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V prdci je popsdn zpiisob stanoveni nitridicky vdzaného dusiku obsaZeného
v karbidu kiemiditém, poutivaném jako brusivo. Metoda spodivd v prevedent
nitridu na amonnow sl kyselinou chlorovodikovou c(HCl) = 5§—7 mol|l nebo
kyselinou sirovou ¢(H2804) = 5—7 molfl v zatavené sklenéné ampuli pii zd-
hievu na 180 °C po dobu 24 hodin. Obsah amonné solt v roztoku se po destilact
amoniaku stanovi Nesslerovym CEinidlem, chyba stanoveni éint +85 % pia
obsazich 0,005—0,5 %, dusiku.

UVOD

Rozdily ve fyzikalnich vlastnostech brusiv na bazi karbidu kifemiditého se ptipisuji
raznému obsahu primési, (jednou z nich mu%e byt obsah nitridu kiemigitého) roz-
pusténych v karbidu. Obsah dusik ovliviiuje jednak zbarveni vyrobku, jednak jeho
dalsi fyzikalni vlastnosti, zv]1asté t rdost a otér materidlu. Analytické kvantitativni
stanoveni obsahu dusiku v t&chto materialech je v3ak dosud znaénym problémem.
V nitridu k¥emiditém je obsah dusiku stanovovan po jeho rozkladu kjeldahlizaci
koncetrovanou kyselinou sirovou s piidavkem siranu médnatého nebo siranu drasel-
ného [1], nebo tavenim s peroxidem sodnym [2]. Pouziti zfedénych kyselin, jako
kysel'ny sirové 659, kyseliny chlorovodikové 209, a 65%, kyseliny dusi¢né, za nor-
malniho tlaku je neudinné [3]. Problematika chemického stanoveni dusiku v téchto
sloudeninach spotiva ve vysoké chemické odolnosti k celé fadé béznych i specidlnich
rozkladnych €inidel, kterd podle podminek piipravy a tepelného zpracovani je ruzna.
Obecné je karbid i nitrid kiemidity staly k pusobeni kyselin za atmosférického tlaku
nebo je jen Castedénd atakovan. Vyjdeme-li dale ze zkuSenosti v ptipadé nitridu-hlini-
tého, bylo pi¥i jeho rozkladu pouZito zieddné kyseliny sirové nebo chlorovodikové
a rozklad byl provadén v zatavenych sklendnych ampulich zdhfevem [4]. Pro
nékteré pripady stanoveni dusiku v nitridu hlinitém se osvédéil rozklad zahfevem
vzorku s prebytkem koncentrované kyseliny fosforené za normaélniho tlaku [5].
Rozklad kyselinami za tlaku byl v literatuie rovnéz pouzit pro stanoveni dusiku
v nitridu boritém [6], [7] a pro smési krystalickych fazi nitrid hlinity ‘— oxid hlinity
[8].

V této praci jsme vypracovali metodu na stanoveni nizkych obsaht dusiku nitri-
dicky vézaného v karbidu kiemigitém, za pouziti rozkladu p¥i zvysené teplot¢ a tlaku
v ampuli.

EXPERIMENTALNI CAST
Cinidla: kyselina chlorovodikova ¢(HCl) = 0,1—10 mol/l
kyselina sirova ¢(H,SO4) = 0,05—10 mol/l

hydroxid sodny ¢(NaOH) =.14 mol/l
Nesslerovo &inidlo (pripraveno dle Vanselovva [10])
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Pristroje: destilaéni aparatura standardniho provedeni
zaFizeni pro rozklad vzorku popsané v praci [4]
fotometr Pulfrich Elpho zafizenim firmy Zeiss Jena NDR, kyvety
§ife 5 cm.

Pracovni postup

Stanoveni dusiku v karbidu kfemiditém a v brusivech na jeho bazi s obsahem
0,5—0,005%, dusiku.

Navazka 0,1 g vzorku karbidu k¥emiZitého jemné rozetfeného v achatové misce
se pi‘evede pomoci malé nasypky do reakgni ampule a nalevkou se pfida 7 ml kyseliny
sirové ¢(H,SO,4) = 6 mol/l, db4 se pfi tom, aby se neznedistily st&ny ampule. Pak se
ampule zatavi. Umisti se do hlinikového bloku a zah¥iva se na 180 °C po dobu 24 ho-
din. Po vychladnuti se obsah ampule pfevede do destilagni baiiky o obsahu 150 ml
vodou, pfidé se 40 ml hydroxidu sodného ¢(NaOH) = 14 mol/l. Uvoln&ny amoniak
se pfevede desetiminutovym varem do pfedlohy, kde se jima.do 10 ml kyseliny
chlorovodikové ¢(HCl) = 0,05 mol/l.

Obsah predlohy se pfevede do 50 ml odmé&rné baiiky, doplni se destilovanou vodou
po znatku a bud se z ni pipetuje alikvotni podil podle obsahu dusiku nebo se p¥i
nizkych obsazich dusiku zpracovava cely objem.

