Q5 5, HCOH
w L

40 +

1% HCOH

20}

1 1 | { 1

0
&'so.

Graf 2.
Doba nutné pro ustaveni konstantni extinkee v zdvislosti na koncentraci SO,.

Tabulka 4

Pocet Rozotyl Slozky
RozloZeni Soucet ¢tvercit stupina 0Py F zékladnich
volnosti s rozptyla
|
Kone. uroverii roztokl E
formaldehydu S, — 84 = 0,013 2 0,0065 <1l
Casové intervaly
(min.) 83 — 8, = 0,032 2 0,0160
Vzajemné pusobeni S +8,—8;—8, = 4 0,2320 vysoké 0,0773
doby a konc. formal- = 0,928
dehydu
Experimentdlni chyba | §; —S; = 0,00034 9 0,00004 0,00004
8; — 8, = 0,974 17
1y SO,
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piikladech (tab. 2, 3) komplexniho hodnoceni. Odpada zde totiZ, pti praci se
stdle totoZnym vzorkem, vlastni pfiprava standardnich roztoku dichloro-
sulfitomerkuratu, ktera je zfejmé pii¢inou vétsitho experimentalniho rozptylu
v diskutovanych pifpadech.

V tab. 8, 9 jsou uvedeny vysledky, které nds seznamuji s ptisobenim vzdu-
chu, resp. kysliku, prochazejicimi uréitou konstantni rvchlosti absorpénim

Tabulka &

B B
Pocet Rozptyl \ ! Slozky
Rozlozeni Soudet ¢tverei stupnu “j_, v ¥ | zékladnich
volnosti ’ i i rozptyla
i
| |
Kone. roven roztokit |
formaldehydu S, — 8, = 0,052 2 0,0260 | | |
— O . - —
Casové intervaly Sy — S, = 0,001 2 0,0005 ! i
(min.) : |
Vzéjemné pusobeni Sy A+ 8y — Sy — 8, = 4 0,5008 ‘ vysoké | 0,1669
doby a kone. formal- = 2,003 : |
dehydu | |
- - S U U,
Experimentalni chyba | S; —8; = 0,0002 9 0,000022; h ~0,000022
S; — 8§, = 2,056 17 ’ |
2y S0,
Tabulka 6
S i : A’ B
| Pocet . Slozky
Rozlozeni Soucet ¢tverci stupni Rog)tyl I I zékladnich
volnosti ’ : 1 rozptyli
S S |_A - _‘_4 R
Kone. uroven roztoku ! . |
formaldehydi S, — 8; = 0,046 | 2 0,0230 | <1
- —— . I U
i l‘ i
Casové intervaly S — 84 = 0,003 3 0,0015 !
(min.)
SO { - P I ————
Vzéjemné pusobeni Sy + 8y — 83— 8, = 6 0,7330 ‘ vysoké 0,2110
doby a konc. formal- | = 4,398
dehydu ‘
Experimentalni chyba | S; — 8§; = 0,0004 12 0,00003 0,00003
S, — S, = 4,447 i
4y S0,
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Tabulka 7

Potet Rozptyl Slozky
Rozlozeni Soutet étvercu stupnu ozg y ¥ zékladnich
volnosti s rozptyla
Kone. troven roztok
formaldehydu Sy, — S, = 0,010 2 0,0050 <1
Casové intervaly S; — S, = 0,009 2 0,0045
(min.)
Vzdjemné puasobeni S; + 8, —8;—8, = 4 1,1243 vysoké 0,3746
doby a kone. formal- = 4,497
dehydu
Experimentélni chyba S; — S, = 0,0005 9 0, 000050f 0,000055
s5 S, = 4,497 17 E
8y S0,

roztokem, obsahujicim dané mnozstvi dichlorosulfitomerkuratového komplexu,

na piesnost kolorimetrického stanoveni SO,.

Mizeme konstatovat, Ze pti

priatoku 90 ml/min. az 200 ml/min vzduchu (po dobu 1—3 hod.) ptesnost
stanoveni, ani sourodost smérodatnych odchylek pro dané koncentraéni roz-
mezi SO, (0,5—2y SO,, resp. 2 o—lOy S0O,) nejsou naruseny. Na druhé strané,
kyslik za téchze podmmek je pri¢inou zhorseni reprodukovatelnosti metody.
S vyskytem vyznamne negativni systematické chyby (95%, pravdépodobnostni
troven) nas seznamuji Gdaje v tab. 10.

