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Znany dotad sposéb nitrometrycznego oznacza-
nia zawarto$ci azotynéw i azotanéw w roztwo-
rach do alkalicznej oksydacji stali wymaga od-
powiedniej aparatury, przy czym nitrometryczne
oznaczanie wymaga pracy z rtecia metaliczng
i jej parami, przez co jest wysoce szkodliwe dla
zdrowia. :

Wyniki analizy metoda nitrometrycznag nie za-
gdyz ma na nie
wplyw wiele czynnikdw ubocznych (np. obec-

»noéé weglanéw i wydzielajagcy sig COg).

Roztwory do alkallczne] oksydacji stali zawie-
raja wodorotlenek sodowy, weglan sodowy oraz
azotan lub azotyn sodowy, ktére oznacza sig
lacznie, przy czym stosunek procentowy wynosi:

*) Wlascicielka patetnu o$§wiadczyla, ze tworca
wynalazku jest Mieczysltaw Wierzbicki.

" 4NaNO, -+ $NaNO, 1
4NaOH =3

Spos6éb wedlug wynalazku polega na tym, e
od oznaczonej znanymi sposobami gesto$ci ba-
danej cieczy odejmuie sie gesto§¢ NaOH
i NapCOg otrzymana metoda acidimetryczng.

Do analizy pobierana jest ciecz o gestofci od-
powiadajacej temperaturze wrzenia . 135°C —
— 155°C. Ciecz ta powinna byé przed dalszym
oznaczeniem rozcienczona wodg destylowang
w stosunku 1 : 1, poniewaz ostudzenie cieczy nie

. rozcienczonej spowodowaloby - wydzielenie sie

soli z roztworu. Po rozcienczeniu, silnym zamie-
szaniu i ostudzeniu wydziela sie¢ z roztworu
wigkszo§é zanieczyszczen solami zelaza tréjwar-

‘tosciowego w postaci osadu, ktéry nie przeszka-

dza przy pomiarze gestoSci areometrem.
Po ostudzemu cieczy do temperatury pokojo-
wej to0 P pomlar gestosci areometrem. Po-
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miar taki zapewnia nam techniczng dokladnosc
oznaczenia + 0,7 % zawartosci azotynéw i azo-
tanéw w stosunku do roztworu. Jak wykazala
praktyka jest to dokladno§é¢ wystarczajaca do
sprawnego prowadzenia procesu. Oczywiscie

przy zastosowaniu bardziej dokladnych pomia- .

réw gesto$ci (np. piknometrem) dokladno$é po-
miaru mozna znacznie zwiekszy¢.

Otrzymang z pomiaru gestos¢ d; nalezy spro-
wadzi¢ do temperatury 15°C. W tym celu dla
niewielkich odchylen od 15°C (10 °C — 23 °C) sto-
sowa¢ mozna wzor:

dis = dg (¢ 15) - 0,0002
d;5 = gesto§¢ cieczy badanej w temperaturze
15°C.

Zawartos¢ procentowa w roztworze wodoro-
tlenku i weglanuv sodu, nznacza sie miareczkujac
odwazong cze$¢ roztworu kwasem solnym, naj-
pierw wobec wskaznika fenolftaleiny do odbar-
wienia sie roztworu (ilo§¢ ml zuzytego HCl =
= vj1), a nasi¢pnie wobec czerwieni metylowej
do zabarwienia roézowego (ilo§¢ ml zuzytego
HCl = vy).

Obliczenn dokonuje sie wedlug wzoréw:

1) NaOH — (vy — v3) - n 0,53 %
a

2) NagCOj3 -- 2vs -
a

n - 0,63 %,

gdzie m oznacza normalno$¢ uzytego roztworu
kwasu solnego, ¢ — odwazke cieczy w gramach.

Poniewaz weglany wystepuja tutaj w niewiel-
kich ilo§ciach w stosunku do wodorotlenku sodu
(okolo 1/50), wiec nie popelniajagc bledu mogs-
cego mie¢ wplyw na wyniki, zsumowuje si¢ pro-
centy wodorotlenku sodu i weglanu sedu i w dal-
szych obliczeniach traktuje jako zawarto§é pro-
centowa wodorotlenku sodu.

Nastepnie ze znanych tablic zaieznos$ci gestosci
od stezenia procentowego wodorotlenku sodu
w roztworze wodnym (w 15“C) odczytuje sie
(najwygodniej jest sporzadzié wykres) jakiej ge-
stoSci odpowiada roztwér o zawartoSci procén-
towej wodorotlenku sodu wyliczonej jak wyzej.

Na rysunku przédstawione sg wykresy sluzgce
do odczytywania potrzebnych do obliczen wiel-
koSci, przy czym fig. 1 przedstawia krzywg za-
leznosci cigzaru wlasSciwego d od stezenia w pro-
centach wagowych wodorotlenku sodu w roz-
tworze wodnym, sporzadzcng na podstawie ta-
blic Lunge’go. Na fig. 2 krzywa oznzczona liniy
przerywang przedstawia zalezno$¢ stezenia azo-
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tynu sodu NaNOs; w procentach wagowych, od
przyrostu gestoSci Ad, a krzywa oznaczona linig
ciggla przedstawia zalezno§¢ stezenia azotanu
sodu NaNOg od przyrostu gestosci Ad.

