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Het bepalen van nitraat-stikstof
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(Ingezonden 22 Januari 1925).

Het bepalen van het gehalte aan stikstof als nitraat in mest-
stoffen geschiedt aan het Rijkslandbouwproefstation te Maas-
tricht volgens de methode van SceHLGsING. Hoewel met deze
methode juiste uitkomsten worden verkregen, 1s het voor een
controle-station gewenscht te kunnen beschikken over meerdere
methoden om eenzelfde bestanddeel te bepalen. Daarom werd een
nader onderzoek ingesteld naar de bruikbaarheid van de methoden
van DEVARDA, ARND en ACKERMANN.

Eerst volge een beschrijving van de methoden.

Methode van ScHLOSING.

DNeze methode berust op de inwerking van salpeterzuur op
ferrochloride.

Prrovzr ') gebruikt een oplossing, die een bepaalde hoeveelheid
ijzerchloruur bevatte. Hierbi] wordt in de warmte het te onder-
zoeken nitraat gevoegd en na eenige minuten koken, wordt in
de sterk te verdunnen heldere groene vloeistof het nog aanwezige
ijzerchloruur met kalinmpermanganaat bepaald.

Monr ?), ABEL en Broxam *) en vele anderen moemen als be-
zwaren, dat het stikstofoxyde deor de aanwezigheid van lucht
met den waterdamp weer salpeterzuur vormt, dat uit de verdunde
ijzerchloruuroplossing het stikstofoxyde moeilijk volledig te ver-
drijven is en .dat onder bepaalde omstandigheden salpeterzuur
kan ontsnappen, voordat het ingewerkt heeft op het ferrochloride.
Frusenivs *) ondervangt eenige kansem op onnauwkeurigheden
door een waterstof- of koolzuurstroom toe te passen.

1) Journ, f, prakt. Chemie, 40, 324.

2) Lehrbuch der Titrirmethode, I, 216.

3) Quart. journ. of the chemic, society, IX, 97.
4) Anleitung =z, quantit, Chemie, 8¢ Aufl., I, 520.
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Bravx *) bepaalt niet de hoeveelheid vvergebleven ferrochloride,
maar de hoeveelheid gevormd tinchloruur; ook hij acht het door
voeren van een koolzuurstroom gewenscht.

SerLosING °) bepaalt de hoeveelheid gevormd gas, dat boven
kwik en uitgekookte kalkmelk opgevangen, met zuurstof zeoxy-
deerd en na een kwartier als vrij salpeterzuur met leoog getitreerd
wordt, Hij kookt de alkalische of neutrale zoutoplossing in een
kalf ter verdrijving van de lucht, ook uit de buizen, die aan e
kolf verbonden zijp en laat daarna de ijzerchlornurcplossing en
het zoutzuur in de kolf zuigen, Nawasschen met zoutguur volgt;
de afvoerbuis eindigt in een ruimte met kwik en witgekookte
kalkmelk. Het gevormde stikstofoxyde wordt door een waterstof-
stroorn naar dien ontvanger gedreven en dasarna in de oxydatie-
kolf gebracht, Fresextus ™), Frituwixs *), GrouveN en ScHULZE *)
vinden de resultaten dezer methode zeer hevredigend. Rricu-
HaRn '°) vangt het gas op in een klok, die door waterstof eerxt
bevrijd 1z van lucht en daarna met natronloog gevuld. Zijn
wijziging der methode geeft te lage uitkomsten, waarschijnlijk
tengevolge van het nog aanwezig zijn van zuurstof.

Worrsrt ') meet het volume van het gevormde stikstofoxyde
boven kwik en controleert de zuiverheid van hef gas door absorptie
in Ijzerchloruur.

WirrartH %) verandert de methode van Scrrdsing. Hij is tegen
het gebruikern van kwik, tegen de teoepassing van natrenloog,
waarboven: het siikstofoxyde opgevangen werd, omdat ook na
uren koken nog lucht in de loog is en omdat stikstofoxyde niet
reheel onoplosbaar in loog is. Verder acht hi) de aanwezigheid
van organische stoffen zeer bedenkelijk voor de bepalingen, omdat
er indifferente gassen door kunnen ontstaan, zoodat omslachtige
berekeningen noodig zijn,

(GraxprRAT '*) heeft de methode van ScuLosivg omgewerkt tot
een vergelijkingsmethode, waarbij de volumina stikstofoxyde ver-
geleken worden met het volume afkomstig uit een bekende hoe-
veelheid zuiver nitraat. De gasbuizen worden in water geplasist
en omdat deze een gelijke doorsnede en lengte hebben en er ge-
zorgd is voor gelijke volumina gas in de buizen, is de invloed
van de in het water opgeloste lucht gelijk. Waexer '*) beveelt

5) Journ, f. prakt, Chemie, 81, 421.

6) Ann. de chim, et de phys. (3), 40, 47%
7) Zeitschr, f. anal. Cheme, 1, 39,

8) Landwirtsch., Versuchsst., 9, 14 en 150.
9) Zeitschr. f. anal. Chemis, 6, 384.

10) idem . 9, %4
11) idem ., 9, 400,
12) idem , 27, 411,

13} GRANDEAT, Anal. chim, appl. & I’agriculture en Agriculturchemische Analyse, 31.
14) P. Wagner, Chem. Zeitung, 1884, n°. 37.
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deze wijziging zeer aan, doch WiLramin %), uit vrees voor den
invloed van organische stof, vindt het beter het stikstofoxyde te
oxydeeren met een alkalische oplossing van waterstofsuperoxyde
en dan te titreeren. Hauer %) gebruikt voor de analyse van
springstoffen een zure oplossing van waterstofsuperoxyde om
salpeterig zuur te oxydeeren en bepaalt de hoeveelheid nitraat
met een groote overmaat ferrochloride en zoutzuur. De lucht is
met koolzuur gemakkelijk uit het apparaat te verdrijven; voor-
namelijk bij aanwezigheid van organische stoffen 1s dit van veel
belang. Ook WarringToN ) wijst hier speciaal op. Het mede-
gevoerde zoutzuur blijft grootendeels achter in een kouden ont-
vanger en een soda-oplossing bindt het overige, Vervolgens woxrdt
het stikstofoxyde geleid in 10 cem. verdunde natronloog, die
waterstofsuperoxyde bevat. De lucht, aanwezig in deze loog, ver-
oorzaaki{ geen fout; omdat zi] verdund is, heeft geen vorming van
hiearbonaat plaats. Bij deze werkwijze in de koude ontstaat slechts
zeer weinig nitriet ), Na één tot anderhalf vur voegt men zwavel-
zunr toe, teneinde het nitriet te oxydeeren; door te koken verdrijft
men het koolzuur en daarna volgt titreeren. Het keoolzuur mag
geen lucht hbevatten, zoodat het aanbeveling verdient voor de
bereiding zwavelzuur en gesmolten soda !*) te gebruiken. Ook
kan koolzuur bevrijd worden van zuurstof met behulp van ijzer-
chloruur of door koperchloruur *°), volgens Warrixerox, of door
chroomehloruur, ) ;

De aldus verkregen nithkomsien zijn zeer juist, zoodat de methode
cok geschikt geacht wordt voor het onderzoek van Chilisalpeter.

Lurcr *) wijst er op, dat deze methode groote fouten kan ver-
corzaken bi] het onderzoek van Chilisalpeter, indien deze stof kali
bevat, terwijl WarriveToN de aandacht vestigt op den invlced van
organische stoffen, die ongewenschte oniledingen van het salpeter-
zuur kunnen veroorzaken, bijvoorbeeld vrije stikstof vormen en
stikstofoxyde kunnen vasthouden. Vooral bij het opvangen der
gasser boven natronleog kunnen destillaten ontstaan, die veel
stikstofoxyde absorbeeren.

Bonmer *?) gebruikt bi] de methode van ScEroésive een kool-
zuurstroom, leidt het gasmengsel over een soda-oplossing en doov
een buis met calcinmehleride en absorbeert het stikstofoxyde in

15) Zeitschr. d. Versing f. Rilhenzuckerind., 1883, 511; Versuchsstationen, 29,
439 en Zeitschr, f. anal. Ch., 23, 587.

16} Zeitachr, f. d. Berg n. Hiltenweasen, 31,

17) Journ, of the chem. society, 87, 468 en 41, 345; Zeitschr. f. anal. Ch., 28, 545,

18) Dit is in overcenstenmuning met de opvattingen van LuwaE: Ber, 4, deutsch.
chem. Gesellsch., 11, 1232, 1643; 12, 857; 15, 495; salpeterigzuuranhydried kan
trouwens bestaan als gas.

19) XKgassrer, Stickstoffbest. Landw. Versuchsst., 81, 227.

20y TFeitschr. £, anal, Chemie, 23, 548,

21) Chem. Industrie, 1886, 369.

