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STANOVENI HORCIKU V BEZDYHNYCH PRASICH
J. VRESTAL, J. HAVIR, A. JILEK

Vojenska technické akademie Antonina Zapotockého v Brné

Obsah popelovin hlavnich surovin bezdymnych prachi, zaloZenych na basi
nitroglycerinové nebo nitroguanidinové, je velmi nizky a lze soudit na tmyslné
pridani mineralnich latek v tom pFipadé, Ze obsah popelovin v prachu je vyssi
nez 0,2 %. Umyslng se ptidavaji sloudeniny hoféiku a drasliku, které vhodné
modifikuji vlastnosti uvedenych prachu.

Ve vodé rozpustné popeloviny bezdymnych pracht lze stanovit tak, zZe Ze-
latinovany prach se vyextrahuje vodou. Kysliénik hofeénaty, ktery je do
prachu rovné# pfidédvén, je ve vodé nerozpustny. Bylo by jej mo#no pievést
na rozpustnou hofeénatou stil zahfivanim se zfedénymi mineralnimi kyselinami.
Pii zahiivani s kyselinami se v8ak Zelatinovand nitrocelulosa koaguluje a je
nebezpeci, Ze obali ¢astecky dosud nerozpusténého kysliéniku hofec¢natého,
a tim by &ast hoféiku unikla stanoveni. Proto je vyhodnéjsi stanovit obsah
hotéiku z popela prachu.

Zikladni stanoveni jsou stanoveni vazkova. Nejéastéji se srazi hofcik jako
fosforeénan hofeénatoamonny z roztokid, které obsahuji jen kationty 5. ana-
lytické t¥idy. Z organickych srdZzedel m4 uréité vyhody oxin. Ostatni zplsoby,
zalozené na srazeni arseni¢nanu hofeénatoamonného, hydroxydu, fluoridu,
8-hydroxychinaldindtu, $tavelanu hofeénatého, podvojného uhliditanu hotec-
natoamonného nebo hofeénaté soli tropeolinu OO, nemaji zvlastnich vyhod
[1, 2, 3].

Kolorimetricky [4] se stanovuje hotéik Sasto nepiimo,.stanovenim anion-
tové slozky srazeniny (na p¥. fosforeénan, arseniénan nebo hydroxychinolat).
Piimo se kolorimetruje vyloudeny koloidni hydroxyd hofe¢naty, vybarveny
titanovou Zluti nebo jinymi organickymi barvivy.

Fotometricky lze té%z stanovit ho¥éik v roztocich bez rusicich elementd
ertochroméerni T [10].

Kolorimetrické metody jsou zatiZeny zna¢nymi relativnimi chybami, a proto
se jich pouziva jen tehdy, kdy% jde o stanoveni tak malych mnozstvi, kde
ostatni metody selhdvaji.

Klasické nepfimé metody titraéni jsou svou podstatou zaloZeny na sraZe-
cich zptsobech. Tak na p¥. se stanovi v isolovaném fosforeénanu hofeénato-
amonném acidimetricky amoniak, v arseniénanu hofetnatoamonném jodo-
metricky arseniénan, v oxychinoldtu bromdtometricky oxinova slozka.

Malo presné 1ze stanovit hotéik tak, Ze se vyloudi jako hydroxyd hofeénaty
prebytkem odmérného roztoku hydroxydu sodného, odfiltruje a prebyteény
hydroxyd sodny se stanovi acidimetricky.

Kobrov4 [5] uvadi pfimou titraci hofeénatého iontu oxychinolinem i v pfi-
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tomnosti soli vapenatych na eriochroméerni T jako indikator, ktera%to metoda
podle nagich zkuSenosti nedava pouzitelné vysledky. Koneéné ani autorka
sama v dal§i praci [6] této metody nepouziva.

