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A szén elekirometriis meghatarozisa
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Talajlaboratériumokban a szén meghatarozasat altaldban oxidimetria atjan,
permanganitos vagy krémsavas titrimetrids eljirassal végzik. Ez eljarasok gyorsak
és tomegvizsgalatokra alkalmasak ugyan, de az alkalmazott oxidalészerekkel
torténd szervesanyag oxidacié nem tekinthetd kvantitativ folyamatnak. Ezért az
abszolit széntartalom pontos meghatdrozasira talajlaboratériumokban ma is a
hosszadalmas Dennstedt-féle sziraz égetési eljardst hasznéljak. A gyorsabb mikro-
eljardsok a talaj és tragyak inhomogenitdsa miatt nem hasznalhaték.,

Megprébaltunk tehat egy olyan eljarast kidolgozni, amellyel a Dennstedt
égetéshez hasonlé pontossiggal, de annil lényegesen gyorsabban lehet a talajok
és tragydk széntartalmat meghatdrozni. A médszer kidolgozasinil foglalkozni
kellett egyrészt a roncsolis médjaval, méasrészt a CO, kvantitativ mérésével.

Miutén a krémsavas roncsolast az utébbi idében Van Slyke és Folch tokéle-
tesitette, ezért égetési eljarasnak a kényelmesebb nedves égetést valasztottam.
A CO, kvantitativ meghatdrozasira pedig az ellenallas-mérésen alapulé elektro-
metrikus médszert tanulminyoztam.

Krémsavas roncsolas

Van Slyke és Folch [4] a nedves égetéses eljards tanulményozasa
sordn megillapitjék, hogy a régebbi kromsavas médszerek alacsony CO, termelése
a szén egy részének CO alakjiban vals tavozdsival magyardzhaté, tovabba, hogy
az égetés tokéletességére a roncsold oldat viztartalménak is befolyssa van. Ugy
talaltdk, hogy ha a roncsolékeverék vizben szegényebh, az égés gyorsabb és toké-
letesebb. Az oxidalé segédanyagokat vizsgalva azt talaltak, hogy egyediil a jodsav
képes a roncsolasnal a csak szénmonoxidig oxidalsdott szenet széndioxiddi oxi-
dalni. Ezen tapasztalatok alapjan Van Slyke és Folch olyan roncsols oldatot ad
meg, amely kénsav, foszforsav, kréomsav és jédsav csaknem vizmentes oldata.
A vizmentességet fiistolgd kénsav alkalmazisaval biztositja. Van Slyke és Folch
ezt a roncsolé keveréket j6 eredménnyel hasznilta a legnehezebben roncsolédé
szénvegyiileteknél is, manometrikus szénmeghatarozé késziilékben.

Ugyane roncsolé keveréket hasznédlja Cready és Hassid [1] gravi-
metrikus félmikro-szénmeghatarozé modszerében.

A Van Slyke és Folch-féle médszer elsésorban mikro és szub-mikro eljarasnak
késziilt. Trigyanal és talajnal az inhomogenitas miatt az elemzéseknél felhasznalt
minta mennyiség nagy, tragyanal 50 mg, talajnal 500—1000 mg. Ezért a roncsols
oldat mennyiségét, tovabba a kaliumjodat és krémtrioxid meénnyiségét bévebben
kellett alkalmazni, mint az eredeti Van Slyke-féle eljarasnal. ;

Ha kevés a roncsolé oldat és a kaliumjodat, a jédsav bomlik, jodot ad Ie.
A veszélyes jédfelszabadulast minden esetben elkeriilhetjiik, ha gondoskodunk
arrél, hogy aroncsols oldat és kaliumjodat folosleghben legyen. Figyelembevéve
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¢ kériilményeket, mind akrémtrioxid, min d a kaliumjodat mennyiségét megnovel-
tem és t6bb krémsavoldattal dolgoztam. V7an Slyke a forralas idejére masfél percet
ir el8, megjegyezvén, hogy az ennél hossz=abb ideig tarté forralds nem kivinatos
a jédsav bomlasa, ill. jéd felszabadulas majatt. Ugy talaltam, hogy ha a roncsols-
oldat bdven tartalmaz oxidalé anyagoka®, a hosszabb forralds is minden zavar
nélkiil lehetséges. Talhosszd forralds teramészetesen szitkségtelen, 5 pere béven
elég nagyobb anyagmennyiség teljes elromesolasahoz is.