22) Zeitsehr. £, anal. Chemie, 21, 212; 28, 20.
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een bekende hoeveelheid chroomzuur, welke oplossing salpeterzuur
Levat om krachtiger te absorbeeren.

Worrr ) bepaalt de stikstof in nitroglycerine, dynamiet en
springgelatine door reductie met ferrochloride en zoutzuur in
TreMaNy’s apparaat,

Momr **) vindt, dat voor het binden van het koolzuur het beste
te gebruiken i1s natromloog van 1,2 & 1,25 s.g., waarin zich geen
natriumecarbonaat-kristallen afscheiden,

Winnt en SoHEIBE #°) vinden het een bezwaar van de methode,
waarhij gasvolumina vergeleken worden, dat indifferente gassen
ontstaan, waardoer b.v, bi] het onderzoek van plantensappen
“fouten optreden, De methode, zooals Boumer haar toepast, noemen
z1] te omslachtig en gecompliceerd.

WirirarTH 2%) bereikt met de methode van BomMer minder
goede resultaten, wat hij toeschrijft aan de oplosbaarheid wvan
koolzuur in het chroomzuurmengsel; na uren lang lucht door-
leiden 1z het koolzuur pas verdreven en een constant gewicht
bereikt. Hij raadt daarom aan waterstof te gebruiken in plaats
ran koolzuur., Het gasmengsel leidt hij door eem oplossing van
gekristalliseerde soda (20 %), daarna door 10 cem. gestelde
natronloog. Aldus kan hij controleersn, of al het zoutzuur ge-
honden is en of geen vorming van salpeterzuur door diffusie van
de zuurstof uit de absorptiekolf heeft plaats gehad. Het stikstof-
oxyde komt daarna in een absorptie-apparaat, waar het strijkt
over 20 cem, waterstofsuperoxyde, gemengd met 20 cecm. gestelde
natronloog, Wanneer Let gas door deze vlceistof ging, zou het
nanelijk te vlug ontleed worden en dsarom leidt hij pas het
laatste gedeelte er door heen. Vervolgens wordt in den ontvanger
overmaat zwavelzuur geschonken om de kleine hoeveelheid sal-
peterig zuur, die gevormd is, te oxydeeren. Men verdrijft het
koolzuur door koken en tifreert na aflkoeling met natronloog,

WarriveTox 27) heeft een voorschrift gegeven en een apparaat
gemaakt voor het bepalen van kleine boeveelheden nitraatstikstof;
veol zorg wordt daarbij besteed aan hel verkrijgen van koolzuur,
vrij van lucht, Hij meet het gasvelume boven kwik, zoowel na
hekandeling met kaiiloog als na absorptie. De absorptie in ferro-
chloride-oplossing vindt hij niet voledig en daarom prefereert
hij behandeling met zuurstof en pyrogalluszuur boven kaliloog;
hierbij moet gezorgd worden voor een kleine overmaat zuurstof,
anders kan koolmoonoxyde bij de absorptie met pyrogalluszuur
gevornul worden, Door deze werkwljze is het geen bezwaar, dat

23) Corr. Bl. des Vereins anal. Chemiker.

24%  Zeitschr. f. anal. Chemie, 28, 2§,

25) Zeitschr. f. anal. Chemie, 23, 151.

26) Landw. Versuchsst., 19, 439,

27} Journ. of the chem, soc,, 37, 468 en 41, 345.



228

organische stoffen aanwezig zijn. Wanneer nitrieten aanwezig
zijn, raadt hij aan ze eerst met waterstofsuperoxyde of kalium-
permanganaat te oxvdeeren tot nifraten.

WaGxER #*)  gebruikt voor de nitreatbepaling een kolf et
dubbel doorboorde stop, waardoor een kleine vultrechter en een
afvoerbuis voor gas gaan. Hij laat 10 cem. van een oplossing van
een zekere hceveelheid zuiver salpeter langzaam door het wvul-
irechtertje in de kolf vloeien, waarin zich een overmaat van
kokende ferrochloride-oplossing met zoutzuur bevindt en nit welke
de lucht vooraf door koken der vloeistof verdreven is. Het vul-
trechtertje wordt tweemaal met 10 cem. 29-percentig zoutzuur
nagespoeld. Overeenkomstig geschiedt met eenige te onderzoeken
saipeteroplossingen en tensiotte weer met de eerste oplossing.
De meethuizen met het gas worden in een grooten eylinder met
water overgebracht en de volumina gas onder gelijken druk en
temperatuur afgelezen.

Dc  methode et vergelijkingsvloeistoffen wvindt in bpE
Koxtxcx 2°) een warm voorstander. Hij verricht meer bepalingen
met eenzelfde hoeveelheid ferrochloride door tinchloruur in te
gieten, waardoor het ferrochloride geregenereerd wordt, volgens
Nmrovn. Dit eischt veel zorg en de afvoerbuis is vrij gecom-
pliceerd in verband met het opvangen van het gas boven fwik.
Davipsos **) heeft de methode van nr Koxrxck eenigszing ge-
wijzigd,

EKratscrimrer *Y) past wel hetzelfde prineipe toe, maar hij ver-
drijft de lucht uit het apparaat door de nitraatoplossing te koken.
Daarna laat hij een kokend mengsel van ijzevchloruur en gecon-
centreerd zoutzuur bij de oplossing loopen en vangt hij het ge-
vormdle gas in een meetbuis boven kwik of natronloog op.

Graseg °?) voorkomt de fout, onistaan door de oxydatie van
een gedeelte van het stikstofoxyde door de zuurstof in de afsluit-
vloeistof, door kaliumjodide (1 %) te gebruiken; joodwaterstof-
zuur en salpeterigzuur vormen jodium, stikstofoxyde en water,
zoodal de vorming van salpeterigzuur wordt belet, Indien bij
~de hepaling betrekkelijk veel koolzuur is ontstaan, wordt het
afgescheiden gas in de meetbuis met natronloog behandeld. Hjj
vindt het niet noodig tevens een oplossing van zuiver nitraat te
gebrniken, Prerrrer en  Riexs **) krijgen met kaliumjodide-
oplossing als afsluitvloeistof geen bevredigende resultaten,

28) Chem. Zeitung, 7, 1475 en 1710; 8, 649,

28y Traité de chim. anal. minerale, qual. et quant,
303 Chem. news, 81, 97.

31) Zeitschr. f. anal. Chemie, 26, 108,

32y idem , 31, 285,

33) dem , 42, 612,
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PrererEr en THiEMARK *') leiden uit hun onderzoekingen af,
in overeenstemming met de bevindingen van Hasermorr *?), dat
bii de methode van ScHLOSING onder bepaalde omstandigheden
elementaire stikstof kan ontstaan, al hebben zi] dit gas nooit
kunnen vinden,

Staxer **) vangt het gevormde gas op boven loog, meet het
volume, absorbeert het stikstofoxyde in een verzadigde oplossing
van ferrosulfaat of in een alkalische oplossing van kaliumperman-
ganaat en brengt de hoeveelheid overblijvend gas in mindering
voor de berekening,

Verscheidene onderzoekers zijn van meening, dat bij de methode
van ScHLoSING de aanwezigheid van organische stoffen in meer-
der» of mindere mate de resultaten van het onderzoek beinvloedt.
Voor meerdere publicaties over deze materie zi] verwezen naar
die van Worrr *"), Frifmuiye en Grouvein **), Scuvrze H. en
E. "), 1, ), Wurrert ¥), Frer %), K. HorMass ), WarRING-
1ox ), WEIL en Crrrow ©*), Likcarr en Ritrer **), WiLrarTH V).
In Trevanw-Girener’'s Handbuch zur Untersuchung der Wasser,
de drek, 1893, bl. 177178, wordt verklaard, dat onder andere
de aanwezigheid van ovganische verbindingen, die i1n water
kunnen voorkomen, geen storenden invleed uitoefent. ()p hl. 180
blijkt, dat Warter en Girrsem zich, evenmin als Lrecwrr en
Rivrer, kunnen vereenigen met het gebruik van een oplossing van
kalivmjedide (1 9), deor Graser aangeraden.

Scnrésiye **)  heeft ook speciaal gelet op den invloed van
organische stoffen en hem blijkt, dat zjj, afgezien van eenige,
die in het geleel geen inviced unitoefenen op de nauwkeurigheid
van de salpeterbepaling, wel een fout vercorzaken, dorh deze is,
bij gebruik van groote hoeveelheden ferrochloride, zoo klein, dat
z1] verwaarloosd kan worden. Het verdient evenwel steeds aan-
beveling de organische stoffen védr de bepaling te verwijderen.

Warrinerox %), LigcuTt en Rirrer *%) verwijderen de zuurstof
uit het apparaat door viér de eigenlijke bepaling te koken met

34) Landw. Versuchsst., 48, 1.

#3) Zeitschr. £, anal. Chemie, 34, 625.