Tabulka 8 Tabulka 9

Pratok  1/==| Stupné o} Pratok 1= | Stupns o}
ml/min. O3 = V'S volnosti | ¥ = ot ml/min. 01 = V's volnosti | T = o

90 0,0715 11/19 1,39 90 0,2553 7/19 1,36
vzduch vzduch

200 0,0891 11/19 1,59 90 0,3150 7/19 1,73
vzduch kyslik

90 0,0908 11/19 1,92 2,6—10y SO,
kyslik

200 0,0948 11/19 1,85
kyslik

0,5——2y SO,
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Tabulka 10

|
Pratok vzduchu |
v 80, ml/min

0,5 90
1,0 90
2,0 90
5,0 90
10,0 90
0,5 200
1,0 200
2,0 200

Systematicka

Souhrn

chyba Pratok kysliku |
a+ _;f_’___ ml/min
Vn

90

90

—0,30 + 0,0721 90
—0,69 + 0,230 90
—1,26 & 0,230 90
200

—0,10 -+ 0,090 200
0,65 1 0,090 200

-

Systematicka
chyba

A4 2

T

0,09 -i- 0,0918
—0,38 + 0,091
—0,78 + 0,283
1,90 - 0,283

—0,17 4 0,09567
—0,562 -+ 0,0957

Koncentrace vodného roztoku formaldehydu (0,29%, 0,5%,, 1,0%) nema
vliv na pfesnost metody a kriterium detekce. Vyssi obsahy zvysSuji citlivost
a urychluji ustaveni se konstantni extinkce. Analyzou rozptylu bylo zjis-
téno, zZe podstatny vliv na piesnost ma faktor vzdjemného pulsobeni
kone. SO, a konc. formaldehydu. Vzduch prochdzejici absorpénim roztokem
(90—200 ml/min), ktery obsahuje dané mnozstvi dichlorosulfitomerkuratového
komplexu (0,5—10y SO,) nema vliv na rozptyl metody, zatim co kyslik za

VX

téchze podminek je pfidinou zhorseni reprodukovatelnosti metody. Je disku-
tovan vyskyt systematické negativni chyby.
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PE3IOME

K BOHPOCY O KOJOPUMETPUUYECKOM
OHUPEOEJEHUN SO, B ®OPME
HAPA-POCAHUJMNHMETAHCYJIL®OHOBOWN KUCJOTHI

. JORJIAJAJIOBA, O. CTEHLKOBA, M. RKOTOYYER

Hounenrpauua sopanucroro pacrsopa dopmassiernua (0,2%, 0,5 %, 1,09%)
He MMeeT BJIMAHMA Ha TOYHOCTH METojla i Ha Kpurepil jerexuuy. bLosee Buico-
Kife ero COJIep/KaHnfA YBeJMYMBAIOT YYBCTBHTEJHHOCTb METOJla M YCKOPSIOT
YCTAHOBJIEHHE KOHCTANTHOI AKCTHHKIME. J[lncnepcionusM aHain3oM ObLIO
YCTaHOBJICHO, YTO CYILCCTBCHIOE BIMAHUE HA TOYHOCThH MeToAa umeer (GarTop
p3auMmojieifctia  rouuenrpanuy SO, ¢  Kommeurpaumeii  QopMasibieruja.
Bosnyx, npoxomamuit abcopbmonusM pactBopom (90—200 mut/umu) u copmep-
MaMuil JaHHOe KOJUYeCTBO KOMILIeKca Auxnopocyiburomeprypara (0,5 o
10 9 SO,) 1e uMeeT BIUSIHI HA JIUCTIEPCHIO METONIA, B TO BpeMs KaKk KHCJIIOpPOJ,
OpH TeX Ke YCJOBUAX ABIACTCA UPUYMOOIT YXYADIEHUA €10 BOCTIPOM3BOMI-
Mocti. B paborte NpPMBOIATCSA  BO3MOMHOCTH TIOARITEHNA  CHCTEMATHYCCKON
OTPUIATCINLIOIT ONTHOKI.

SUMMARY

CONTRIBUTION TO THE COLORIMETRIC
DETERMINATION OF SO, IN THE FORME
OF PARAROSANILINEMETHYLSULFONTC ACID

JARMILA DOKLADALOVA, OLDRISKA STANKOVA
and MILAN KOTOUCEK

The concentration of the aquaous solutions of formaldehyde (0,29%,, 0,59,
1,09%,) is of no influence on the precision of the method and on the criterion
of detection. Higher content increases the sesitivity and the speed of evolution
of constant extinction. It was determinated by the aid of analysis of
variance, that the substantial influence on the precision has the effect
of interaction of SO, with formaldehyde. The air passing through the
solution of 0,1 M Na,[HgCl,] containing known amounts of dichlorosul-
fitomercurate complex (0,5—10y SO,) does not change the precision of the
method, while the oxygen in the same conditions is a cause of greater variance
of results. The appearance of systematic negative error is discussed.
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