A széndioxid elekirometrikus mérése

Szén meghatarozésoknil a CO,-ot &ltalaban gravimetrikusan mérik, ami
" hosszadalmas és id6t rablé mivelet, ezért ©lyan eljarast kerestiink, amellyel a ron-
csolasbél szarmazé CO,-ot kozvetlenil és azonnal megéllapithatjuk. Erre alkal-
masnak latszott a CO, elektrometrikus m &rése.

A CO, elektrometrikus mérése szenek és széntartalmi anyagok oxidalhats-
séganak, égési sebességének meghatirozas abél ismeretes [2, 3]. Ezek az eljarasok
azonban nem alkalmazhaték minden tovabbi nélkil szervesanyagok, talajok és
tragydk széntartalmanak kvantitativ

2 meghatarozisara.
5?- A CO, elektrometrikus mérése
701 . azon alapszik, hogy a széndioxidot
£ : bariumhidroxid oldatba vezetjiik, ami-
501 koris oldhatatlan bariumkarbonat ke-
04 letkezik. Ezéltal csokken a bériumhid-
30 roxid-tartalom és a bariumhidroxid
201 oldat ellenéllasa az elnyelt CO, mennyi-
ik ségétbl figglen noévekszik. A feladat
75‘3: tehit a bariumhidroxid oldat ellenalla-
01 sdnak mérése, amit az elektrolitok
70+ vezetSképességének mérésénél szokasos
50 ‘Wheatstone hid elve alapjan végezhe-
S0 tiink Kohlrausch-dob alkalmazasival.
401 A mérés érzékenysége annal na-
01 gyobb, mennél nagyobb ellenillas val-
201 tozassal tudjuk az elektrolitban bekd-
& . L5 vetkezd kis koncentraciévaltozasokat
0% SraaaaEsyYeYSTYYT"""T észlelni. Ebb§l a szempontbél a barium-
N e ofm  bidroxid oldat kiilsnssképpen megfeleld,
i az ellenillds sokkal jelentékenyebb mér-

s " o : tékben novekszik, mintha natrium-
Kalibréciés gorbe. A gorbe felvétele 55-60 hidroxidb Vortenl ol co
mg KIHCO, adagokkal. A pontok 135-160 rRoxirudn. nyolethenk ¢f 4 g-ot,
mg KHCO, mennyiségébtl adéds eltéréseket mivel a keletkez8 natriumkarbonit
jeldlik. maga is ‘elektrolit, az elektrolit ellen-
allasanak véltozdsa nem jelentékeny.
Hitranya a bériumhidroxidnak, hogy CO, abszorbeils képessége nem olyan
erélyes és nem olyan nagy, mint a natriumhidroxidé. Heves gazaramlasnal és
nagyobb higitisban CO, veszteség 1ép fel, ezért a barium hidroxid oldat esak
bizonyos koncentraci-intervallumban alkalmas a CO, kvantitativ meghatarozi-
sara. Hatrinyos a bariumhidroxidnil a csapadékképzédés is, amely eltomédést
okozhat és az elektrolitedény gyors kimosasat neheziti.
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Ha a koncentrécié valtozast létrehozé CO, memnnyiséget a CO, elnyelése utan
mért ellenéllas fiiggvényében, grafikusan dbrazoljuk (vizszintes tengelyen az ellen-
allast, fiiggdleges tengelyen pedig a CO, mg-ot), 2z 1, abra szerinti grbét kapjuk.
Az elnyelt CO, mennyisége és a mért ellenallas kézotti bsszefiiggés olyan, hogy az
1 mg elnyelt COp-re juté ellenallds valtozas fokozatosan nivekszik. Az ellenallis
valtozas eleinte, amig a bariumhidroxid koncentriciéja nagy, igen lassan novekszik.
A bériumhidroxid oldat higulasival mind nagyobb lesz az 1 mg CO, elnyelése utan
bekiovetkezd ellenéllas novekedés. Ennek figyelembevételével, az elektrolit-edény
kapacitdsit az elektrédok kozotti tdvolsdg novelésével vigy kell megvilasztani,
hogy mér a kezdeti koncentriciéndl az 1 mg COy,-re juts ellenallas véltozas jél
mérhet§ legyen. Ezt az éltalam hasznédlt berendezésnél, 29-0s bariumhidroxid
oldat alkalmazasanal, 5,5 nagysdgrendi kapacitassal lehetett elérni. Ebben az
esetben a kezdeti koncentraciénal, az 1 mg CO, elnyelése - utdn bekisvetkezs ellen-
allas valtozas 0,5 ohm, még j6l mérhetd, mig kisebb, pl. 2-es kapacitdsnal az ellen-
allas valtozas csak 0.2 ohm. 0,3 ohm-nial kisebb elleniallas valtozast pedig mar nem
lehet észelni. Ha az elektrolit-koncentracié kb. a felére csokken, az 1 mg elnyelt
CO,re juté ellendllas névekedés 2 ohm, igen kis bariumhidroxid koncentraciénal
pedig a 20 ohm nagysigrendet is meghaladja. Ilyen nagy ellenallasvaltozdsok mé-
rése azonban a hasznalt berendezéssel mar pontatlan és a tdl hig bariumhidroxid
oldat nem nyeli el kvantitative a CO,-ot. _