Stanoveni amonné soli v destilatu se provede po pfidavku 2 ml Nesslerova ¢inidla
spektrofotometricky v kyvetach o §ifi 5 cm p¥i vinové délce svétla 410 nm. Vyhodno-
ceni vzorku se provede podle pfedem pfipravené kalibragni kiivky, sestrojené ze
zndmych hodnot obsahu dusiku.

VYSLEDKY A DISKUSE

Ke zjidt&ni optimalnich podminek rozkladu karbidu kfemicitého za zvyseného
tlaku byly provedeny ov&fovaci pokusy v zatavenych sklen&nych ampuhch s pouZitim
kyseliny chlorovodikové ¢(HCl) = 0,1—10 mol/l nebo kyseliny sirové ¢(H,SO4) =
= 0,5—10 mol/l. Vedle toho byly rovn&Z provedeny pokusy s rozkladem nitridu
k¥emiditého za obdobnych podminek. Ziskané vysledky obsahu dusiku pfevedeného
ze vzorku do roztoku v zivislosti na koncentraci kyseliny chlorovodikové a sirové
jsou uvedeny na obr. 1. K¥ivky byly ziskany rozkladem 0,05 g homogenniho pevného
vzorku v 5 ml kyseliny sirové nebo chlorovodikové dané koncentrace zahfevem na
180 °C nebo na 200 °C po dobu 24 hodin, pfi ¢em# karbid kiemidity je netelny ke
kyseling sirové nebo chlorovodikové. Takto zpracovany vzorek byl pfeveden do desti-
laZni baiiky a pfidano 30 ml hydroxidu sodného ¢(NaOH) = 14 mol/l a vzorek p¥edes-
tilovan. Destilat byl jimadn do 5 ml kyseliny chlorovodikové ¢(HCIl) = 0,1 mol/l
a v destilatu byl stanoven obsah amoniaku Nesslerovym ¢&inidlem. Jak je vid&t
z obr. 1, vylouZeni dusiku ze vzorku je siln& zavislé na koncentraci pouzité kyseliny.
Optimalni podminky' poskytuje kyselina chlorovodikova p¥i ¢(HCl) = 5—7 mol/l
nebo kyselina sirova p¥i ¢(H,S04) = 5—7 mol/l.

Pokud se tykd tlakovych pomdri v ampuli, je tFeba konstatovat na zakladg Gordo-
novych mé&feni [9] pro destilovanou vodu a azeotropickou smés kyseliny chlorovodi-
kové, Ze v ampuli vy}ua.te na 230 °C se pohybuje tlak asi kolem 4,05 . 106 Pa.

V naSem ptipadd pfi pokusech nedoslo nikdy k explozi ampule (180 °C, 24 h,
ampule ze skla SIAL, pramdr 9 mm, tloutka stény 1,1—1,3 mm a délka 200 mm),
pokud na nf nebyly pfedem patrny trhliny nebo r}’rhy, které podstatngd zmen3uji
pevnost skla.
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Pro ovefeni reprodukovatelnosti byla provedena B5krit opakovand stanoveni
s ruznymi pramyslové vyrabénymi vzorky. Prehled dosaZenych vysledka je pro
nékteré druhy uveden v tabulce I. Z dosaZenych vysledku je vidét dobra reproduko-
vatelnost postupu.
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Obr. 1. Zévislost stupné rozlofeni nitridu kiemiditého vézandho v karbidu kfemiéitém na koncentract
kyseliny chlorovodikové (k¥ivka 1) a kyseliny sirové (kfivka 2) za tlaku. Teplota 180 °C, doba zdhievu
24 h, navézka 0,05 g.

Tabulka I
Stanoveny obsah dusiku v jednotlivych vzoreich karbidu
kfemiditého
Rozklad
Rozklad .
Vz. & | HClo(HCI) = 6 molj | 112504 o(Hz804) =
= 6 mol/l
1 0,030--0,002 0,031--0,003
2 0,00204-0,0002 0,0022--0,0002
3 0,038--0,002 0,041--0,001
4 0,011--0,002 0,013--0,002
) 0,012--0,001 0,015--0,002
6 — 0,069--0,003

Oznadeni analyzovanych vzorku
Vzorek ¢. 1 Standard SiC pro mé¥eni odraznosti z kolekee fy Zeiss-Oberkochen
2 Cerny SiC n. p. SZKE Bendtky n. Jiz.
3 Druza SiC SZKE Kunstit
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4 Zeleny SiC fy Kempten (NSR)
5 Zeleny SiC fy Lonza (Svycarsko)
6 Zeleny SiC fy Showa Denko (Japonsko)

Vyhody navrzeného postupu spocivaji v tom, %e dosazené hodnoty jsou dobie repro-
dukovatelné, déle %e rozklad je provadén v uzavieném systému, zarucujicim doko-
nalou &istotu provedeni rozkladu, a %e je provadén v definovanédm minimalnim mnoz-
stvi tgkavé kyseliny daleko nad bodem varu pouzité¢ kyseliny bez jejiho tiniku nebo
zmdny jeji koncentrace. P¥i rozkladu nehrozi nebezpedi znec¢isténi amonnymi solemi
z okoli laboratofe, a tim ¢ini vzorky nezavislé na dobé zpracovani po uakongeni
rozkladu. Navic vzorky jsou rozlozitelné v prostiedi zfedénych kyselin, ¢imi snizuji
hodnotu slepého pokusu.