Ptimo lze stanovit odmérné hofé¢ik komplexonem III na eriochroméersi T
[7], na smésny indikator [8] nebo na pyrokatechinovou violet [9]. Titraéni
zpUsoby jsou proti vazkovym nepomérné rychlejsi pii stejné presnosti, coZ je
pro kontrolu provozu velmi diilezité.

Pii analyse bezdymnych pracht se v tovarnich laboratofich stanovuje hot-
¢ik klasickou vazkovou metodou jako pyrofosforeénan hotetnaty. Po vyzkou-
geni titracnich zpusobd jsme zvolili ke kvantitativnhimu stanoveni presnou
a daleko rychlejsi titraci komplexonem (chelatonem) III.

Pro pouziti komplexonu IIT ke kvantitativnimu stanoveni hoféiku v bez-
dymnych prasich bylo nutno propracovat zptisob s pfihlédnutim k chemickému
sloZeni popela prachi. Vyluh popela kyselinou solnou obsahuje vedle soli ho-
fetnatych soli hlinité, zelezité, vapenaté a soli alkalickych kovi. Z téchto solf
nevadi p¥i titraci jen soli alkalickych kovi. Soli vépenaté se titruji spolu se
solemi hofeénatymi. Celkovy obsah vdpniku v prachu je velmi maly, ale v pra-
8ich s nizkym obsahem celkového popela je Fadové stejny jako obsah hoféiku.
Chyby zptsobené spoleénou komplexometrickou titraci véapniku a hoiéiku
mohou byt relativné znacné.

Proto jsme odstranili vadici elementy hlinik, Zelezo a vapnik sraZenim sta-
velanem amonnym v amoniakalnim prostredi. Zjistili jsme, Ze velky nadbytek
§tavelanu amonného nepriznivé ovliviiuje prechod pri titraci. Vylouéenou
hrubou ssedlinu hydroxydu Zelezitého a hlinitého spolu se $tavelanem véape-
natym jsme odstranili filtraci.

Na ziklads celé fady ptedbéznych pokusi jsme upravili pracovni postup takto:

Po Gplné mineralisaci bezdymného prachu béZnym zplisobem se popel mirné pfezehne
a véii, pak ovlhéi zfedénou kyselinou solnou a kysliéniky a uhliéitany hliniku, Zeleza,
vapniku, hoféiku a alkalickych kovu se pievedou na rozpustné chloridy. Roztok se ne-
utralisuje amoniakem do slabé alkalické reakce a za horka se srézi 1—2 ml nasyceného-
roztoku Stavelanu amonného. Po vychladnuti se roztok splachne do odmérné bariky na
250 ml a doplni po zna¢ku. Obsah odmérky filtrujeme suchym filtrem modré pésky do
suché kadinky. K titraci bereme alikvotni podil filtratu, ktery odpovidé nejvyse 40 mg
popela. Odpipetovany roztok se ziedi na 100 ml, piidd se 5 ml pufru [54,3 g NH,C],
a 350 ml 25 9%, amoniaku do 1 litru] a indikator.

Bé&inym a vyhovujicim indikatorem je eriochromdéersi T, kterd se piidavé do fialového
zbarveni roztoku jako 0,4 % vodnolihovy roztok nebo jako smés pevného indikdtoru
s chloridem sodnym (1 100). Titruje se z fialové do jasn& modré barvy. Lépe se osvédéil
smésny indikdtor podle Navarry, ktery se pfipravuje smiSenim 0,4 9, roztoku erio-
chromové derni s 0,2 9%, roztokem metyléervené v poméru ptiblizn& 4 : 1. Pred titraci je
roztok oranZové& Gerveny, pfi ekvivalenci nastdva ostry pfechod do zelené barvy, ktery
je okem lépe pozorovatelny neZ prechod pii pouZiti samotné eriochroméernd. Méné se
osvédéila pyrokatechinové violet [9], kterd v pfitomnosti §tavelanu amonného poskytuje
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méné ostry prechod z modrého do fialového zbarveni a indikator pomalu mizi, takZe jo
nutno ke konci titrace indikdtoru piidéavat. Titrovat je moZno za studena, lépe viak za
horka, kdy probihé rozklad fialového komplexu eriochroméernd s hoi¢ikem ptisobenim
komplexonu mnohem rychleji neZ za studena.

