DOBIVANJE KALIJUMNOG JODIDA*
V. N. Njegovan

Kalijumni jodid moZe se dobiti na vise nadina,

1. Dodavanjem joda elementarnom Zelezu nastaje Fesls, produkt, koji
je smesa od dva molekula Fels i jednog molekula Fel,, Tako dobivena
teCnost razlaze se kalijumnim karbonatom po jednadini:

Fesls + 4K2003 - F6304 + 4!C02 + 8KI

i filtruje. Kalijumni jodid izluéi se isparavanjem i kristalizacijom, Metoda
ima taj nedostatak da se nastali voluminozni talog Zeleznog hidroksida tesko
ispire od adsorbovanog skupocenog jodida, (Schwytzer).

2. Dodavanjem joda u rastvor kalijumnog hidroksida nastaje reakcija

6KOH + 3I, = 5KI + KIO; + 3H:O

Isparavanjem rastvora, sufenjem i kalcinovanjem (topljenjem) na povisenoj
temperaturi, kalijumni jodat prelazi u jodid, Proces se moZe pospesiti da se
pre isparavanja doda skroba odnosno drvnog ugljena koji ¢e reagovati
po jednadini:

KIO3 + 3C —KI + 3CO

Ta metoda ima taj nedostatak da se Zarenjem pri povisenoj temperaturi
kalijumni jodid relativno lako volatilizuje i time nastaju znatni gubici.
(Schwytzer),

3. Pokusali smo redukeciju kalijumnog jodata izvrsiti kuhanjem s ele-
mentarnim Zelezom. Reakcija je donekle uspevala ali vrlo tesko i vrlo sporo.
Osim toga se i tu izluCuje mnogo voluminoznog taloga kojega je tesko
izaprati, U literaturi nisam mogao naéi takav postupak opisan, On se
samo spominje kao nadin za uklanjanje tragova jodata u preparatima do-
bivenima na koji od opisanih nacina.

4, Metoda po kojoj se kalijumni jodat redukuje barijumnim sulfidom
po jednadini:

4KIO; + 3BaS — 3BaSO, + 4KI

a koju Schwytzer, kao jedinu dobru, nasiroko opisuje, vrlo je kompli-
kovana, pa je ovde iznosimo samo u izvodu. U rastvor dobiven dodava-
njem joda u kalijumni hidroksid dodaje se tehni¢ki barijumni sulfid, Ras-
tvor se posle toga filtruje i kristalizuje se. Kristali se kalciniraju na povige-
noj temperaturi i kalcinat se ponovno rastvori u vodi te &isti od karbonata
i sulfata dodavanjem Zeleznog jodida i barijumnog jodida. Posle se rastvor
ponovno filtruje i ponovno kristalizuje. Dobiveni se kristali &iste (»deku-
ju«) ispiranjem zasi¢enim rastvorom &istog kalijumnog jodida i suge pri
80°—90°C. Sad se kristali prskaju na centrifugi vrlo razlaZenim rastvorom
natrijumnog tiosulfata (NaeS20s) i suse ponovno pri 130°C.
5.Remington spominje u jednom svom ranijem izdanju iz 1936

godine jednaé&inu:
KIO;s + 3H302 — KI + 3H0 +30,,

* Na izriGitu Zelju autorovu ostala je njegova terminologija nepro-
mijenjena, Redakcija
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a bez ikakovog daljnjeg tehnoloskog komentara. U najnovijem izdanju
iz 1948 godine nema o tome vise govora.

U nastojanju da racionaliziramo i ubrzamo postupak potrazili smo
drugo reduktivno sredstvo. Naglo se je da se za to mogu upotrebiti mra-
vinja kiselina ili formaldehid.

a) Dobivanje uz pomo¢ mravinje kiseline. Dobivanje kali-
jumnog jodida uz pomo¢ mravinje kiseline vrii se tako da se u
vodeni rastvor kalijumnog hidroksida (oko 20%/o) dodaje jod. Da je
dodano dovoljno joda pozna se po tome $to rastvor postaje svetlo
smed. Na dnu rastvora nalaze se znatne koligine taloga kalijumnog
jodata. U tako pripremljen rastvor dodaje se uz slabo zagreva-
nje (70°C) i uz stalno mesanje malo po malo koncentrovane
(80%) mravinje kiseline. Tu se vrsi reakcija po sumarnoj
jednaéini:

