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Laboratorní a výpočetní technika 
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V práci je popsán způsob stanovení nitridicky vázaného dus'Íku obsaženého 
v karbidu lcřemičitém, použ-ívaném jako brusivo. Metoda spočfoá v převedení 
nitridu-na amonnou siU kyselinou chlorovodíkovou, c(HCI) = 5-7 mol/l nebo
kyselinou sírovou c(H2S04l = 5-7 mol/Z v zatavené sldeněné ampuli při zá­
hřevu na 18V 00 po dobu 24 hodin. Obsah amonné soli v roztoku se po destilaci 
amoniaku stanoví Nesslerovým činidlem, chyba stanovení činí ±5 % pí-i. 
obsazích 0,005-0,5 % dusíku. 

ÚVOD 

Rozdíly ve fyzikálních vlastnostech brusiv na bázi karbidu křemičitého se připisují 
rúznému obsahu pr-íměsí, (jedriou z nich múte být obsah nitridu ki'emičitého) roz­
puštěných v karbidu. Obsah dusík ovlivňuje jednak zbarvení výrobku, jednak ,jeho 
další fyzikální vlastnosti, zvláště ti rdost a otěr materiálu. Analytické kvantitativní 
'stanovení obsahu dusíku v těchto materiálech je však dosud značným problémem. 
V nitridu křemičitém je ob1;3ah c;iusíku stanovován po jeho rozkladu kjeldahlizací 
koncetrovanou kyselinou sírovou s pl'Ídavkem síranu měďnatého nebo sfrantJ. drasel­
ného [l], nebo tavením s peroxidem sodným [2]. Použití zředěných kyselin, jako 
kysel:ny sírové 65%, kyseliny chlorovodíkové 20% a 65% kyseliny dusičné, za nor­
málníl10 tlaku je neúčinné [3]. Problematika chemického stanovení dusíku v těchto 
sloučeninách spočívá ve vysoké chemické odolnosti k celé řadě běžných i speciálních 
rozkladných činidel, která podle podmínek přípravy a tepelného zpracování je různá. 
Obecně je karbid i nitrid křemičitý stálý k púsobení kyselin za atmosférického tlaku 
nebo je jen částečně atakován. Vyjdeme�li dále ze zkušenosti v případě nitridu·hlini­
tého, bylo při jeho rozkladu použito zředěné kyseliny sírové nebo chlorovodíkové 
a rozklad byl prováděn v zatavených skleněných ampulích záhřevem [4]. Pro 
některé pr-ípady stanovení dusíku v nitridu hlinitém se osvědčil rozklad záhfevem 
vzorku s přebytkem koncentrované kyseliny fosfore,čné za normálního tlaku [5]. 
Rozklad kyselinami za tlaku byl v literatuře rovněž použit pro stanovení dusíku 
v nitridu boritém [6], [7] a pro směsi krystalických fází nitrid hlinitý :_ oxid hlinitý 
'[8]. 

V této práci jsme vypracovali metodu na stanovení nízkých obsahú dusíku nitri­
dicky vázaného v karbidu křerničitém, za použití rozkladu pr-i zvýšené teplotě a tlaku 
v ampuli. 

EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Óinidla: kyselina chlorovodíková c(HCI) = 0,1-10 mol/I· 
kyselina sírová c(H2SO4) = 0,05-10 mol/I 
hydroxid sodný c(NaOH) =,14 mol/I 
Nesslerovo činidlo (pr-ipraveno dle Vanselovva [10])' \ 
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Přístroje: destilační apaťatura standardního provedení 
zařízení pro rozklad vzorků popsané v práci [ 4] 
fotometr Pulfrich Elpho zařízením firmy Zeiss Jena NDR, kyvety 
šÍře 5 cm. 

Pracovní  postup 

Stanovení dusíku v karbidu kfomičitém a v brusivech na  jeho bázi s obsahem 
0,5-0,005% dusíku. 

Navážka 0,1 g vzorku karbidu křemičitého jemno rozetřeného v achátové misce 
se převede pomocí malé násypky do reakční ampule a nálevkou se přidá 7 ml kyseliny 
sírové c(H2SO4) = 6 mol/1, dbá se při tom, aby se neznečistily stěny ampule. Pak se 
ampule zataví. Umístí se do hliníkového bloku a zahřívá se na 180 °C po dobu 24 ho­
din. Po vychladnutí se obsah ampule převede do destilační bařlky o obsahu 150 rnl 
vodou, přidá se 40 ml hydro:x:idu sodného c(NaOH) = 14 mol/I. Uvolněný amoniak 
se převede desetiminutovým varem do předlohy, kde se jímá do 10 ml kyseliny 
chlorovodíkové c(HCI) = 0,05 mol/1. 