36} Zeitachr. f, Zuckerindustrie in Béhmen, 25, 356.
37) Landw. Versuchsst., 1, 123,

38) idem. , 8, 471 en 9, 9. Zeitschr. f. anal. Ch, 6, 473,
a9 idem , 9, 4,

W) idem . 10, 125.

41) idem , 12, 164, Zeitschr, f. anal. Ch., 9, 400.

42) Zeitschr. f. anal, Chemie, 16, 295.

43) idemn . 5, 233; 28, 147,

443 Journ. of the chem. soclety, 37, 468; 41, 345.

145) Virchows Archiv f. path. Anat. u. Phys., 1885, 175.

46} Zeitschr. f. anal. Chemie, 42, 205.

47) idemn , 27, 411,

48) Journ. f. prakt. Chemie, 62, 154, FrEsEnius, quant. Anal, 6e druk, I, 522.
19} Journ, of the chem. soe., 37, 468; 41, 345,

50) Zeitschr. f. anal. Chemie, 42, 203,
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een weinig nitraatoplossing, ferrochloride-oplossing en zoutzuur,
Ligcurr en Rrrrer *') vinden, dat organische en anorganische
stoffen bij de methode van Scunisiss eenigen invloed uitoefenen.
Ook dient er aan gedacht te worden bij het verdrijven van de
lucht, met een nitraathoudende vloeistof, dat een oplossing, die
kaliumnitraat en ammoniumsulfaat bevat, bij verhitting zuur
gaat reageeren, wat verlies aan salpetersuur kan geven. Zij vindern
het daarom in dat geval beter met nitraatvrije loog alkalisch te
maken,

KreuvsrLer **) prefereert het meten van het volume van het ver-
kregen gas boven titreerer, Bovendien kan bhij de oxydatie sal-
peterigzuur ontstaan, welks zouien alkalisch reageeren, dus tot
fouter bij het titreeren aanleiding geven.

Bavarans **) constateert, dat hoeveelheden salpeterzuur kleiner
dan 5 mgr., met de methode van Scurosine niet goed zijn te
bepalen. LizcHrr en RiTTER echter krijgen goede resultaten zeifs
bij minder dan 1 mgr. salpeterzuur,

Van dz onderzoekingen van Liecxrr en RirrEr worde ook nog
wenoemd, dat zij het gevormde gas, opgevangen boven kwik,
nader onderzocht hebben, Zij gebruiken een oplossing in water
van 20 gr. watervrij natriumsulfiet en 2 gr kalinmhydroxyde per
100 cemy,, weike manier het eerst is loegepast door Drvems *'3.
Het voordeel boven het gebruik van ferro-oplossingen is, dat bij
het schudden het kwik niet in fijn verdeelden toestand geraakt.
Nooit is het hun geluki een gas te verkrijgen, dat geheel geabsor-
beerd wordt, al is lhet overblijvende, hoogstens 0,1 cem., van
geen heteekenis.

Kxorre en Arnpr ™) doen onderzoekingen over het leiden van
mengsels van stikstofoxyde en waterstof over platinazwam en over
palladiumzwam (methode van WiNgLER). Daarbij blijkt, dat niet
alleen ammoniak naast water gevormd wordt, zoodat zlj aanraden
het gasmengsel zeer langzaam te leiden door de platina-capillair
van DreEBScEMIDT. Ook stikstofoxydule is op deze wijze gemak-
kelijk te reduceeren. Uit de volumina voor en na de contractie
en uit de hoeveelheid gevormde stiksiof, respeciievelijk gebruikte
walerstof, is de samenstelling te berekenen van mengsels stikstof-
oxvde en -oxydule naast stikstof.

Apma Hrrzixga **) heeft de methode van ScErésivg uvitgewerks
om In drainage- en regenwater nitriet- en nitraatstikstof te be-

51) Zeitschr. f. anal. chemie, 43, 168,

52) Landw. Versuchsst,, 31, 312

53) idem , 33, 290.

54) Journ, scienee coll. imp. univ. Tokio, deel 11, T, 1898, bl. 11: absorption of
nitric oxide in gas-analysis.

55) Ber, d. deutsch. chem. Gesellsch. z. Berlin, 32, 2136,

) Zeitsehr. f. anal. Chemie, 51, 273,
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palen. Aangezien het bepalen van zulke geringe hoeveelheden
stikstef voor het onderzoek van meststoffen geen groote heteekents
heeft, worden van hare uitvoerige onderzoekingen alleen de vol-
gende resultaten vermeld. Bl het werken met vergelijkingsvloei-
stoffen moet de vlam onder de ontwikkelingskolf niet te groot
zljn en moet de afvoerbuis voor het gevormde gas niet te ondiep
in bet water uitmonden.

Methode van DEVARDA.

Van de methoden ter bepaling van nitraatstikstof, waarbi) de
stikstof gereduceerd wordt tot ammoniak, beveelt Meisst *7) aan
de methode van DEvarpa, Het principe 1s reduceeren van het
salpeterzuur door een legeering van 45 deelen alumininm,
50 deelen koper en 5 deelen zink tot ammoniak, die, na destillatie
in zuur van bekende sterkte, door titratie hepaald wordt., Men
voegt bij elkander 50 cem, oplossing, bevattende 0,5 gr. nitraat,
60 cem. water, 5 cem. aleohol, 50 cem. kaliloog (s.g. 1,3} en
2—2,5 gr. fijn gemalen legeering. De gassen, die de destillatie-
kolt wverlatenm, passeeren glasparels om overspatten van loog fe
voorkomen, voordat zij in de afvoerbuis zijn, die naar den ont-
vanger leidt. Men verwarmt eerst matig om de reactie te laten
intreden. Na een half wur veemt de waterstofontwikkeling af en
is de reactie gedindigd. Nu wordt weer verwarmd om den
ammoniak volledig te verdrijven. De eerste 10 minuten is d»
destillatie vrij zwak en, nadat het resteerende zink opgelost is,
waordt zij levendiger. Deze laatste destillatie is in roim 10 minuten
afgeloopen.

Wanneer stikstofhoudende organische stoffen aanwezig zijn,
kan de methode niet toegepast worden.

Drvarpa **) wijzigt later de legeering in &9 % aluminium,
39 9 Lkoper en 2 9 zink; deze werkt krachtiger en wordt door
de loog sterker aangetast. Bij 50 cem. salpeteroplossing (10 gram
—1 diter) wordt in een Erlenmeijerkolf van 1000 cem. inhoud ge-
voegd 1500 cem. water, 5 cem. aleohol, 20 cem, kaliloog (s.g. 1,3)
en 2 gr. poedervormige legeering.

De verdere behandeling blij{t ongewijzigd,

Zijn tevens stikstofhoudende, organische stoffen aanwezig, dan
gebruikt men 50 cem, waterige of zoutzurige oplossing, en voegt
na eventueele neutralisatie toe 2302560 ccm. water, 5 cem,
alcohol, 2-—2.5 gr. legeering en 15 cem. kaliloog. De destiilatie
mag hoogstens 25 minuten duren en het gehalte aan salpeter niet
meer dan 0,5 gr. bedragen. De reductie geschiedt langzamer en
duurt ongeveer 1 uur, De verdunde, ongeveer (1,2 procentige loog
ontwikkelt geen ammoniak uit de organische stoffen.

57) Landw. Versuchsst., 42, 97.

58) OQesterr, Ung. Zeitschr. f. Zuckerindustrie u. Landwirtschaft d. Central-
vereins f. Riibenzuckerind. in der Oesberr.-Ung. Monarchie 1897.
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Methode van ARKD.

Anryp ) gebruikt een legeering, bestaande wit 60 9 koper en
40 9, magnesium om nitraatstikstof viug te reduceeren tot am-
wonijakstikstof. Op zuiver water werkt de legeering slechts in
zeer geringe mate ontledend; in de kookhitte is de inwerking iets
sterker. De toevoeging van sulfaten of nitraten der alkalién of
aavdaikalién veroorzaakt geen belangrijke waterstofontwikkeling,
doch bhij aanwezigheid van alkali- of aardalkalichloride heeft in
de kookhitte een stormachtige en langdurige ontleding plaats,
speciaal bi) magnesiumehloride; de vloeistof reageert alkalisch
door het gevormde magnesiumhydroxyde. Met behulp van de
legeering en een wmagnesinmchloride-oplossing verkrijgt Arsn
resultaten bij het onderzoek van nitraten, die beantwoorden aan
de theoretische hoeveelheid.

Voor stoffen, die naast organisch gebonden stikstof, ammoniak-,
nitraai- en nitrietstikstof bevatten, past Arxp eerst zijn methode
toe enn met hefgeen achter blijft 1] de destillatie, die van
KigLuame.

