
RIJKSLANDBOUWPROEFSTATION MAASTRICHT. 

Over de bepaling van perchloraat in Chilisalpeter 
DOOR 

G. H. C. VAN BERS. 

(Ingezonden 2 Mei 1927). 

Wanneer men de l i teratuur nagaat over de bepaling van perchloraat 
in Chilisalpeter, dan zijn de vermelde methoden, o.a. van SELCKMANN, 
HONIG, ERCK, WINTELER, FÖRSTER, BLATTNER en BRASSEUR, DITTRIOH 

en BOLLENBACII, AHRENS, GILBERT, MENNICKE, ARNOULD en D . 

TSCHERNOBAJEFF, aile me t eenig voorbehoud óf aangegeven, óf aan t e 
nemen, voor wat betreft de gelijktijdige aanwezigheid van chloraat 
en jodaat. 

De methode van laatstgenoemden x) , waarbij de reductie van het 
chlooroxyde tot chloride plaatsvindt in een platina kroes met natr ium-
sulfiet werd eenige jaren geleden nagegaan. De verkregen resultaten 
waren echter te laag. Wel gaf de door hem aangegeven methode ter 
bepaling van het chloraat- en jodaatgehalte door reduceeren met 
ijzerpoeder en zwavelzuur betrouwbare cijfers, zoodat wij, na het 
aanbrengen van eenige wijzigingen, deze methode gebruiken m de 
gevallen, waarin evengenoemd gehalte wordt gevraagd. 

Terwijl jodaat in Chilisalpeter slechts voor enkele honderdsten van 
procenten voorkomt, kan het gehalte aan chloraat meer dan 0,1 °/0 

bedragen. H e t is echter, voor zoover bekend, nog niet beslist, of de 
giftwerking op de planten moet worden toegeschreven aan beide 
chloorzure zouten, dan wel aan het perchloraat alleen. I n ieder geval 
overweegt bij het voorkomen van „ch lora ten" het perchloraat verre. 

Beschouwen wij thans de methode van SJOLLEMA 2 ) , welke ook 
werd gevolgd door FREYTAG, waarbij door eenvoudig gloeien perchlo
raat , zoowel als chloraat, wordt omgezet in chloride. I n de Methoden 
van onderzoek aan het Rijkslandbouwproefstation te Maastricht van 
he t jaar 1923, was de bepaling van perchloraat in Chilisalpeter aan
vankelijk weder omschreven zooals in de voorheen gepubliceerde 
methoden het geval was. 

H e t voorschrift eischte het, maken van een oplossing in water van 
100 gram Chilisalpeter tot i L . , waarna in 50 c.M3. het chloride be
paald werd volgens VOLHARD, terwijl 50 c.M3., na indampen en 

1) Chem. Ze i tung ; 1905, 442. 
2) Zeitschr. f. anal , chemie 1898, 44. 
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drogen bij 120°, gebracht werden in een koperen kroes. Deze werd 
daarna 7—8 minuten op een zoodanige manier verhit, dat verwacht 
kon worden, dat ook het aanwezige perchloraat was omgezet in 
chloride. Uit het verschil der chloortitraties kan het gehalte aan 
kaliumperchloraat berekend worden. 

In tusschen bevredigde deze methode in zijn onderdeelen op den 
duur niet. Gelet op de geringe hoeveelheid perchloraat, welke meestal 
in Chilisalpeter wordt geconstateerd, was het wenschelijk, dat de 
nauwkeurigheid der gevonden cijfers hieraan meer evenredig zou zijn, 
dus de duplobepalingen binnen engere grenzen zouden overeenkomen. 
Dit bleek vooral in het jaar 1924, toen voor belangrijke importpartijen 
massa-onderzoek op dit bestanddeel moest geschieden. 

He t toen ingestelde onderzoek wees uit, dat vooral de wijze en duur 
van het gloeien verbetering behoefden. De vrees voor het vervluch
tigen van chloride was aanleiding, dat betwijfeld kon worden of de 
omzetting van het perchloraat tot chloride wel een kwantitatief ver
loop had. Bij het inachtnemen van voldoende voorzorgen om het 
bovenste gedeelte van den kroes een lage temperatuur te doen be
houden, kon de bodem geruimen tijd — 10 minuten — op donkerrood 
gloeihitte gehouden worden, waardoor de tijd, benoodigd voor het 
gloeien. 15 minuten wordt en de omzetting volledig plaats grijpt. 