ZAVER

Je popsana metoda kvantitativniho rozkladu p¥imdsi nitridu kfemicitého vkarbidu
kitemi¢itém (i sanotného nitridu kemigitého), amoziiujici stanoveni nitridicky vaza-
ného dusiku v technickém karbidu kiemiéitém a v brusivech na jeho bazi. Tento
postup je vhodny pro kontrolu jednotlivych Sarii z minimélnich navaZck z hlediska
obsahu dusiku a je Casovd nendroény.
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ONPEAEHEHNE HU3KRKOIO CONEPHRANMSI A3OTA
B ABPASHUBIE HA BA3LE RAPBINIA KPIEMHHN

Borysirt Taex, Braaunmp Koroyr, Hosed Hosar®, Baacrimoun Bposcer

Kagedpa neopeanunecroie xusunw XTH, 1 paea
Fusunecrwii unemumym YCAH, Hpaca

B npepaaraeMoii crarhe pazapadaThBacTesl METO;L OIPCCICHIIS HITPILINKMCC R ¢BH3AITHOIO
A30Ta B IMOJYUACMOM HPOMBIIAICHHLIM IIYTCM adpasnse Ha dase kapOuja kpemrs. T pnmunn
MCTOMA BARIIOUACTCS B paciiajic npolnl B 3alIasiiiHOll aMITYie B XA0PHETOBO;L0pOjUL0il 11ea0TC
¢(HCl)y = 5—Twmoufir 11 cepuoli wkuciore ¢(HaS04) = 5—-7 moufsr  wupn  Teamneparype
180—200 °C Bo Bpemst 24 uacos. Jlasacnusi B aMnysax jloeTnraor sesmumnt 4,05 0 100 [la.
AMMIAK, BOUICACHHBIT 113 PCARIUIOIION ¢MCCH JUHCTINGINCH, cODHPAIOT B n3BeeTiinii 00beM
XAOPHCETOBOJIOPOJHOI KICTOTH. COJCPIRAILIC AMMOIINICBOIT O B jUICTIAISITC 110Ce JI00ABI
pearTisa Heceaepa onpejieisior cueRTpooOTOMETPIYCCKI B KIOBETAX HIHPIITON ) ¢M 3 1P
Jeiiie Bosin eera 410 11M; BOCTIPON3BONMMOCTD HPELIATACMOro aHAdMIBa BIUIA i Tad ! 1,
SaBHCNMOCTL CTCHCHI PACHA/ I HITPHA KPEMHHS OT ROIIEHTPAIMI HCIOJAL3YCMOTT KITCIIOT I
ONNCBLIBACTCST Ha puc. 1.
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Puc. 1. Basucustocmes cmenenu pacnada numpuda rpesuils, c633ati11020 ¢ xapbude KpesmHus,
om konyenmpayuu raopucmecedepedneii kucremu. (spucas 1) w ceproii rucaemot
(kpucas 2) nod dasaenuest. Temnepamypa 180 °C, cpemsi o6opzesa 24 waces, nasecka
0,05 .

DETERMINATION OF LOW NITROGEN CONTENTS IN
ABRASIVES BASED ON SILICON CARBIDE

Bohumil Héjek, Vladimir Kohout, *Josef Novik, Vlastimil Brozek

Department of Inorganic Chemaistry, Institute of Chemical T'echnology, Prague
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The paper deals with a new method for the determination of nitridically bound nitrogen in
incustrially produced abrasives based on silicon carbide. The method is based on the decomposition
of the sample in a sealed ampoule in hydrochloric acid ¢(HCl) = 5—7 mole/l and sulphuric acid
¢(H2S804) = 5---7 mole/l at 180—200 °C for 24 hours. The pressure in the ampoules reaches up to
4.05¢10° Pa. The ammonia distilling from the reaction mixture is collected in a known volume of
hydrochloric acid. The content of thc ammonium salt in the distillate is determined spectro-
photometrically in cells of 5 em in width at a wavelength of 410 nm (after adding the Nesslor
reagent); the reproducibility of the suggested analytical method is shown in Table I. The degree of
decomposition of silicon nitride in terms of the concentration of the acid employed is plotted in
Irig. 1.

Big. 1. The degree of decomposition of silicon nitride bound in silicon carbide in terms of hydvochioric
acid  concentration (curve 1) and sulphuric acid concentration (cusve 2) under the respective
press ure. Temperature 180 °C, time of heating 24 hours, sumple weight 0.05 g.

Silikéty ¢. 2, 1982 173