Norre ) gebruikt by de methode van Arxp H0 mgr, nitraat-
stikstof, opgelost in 230--300 ccm. water, 5 cem. magnesium-
chloride-oplossing (20 %) en + 3 gr. Arnp-legeering. Hij verhit
dadelijk op volle vlam en destilleert 200-—250 cem, af in voor-
gelegd zuur. Bij onderzoek van grootere hoeveelheden nitraat-
stikstof, tot 100 mgr., neemt men 5 gr. legeering.

Pz ¢*) verkrijgt bij toepassing van deze methode bevredigende
uitkomsten, wanneer de destillatie langer duurt en het mengsel
in de kolf bijna droog gedampt wordt.

Methode van ACKERMANN.

Komnmany ) heeflt gevonden, dat jjzeroxyduulhydraat uit een
salpeteroplossing in de warmte ammoniak deet onistaan, onder
vorming van zwart oxyde. Daarom werd bij de bepaling van
ammoniak gewaarschuwd voor de aanwezigheid van ijzeroxyduul-
zouten, indien tevens salpeterzuur aanwezig was: HNO, -+

SFe(OH)., = NH, + 4I'e,0, + TH,0.

ACKERMANY *2) onderzoekt een salpeteroplossing, die 10 gr. per
500 cem. bevat, door 30 cem, te mengen met 30 cem. natronloog,
sz, 1,33, en 130 cem. ferrosulfaatoplossing, die 40 gr. stof
bevat (308 gr. per 1 1..). In de destillatiekolf wordt ter vermijding
van stooten tevens nog ferr. pulv. of reduct. gedaan. De kolf
wordt voorzien van een spathol. Wanneer de vloeistof begint te

koken, verwijdert men de vlam om de reactie te temperen en de

539) Zeitschr, . angew, Chemie, 30, I, 169.

60) Zeitschr. f. anal. Chemie, 60, 167.

61} Zeitschr, f. d. landw. Vers, wesen in Deutsch-Oesterveich, 1918, bl. 180.
62) Gmelin—Kraut, III, 301.

63) Chem. Zeitung, 22, 630.
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verwarming wordt weder voortgezet, als de vloeistof van den
ontvanger in de koelbuis begint te stijgen. De destillatie duurt
een half uur. Een blinde moet voor deze methode vastgesteld
worden.

Het volume van de over te destilleeren vloeistof bedraagt onge-
veer 160 cecm. De hoeveelheid vloeistof in de destillatiekolf kan
ook verdubbeld of verdrievoudigd worden door water toe te
voegen, wat toegepast wordt bij het bepalen van kleinere hoeveel-
heden salpeterzuur. Bij grootere verdunning werkt het ijzer-
oxyduulhydraat zwakker en zijn de uitkomsten te laag, want de
gewenschte concentratie treedt bij langer durende destillatie niet
in, omdat dan het oxyduulhydraat njet volumineus blijft en
onwerkzaam wordt.

Het komt bij deze methode nauwkeurig aan op de hoeveelheid
toe te voegen loog. De voorgeschreven hoeveetheid bedraagt
slechts weinig meer dan noodig is voor het ferrosulfaat en dan
heeft de reductie krachtig plaats. Een flinke overmaat loog werkt
ongunstig, vooral hij kleine hoeveelheden salpefer. Alkali-
chloviden, sulfaten en acetaten oefenen geen ongewenschten
invloed uit, wijnsteenzure zouten verhinderen de reductie evenals
alkaliphosphaten, wat van belang kan zijn bij het onderzoek van
samengestelde meststoffen,

Wanneer de ferrosulfaatoplossing gemengd wordt met 1 gr.
kalisalpeter, een hoeveelheid zuiver phosphorzuur, overeen-
komende met 1 gr. phosphorpentoxyde en met de loog, wordt bij
verwarming het grauwgroene neerslag niet awart, de ammoniak
wordt zeer langzaam ontwikkeld, zoedat toi aan het einde toe het
destillaat alkalisch reageert,

e storende invloed van het phosphorzuur wordt voorkomen
door de phosphorzuurhoudende nitraatoplossing te mengen met
zooveel oplossing van caleiumebloride als noodig is om het phos-
phorzuur te precipiteeren. Van de loog, die onder omzwenken
toegevoegd wordt om het vasthechten van het phosphaat aan het
glas te verhinderen, is een weinig meer noodig door het calcium-
chlovide. Daarna wordt de ferrosulfaatoplossing en het ijZer
toegevoegd,

Bij hel in den aanvang genoemde onderzoek kwam het ons
gewenscht voor de methode van Scurésine ook te controleeren.
Zij wordt toegepast volgens de wijziging van GrA¥DEAU; derhalve
leiddt men het gehalte aan nitraatstikstof van bij voorbeeld een
monster Chilisalpeter af uit het volume gas, dat vergeleken words
met de hoeveelheid gas, afkomsitig van een zoogenaamde stan-
daard-oplossing. Van de monsters wordt 16,5 gr. in water opgelost
tot 500 cem., evenals van zuiver natriumnitraat, Veelal wordt in
plaats van natriumnitraat gekozen kaliumnitraat voor de stan-
daard-oplessing, omdat dit zout gemakkelijker chemisch zuiver
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TABEL L
Methode van

De oplossing bevat 39,256 gr. kaliumnitraat per 1 L.: respectievelifk
Geanalyseerd werd 10 ccm. = 0,3925 gr.

|

Vitgekookt gedestilleerd water. I Gedestilleard water. Leiding
3 ' 3 T s T L 3 s
g | 2., | & > | 3¢ le. 3 2 Fs | 2,
g~ oy - R == 2% R Ef=] z = 2%
LD o4 4 o < [, @ a = o 4 [
> g 2o £ = g > & == SRR = = £ ad
g g g = = Z g g g~ S ® g g g g
= i \ =z = a = 2 i
5 E
g 15| % 86,01 4 415 74,95 86,74 95,4 15
93,0 T 85,46 @8 | 15 74,95 86,19 o, 15
93,4 15| 748 85,83 934 | 15 405 85,89 958 EER
921 14 7555 86,06 921 . 14 7585 86,06 238 14
92,1 14 5,85 86,06 wa | 14 75,85 6,15 929 14
951 14 585 865,90 93,0 i4 75,85 6,90 ok} 14
0,3 125 76,85 86,56 90,4 125 74,85 86,17 20,8 125
91,2 125 76,85 46,94 903 125 | 7085 86,08 90,8 125
90,1 125 T6:85 85,89 91,0 125 | 7685 87 | 914 125
03,4 135 7495 6,42 08,7 135 74,95 86,60 04,0 185
927 135 405 86,77 026 135 74.95 85,67 34 185
925 135 7496 85,68 93,8 135 74,95 86,78 930 135
91.2 15 76,3 85,34 91,2 15 78,3 85,54 925 15
91,3 15 76,3 85,48 91,1 15 75,3 85,25 91,9 15
9T 15 763 84.87 91,2 15 76,3 85,54 028 15
93,0 14 75,85 56,90 %23 14 7535 86,24 928 14
919 14 75,85 45,87 93,9 14 75,85 87,74 93,2 14
9.1 14 75.85 56,06 93,8 14 RS 8764 930 14
50,0 95 | 08 90,7 95 7522 85,72 o4 95
913 95 56,25 90,7 95 75,22 85,79 92,3 95
90.7 Y5 85,72 90,6 95 7522 15,62 61,7 95
0.6 149 5,68 928 14,5 75,43 85,87 93,6 149
92,8 14,9 75,45 8567 99,8 149 7543 85,87 931 149
93,0 14,9 75,43 86,05 93,7 149 7543 85,78 939 14,8
03,7 16 75,64 86,51 95,0 16 75,04 87,71 943 16
84,0 16 73,64 86,79 946 16 Thk 87,34 5,2 16
94,1 16 75,64 86,89 949 16 756k 87,62 05,0 16
91,3 16,2 77,12 83,84 914 16,2 7712 85,99 91,6 16,2
90,5 162 7712 5,14 913 162 T 85,39 920 16,2
95,4 18 | 7598 56,63 98,7 16 75,98 86,01 93,9 16
93,1 6 | 759 86,35 28 16 75,98 86,08 939 18
93,6 16 75,98 86,82 923 16 75,98 86,08 935 16
96,3 18,1 74,0 86,09 96,6 181 74,0 86,35 97,2 181
B8 181 740 86,53 96,4 18,1 740 6,18 97.2 181
97,0 181 74,0 86,71 96,4 181 74,0 86,18 7,2 181
95,0 17,8 5,37 86,65 93,8 17,8 7537 8,56 94,3 178
93,3 178 75,37 85,10 93,7 17.8 75,37 85,47 95.0 178
939 178 75,37 86,66 936 17,8 75,37 85,58 94,2 178
M40 18 495 86,17 044 18 74,95 25,59 - —
545 18 74,95 86,62 945 18 74,95 86,62 — —
0.6 18 7495 62 95,2 18 74,95 86,26 —
93,1 15,8 75,59 85,74 93,8 168 7,39 26,89 0948 158
93,0 15,8 75,89 86,65 93,6 15,8 75,39 86,20 945 158 L
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Zoowel met de aldus verkregen fijne en grove legeeringen
werden eenige oplossingen van Chilisalpeter onderzocht {(zie de
4 laatste kolommen van tabel n°. 2), waarbij bleek, dat bij het
gebruik van de genocemde hoeveelheid legeering de fijnheidsgraad
veel invloed heeft.