Ook de manipulaties ter verkrijging van de 10 gram stof, benoodigd 
voor het gloeien, werd vereenvoudigd en verbeterd. 

Aangezien het kaliumperchloraat in Chilisalpeter in z.g. nesten — 
d.w.z. onregelmatig verdeeld — kan voorkomen, is een goede monster
neming een eerste vereischte. Van het monster, dat aldus voor onder
zoek ter beschikking komt, werd dan nog een groote hoeveelheid, 
zooals gezegd 100 gram, opgelost en hiervan 1/10 deel weder droog-
gedampt en daarna in den kroes gebracht. He t spreekt vanzelf, dat 
de laatste bewerking niet alleen tijdroovend is, maar ook onmogelijk 
geheel kwantitatief kan geschieden en voor de chloride-bepaling het 
restant in het schaaltje met water diende te worden opgenomen. 

He t doel wordt beter en eenvoudiger bereikt, door een grootere 
hoeveelheid van het monster stoffijn te wrijven en hiervan onmiddel
lijk 10 gram in den kroes te brengen, waaraan dan, voor de aanbevolen 
alkalische reactie, ongeveer 1 c.M3. van een oplossing van watervrije 
soda van 10 0/o wordt toegevoegd en deze massa even wordt voor-
gedroogd, alvorens het gloeien op de blaasvlam plaats vindt. 

De koperen kroes is van conischen vorm, met een inwendige middel
lijn van 50 tot 65 m.M., een hoogte (zonder deksel) van 80 m.M. en 
een wanddikte van 2 m.M. , voorzien van een goed sluitend deksel. 
Hij wordt geplaatst in een oventje van ijzer, hetwelk van een zoo
danige opening is voorzien, dat hij er voor bijna de helft kan inhangen; 
op deze hoogte bevindt zich een metalen ring, gedekt met asbest, 
teneinde de warmte voor het bovenste deel zooveel mogelijk tegen te 
houden. Daar de wijze van verhitten van grooten invloed is op het 
ontleden van het perchloraat, moet er op gelet worden, dat het 
onderste deel van den kroes duidelijk waarneembaar rood gloeiend 
wordt en dit ongeveer 10 minuten blijft. 
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De uitkomsten van de parallelbepalingen werden nu veel beter; ook 
werden toevoegingen van opklimmende hoeveelheden kaliumperchlo-
raat in zuiver natr iumnitraat , zoowel als in Chilisalpeter, terug
gevonden. 

I n 1925 werden de boven omschreven wijzigingen in de methoden 
van onderzoek opgenomen. 

Middelerwijl was er nog een bezwaar blijven bestaan. He t was n.1. 
reeds lang opgemerkt, dat de t i tratie der chloriden bij het punt van 
omslag onzeker was, zoodat het b.v. herhaalde malen voorkwam, dat 
bij deze eenvoudige handelwijze niet toelaatbare verschillen optraden. 
Dit kan verbeterd worden, als het eindpunt wordt ingesteld in het 
filtraat van het met overmaat zilvernitraat verkregen neerslag, of door 
er zorg voor te dragen, dat, na toevoeging van bedoelde overmaat, het 
neerslag lang en bij voortduring wordt geschud, totdat het zich heeft 
samengebald en zich spoedig afzet. 

Maar vóór de perchloraat-bepaling kunnen de chloriden gevoeglijk 
verwijderd worden met overmaat zilvernitraatoplossing, zonder de 
hoeveelheid daarvan kwantitatief vast te leggen, terwijl de overmaat 
zilverion weder neergeslagen kan worden met loog. Gebruik van een 
oplossing van natriumcarbonaat bleek niet kwantitatief te werken. 
Deze werkwijze geeft de volgende voordeelen, welke wederom bij
dragen tot het bereiken van juiste resultaten : 

1°. een dubbele chloride-bepaling is niet noodig, dus getitreerd 
zilvernitraat wordt bespaard; 

2°. de bepaling is niet meer afhankelijk van het te t i treeren chlo
ride; jodaat wordt ook van te voren verwijderd; 

3°. de vrees voor het vervluchtigen van chloride is tot een minimum 
beperkt; 

4°. de omslag van den indicator bij het eindpunt wint belangrijk 
aan duidelijkheid; 

5°. eventueel verlies van een weinig stof tijdens de analyse is op 
het resultaat van geen invloed. 