Obsah předlohy se převede do 50 ml odměrné bařik.y, doplní se destilovanou vodou 
po značku a buď se z ní pipetuje alikvotní podíl podle obsahu dusflrn nebo se při 
nízkých obsazích dusíku zpracovává celý objem. 

Stanovení amonné soli v destilátu se provede po přídavku 2 ml Nesslerova činidla 
spektrofotometricky v kyvetách o šíři 5 cm při vlnové délce světla 410 nm. Vyhodno­
cení vzorků se provede podle předem připravené kalibrační křivky, sestrojené ze 
známých hodnot obsahu dusíku. 

VÝSLEDKY A DISKUSE 

Ke zjištění optimálních podmínek rozkladu karbidu křemičitého za zvýšeného 
tlaku byly provedeny ověřovací pokusy v zatavených skleněných ampulích s použitím 
kyseliny chlorovodíkové c(HCl) = 0,1-10 mol/I nebo kyseliny sírové c(H2SO4) =
= 0,5-10 mol/I. Vedle toho byly rovněž provedeny pokusy s rozkladem nitridu 
kfomičitého za obdobných podmínek. Získané výsledky obsahu dusíku převedeného 
ze vzorku do roztoku v závislosti na koncentraci kyseliny chlorovodíkové a sírové 
jsou uvedeny na obr. 1. Křivky byly získány rozkladem 0,05 g homogenního pevného 
vzorku v 5 ml kyseliny sírové nebo chlorovodíkové dané koncentrace záhřevem na 
180 °C nebo na 200 °C po dobu 24 hodin, při čemž karbid křemičitý je netečný ke 
kyselině sírové nebo chlorovodíkové. Takto zpracovaný vzorek byl převeden do desti­
lační baňky a přidáno 30 ml hydroxidu sodného c(NaOH) = 14 mol/I a vzorek předes­
tilován. Destilát byl jímán do 5 ml kyseliny chlorovodíkové c(HCl) = 0,1 mol/I 
a v destilátu byl stanoven obsah amoniaku Nesslcrovým činidlem. Jak je vidět 
z obr. 1, vyloužení dusíku ze vzorku je silně závislé na koncentraci použité kyseliny. 
Optimální podmínky· poskytuje kyselina chlorovodíková při c(HCJ) = 5-7 mol/I 
nebo kyselina sírová ph c(H2SO4) = 5-7 mol/I. 

Pokud se týká tlakových poměrů v ampuli, je třeba konstatovat na základě Gordo­
nových měření [9] pro destilovanou vodu a azeotropickou směs kyseliny chlorovodí­
kové, že v a1npuli vyhřáté na 230 °C se pohybuje tlak asi kolem 4,05 . 106 Pa. 

V našem případě při pokusech nedošlo nikdy k ex:plozi ampule (180 °C, 24 h, 
ampule ze skla SIAL, průměr 9 mm, tloušťka stěny 1,1-1,3 mm a délka 200 mm), 
pokud na ní nebyly předem patrny trhliny nebo rýhy, které podstatně zmenšují 
pevnost skla. 
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Pro· ověření reprodukovatelnosti byla provedena 5krát opakovaná stanovení 
s různýmj průmyslově vyráběnými vzorky. Přehled dosažených výsledkú je pro 
některé druhy uveden v tabulce I. Z dosažených výsledkú je vidět dobrá reprodnko­
vatelnm;t postupu. 
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o 
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Obr. 1. Zá,vislost stupně rozloženi nitridu lcřemiéitého vázaného v karbidu lcřerniéitém na koncentraci 
kyseliny chloroiJOdilcové (křivlca 1) a kyseliny sírové (lcřivlca 2) za tlaku. Teplota 180 °0, doba záMevu 

24 h, navážka 0,05 g. 