Het volgende onderzoek betrof het bepalen van de hoeveelheid
fijne legeering, die noodig is bij het onderzoek van 1 gr. natrium-
nitraat.

D. oplessing van kaliumnitraat n® 1 bevatie 32,25 gr, p.L.;
15 eem. dezer oplossing kwam dus overeen met 0,495 gr. natrium-
nitraat, IJe oplossing van kaliumnitraat n°, 2 bevatte 20 ar. p.L.;
in 50 cem, zat dus 1 gr. kalinmnitraat. De oplessing van kalium-
nilraal n®. 3 bevatte 23,7879 gr. p.L., zoodat 50 cem. correspon-
deerde met 1 gr. natriumnitraat, Steeds werd leidingwater
gebruikt.

Uit de in tabel n°. 3 verzamelde resultaten blijkt, vooral wat
betreft de oplossing van kaliwmnitraat 2° 3, dat 2 gr. gezeefde
legeering niet voldoende is. Bij het titreeren waren noodig
112,% en 110,9 cem, % , terwijl verbruikt had moeten worden
117,65 cem,

Vervolgens werd nagegaan de invloed van het toe te voegen
water, (fenomen werden bij eenzelfde hoeveelheid |oog, zijnde
20 cem. natronloog (s.g. 1,33), stijgende quanta legeering. Vol-
gens de resultaten, vermeld in tabel n°. 3 en wverkregen bij het
onderzoek van de kaliumnitraatoplossing n°. 2, zou meer dan 4 gr.
legeering waarschijnlijk niet genomen behoeven te worden; daarom
werd 44 2r. als maximum aangenomen.
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TABEL I,
P Methode van AgND, Methode van ACKERMANN,
Soort oplossing .2 |- N
kaliomnitraat | < E gy s B T 25 |23
en ﬂ; ];atgrhet E % e | E Eo 2 go - 2 T Ex@ e %:; .
Chilisalpeter. | = o T2 | 8F I5= g 2l R g £F = g o o .
Kal nitr, ne, 1 — 0,495 58,80 0,96 16,87 0,495 £8,05 2,63 1540
id. 2 — 0,495 58,70 0,95 16,84 0,405 59,70 3,65 15,58
id, g — 0,495 58,68 0,96 16,38 0,495 58,60 3,65 15,55
i, 4] — 0,495 58,50 0,95 16,29 0,495 58,55 8,65 15,51
id 1 — 0,495 58,35 0,95 16,25 0,495 57,40 8,80 15,17
id. 2 —_ 0,465 58,55 0,95 16,30 0,495 57.35 350 15,16
w. 8| - 0,495 57,56 0,95 16,02 0,495 5745 3,90 15,18
id. 41 — 0,495 5780 | 095 16,09 04% 56,43 3.90 14,90
T2 . 1552 05 54,95 0,95 1518 | 05 59,35 255 -| 153
b, 15,64 05 5415 0,3 16,09 03 57,40 565 15,06
Wila . 15,64 05 55,35 0,95 16,24 05 58,55 4,55 1541
v 15,52 05 54,05 03 16,06 05 57,35 5,66 15,06
HiZa 15,67 05 5,56 0,95 15,30 0.5 59,10 855 15,57
b, 15,56 a5 54,85 0,3 15,14 06 57,90 385 1520
“ida . 15,40 0.5 55,06 95 15,18 0,5 45,15 3,55 15,30
b 15,39 0,5 53.75 0,3 14,98 05 57,20 3,65 15,00
ita 15,16 05 5370 0,95 14,78 05 56,95 B35 1 14
b . 15,17 05 5240 03 14,66 05 55,80 865 | 1451
Wi 16,48 06 55,10 095 15,17 05 58,95 205 | 153
b . 15,60 05 54,00 0.3 15,05 0,5 57,20 3,65 I 15,00
6 n L 05 54,90 0,95 15,12 0,5 CE O I £ i 15,20
b . i 1542 05 53,55 03 1499 05 58,90 365 | 148
12 1582 05 55,15 0,5 15,19 05 5i 85 35 | 12
b 15,54 05 54,40 03 15,16 05 57,70 3,65 E 15,14
513 e 16,01 0.5 57,05 0,85 15,72 0,5 59,60 355 | 15,71
b 15,85 05 55,20 08 15,28 05 5840 3,65 15,34
512 @ BT |03 55,20 0,25 1w | 05 58,95 35 | 15
b 15,88 05 B4,65 0,3 15,28 05 57,90 3,65 15,20
Hila 15,87 0,5 56,50 0,95 15,57 05 59,35 3.35 1564
h . 15,68 0,5 55,10 : 0,3 15,35 05 53,40 345 1584
Thida 16,08 05 BT,60 0,95 15,87 0/ 60,35 355 15,02
b . 003 | 03 55,70 0,3 15,53 05 | a0 305 | 1562
: | !
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Methode van DevaRDA. g4 . .| B7 o .
EF | gEm| HT |g iR
2 g8 |53 PRS- T
= = = el
§ s |l = B - B g5 '§ 2 E_f g § = %" Opmerkingen,
ZR ) Bae|Bag oy | 22 E55| 28 |53
= el - L = a & 2 RN o ; o
T |54 154 S |MAZ|2F RS
§ |88 38 5 = &
0,495 53,35 0,65 14,93 —_ — — De beopalingen, waarvan de uit-
komsten gemerkt zjjn met 1), zijn
0,495 58,156 0,65 16,27 - — —_ — niet zoo ver afgedestilleerd zals de
overige-
0,495 58,30 0,85 16,32 — — — — De bepalingen in de monsters
Chilisslpeter zijn in duplo verricht.
0,495 58,30 0,65 16,32 — — — — De letter ¢ voor de rij uitkomsten
geeft aan, dat leidingwater is ge-
0,495 57,45 0,65 16,08 — — — - bruikt. Dit water Is steeds gebruikt
bg het onderzoek van de monsters
0,495 57,60 0,65 16,12 — — — — Chilisalpeter n®. 7474 en volgends,
- volgens de ,methode ARND, fijne
0,495 57,85 0,65 16,10 = — — — legeering” en bij het onderzoek van
. de andere maonsters Chilisalpeter,
0,4% 57,36 0,65 16,05 — — — — volgens de ,methade ARND, grove
e legeering”. De overige hepalingen
0,5 65,35 0,65 15,32 15,87 15,34 15,03 14,26 | zijn verricht met gedestilleerd
water,
1,0 109,40 0,3 15,28 15131 15081 15021 18581 Voor de bepalingen, waarvan de
_ nitkomsten in de 4 laatste ko-
0,5 63,70 0,63 15,43 15,85 16,87 15,02 14,70 lommen 2ijn opgegeven, i3 steeds
_ 0,6 gr., gebruikt.
1,0 109% | 03 1528 | 1507 ¢ 1502 | 1510 | 1889
05 56,09 0,65 15,52 15,47 15,88 15,13 15,06
10 110,85 03 153,51 15,24 15,08 15,13 13,93
0,6 55,20 0,65 15,28 15,23 15,23 14,22 14,64
1,0 10935 | 03 1528 | 1508 | 1500 | 1496 | 13,24
056 53,65 0,65 14,584 14,98 14,92 — —
1,0 10680 | 03 14,92 14,88 14,78 — —
GH 82,70 0,65 14,53 15,55 15,40 — —
1,0 109,60 0,3 15,31 15,33 15,16 — -
05 54,40 | 065 1506 | 1526 | 1530 — -
10 108,90 03 15,21 15,21 14,89 — e '
05 555 | 065 | 1588 | 1538 | 1b4d — -
1,0 11020 | 03 1540 | 1540 | 1517 — —
0b 56,65 0,65 15,69 15,80 15,79 - —
1,0 19,0 03 1528 | 1572 | 1564 — —
05 56,0 0,65 15,51 15,53 15,59 — —
10 1515 ; 03 15,58 15,50 15,40 — —
0,5 56,60 0,65 15,68 15,59 15,86 — —
1,0 18,70 03 15,61 15,52 15,61 - -
05 5765 | 08 1597 | 1593 | 1598 - -
1,0 11415 | 03 1595 | 1582 | 1571 - -
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TABEL II1.
Methode van
Soort oplossing Gebruiktt?
kaliumnitraat hoev:aelheld . . n
Geanalyseerd. tijne Getitreerd in com. — zuui.
of n°. van het monster legeering, 10
Chilisalpeter. in gr.
Kal. nitr. n°, 1, gebonden moeet | 15 com. = 0,495 gr. 0,25 11,20
worden 5823 cem. —II:) Ziur. NaNOg. 0,375 17,80
05 23,00
0,625 28,60
b
Kal. nitr. n%.1, gebcnden moet | 30 cem. = 0,99 gr, 0.5 25,00 24.60
worden 116,46 com. 1% aaur, | ANOs 0,75 83,05 3840
1,0 52,45 51,60
1,25 68,40 68,90
Kal. mitr. ne, 2, gebonden moel | 30 com. = 1 gr. 16 80,46 81,20 85,45
worden 98.90 ccm. 1% zuar, KNGz : 20 2935 99,20 9,25
25 9915 99,15 99,80
3,0 99,10 8,20 8,70
; 35 98,30 1) 95,30 99,35
4,0 99,05 98,85 90,55
6,0 59,065 899,70 98,65
2,0 93,60 2) 90,10
25 97,50 2) 94,10
5,0 97,80 Y 99,00 !
85 97,90 2 99,05 !
4,0 97,56 ) 9,08 j
80 97,05 ) 98,70 )
: 13152 50 cem, = 1 gr. 2,0 100,60 2) 12) 107,90 3)
Kal nitr. n°,1, tobinden 11646 | N2NOs 2.0 101,10 12) 108,80 %
cem. 3t zuur. Pemo, voe | 20 10540 1) 1) usw ) |
2,0 105,75 12) 116,65 3)
Kal nitr. n°. 2, te binden 98,30 | 50 ccm. = 1.gr, 2,0 66,80 9
cem. % ZQur. KNO;. 2,0 92,65 5
2,0 99,0 9
20 97,40 7)
20 93.85 )
Kal. nitr. n°. 3, gebonden moet | 50 com, == 1 gr. 20 112,70 9 110,90 10
worden 11764 com. 1o zuur, [ TONO¥ 8,0 11625 9 119,85 1)
4,0 11560 9 117,30 W)
2,0 116,60 11 108,25
3,0 117,70 1) 117,75
4,0 116,60 1 117,40




