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PLYNOMERNE STANOVENIE AMONIAKU V AMONNYCH SOLIACH

JAN POLCIN
Vyskumny tustav priemyslu celulézy v Bratislave

Amoniak v aménnych soliach sa najéastejsie stanovuje destilaénou meto-
dou. Tento spdsob je sice dostatoéne presny, avsak jednak si vyzaduje zvlastnu
aparatiru na destilaciu, jednak doba potrebna na destilaciu predlZzuje stano-
venie.

Destilaéné stanovenie mozno velmi vyhodne nahradit oxydimetrickym
stanovenim, ktoré spoéiva na reakecii medzi amoniakom, resp. amdénnymi
i6nmi a oxydovadlom, najlepsie brémnanom:

2NH; + 30Br- -» N, + 3H,0 4 3 Br-

Na moznost pouzitia tejto reakcie pre analytické téely poukazali E. Rupp
a E. Rossler [1], resp. P. Artmann a A. Skrabal [2]. Podmienky stanove-
nia podrobnejsie preStudovali I. M. Kolthoff a spolupracovnici [3]. Okrem
toho modifikovali tto metédu viaceri autori, najmé pre rozbory biologickych
preparatov.

Cire roztoky aménnych soli moZno titrovat vizualne, pri¢om sa postupuje
tak, Ze sa k skimanej vzorke tlmenejna pH 8 prida znamy nadbytok brémna-
nu, ktory sa po pridani jodidu draselného a po okysleni titruje spit tiosira-
nom sodnym.

Pre tmavozafarbené roztoky mozno namiesto vizudlnej titracie pouzit po-
tenciometrickd titraciu, resp. titraciu k mftvemu bodu (dead stop), pri¢om sa
skimany roztok méze titrovat priamo brémnanom [3].

Reakeciu medzi améniovymi iénmi a brémnanom mozno vyuZit nielen na
titraéné stanovenie, ale vzhladom na uvolfiovany dusik moZno uvazovat
mnoZstvo amoniaku aj zo zmeraného objemu elementarneho dusika, ktory sa
pri reakeii uvolfiuje. Za urcitych chemickych podmienck je tato plynomerna.
metéda dostatodne rychla a presnd, priom ju mozno pouzit na rozbor vsetkych
druhov aménnych soli, bez ohladu na pritomnost redukujicich latok, ktoré
ruSivo posobia na titraéné stanovenie (napriklad siriitany pritomné vo var-
nych roztokoch pouzivanych v celulézovom priemysle [4]). Dalsou vyhodou
plynomernej metédy oproti titraénym metédam je aj to, Ze sa pri nej nepo-
trebuji roztoky s presne znamym titrom a aparatira je velmi jednoducha.

Pracovné podmienky
A. Vplyv pH

Oxydécia NH; brémnanmi prebieha v alkalickom prostredi, pri¢om opti-
mum pri titraénych stanoveniach sa udava v rozmedzi pH 8—8,5. Pri plyno-
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mernych rozboroch treba prihliadat aj na stabilitu chlérnanovych, resp.
brémnanovych roztokov, ktora je tplne dostatoéna nad pH 9. Vzhladom na
urychlenie rozkladu amoniaku na dusik je vyhodné pracovat pri pH 11,5—12,5,
¢o je prirodzens alkalita reakénej zmesi tvorenej chlérovym vdpnom a béra-
xom. Za tychto podmienok prebieha reakcia prakticky okamzite, takze vlastné
stanovenie trva asi 1 minutu.

B. Vplyv oxydovadla

Ako oxydovadlo sa najlepsie osveddéila suspenzia chlérového vapna o kon-
centricii 0,3—0,4 N, ktora sa tesne pred reakciou zmieSa s bromidom drasel-
nym, priéom vznikne velmi reaktivny brémnan [7]. Vzhladom na stabilitu je
vyhodnejsie pracovat s touto zmesou nez priamo s brémnanom. MoZno po-
uzit aj ¢éisté chlérové vapno, pravda, oxydacia prebieha podstatne pomalsie.