KIO, + 3HCOOH — KI + 3H,0 + 3CO,

Reakcija se mora vrsiti oprezno; naglim dodavanjem bila bi ona
odviSe burna i razvijale bi se pare joda, $to bi znaéilo gubitak
skupocene sirovine, Tu se stvarno vrii kao neka »titracija«; a da
je proces gotov pozna se po tome $to uzorak rastvora, koji je
slabo alkalizovan kalijumnim hidroksidem, sa skrobom i sumpor-
nom kiselinom ne poplavi odmah. Sad se rastvor dodavanjem ka-
lijumnog hidroksida udesi na pH=9, filtruje kroz ugalj, ispari i
kristalizuje. Isparavanje se ponavlja sve dotle dok se dobije
ispravan produkt. Zaostala ocedina se ubaci u novu Sarzu gde se
iskoriste eventualni zaostali tragovi formijata., Sama redukcija
jedne ovakove 3arze traje 8 do 12 sati. Kako tehnitka mravinja
kiselina sadrzj uvek ponesto sumporne kiseline biée i produkt
reakcije onecidéen sulfatom koji medutim najvecim delom prelaziu
ocedinu, a kristali su ¢isti. Kad se sulfati nagomilaju u ocedinama
mogu se oni ukloniti barijumnim jodidom. Veéa je nezgoda sto
tehnicki kalijumni hidrcksid sadrzi hlorida koji se nalagomilava u
ocedinama i prakticki se ne da odvojiti od jodida. Takav negisti
kalijumni jodid moZe se upotrebiti kao sirovina za druge jodne
preparate a mogao bi se upotrebiti za »jodiranje« kuhinjske soli.

Dobiveni se kristali suSe na vazduhu pri obiénoj tempera-
turi. Na taj naéin se dakle veé¢ prvom kristalizacijom dobiva pro-
dukt koji sa skrobom i sumpornom kiselinom ne poplavi odmah,
kako to zahtevaju mnoge farmakopeje'). To znadi poE.Biltzu
da preparat sadr#i manje od 0,002% jodata. Preparat, zakiseljen
octenom kiselinom uz dodatak skroba ne poplavi ni posle neko-
liko minuta kako to zahteva nasa farmakopeja.

') Prisustvo malih kolidina jona Cu2+ i Fe®, iz kotla za destilaciju
vode, moze navodno da izazove plavu boju i bez prisustva jodata.
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Reakcija na jodat, nitrat, tiosulfat i barijum po USP. XIII
je negativna tj. 0,5 ¢ KI rastvoreno u 10 ml iskuhane i opet ohla-
dene vode sa razblazenom sumpornom kiselinom (37 ml konc.
kiseline razblazeno na 1000 ml rastvora) ne daje posle 30 se-
kundi izrazito Zutu boju a niti se posle 1 minuta zamuti.

Preparat odgovara i zahtevu francuskog Codexa tj. deset
mililitara rastvora (1/10) zakiseljeno sa nekoliko kapi razblaZene
octene kiseline (1/10) i mué¢kano sa 3 ml hloroforma ne daje
ljubi¢astu boju; znak da jodata ima manje od 0,008%/,

Preparat odgovara i zahtevima nase formakopeje.

Ipak smo pokusali da odredimo ne sadrze li tako dobiveni
preparati u sebi formijata. Pola grama jodida rastvori se u 5 ml
vode i doda u suvisku 10%-nog rastvora srebrnog nitrata, Jakim
muékanjem talog se slegne a rastvor dekantuje ili filtruje. Za-
grevanjem takovog rastvora on ée u prisustvu formijata pota-
mneti. Reakcija se sastoji u tome 3to se formijat talozi srebrom,
ali nastali talog je dosta rastvorljiv, tako da ¢e u prisustvu malih
koli¢ina formijata, koji ovde dolaze u obzir, oni biti uglavnom
rastvoreni, gde se zagrevanjem redukuju u elementarno srebro.?)
Osetljivost ove reakcije je 1 : 100.000, pa se na taj nadin moZe
aproksimativno proceniti da preparati dobiveni na gore opisan
nagin sadrze oko 0,01% (t. j. 1 : 10.000) formijata,

I ove se male koli¢ine formijata mogu lako uklonit tako da
se doda malo elementarnog joda do neutralne ili slabe kisele
reakcije i kuha dok ne nestane reakcija na formijat. (Za ispitiva-
nje lakmusom treba rastvor razblaziti vodom). Tako dobiven
neutralan ili slabo kiseo rastvor kuha se sa komadom zeleznog
lima do nestanka reakcije na jodate. Ovo kuhanje sa Zelezom
moZe da traje nekoliko sati pri cemu treba isparenu vodu nado-
knaditi novom.

lako se je gore opisan postupak pokazao dosta praktidan,
ipak on jo§ uvek relativno suvise dugo traje, pa se je na-
stojalo da se postupak $to viSe skrati i tako jo§ vise racionalizuje.

Postupak je promenjen utoliko $to se odmerena koli¢ina joda
u nekoliko porcija sipa u rastvor koji sadrzava ekvivalentne koli-
Cine kalijumnog hidroksida i mravinje kiseline, Reakcija tete po
sumarnoj jednacini:

2KOH + I, + HCOOH ~ 2KI + CO, + 2H,0.