DEVARDA,
———tr - e rr— — —
| Correctie,
atfef 1 rekening Opmerkingen.
gebracht. j
| 0,6—0,8 Iy Het restant in de destillatiekolf bevatte ammoniak.
0.6-—~0.8 . ?) Inplaats van 150 cem, werd 175 com. water in de destillatiekolf gesehonken.
} 0,6—0.8 | %) Bij deze bepalingen werd 4 gr. legeering gebruikt.
0,6—0,8 i %) Nadat in de kolf de vloeistoifen en legeering gedaan waren, werd 15 minuten
gewacht, daarna Yy nur zwak verwarmd en vervolgens gedestilleerd.
5 Nadat in de kolf de vlceistoffen en legeering gedaan waren, werd 5 minuten
0.6—08 gewacht, daarna 3, uur zwak verwarmd en vervolgens gedestilleerd.
0,6—08 ! 7 Nadat in de Kolf de vloeistoffen en legeering gedaan waren, werd zéér zwak
‘ B g g 5
0,6—0,8 | voorgewarmd, gedurende 1fy unr, daarna gedestilleerd.
0.6—0.8 I 7% Nadat in de kolf de vlceistoffen en legeering gedaan waren, werd lfy uur zwak
! ’ ] verwarmd, daarna gedestilleerd.
‘ f) Nadat in de kolf de vloeistoffen en legeering gedaan waren, werd direct met
0,6—05 | volle vlam verhit en gedestilleerd.
. 0,603 ! Wadat in de kolf de vlosistoffen en legeering gedasn waren, werd L5 minuten
! 0605 H ze6r wwak verwarmd, daarna gedestilleerd.
i ]'. | ) Nadat in de kolf de vloeistoffen en legeering gedaan waren, werd 1/, uur Zécr
i 06—05 i zwak verwarmd, daarna gedestilleerd.
0,6—08 i ™ Xadat in de kolf de vloeistoffen en legeering gedaan waren, werd 1 vwur zwak
| 065—08 . verwarmd, daarna gedestilleerd.
i 060K 1) Het destillaat bleel alkalisch, dus de reductie was niet getindigd.
; De zeer lage uitkomst, gemerkt met 4) werd gecontroleerd door 30 cem. kalium-
! nitraatoplogsing n° 1 =049 gr, NaNO; op dezelfde wijze te behandelen; deze hoe-
- i
:)i’ g’: i veelheid zou 116,46 ccm. % zaur moeten binden, doch er werd slechis 97,25 ccm
U gotitreard.
‘ 0.6—0.8 : Bij de bepalingen, verricht in de oplessing van kaliumnitraat ne. 3 werd, nadat
| 0,608 ; de destillatie_ ongeveer 1/ nur geduurd had, de reactie van de overgaande druppels
| i i opgenomen, Nadab de reactie neutraal geworden was, werd met de destillatie
' 06—08 i doorgegaan, doch het destillaat afzonderlijk opgevangen. De links genoteerde resul-
i 0.6-0.8 : taten van de in duplo verrichte bepalingen zijn afkomstig van bepalingen, waarbij
i de doorgezette destillatie een alkalische reactio gaf, beantwoordende aan 0,4—1.85
n
CCMML o,
0608 10 \
. Bij de bepalingen, welker resultaten rechts genoteerd werden, trad onder deze
0505 omstandigheden alleen een alkalische reactie op bij het gebruik van 2 gr. legeering.
| 0.6—0,8 Dieze ciifers ziin aangegeven in de correctie-rubriek.
| 0608 :
i
0,6—0,8 %
; 06—08 !
0,6—0,8
! 0608
i 0,6—0,3
e :
P09 0,9 |
1,1 00 |
1,35 00 |
145 185 |
04 0e |
0,75 00

16
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Voor het onderzoek werd gebruikt eem oplossing van kalium-
nitraat, die per L. 23,787% gr. bevatte. Zij is dus aequivalent aan
een natriumnitraatoplossing, welke 20 gr. p.L. inhoudt, zoodat
50 cem., d. i. de hoeveelheid, die steeds gebruikt werd, evenveel
stikstof bevatte als 1 gr, natriumnitraat,

De resultaten zijn vermeld in tabel n°. 4.

TAEEL IV. Methode von DEVARDA.
Toegevoegd Toegevoegd
Getitreerd Getitreerd
Tubrick T \ n Rubriek |— A n
ne T gr. fline n oo 4 n con. gr. fijne 1RO Ly
leiding- legeering. Zaur. Jeiding- legeering. Zuur.
watber. water.
1 50 2 116,20 : 4 80 3.5 116.00
' D 2 114,85 Vil 3,5 117,358
C100 2 114,10 100 35 116,35
125 2 109,30 126 35 117.15
150 2 104,75 150 35 118,25
200 2 100,75 200 3,5 118,76
2 50 2,5 115,20 11} 50 4 116.85
] %5 118,30 i 4 116,60
100 25 117,80 100 1 117,50
1256 25 117,85 126 4 119,45
150 2.5 117.85 150 4 117,45
200 25 116,05 h 200 4 118,20
31 50 3 11746 4] 50 4.5 113,15
% 3 117,50 i3} 45 116,90
100 3 117,95 100 4,5 116,25
195 3 118,05 125 45 115,50
150 3 118,05 1650 4,5 118.05
200 3 118,10 200 15 118,50

Opmerkingen: Tegen het einde der destillatie van de 3 eerste
bepalingen in rubriek 1°. 1T waren de laatste druppels nog alka-
lisch. Er was toen nog slechts 10—15 cem. vloeistof in de destil-
latiekolf.

Blinde bij 150 en bij 175 cem. water, bij 2 en bij 4 gr. legeering
steeds 0,8 cem.,

Het blijkt, dat, by gebruik van 2 gr. fijne legeering, toevoe-
ging van grootere hoeveelheden water lagere uitkomsten geeft.
Bij gebruik van 24 gr. legeering worden in het algemeen de uit-
komsten hooger met het toenemen van het volume water en bij
gebruik van 3 gr. legeering is dit verschijnsel duidelijker. Ook de
rubrieken n° 4, H en 6 toonen, dat grootere verdunning met water
hoogere uitkomsten geeft.