De uitvoering der analyse geschiedt nu met de bovenomschreven 
toestellen en met inachtneming van de daar gegeven wenken, ais 
volgt : 

Benoodigde reagentiën: 
1°. een oplossing van getitreerd zilvernitraat / ong. '/1() 

2°. ,, ,, ,, ,, ammoniumsulfocyanide j norm. 

3°. een koud verzadigde oplossing van ferriammoniumsulfaat (onge
veer 350 gr. per L i ter) ; 

4°. salpeterzuur S.G. 1,317; 

5°. een drieprocentige oplossing van zilvernitraat; 

6°. een tweeprocentige oplossing van, zooveel mogelijk, chloride
vrije natronloog. 
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Van het fijngewreven monster worden in een 100 c.M3. kolf je 12,5 
gram opgelost in ongeveer 30 c.M3. warm water en een druppel sal-
peterzuur en, onder herhaald flink omzwenken en weder laten be
zinken, voldoende zilvernitraat-oplossing toegevoegd met een over
maa t van ongeveer 3 c M 3 . 

De overmaat Ag. wordt weggenomen door toevoeging van ongeveer 
5 c.M3. der natronloog-oplossing. 

Nu wordt aangevuld tot 100 c.M3. en, na krachtig doorschudden, 
gefiltreerd en gereageerd op de afwezigheid van Ag. en Cl ' . 

Van het filtraat worden 75 c.M3. in den koperen kroes boven kleine 
vlam tot droog gedampt. 

Vervolgens wordt \ uur op de blaasvlam zoodanig verhit, dat het 
onderste deel van den kroes duidelijk waarneembaar donker rood 
gloeiend wordt en dit minstens 10 minuten blijft en, na afkoeling, 
de inhoud van den kroes in warm water opgelost, na afkoeling aan
gevuld tot 250 c.M3. en gefiltreerd. 

Bij 200 c.M3. van het filtraat, in een Erlenmeyer-kolf van onge
veer 500 c.M3. gebracht, voegt men 15 c.M3. salpeterzuur en kookt, 
op niet te groote vlam, gedurende 10 à 15 minuten, in elk geval tot 
de nitreuse damp is verdwenen. 

Na afkoelen wordt volgens VOLHARD, onder herhaald veelvuldig 
omzwenken, het chloride getitreerd en met den factor 0,18475 omge 
rekend op procenten kaliumperchloraat. _______—— 

Eenige verkregen resultaten geeft de navolgende tabel, waarin de 
hierboven omschreven methode als de „ve rkor te" is aangeduid en 
waarin de tusschen haakjes geplaatste cijfers zouden te verwerpen zijn. 

H 

Nummer. 

8305 
8478 
8557 
8558 
8559 
8721 
9571 
9648 
9688 
9689 
9889 
9979 
9980 

10035 
10424 
11789 

714 
888 

1403 
1643 
1759 
2280 

Verkort. 

0.64 
0.52 
0.52 
0.49 
0.55 
0.53 
0.77 
0.92 
0.30 
0.59 
0.10 
0.40 
0.59 
0.07 
0.30 
0.55 
0.61 
0.38 
0.32 
0.66 
0.55 
0.36 

Gewoon. 

0.65-0.66—0.76 
0.49—0.50 
0.59—0.49 
0.55—0.60—(0.36) 
0.44-0.47 
0.40—0.37 
0.68-0.72 
0.70—0.88 

(0.16)—0.26 
(0.40)-0.56—0.71 
0.00-0.07 
0.48—0.38 
0.54—0.62 
0.07—0.15—(0.21) 
0.24—0.33 
0.60 
0.54—0.61 
0.26 
0.28 
0.64 
0.50 
0.26 

Nummer. Verkort. Gewoon. 

2467 ! 0.31 0.28 
2794 0.33 0 29 
3588 0.17 0.17 
3764 0.40—0.43 0.42 
3768 
3769 
4133 

0.27 < 0.23 
0.25 0.19 
0.26 0.22 

4216 0.26 0.25 
4796 
4677 
4880 
5048 
5055 
5863 

0.28 
0.31 
0.26 
0.68 
0.58 
0.46 

i 

0.20 
0.33 
0.29 
0.71 
0.56 
0.44 

zuiver natrium nitraat: 0.05, 
i d e m + 0.3 % KC104 

+ 3 % NaCl : 0.29 
idem -j-1.0 % KC104 

+ 2 % NaCl : 0.95 
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Op een geheel ander beginsel berust een methode ter bepaling van 
perchloraat, aangegeven door A MONNIER. X) 

Methyleenblauw geeft me t verdunde oplossingen van zouten van 
verschillende anorganische zuren eigenaardig gekleurde neerslagen. 
Daar vele verbindingen der zware metalen reeds met het reagens 
neerslagen geven, moet men de alkalizouten dezer zuren nemen. 