C. Sp6sob merania vyladeného dusika

Mnozstvo vyltéeného dusika moZno zistit jednak zmeranim objemu za
izobarickych podmienok, jednak zmeranim vzniknutého tlaku. Prvy spésob
sa zdd vyhodnejsi.

Experimentalna éast

Na meranie objemu za izobarickych podmienok sa skonstruovala jednoduché aparatira
zndzornend na obr. 1, ktoré sa dobre osvedéila. Aparatura sa skladé z 50 ml Erlenmeyero-
vej banky s magnetickym mieSadielkom, z trojcestného kohuta, z kalibrovanej trubice
o obsahu 5—10 ml s delenim po 0,1 ml a z vyrovnavacej nadobky. KuZelova banka je
upevnend nad magnetickou mieSaékou. Za tielom eliminovania vplyvu reakéného tepla
a pod. sa odporuda temperovat reaként banku na teplotu miestnosti v kryStalizaénej
miske poloZenej priamo na magnetickej mieSacke.

D. Pracovny postup
a) Roztoky a chemikalie

1. tetraboritan sodny (bérax) Na,B,0,.10 H,O, 8isty;

2. suspenzia chlérového vépna asi 0,35—0,4 N (priblizné normalita suspenzie sa zisti
titrovanim 2 ml suspenzie po zriedeni a okysleni kyselinou sirovou 0,1 N jédom na
Skrob);

3. 15 9 roztok chloridu vépenatého p. a.;

. 15 9, roztok bromidu draselného p. a.;

5. destilovan4 voda, neobsahujtca NH; , nasytens vzduchom alebo dusikom (v dal§om
iba destilovana voda). *

'

Tox:

b) Nécinie a pristroje

1. pristroj znézorneny na obr. 1;
2. ortutovy barometer;

3. teplomer 0—50 °C;

4. bezné laboratérne sklo a nadinie.
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¢) Uprava vzorky

Pristroj na obr. 1 s 10 ml byretou je schopny zachytit pri beZnej pracovnej teplote
dusik v mno#stve odpovedajicom maximélne asi 14 mg NH;. Preto sa odporuda pipetovat
na stanovenie tolko latky, aby sa jej obsah NH; pohyboval v hraniciach 2—10 mg,
pri¢om pipetovany objem vzorky nemd prekroéit 5 ml. Objem reakénej zmesi sa musi
pred vlastnym stanovenim upravit tak, aby bola banka naplnend takmer az po hrdlo.

d) Vlastné stanovenie

Do 50 ml kuZelovej banky sa daji 2 malé laboratérne lyZiéky (asi 1,5—2 g) béraxu,
10 ml 15 9% roztoku bromidu draselného, naco sa zapne magnetickd mieSacka a z od-
merného valéeka sa pridé 20 ml suspenzie 0,35—0,40 N chlérového vépna. Nechd sa pre-
mieSat }%—I1 mindtu, potom sa mieSatka zastavi a po upokojeni suspenzie sa pomocou
pipety opatrne pridd 10 ml 15 % roztoku chloridu védpenatého tak, aby sa nezmieSal
s povodnou tekutinou v banke, ale zostal na nej prevrstveny. Na roztok chloridu vépe-
natého sa prevrstvi asi 5 ml destilovanej vody a po sten2 sa opatrne pripusti prislu$né
mnoZstvo skiumaného roztoku, priéom sa m4 opét dbat na to, aby nedoslo k zmieSaniu.*
Potom sa banka rychlo uzavrie gumovou zatkou, v ktorej je nasadeny trojcestny kohut.
Poloha kohuta musi byt takd, aby boli spojené vSetky tri ramend. Po vyrovnani hladin
v kalibrovanej trubici a vo vyrovnavacej flasi sa kohut otoéi tak, aby boli spojené iba
banka s kalibrovanou trubicou a odvzduSiovaci otvor bol zatvoreny. Nato sa zapne
magnetickd mieSaéka na vysoké obrétky, pri¢om sa vrstvy tekutin zmieSaji a dusik sa
zacne ihned burlivo vyludovat. Po jednomindtovom mieSani sa odé&ita objem vyladeného
dusika. barometricky tlak a teplota pomocou teplomera priloZeného ku kalibrovanej
trubici.