Tabulka I 

Stanovený obsah dusíku v jednotlivých vzorcích karbidu 
křemičitého 

Rozklad 
Rozklad 

Vz. č. 
HCI c(HCI) = O mol/I 

H2SO4 o(H2SO4) = 
= 0mol/1 

l 0,030±0,002 0,031 ±0,003 
2 0,0020±0,0002 0,0022±0,0002 
:i 0,038±0,002 0,041 ±0,001 
4 0,011 ±0,002 0,013±0,002 
fj 0,012±0,001 0,015±0,002 
() - 0,069±0,00:1 

Označení analyzovaných vzorků 

Vzorek č. l Standard SiC pro měření odraznosti z kolekce fy Zeiss-Oberkochen 
2 černý SiC n. p. SZKE Benátky n. Jiz. 
:1 Drúza SiC SZKE Kunštát 
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4 Zelený SiC fy Kempten (NSR) 
5 Zelený SiC fy Lonza (Švýcarsko) 
6 Zelený SiC fy Showa Denko (,Japonsko) 

Výhody navrfoného postupu spočívají v tom, že dosažené hodnoty jsou dohfo repro­
dukovatelné, dále že rozklad je prováděn v 11zavfoné111 systému, zaručujícím doko­
nalou čistotu provedení rozkladu, a že je provMlěn v definovaném rninim:Uním množ­
Atví těkavé kyseliny daleko nad bodem varu použité kyseliny' bez jejího úniku nebo 
změny její koncentrace. Při rozkladu nehrozí nebezpečí znečištění amonnými Rolemi 
z okolí laboratofo, a tím i':iní yzorky nezú,vislé na době zpracování po ukončení 
rozkladu. Navíc vzorky j,;ou rozložitelné v prostředí zředěných kyselin, čímž Rnižují 
hodnotu slepého polrnm1. 

ZÁVJ';;R 

,fo popsána metoda kvantitativního rozkladu příměsi nitrididdemičitého v karbidu 
kfomič:itém (i samotného nitridu kfomič:itého), umožňující stanovení nitridicky váza­
ného dusíku v tcelmickém karbidu křemičitém a v brusiveel� na jeho b(tzi. Tento 
poRtup je vhodný pro kontrolu jednotlivých šarží z minimální:ch navážek z hlediR]m 
obsahu dusíku a je časově nenáročný. 

Literatura 

[l] Parno.s J. K.: Z. Anal. Chem. 114,251 (1938). 
[2] G!Bmscr O. a spol.: Z. Anorg. Chem. 291, 51 (1957) . .
[3] Samsonov G. V.: Nitridy, Nankova dumka, Kijev 1969. 
[4] Hejduk J., Novák J.: Z. Anal. Chem. 28-1, 327 (1968). 
[5] Novák J.: nepublikované výsledky. 
[6] Cosgrovc J. D., Shcars E. C.: Analys!. 85,448 (1960). 
[7] Nalmmura S. J., Nobuyuki A., Zcnzaburo A.: J. Chem. Soc. Japm1, Ind. Chorn. Sect. 68, 

903 (1960).
[S] Long. G., Fostor L. M.: ,T. Amer. Cer. Soc. 42, 53 (1959).
[9] Gordon C. L., Schlocht G. W., Wichors E.: J. Res. Nat. Bur. St;d . .38, 457 (1944).

[10] Vanselov A. J>.: Ind. Eng. Chem. Anal. Ed. 12, 516 (1940).

O 11 PE).\ E ;;rn li HE II ll :1 h" O r O CO l\ E P íI{ AH H H A ,rn TA 
B Al3PA,HIBE HA l,A:JE h'.APl3JIJ(A HPl•:1\IHllH 

l3or)'Mn:r raei,, B.;ranmrnp l,ornyT, Ho:iccfi li OB,m*, JlJiac:rmrn_;r Gpo;rw1, 

Harf3copa //CO/letll//1.'WC/i(){/, �:ll.\fl/.ll ,rTH, llp!Wll 
*(/Ju.11Picro1mii 111u·111umym 'lC.·111, llpa;,a 