U tom sludaju rastvor ispodetka gubi odmah boju a tek kasnije
potamni, pri ¢emu se pomalo zagreva i javlja razvijanje gasova

%) Namesto srebrnog nitrata moZe se uzeti zasiéeni rastvor Zivinog
hlorida, U tom sludaju zagrevanjem se dobiva beo talog.
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(CO.). Dok je rastvor jos bezbojan opaza se katkada nastajanje
belog taloga kalijumnog jodata. Vazno je da se ne stavi odmah
sav jod da reakcija ne bi bila suvise burna, $to bi znagilo gubitak
joda. Kad je muziranje prestalo, zagreje se do potpunog prestan-
ka muziranja. Citav taj proces traje sat, dva. Kad je reakcija
prestala treba pogledati da li je sva mravinja kiselina potro- |
Sena. Reakcija se vrsi sa 15—20 kapi rastvora koji je razblaZen
sa 5 ml vode.. U sluaju da je bilo jos formijata, doda se nesto
joda do neutralne ili slabo kisele reakcije i kuha s elementarnim
Zelezom kao gore,

Joda treba dodavati i u slu¢aju da je rastvor posle reakcije
izgubio posve svoju boju, u kom sludaju je to znak da je kalijumni
hidroksid bio u suvisku. Jod se dodaje uz zagrevanje do trajno
smede boje i neutralne ili slabo kisele reakcije,

Kako je tesko ta¢no odmeriti pojedine sirovine (jod, kalijum-
ni hidroksid, mravinju kiselinu) da bi se reakcija odmah izvrsila
kvantitativno, mi prema gornjemu ipak moZemo naknadno tacno
da reguliemo koli¢ine svake ove komponente. Kako ovo medu-
sobno regulisanje tro$i izvesno vreme trebalo bi za raspoloZive
sirovine u malom empiriski $to tagnije odrediti potrebne propor-
cije i tek tako dobivene podatke primeniti industriski. Narogito
je vazno da slobodnog joda ne bude u velikom suvisku, jer se
onda mnogo vremena tro$i za redukciju Zelezom a i volumi-
noznog taloga je onda vise,

Ipak se ¢ini da je modificirani postupak jednostavniji i brzi
od prvo opisanoga o &emu moze definitivnj sud da kaze samo
iskustvo,

b) Dobivanje uz pomoé formaldehida. Namesto mravinje ki-
seline moZe se upotrebiti formalin. Reakcija tede po sumarnoj
jednagini:

4KOH + 2I, + HCHO — 4KI + 3H,0 + CO,,

a vrsi se tako da se u ekvivalentni rastvor kali'umnog hidroksida
i formalina stavlja u nekoliko porcija ekvivalentna koli¢ina joda.
I ovde se rastvor pomalo zagreva, ispodetka gubi boju i tek
kasnije potamni. Katkada se i ovde izluGuje talog kalijumnog jo-
data. Reakcija tege lagano uz slabo muziranje a kad je muziranje
prestalo rastvor se slabo zagreva a kasnije jage dok se reakcija
ne smiri. Sad se ispita na formaldehid. Uzme se 10—20 kapi, raz-
blazi sa 5 ml vode i doda Neslerovog reagensa, U prisustvu for-
maldehida nastaje siv talog. Reakcija je vrlo osetljiva; u propor-
ciji 1:500.000 reakcija je jo§ pozitivna. Ako nije bilo suvise
formaldehida ova reakcija moze da bude negativna joi pre nego
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je utrosen sav jod. U sluéaju da imade jo$ formaldehida on bi
pri daljnjem postupku delovao $tetno ne samo time &§to bi se
preparat onecistio formaldehidom, ve¢ bi rastvor priisparavanju
pozZuteo, po svoj prilici od karamelnih produkata koji nastaju u
alkalnom rastvoru iz formoze a koja je nastala iz formaldehida.
Suvisan formaldehid moze se ukloniti dalnjim dodavanjem ele-
mentarnog joda do nestanka reakcije.

Iako je reakcija na formaldehid bila negativna, rastvor moze
jos uvek da sadrzj formijata koji je nastao oksidacijom formal-
dehida. Rastvor se kuha dalje, eventualno uz dodatak joda, do
nestanka formijata.

Formalin bi imao prednost u tome $to se proizvodi u zemlji,
nesto je jeftiniji i ne sadrzi sumporne kiseline,

Na kraju Zelim i ovom prilikom da se zahvalim drugu J.
Ignjatoviéu za njegovu trajnu saradnju i pomoé.
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ABSTRACT
The Preparation cf Potassium Iedide
by
V. N. Njegovan
A method for the commercial preparation of potassium iodide is
described. To an equivalent amount of potassium hydroxide and formic

acid an equivalent amount of iodine is added. When the evolution of
gases has subsided, the mixture is heated to 70° until the reaction is com-
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pleted. If the solution still contains some formiate, more iodine is added,
The dark brown solution is boiled with metallic iron until the reaction
on iodates becomes negative. The solution is made slightly alcaline
(pH =9), filtered over charcoal, evaporated and crystallized. The pre-
paration might still contain some potassium formiate, which can be
detected with a solution of silver nitrate even at concentrations of
1:100.000. These traces can be removed if some elementary iodine is added
until the solution is slighthy acid. Iodine in excess will be eliminated
with .iron,

Instead of formic acid an equivalent amount of formaline can be
taken. Remaining traces of formaline can be detected with Nessler's reagent
even at concentrations of 1:500.000 and removed with elementary iodine
as above,
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