Pozndmky: Presnost stanovenia zavisi predovSetkym od tesnosti aparatury, ktord
sa musi pred pracou preskusat, ako aj od spravneho spésobu navrstvovania jednotlivych
roztokov, najmé roztoku chloridu vépenatého, ktory vzhladom na svoju Specificki vahu
m4 zabranit tomu, aby sa skimané vzorka predéasne nedostala do styku s oxydovadlom.
Okrem toho je potrebné dodrzat vSetky beZné podmienky plynomernych stanoveni,
najmé konsStantni teplotu poéas stanovenia.

Vipocet

Namerany objem dusika V sa podla Boyle—Mariotte—Gay—Lussacovho zakona
prepoéita na normélne podmienky (V,):

P
= 7
Vo=V S-1370,00367.5°

kde ¥V = zmerany objem plynu v ml,

V, = objem plynu za normalnych podmienok,

t = zmerand teplota plynu v °C,

P, = 760 mm Hg,

p = zmerany barometricky tlak,(korekcia zmeraného tlaku na 0 °C nie je v tomto

pripade potrebnd).

* Vzorky, ktoré obsahuju volny kysliénik siriity, kysliénik uhliéity a pod., treba
pipetovat pod hladinu vrehnej vrstvy destilovanej vody, aby sa SO,, resp. CO, nedostali
do plynného priestoru nad hladinou reakénej zmesi. Vzorky, ktoré obsahuju Iahko
brémovatelné alebo lahko oxydovatelné latky (predovSetkym: organické, ako su fencly,
lignin a pod.), treba vopred nabrémovat tekutym brémom [8].
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Vypodet V, sa zjednodusi pouZitim plynomernych tabuliek [5, 6], kde st hodnoty pre dant
teplotu a atmosfericky tlak vypoditané alko prepocitavaci faktor f:

v, = V.f

Tak isto velmi vyhodne mozno hodnoty ¥V, vypoéitat z pripojeného nomogramu (moz%-
nost odéitania je 0,05 ml, o je priblizne presnost odé&itania objemu plynu v plynomernej
byrete).
Pre vlastny vypoéet NH,, resp. NH; sa pouZije vztah
34,064.7, 1000 Vo

it, = - 5205
g NH,/lit. 95,403 poe poe .1,5205

resp.
Vo

g NH,/lit. = —©

-.1,6105

(m = mmo#Zstvo vzorky pipetovanej na stanovenie.)

Obr. 1. Aparatdra na plynomerné stanovenie amo-
niaku.
a —stojan; b — Zelezny kruh; ¢ — magnetické
mieSacka; d — Erlenmeyerova (kuZelova) banka: 1.
suspenzia chlérového véapna, béraxu a bromidu
draselného, 2. vrstva roztoku chloridu vépenatého,
3. vrstva destilovanej vody; e — gumova zatka;
f — trojcestny kohut; g — gumiékovy spoj; h —
10 ml byreta; ¢ — gumové hadicka; j — vyrovna-
vacia nadobka.