J.l IIJlCi\,11ilriWMOii CTil'l'hC ]Hl:JjlaÚaTJ.llllleTťll �WTO;\ OlljlCi\l\"JCIIJIH 1ll1Tp11;\ll'!CCIW <ťllH:lamrnro 
a:ioTa ll 110,1y•11WMOM 11pcn11,lll!.'ICllIIJ,nl ayTeM aópa:.HJIJ() na Ga:ie 1wp61IJU\ 1,pDMl!llll. 11 jllllll\1111 
MeTO}lil :iawuo•rnCTť.H ll jlHťllil}\C 11po61,1 B :m11am111oii a;1111ync ll X.'IOJJHCTOBO;\OJHJ)\IIOÍÍ J;JJC..:JOTC 
c( HCI) = 5-7 MOJI/.'! I! ccpnoii 1rne,10Te c(H 2SO") = 5--· 7 Mo.:1/:1 11 p11 Tl•M11c,pa-r:-·1w 
180-200 °C BO npew1 2/i 'laCOB. )(aB:ICIIIIH ll a�rny:1ax ;lOCTlll'il!OT ll(Ull'llllll,1 /i,0;í. 1(16 Ita. 
AM:..Il!al\, llhl}\C.ť!Clllll,IÍÍ Jl:l J)Cill,l[JIOJIIIOÍÍ ť:).!()C,]I )lllťTJJ:1.'1H1\Jl()iÍ, co611pa10T ll 11::nncTlll,IÍÍ OÓ'heM 
xnopHCTOIJO/\OJlO}\IIOii w1c:10T1,I. Co;1cpi1WIIIIC a�!�!Ollll()ll()ÍÍ co:1a ll i(Jl("Tll,l.'lll"I'() IIOC.IW ;(OÚilBIO! 
pca1nmrn Hccornpa 011pc;\CJIHIOT c1Ie1,TpocI>oT0McTp1P1cH'.I,I! B moBeTax 11111p1111oii ;1 c�1 n JJ]ll! 
/(člllllC BO,II! CBCTa 11 o HM; BOťllj)Oll:llloi\llMOCTb 11pe;vrnraCMOl'O a11a.1111:ia IJH;lllil 11:: TaÓ,1111v,1 I. 
,3aBl!ťllMOCTI, C.T()JJCIIJI panrn;(a llllT]lll}\il l,Jl()Ml!HH OT IWJll\()IIT]Hll\l,IH 11r.110.:I1,:1yc"roií ](llť)!OTl,I 
OJJllťl,TIJ:l()TťH !lil j)IIC.. J. 

172 Silikáty č. 2, 1982 



Stanoveni nízkých obsaldt dus-íku v bruaivech ... 

P tlC . .l. Ba111u:u.1wcm1., anene1tu pacnaíJa JtumpuíJa 1.pe.11Htut, ce.q:1a,1uiozo 6 1,ap6uíJe 1,pe.H-HlUI., 
om 1.01tlfeHrnpa1+uu x1wp11cmoeoíJopoíJ1toií Huc11.onu,1. (i.p1waR .I) u cep1toii 1,ucJ1om1.,, 
(i.pw1a:i 2) ,wíJ íJaa1ieH11e.1t. Te.Hnepamypa .180 °C, cpe.11.<i u6up,1e11a 24 'laco11, 1tlllJeC1i1L 
0,05 2. 

DWL'ERMINATION 01<' LOW NITROGEN CONTENTS IN 
ABRASIVES BASED ON SILICON CARBIDE 

Bohumil H ájek, Vladimír Kohout, *Josef Novák, Vlastimil Brožek 

Department oj lnorganic Chemistry, Institute oj Ghernical 1'ech,nology, Prague 
* l'hysical Jn.�titute oj the Czechoslovak Academy oj SC'iences, Prag·11.e

The paper deals with a new method for the determination of nitridieally bouncl nitrogen in 
irnlnst.rially produeecl abrasives bascd on silicon carbide. 'l'hc method is based on the decomposition 
of the samplo in a seulod ampoule in hyclrochloric acid c(HCI) = 5-7 mole/I and sulphuric acid 
c(lf2SO4) o= 5--·7 mole/I at 180-200 °C for 24 homs. 'l'he pressme in the ampoules reaches up to 
4.05 x 10° Pa. Tho ammonia clistilling ťrom the reaction mixture is collectcd in a known volume of 
hydrochloric acid. The content of thc ammonium salt in the distillate is cloterminecl spectro­
photornotrically in cel!;, of 5 cm in wiclth at u wavelength of 410 nm (after adding the Nesslor 
roagent); tho reproducibility of thc suggested analytical mothod is shown in Tahle I. The degreo of 
decomposition of silicon nitride in terms of the concentn1tion of the acid employecl is plottod in 
Fig. 1. 

Piy. 1. 'l'he degree oj deccmJJOe"it-ion aj silicon nitride bound in s?'.licon carb-ide ,in terms oj hyd-rochloric 
acúl conceutration (curve 1) ancl sulplniric acicl concentration (cui'Ve 2) under t/w respective 
press ure. :J'emperature 180 °0, Ihne oj heating 24 hours, sample weight 0.05 g. 
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