Dit was aanleiding den invloed na e gaan van de toe te voegen
hoeveelheden loog, zoowel hij aanwezigheid van 50 als van
200 cem. water en H0 cem. nitraatoplossing; deze quanta water
zijn de kleinste en de grootste, die bij het vorig onderzoek werden
gebruikt.
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TABEL V. Methode var DEvVARDA.
Toegevoegd g 33 Toegevoegd g rE
S £ g £
- - P e e A
. . . = = . B . [=R =1
£ & an = B |8 ol m a th |2 % 18E2
E.18 2 19 B iz5§| = 2 £ |gz |758 Opmerkingen.
T2 88| £ | S.c 672128 (58| £ |S.c(8°F
g R B ERRBan e 55 B |ERRIEaS
£" | g .| E sz |87 18 | L |B 2%
508 (wy& P28 18 | & & [°F
l
a1 2 17001 2001 20 3 118,00 1} De reactie van het destil-
an |27 2 9890 200 | 20 3 11795 | 095 |1@at was by het eindigen der
[ 5 9950 o0 | a7 3 118.45 degtillatie nog alkalisch; er was
0 | 50 b = i toen slechts 10—15 cem. vlosi-
X | B0 2 8970 90 | 27 3 118,05 stof over.
50 . 7 25 | 117,50 B0 | 14 3,5 | 117,95 2
. . 4 - y  Het duurde zeer lang, voor-
M0 25 | 11440 1500 1 35 | 175 dat, de reactie van het de%i:illaat
50 B} 95 | 11340 Y 150 | 20 35 | 11820 neutraal werd,
200 | 50 25 | 108,25 160 | 20 35 | 117,90 .
De 3 bepalingen met 100 cem.
50 I 7 1 8 | 11640 2001 20 1 35 1 11815 1 090 | water (3e rubriek) zijn een con-
200 i 27 3 119,00 200 20 3% | 118,85 trole op de 3e bepaling in rubriek
0w |5 jamw || | ) s | | ase mplyan tean £ T
200 | 5% | 3 | 12087 i 200 27 | 85 | 11840 | 0% i;wiizigd. £ Wore go-
1
v !
00 | 3 119,05 , 00 27 35 | 11550
200 l 20 | 3 | 11850 200 27 | 35 | 11810 | 080
| ’ ;
200 ' 27 | 8 118,50 950 | 30 | 3 ! 11840 | 1,10
200 v 3 118,70 250 36 35 11845 ¢ 1,16
20 | 8 | § | 11845 200 20 { 35 | 117,75 | 080
200 35 k] 118,30 200 | 20 2 118,15 | 0,80
100 5 2 ! 116251 200 | 27 35 | 118,10 | 080
100 9 2 114,36 200 | 27 3 11830 | 0,80
100 14 2 116,45 1) 260 | 27 35 | 11810 | 1,05
150 | 14 3 ‘ 117,75 0 | 27 3 11820 | 1,10
150 14 3 117,60 250 | 35 35 | 11830 1 120
1650 20 2 117,85 250 35 3 11770 | 1,10
B oW |8 | 17E l 250 | 50 | 85 | 11725 | L15 |
i 1 250 | B0 3 1830 | 1,16

it de resultaten, vermeld in tabel n°. 5, blijkt, dat bij het toe-
voegen van 7 cem. loog en 50 cem, water — dit is dezelfde loog-
concentratie als 20 ccm. loog en 150 cem. water — de resultaten
lets hooger zijn dan de erbij behoorende analyse-uitkomsien met
20 cem, loog (tabel n°. 4, rubriek n°. 1). Wordt het vleeistofvolume
veel grooter bij behoud van dezelide loogeoncentratie, dan is het
resultaat opvallend lager. Grootere loogeoncentratie, 50 cem. loog
en 50 of 200 cem. water, doet het resultaat ook sterk dalen,

Fen overzicht van de analyses volge hieronder. De hoeveelheid
te bepalen stikstof, aequivalent aan de hoeveelheid in 1 gr.

natriummnitraat, moet vastleggen 117,65 cem, zuur, na afirek

n
10
der correctie. Gebruikt werd 2 gr. fijne legeering,
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Toegevoegd: (retitreerd:
oll cem. water + 7 cem. loog 117 cmn.%.
50, oo 200, . 116,2 ,, |,
51 I | ' 99,8 ,, .,
00, oo 200, . 100,75 ,, .
200, . vs 98,90 ,, ,,
200 ,, . ,, ,, 580 o sa0

Sterkere verdunning, zoowel als een grootere hoeveelheid loog,
verlagen de uitkomsten onder de opgegeven omstandigheden.
Daarom werd nogmaals nagegaan, of bij het gebiuik van 2 gr.
legeerng een goed resultaat was te bereiken door de toevoeging
van water tot hel practisch noodzakelijke te beperken en een nog
geringere loogeoncentraiie toe te passen dan het voorschriit van
de methede aangeeft (20 cem. loog en 150 cem. water). Aan-
gezien 50 cem. water wat weinig leek, met het oog op het droog
koken van de vloeistof nog véér de ammoniak volledig zou zijn
afgedestilleerd, werd 100 cem. water gevoegd by de 50 cem.
nitraatoplossing en verder 5,9 en 14 cem. loog. De uitkomsten,
tabel n°®, 5, rubriek n°. 3, toomen, dat het doel aldus niet bereikt
werid.

Wordt de hoeveelheid legeering gebracht op 2,6 gr., dan zijn
.de resultaten hooger: tabel n® 5, rubriek n°. 1. Ook thans trad
dezelfde daling op bij wijziging van het volume water en loog
als boven 1is aangegeven voor 2 gr. legeering, zij het in veel
zwakkere mate. Dit stemt overeen met de erbij behoorende reeks
in tabel r°. 4, rubriek n°. 2. sterkere verdunning gaf geen daling
in de resultaten.

Bij het gebruik van 3, respectievelijk 33 gr. legeering, blijkt
sterkere verdunning de resultaten te verhoogen: tabel n°. 4, rubriek
n° 3, respectievelijk n° 4. De beide laatste rubrieken dier tabel
bewijzen, dat 4 of 4,5 gr. legeering geen hoogere uitkomsten
geven, zoodat verder uitsluitend met 8 en 3,5 gr. legeering
gewerkt werd.

Zooals reeds vermeld is onder verwijzing naar tabel n°. 4, rubriek
n°. 3 en tahel n® 4, rubriek n°. 1, hebben bij het gebruik van 3 gr.
legeering grootere hoeveelheid water en grootere loogconcentratie
hoogere resultaten ten gevolge. Misschien geeft dus een bepaalde
hoeveelheid legeering tusschen 2,5 en 3 gr. een constante uitkomst,
onafhankelijk van de verdunning en loogconcentratie. Deze hoe-
veelheid schijnt zeer dicht bij 3 gr. te liggen, daar de waarden
hiervoor door de genoemde variaties minder wuiteenloopen. De
onderstelde constante analysewaarde ligt dan misschien beneden
de theoretisch bereikbare, want met bi; voorbeeld 3 gr. legeering,
b0 cem. water en 50 cem, loog wordt de theoretische waarde niet
bereikt.

Nog meerdere analyses werden verricht om vast te stellen, of
het gebruik van 3} gr. legeering te verkiezen zou zijn boven 3 gr.,
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als zulks het analyseresultaat dichter bij de theoretische waarde
zou brengen. Uit de analysecijfers van tabel n°. 5 blijkt, dat mes
3 gr. legeering kan worden volstaan bi] het onderzoek van 1 gr.
natriutnnitraat, De H0 cem. nitraatoplossing schijnt te moeten
worden verdund met 200 cem. water om met 27 com. loog de beste
resultaten te verkrijgen. Meer loog geeft wel een hooger resultaat
bij de titratie, doch deze {oename wordt gecompenseerd door een
grootere correctie. Minder loog schijnt een uitkomst te geven,
lager dan de theoretische waarde.

Van veel belang blijkt het te zijn de reductie spoedig te doen
beginnen, Wacht men met het verwarmen, dan is het resultaat
lager: de uitkornsten, vermeld onder 4} en 5) in de vijfde rubriek
van tabel n°. 3. De vlam moet niet minder hoog zijn dan ongeveer
2 ¢ M., en den bodem van de destillatiekolf niet geheel raken.
Toch is de invloed van dit aanraken gering en te verwaarloozen
tegenover de gevolgen van reduceeren op te kleine vliam. Blijk-
baar verlaopt bij te geringe verwarming de reductie in een half
uur niet volledig en treedt dan gedurende den geheelen destillatie-
tijd nog op, waaraan toe te schrijven 1s, dat met destilleeren kan
doorgegaan worden tot het mengsel in de kolf vrijwel droog is,
zonder dat het destillaat neutraal wordt. _

Het onderzoek heefi geleerd, dat de beste werkwijze is als volgt:

50 cem. nitraatoplossing (10 gr. op 500 cem.) wordt in de
destillatiekolf achtereenvolgens gemengd niet 200 cem. leiding-
water, 5 ccm. alcohol, 27 cem. natronloog (s.g. 1,33) en 3 gr.
fijne legeering. De kolf wordt verbonden aan de koelbuis, welke
naar den ontvanger leidt en direct met een ongeveer 2 c.M. hooge
vlam verwarmd gedurende 3 uur. Daarna vergroot men de vlam
en destilleert een half unur. Is de reductie goed verloopen, dan
is al de ammoniak dikwijls reeds in 25 minuten afgedestilleerd.
Fr treedt geen verschil in nitkomst op, als de destillatie tengevolge
van een kleinere vlam wveel langer duurt. Tot 4 uwur toe werd
nagegaan.