Zhodnotenie vysledkov

V tab. 1 sa porovnavaji vysledky stanovenia NHj; v chloride, sirane, siri-
¢itane, dusiénane a fosforeénane aménnom destiladnou a plynomernou meté-
dou. Ako vidiet, rozdiely prakticky neprekraéuji hodnotu =3 9,, &o pre
prevadzkové rozbory tuplne vyhovuje. Tak isto reprodukovatelnost plyno-
merného stanovenia je uplne postaéujica, ako to vyplyva z tab. 2. Mozno
preto plynomerni metédu oznadit ako jednoduchii, dostatoéne presni a pri-
tom velmi rychlu previdzkovi metédu na stanovenie NH, v rozliénych
amoénnych soliach, napr. v Zivnych roztokoch, hnojivach, v celulézovom prie-
mysle [4, 8] a pod.



450 Jén Pol&in

Tabulka l
Plynomerné stanovenie NH}
. . mg NH, stanovené
Zlugenina - 4 v mg av Y
destila¢éne |plynomerne
NH,Cl | 1,742 1,718 —0,024 | —1,377
NH,CI1 1,742 1,725 —0,017 —0,975
NH,CI 3,408 3,514 +0,106 +3,110
NH,CI 3,408 3,356 —0,052 —1,526
NH,Cl1 5,226 5,176 —0,050 —0,956
NH,CI1 5,226 5,173 —0,053 —1,013
NH,Cl1 8,519 8,504 —0,015 —0,176
NH,CI1 8,519 8,472 —0,047 —0,552
(NH,),S0, 3,420 3,321 —0,099 —2,895
(NH,),S0, 3,420 3,447 +0,027 40,789
(NH,),S0, 5,130 5,145 40,015 +0,292
(NH,),80, 5,130 5,077 —0,053 —1,035
(NH,),S0, 10,150 10,184 +0,034 +-0,334
NH,HSO, 3,180 3,154 —0,026 —0,818
NH,HSO, 3,180 3,160 —0,020 —0,628
NH,NO, 3,890 3,980 +0,090 +2,313
NH,NO, 7,782 7,929 —0,147 —1,888
NH,NO, 7,782 7,835 —0,053 —0,681
(NH,),HPO, 4,093 4,171 +0,078 +1,870
(NH,),HPO, 8,188 8,201 | +0,103 +1,258
(NH,),HPO, 8,188 8,343 +0,155 +1,893

Tabulka 2

Reprodukovatelnost plynomerného stanovenia NHY v NH,Cl

Stanovenie Zistené NH,C1 A 4210t
(n = 6) ako NH, v g/l o
1 1,705 —0,027 7,29
2 1,742 +0,010 1,00
3 1,748 +0,016 2,56
4 1,747 +0.015 2,25
5 1,718 —0,014 1,96
6 1,735 +0,005 0,09
Aritmeticky priemer S = 1,732 Z4%.10* = 15,15
Stredné chyba aritmetického priemeru %,
100 zA2
= _ = 1041 %
A48== S V amn—1) £0,41 %
Maximaélny rozdiel = 2,46 9,
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Nomogram na prepoéitanie objemu plynu na normalne podmienky.
- p____
Vo=V (1 + at).760

Vo = objem plynu za norméalnych podmienok; ¥ = zmerany objem plynu; p = zmerany
barometricky tlak; ¢ = teplota plynu v °C; a = konStanta.

Stthrn

Opisuji sa podmienky plynomerného stanovenia NH, v aménnych soliach,
ktoré dobre nahradzuje destilatné a oxydimetrické stanovenie NH, Princip
metddy spodiva v zoxydovani NH, alkalickym brémnanom na elementérny
dusik, ktorého objem sa meria v aparatire, osobitne pre tento el navrhnute;j.
Plynomerntd metéddu mozno odporiéat pre jednotlivé a sériové stanovenia
NH;” v aménnych soliach, hnojivach, biologickych preparitoch, kvasnom
priemysle, v celulézovom priemysle a pod. Na rozdiel od oxydimetrického
stanovenia pritomnost redukujicich latok plynomerné stanovenie nerusi,
resp. mozno tento rusivy vplyv jednoduchym spésobom eliminovat. Oxydaéna
tvorba dusika prebieha velmi rychlo, takze celkova doba stanovenia trva iba
niekolko minit.