Procent azotynéow i azotanéw jest proporcjo-
nalny do réznicy Ad miedzy gestoScig rzeczy-
wista ptynu d;s, a gestoscia przypadajaca na wo-
dorotlenek sodu d, Ta zaleznos¢ ilustrujg krzy-
we na fig. 2.

Przyrost gestosci obliczamy ze wzoru:

Ad=d15'—dn

Procent azotynow lub azotandéw sodu odczy-
tuje sie z krzywych zaleznosci Ad od stezenia
procentowego tychze skladnikéw (fig. 2). Jezeli
do sporzadzenia cieczy do aikalicznej oksydacji
uzyto mieszanki NaNOg -+ NaNOsg, to odczyt bg-
dzie sie mieScil proporcjonalnie do ich stosunku
w obszarze pomiedzy ich krzywymi.

Przyktaid: Jezeli oznaczona acidimetrycz-
nie warto§¢ procentowa wodorotlenku sodu
w roztworze rozcienczonym 1:1 wodg destylo-
wang wyneosi 20,18, wartosé procentowa weglanu
sodu w tych samych warunkach wynosi 0,46, to
sumaryezna zawarto§é alkalii, traktowana w dal-
szych obliczeniach dla uproszczenia, jako wodo-
rotlenek sodu wynosi: 20,18 — 0,46 — 20,64, z ta-
blic (fig. 1) odczytuje sie, ze 20,65 %-owy roztwor

" wodny NaOH w temperaturze 15°C odpowiada

gestosei d, = 1,2295.

Jezeli gesto$¢ cieczy badanej, rozcienczonej
wodg destylowang w stosunku wagowym 1 : 1,
oznaczona areometrem <w temperaturze 18°C
wynosi: d; = djs = 1,295, to w celu sprowadze-
nia pomiaru do temperatury 15°C stosuje sie
poprawke:

dys — dgg + (18 — 15) - 0,0002 — 1,295 + 0,0006
dyjs = 1,2956.

Oblicza si¢ nadwyzke gestosci:
Ad = dy5 — d, = 1,2956 — 1,2295 = 0,0661.

Na fig. 2 odczytuje sie, ze przyrostowi gestosci-
Ad = 00661 odpowiada 8,60% NaNOs Ilub
9,14 % NaNO:;.

Jezeli do przyrzadzenia roztworu uzyto tych
soli w stosunku 1:1, to wynik bedzie $rednig
arytmetyczng to jest -— 8,87 % NaNOs - NaNO,
lacznie.

Poszczegdlne wyniki uwzgledniajae poczatko-
we rozcienczenie woda destvlowang 1:1 nalezy
pomnozy¢ przez dwa.

dyz = dig + (18 — 15) - 0,0002 — 1,295 4 0,0006

Ostatecznie wiec roztwoér zawiera: NaOH -
— 20,18 - 2 = 40,36%, NasCO3 — 0,46 - 2 — 0,92%,
NaNO3 + NaNO, — 887 - 2 = 17,714 %.



Z powodu braku dokladnej aparatury warto$é 2. Sposéb wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze

0,0002 we wzorze na poprawke gestosci na tem-
perature moze ulec pewnym hiewielkim zmia- -
nom.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb ilciciowego oznaczania skiadu che-
micznego roztworéw do alkalicznej oksydacii
przedmiotéw stalowych, znamienny tym, ze
zawartos¢ procentowa azotynéw i azotanéw
odczytuje sie na podstawie zalezno$ci miedzy

stezeniem procentowym w roztworze tychze 4.

azotyndw i azotanéw (fig. 2) a réznicg gestosci
(A d) miedzy gestoscig rzeczywista cieczy ba-
danej w temperaturze 15°C (d;5) a gestoscig
(d,), jaka posiadalby teoretycznie roztwor,
gdyby zawierat tylko wodorotlenek i weglan
sodu, o stezeniu ustalonym znanymi metoda-
mi, obliczong wedtug wzoru:

Ad = dis — da'

okreS§la sie stezenie w roztworze jednego
skladnika (NaNOg lub NaNOjs) przez pomiar
gestoSci w obecnoSci zmiennego stezenia
w tym samym roztworze innych skladnikéw
(NaOH i NasCOg). .
Sposéb wedlug zastrz. 1, 2, znamienny tym,
ze ciecz rozciencza sie przed dokonaniem po-
miaru woda destylowana w stosunku 1:1
w celu unikniecia wykrystalizowania soli
z roztworu oraz usuniecia zanieczyszczen so-
lami zelaza. )

Spos6b wedlug zasirz. 1 —3, znamienny tym,
ze poprawke gestoSci na temperature dla nie-
wielkich odchylen od 15°C oblicza sie we-
dtug wzoru: dy5 = d; -+ (t — 15) - 0,0002.
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