Je tteba ke konci titrovat po kapkach. Pokud bylo pfi rychlé titraci pietitrovéno,
ztitruje se zpdt nadbytek komplexonu znamym roztokem soli hofeénaté.

Titraéni roztok komplexonu III pfipravuje se rozpusténim 10 g komplexonu III (che-
latonu) v 1 litru destilované vody. Jeho hodnota se stanovi titraci roztoku siranu hoteé-
natého, ktery obsahuje v 1 ml 1 mg hot¢iku a jehoZ skuteény obsah byl kontrolovén vaz-
lrové jako pyrofosforeénan. Roztok komplexonu se upravi tak, aby 1 ml odpovidal 1 mg
hoféiku. Prirozend je moZno k titraci pouZit roztoky o jiné koncentraci komplexonu.

Vysledky ziskané popsanou titraéni metodou jsou porovnany s vysledky gravimetric-
kymi v tab. 1.

Tabulka 1
. celkovy MgO (vaZkovs MgO (titradng ,
vzvqriak popel jak% pyrofosfat) komplexonem) rOZdlol MgO
éislo % o % %
1 2,23 | 1,65 1,69 + 0,04
2 0,53 0,15 0,15 + 0,00
3 0,35 0,14 , 0,15 -+ 0,01
4 0,23 0,03 0,03 + 0,00

v

Bg&Zné& pouiivané vazikové stanoveni hoidiku v popelu bezdymnych prachu z filtrdtu
po odstrandni sesquioxydu a védpniku trvé nékolik hodin.

Za stejnych pfedpokladt nami popsané vlastni titrace hoiéiku pii seriovych analy-
séch je hotova asi za 5 minut, vysledky jsou stejn& spolehlivé jako vazkové.

Souhrn

Bylo vypracovdno odmérné stanoveni hoi¢iku v popelu bezdymnych sttel-
nych prachd komplexonem III na eriochromderii T jako indikator, eventudlné
na smésny indikator eriochromovou &eri a metylderveii. Zpusob je rychly
a spolehlivy.

OINPENEJIEHUE MATHHWY B BE3IBIMHBIX [TOPOXAX

U. BP)XKELITAJI, U TABHUP)X, A. MUJIEK
Boennas Texuuueckas AKajemHMs HmeHH 3anotoukoro B BpHo

BriBoast

Buin paspabotan o6beMHbIH METOA ONpens/eHHst MarHusi B 30Jie Ge3QBIMHBIX OrHECTLeJb-
HBIX [IOPOXOB MpH MOMOILH KOMMJeKcoHa III Ha apuoxpomosyro depryto T Kak MHIMKATOD HJI!
e Ha CMeLIaHHBIE HHAHKATOP, T. e. Ipuoxpomosyro wepryto T u MeTHJIOBYIO Kpachyto. Cnocof
SIBNSIeTCS OBICTPBIM M HaJEXHBIM.

IMoctynuao B pepakuuio 22. VI. 1955 r.



Stanoveni hoi¢iku 191

MAGNESIUMBESTIMMUNG IN RAUCHLOSEN SCHIESSPULVERN

J. VRESTAL, J. HAVIR, A. JILEK
Technische Militérakademie Antonin Zapotocky in Brno

Zusammenfassung

Es wurde die massanalytische Magnesiumbestimmung in der Asche rauchloser Schiess-
pulver mittels Komplexon III auf Eriochromschwarz T als Indikator, eventuell auf den
Mischindikator Eriochromschwarz und Methylrot, ausgearbeitet.

Diese Methode ist rasch und verldsslich.

In die Redaktion eingelangt den 22. VI. 1955
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