452 Jén Poléin

TFABOMETPHYECHOE OIIPENEJEHIIE AMMITARA
B AMMOHHNEBBIX COJISIX

AH MOJIUYNH
HeenenoBaTeabe KM HHCTUTYT ICIII0I08K0M NPOMBINIeHHOCTH B Bpartuc:iase
BriBoan

B paGore omucHIBAKTCA YCJAOBHA Ia3zoMeTpuueckoro onpeiesienus NHF B aMMoHueBbix
COJISIX, KOTOPbIe XOPOIUO HAIPAMIAIOT eC TH/IALMOHHOC I OKC HIIMeTpUUCe KOe ONpe;Ie/IeHne
NH; Ilpunnun mMerona ocHoBaH Ha okuc:iieHun NHT aakannuec KM 1'unodpoMuToM Ha aile-
MEeHTApHLI a30T, 06BeM KOTOPOI'0 M3MEPsIeTC sl B annaparype, ¢ICLHAILHO K TOMY TpeLI0-
JKGHHOH. I'azoMeTpyuecKMii METOjI MOMKHO PEKOMEHJ0BaTh LIl OJNHOUHBIX I CepHIiHBIX
onpepesnenuit NHF B aMMOHuEBBIX ¢0MAX, Y100peHusax, 6MoJoruyec KUX npenaparax, B 6po-
JAMJILHON NMPOMBIIUICHHOCTH, B 1@JIJI0.103HOH MPOMBILLICHHOCTH MT(. B OTiMumMi OT OKcu-
JUMETPUUECKOI'0 OpInejeseHus, NPUCYTCTBME BOCCTAHABJIMBAKIINX BCIUCCTB 1'a30MeTPH-
yecKoe onpejieleHMe He HapyLiaeT, WiM e 3TO HapyLIaliec BIMAHHE MOMKHO HPOCTEHIM
crmoc000M 3TMMMHUPOBaTh. OKMCJIHMTE/IbHBI NpoHece a30Ta MPOXOAHT OYEHb OLICTPO, T4R
yTO O0lLIee BPEeMs ONpE;lClIeHMs TPOOIMKACTCA BCCIO J1MUIb HECKOJILKO MUHYT.

Hocryniiio B pegakunio 28. 8. 1958 r.

GASVOLUMETRISCHE BESTIMMUNG VON AMMONIAK
IN AMMONSALZEN

JAN POLCIN
Forschungsinstitut fur Celluloseindustrie in Bratislava
Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit werden die Bedingungen der gasvolumetrischen Bestim-
mung von NHj beschrieben, u. zw. einer Bestimmungsmethode, durch welche sowohl
die Destillationsbestimmung, als auch die oxydimetrische Bestimmung des NH gut
ersetzt werden konnen. Das Prinzip dieser neuen Methode beruht in der Oxydation des
NH? mittels alkalischen Hypobromit zu elementarem Stickstoff, dessen Volumen in
einer zu diesem Zwecke besonders vorgeschlagenen Apparatur gemessen wird. Diese
gasvolumetrische Methode kann fiir Einzel- und auch fir Serienbestimmungen
von NH empfohlen werden, u. zw. in Ammonsalzen, Diingemitteln, biologischen
Priparaten, in der Gérungsindustrie, der Celluloseindustrie u. dgl. Zum Unterschied von
der oxydimetrischen Bestimmung wird durch die Anwesenheit reduzierender Stoffe
die gasvolumetrische Bestimmung nicht gestért, resp. man vermag einen solchen stéren-
den Einfluss durch ein einfaches Verfahren zu eliminieren. Die oxydative Bildung von
Stickstoff verlduft sehr rasch, so dass die Gesamtdauer der Bestimmung nur wenige
Minuten betragt.

In die Redaktion eingelangt den 28. 8. 1958
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