De methode van ABND werd aldus toegepast: 10 gr. Chilisal-
peter werd met leidingwater opgelost tot 500 cem. en 25 cem. van
deze oplossing in een destillatiekolf (inhoud ongeveer 700 ccm.)
gemengd met 275 cem. leidingwater, 5 cem. magnesiumchloride-
oplossing en 5 gr. legeering. Daarna werd onmiddellijk flink
verhit en 200---250 cem, afgedestilleerd.

Verder werden ook dezelfde oplossinger van kaliumnitraat
onderzocht, die gediend hebben voor het controleeren van de
methode van Devarpa. De resultaten stemmen in het algemeen
goed overeen met die, verkregen volgens de methode van DEvarDa
en zijn steeds lager dan die, verkregen met de methode van
ScHLORING. In overeenstemming met het onderzeek van de methode
van Devarpa bleek de fijnheidsgraad van de legeering ook hier
een duidelijken invloed te hebben. Volstaan kan worden met te
verwijzen naar tabel n°. 2,
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Bij het volgend onderzoek werd steeds fijngemalen legeering
gebruikt, die evenals de DEvarDpa-legeering gezmeefd was door de
zeef n°, 100 van Amaxpus Kamr te Hamburg,

De oplossing van fraliumnitraat n°, 1 bevaite 39,25 gr. p. L.,
zoodat 16 cem., overeenkwam met de hoeveelheid stikstof uit
0,495 gr. natriumnitraat en dus 58,23 coem. i% zuur gebonden
moest worden. De oplossing van kaliumnitraat n®. 2 bevatte
23,7879 gr. p. L., zoodat 25 cem. correspondeerde met de hoeveel-
heid stikstof uit 0,5 gr. natriumnitraat en dus 58,82 cem. iDO
zuur moest binden. De resultaten van het onderzoek zijn vermeld
in tabel n® 6.

TABEL VL Methode van ARND.
- Toegavoegd: = = S g g
5 Tas T e | = B | SEE
4 Soort oplossing 2 ozl ¥ %0 | F5s ]
& kalumnitraat. 2% e 20F E == Sk Opmerkingen.
= 2= |892| 3 Z g 5~
& £* g2 2 [ 8§ | EB:
3 |38° 8 3=
1 Xe.1; 15 cem. moet binden | 276 ; 100 1 27,50 1) 1} De wvloeistof
- 1 i | 100 1 2 42,20 1) in de destillatiekolf
38,23 cem. 5 EUUT. 2im 1 100 | 3 585701 | 205 | schuimt hevig en
26 | 100 | 4 59851 200 | de ammoniak
2 | Ne. 2;95ccm. moet binden | 200 1 B0 | 3 | 5975 2,06 ;‘;ﬁg&ﬁoel]uk vri
- n ) 30 B0 |3 BT 2,05 g
| 82 com. 7 ZULL 400 B0 3 | (;(),09_" 2,06 % Deammonijak
3 ] 100 5O 4 59407 | 1,95 wordt moeilijjk vrij
200 | BO | 4 50.05 1,95 | semaakt,
213 | &0 | 4 60,30 15
4 257 50| 5 60,25
750 2B | 5 €0,
95 | 10 5 59,90
25 5[ 5 59,40
200 | % | 4 59,70 1,80
W0 | 2| 4 59.35 165
a | 93| 4 9,05 10
300 | 951 4 59,90 16
400 | 251 4 80,55 00
wo | | ¢ 60.50 165
6 200 | 10 | 4 [ 5970 1,80
300 ¢ 10 | 4 60,10 1,80
400 1 10| ¢ 60,50 1,50
7 400 | 10 ; 4 50,90 145
400 1 10| 4 59,05 1,60
400 | 151 4 60,25 1,
400 | 15} 4 80, 155
400 | 95 [ 4 60,30 1,55
400 25 4 anl5 | 165
Tk w0 f 10| & 0,10 1,75
00| 10| 5 £0.45 185
400 | 15| & 30, 1.65
400 | 15| 5 59.50 145
00| 2| 5 60,40 155
400 25 5 59,50 | 160
4 001 15 4 59,75 145
0| 2B 4 59,30 145
400 { 15| 4 60,35 1,65
400 25 | 4 25 1,7
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Bij de eerste 4 bepalingen werd 275 com. water, 100 cem.
magnesiumchloride-oplossing en 1 tot 4 gr. legeering toegevoegd.
Het bleek, dat bij het gebruik van minder dan 3 gr. legeering
geen goede resultaten te bereiken zijn. De groote hoeveelheid
magnesiwmchloride-oplossing veroorzaakte sterk schuimen tijdens
het koken en de laatste deelen ammoniak werden zeer moeilijk
los gelaten. Daarom werd bij de volgende bepalingen hoogstens
50 cem. dier oplossing gebruikt.

De onderzoekingen, vermeld in rubriek n°, 2, toonden, dat bij
aanwezigheid van 50 cem. magnesiumchlaride-oplossing met 3 gr.
lec'eeunf-r geen voldoende hooge uitkomsten zijn te verkrijgen:
met 400 cem, water werd crevonden 60,06 — 2,056 = 58,00 cem.,
terwijl aanwezig was voor 58,82 com.

De 3 volgende bepalingen, zie rubriek n°. 3, dienden om na
te gaan den invloed van de hoaveelbeid water bij het gebruik
van 50 cem, magnesiumchloride-oplossing en 4 gr. legeering: met
25 com. water werd de hoogste witkemst verkregen, Hiermede
in aansluiting zij gewezen op de rubrieken n®. 5 en 6, waar blijkt,
dat met 400 cem, water met 25 com., zelfs met 10 com. magnesium-
chloride-oplossing goede resultaten werden verkregen.

In rubriek n° 4 zijn de bepalingen vermeld, bij welke 5 gr.
legeering en 275 com, water naast wissclende hoeveelheden
magnesiumchloride-oplossing werden gebruikt, Opvallend is, dat
de resultaten alle lager zijn dan bij gebruik van 400 cem. water
en 4 gr. leﬂ'eermo' Werd 400 com. water gebruikt, dan kon
met minder mafrnesmmchlorlde oplossing volstaan worden; zie
rubriek n°. 8.

Het gebruik van meer dan 15 cem. magnesiumchloride-oplossing
heeft het bezwaar, dat het mengsel sterk schuimt; 400 com, water
geeft dan goede resultaten en 4 gr. legeering is voldoende.

De beste wijze van werken is de volgende:

25 cem. nitraatoplossing (10 gr.—5H00 cem.) wordt in een
destillatiekolf achtereenvolgens gemengd met 400 ccm. leiding-
water, 15 com. mdonesmmchlorlde oplossmg (20 %) en 4 gr. fl]ne
190’881]]'10' Nadat de kolf aan de koelbuis is verbonden, kan direct
verwarmd worden met een vlam van gewone hoogle.

De methode van AckeryMany wordt al gedurende vele jaren
aldus toegepast. Van de Chilisalpeteroplossing (10 gr. p. 500
cem,) wordt 25 cem. in een destillatiekolf gebracht en daarna
150 ccem. ferrosulfaatoplossing (267 gr. p. L.}, +—% gr. geredu-
ceerd ijzerpoeder en 35 cem. natronloog (s.g. 1,33). Na het ver-
binden van de kolf aan de koelbuis, welke naar dem ontvanger
leidt, brengt men de vloeistof aan de kook, verwijdert vervolgens
de vlam teneinde de reactie te temperen en destilleert tenslotte
op matige vlam, zoodat voor ongeveer 160 cem. 1% uur noodig is.

De oplossing van het ferrosulfaat wordt met een weinig zwavel-
zuur gemengd, waardoor de oxydatie fengengehounden wordt.

De resultaten zijn opgenomen in tabel n° 2.
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De uitkomsten van de bepalingen, verricht in de oplossingen
van kaliumnitraat, zijn lager dan de resultaten van de andere
nethoden; 30 cem. natronloog werd gebruikt. Bi de bepalingen
in de monsters Chilisalpeter werd 35 cem. natronloog toegevoegd.
Hoewel ook thans een gedeelte der uitkomsten, verkregen met de
methode van AckeeMaxy, lager zijn dan dig van de andere
methoden, 1s de afwijking niet zoo groot.

De methode geeft goede resultaten, doch ook wel eens minder
goede. Het is vaak moeilijk waar te nemen, of de kolf niet droog
kookt. Tenslotte worde gewezen op de aan te brengen correctie.

Daar natriumhydroxyde in den regel ammoniak bevat en ferro-
sulfaat er gewoonlijk ook niet vri] van is, is een blinde bepaling
een vereischte,

Concluste. Voor de bepaling van nitrastetikstof verdienen het
meeste aanbeveling de methoden van ScrLisiNg, van DEVaARDA
en van ARKD, terwijl die van AckerMaNN slechts als vergelijkings-
methode bruikbaar is. '