Grootere hoeveelheden alkaliperchloraat geven onmiddellijk een 
violet, groenglanzend neerslag; sporen na vele uren s taan bronsgroen 
glanzende naalden. 

Men vergelijkt in oplossingen van bepaalde concentratie niet alleen 
de hoeveelheid precipitaat, maar ook de kleurverandering, c.q. ver
kleuring, met oplossingen, waarin een bekende hoeveelheid kalium-
perchloraat voorkomt en verandert, al naar bevinden, de oorspronke
lijke concentratie. Een andere auteur gaf onlangs aan de methyleen-
blauw-oplossing rijkelijk t e voorzien van zinksulfaat en kreeg dan naar 
gelang van het gehalte aan perchloraat allerlei kleurschakeeringen. 

De variaties in de kleur zijn moeilijk te schatten, beter gelukt het 
de hoegrootheid der naaldvorming te beschouwen. 

Als oriënteeringsproef omtrent het gehalte bleek ons deze methode 
wel bruikbaar; zij gaf echter kwantitatief te laag aan. 

Wij hebben ook getracht de gevormde naalden kwantitatief af te 
scheiden en tot weging te brengen. De pogingen strandden echter op 
de oplosbaarheid van de kristallen in de gebruikte uitwaschmiddelen. 

In tusschen worden de proefnemingen, zoowel in de eene, als in de 
andere richting, bij gelegenheid, voortgezet. 

Rijkslandbouwproefstation. Maastricht, April 1927. 

Ueber die Bestimmung des Perchlorats in Chilisalpeter. 

(Auszug obiger Ausführungen), 

An der landwirtschaftlichen Reichsversuchsstation zu Maastricht 
wird das Perchlorat in Chilisalpeter best immt durch glühen über dem 
Gebläse, womit die Perchloratmenge in Chloride übergeführt wird. 
Das Mehrere an Chloriden nach dem Glühen wird berechnet als Per
chlorat, die Methode ist aiso abhängig von zwei Best immungen. 

I n den meisten Pällen werden nur einige wenige Zehntel Prozenten 
Perchlorat gefunden und ist es deshalb erwünscht, dasz die Parallel
bestimmungen innerhalb enger Grenzen konstante Werte geben. Da 

1) Arch. Sc. phvs. et nat., Genève, 42, 210—216; réf. Chem. Zentralblatt 1917, 2, 
132. 
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letzteres leider oft nicht der Fall war, war es erforderlich, dasz die 
Methode noch einmal durchprobiert wurde. 

E s stellte sich heraus, dasz besonders Art und Dauer des Erhitzens 
von Wichtigkeit war. Die Furcht für Verflüchtigung von Chloriden 
wurde zuerst aufgehoben, indem der Beweis beigebracht wurde, dasz 
bei geeigneter Anordnung der Apparatur, das Glühen mindestens eine 
Viertelstunde und davon wenigstens zehn Minuten auf dunkler 
Botglut stattfinden soll. 

E ine weitere Verbesserung konnte erreicht werden durch Entfernung 
der Chloriden bevor das Erhi tzen. Der Ueberschusz an Silbernitrat 
wird zweckmäszig entfernt mit Lauge. 

Diese Arbeitsweise gibt verschiedene Vorteile, z .B . 

1. da eine doppelte Cl' Bes t immung nicht nötig ist, wird titriertes 
AgN0 3 e rspart; 

2. die Bes t immung des Perchlorats wird unabhängig von der 
Chloridziffer ; 

3. die event. Verflüchtigung von Chloriden wird auf ein Minimum 
reduziert ; 

4. wenn ein wenig Substanz während des Analysenganges verloren 
gehen möchte, so mach t dies auf dem Endergebnisse wenig aus. 

Eine neue Arbeitsvorschrift ist im Original beschrieben. 
Neben einer Methode von TSCHERNOBAJEFF, welche nur für Chlorat-

best immung gute Werte gab, wurde auch die Methode mit Methylen
blau in Angriff genommen. Wir konnten aber mi t dieser noch keine 
kwantitatieve Werte erzielen. 

Gelegentlich wird die Untersuchung über die letzte Methode fort
gesetzt. 