Az ellendllds mérésére szolgalé berendezés egy 2 V-os akkumulitorbél,
induktorbél, Kohlrausch-dobbél, és 1 db. 0,1-t] 2000 ohmig mérs dekados ellen-
allasbel all. Null-miiszerul telefont hasznaltam.

A késziilék

Az ellendllds mérésére szolgdldé készillék megszerkesztésénél a kivetkezd szempomtokat
kellett figyelembe venni : 1. az elektrolit edény alakja olyanlegyen, hogy az elektrédokat a kapacitds
nijvelése céljabol megfeleld tdvolsigba lehessen egymdstdl elhelyezni. 2. A -CO, elnyelédésének
biztositdsdra a CO, minél nagyobb utat tegyen meg az elektrolitban és 3. az elektrolit befogaddsira
szolgalé térfogat lehetSleg nagy legyen, hogy egymdsutin t6bb elemzést lehessen végezni idmeg-
takaritds céljabél. E szempontok figyelembevételével késziilt berendezés rajza a 2, dbrdn lithaté.
Az (A) roncsols lombik és a (B) hiitd ugyanolyan mint amilyent Cready és Hassid 1]
hasznalt félmikro szénmeghatdrozdsukndl. A 490 mm hosszd (B) hiité csiszolattal illeszkedik a
roncsolé lombikra, A hiit§ Lkils8 kipenyében levé hiitéviz egy a hiits tengelyébe helyezett bels
esivon is dtfolyik, hogy evvel a hiitést erélyesebbé tegye. A roncsolé lombikok mérete 50 ml. A hiité
alsé szarabél kinyialé 2. sz, ﬁvcgcsappal ellatott (V) kehely a roncsolé sav lebocesitdsdra szolgdl.
A hiité kivezetd nyildsa koncentrdlt kénsavat tartalmazd mosé ill. buborék szdmlaléval (C) van
dsszekapesolva, ennek kivezetdcsove pedig csiszolattal illeszkedik a (D) sziirfes6re. A szlirbesd
toltése 1/4 rész granuldlt eink, 3/4 rész szilikagél. A szilikagél felett levd cink az esetleges kénsav-
cseppek visszatartdsdra szolgdl. A kénsav dtjutdsa ellen biztosit még a gdzmosd kivezetd cstvének,
a gdzmosd belsd terébe nylo, elvékonyitott és felfelé hajlitott csé nyildsa. A szilikagél rendeltetése
a nedvesség és csetleges jodgdzok megkdtése. A (D) szlirtGesd harom furatii T alakd csapban [3]
folytatddik és esiszolattal illeszkedik az elektrolit edény (J) bevezetd csivére.

Az ellendllds mérésére szolgdls (F) elektrolit-edény, 570 mm hosszd, 37 mm G-j{f iivegesd.
Az elektrolit edényt 60 mm @-jii liveg kopeny veszi kériil, amelyben az ultratermosztathél taplalt
allandé homérsékletii viz cirkulil. A temperild vizet tartalmazb tivegkopeny fels6 része ki van
blositve, hogy abba a hfmérséklet ellentrzését szolgdls 1/10 C°-ra beosztott hdmérst a (G) nyildson
behelyezhessiik, tovabbd, hogy a temperilé viz (H) kivezettnyildsdnak is helye legyen. A (G) hé-
mérdnyilds és (H) vizkivezetd cs6 az oldalnézetben rajzolt dbran ldthaté. Ezen az sbrén lathaté
a kétgolyés (I) cst, az elektrolit edény gazkivezetd cséve, amely az elslnézetben rajzolt dbrin a
késziilék mogott van. A temperdlé kopenyben elhelyezett és a végén Gl-es sziir6lappal lezart (I)
¢s8, az clektrolit edény legaljan nytlik be az elektrolit edénybe, ezen keresztiil dramlik a CO, finom
buborékok alakjdban a bariumhidroxidba. Az elektrolit edény kivezetd nyilasa (L), vakuum gumival
van lezdrva Ggy, hogy a csé végzédésig tivegbotot dugunk a vakuum gumiba. Meg kell emliteni,
hogy a géz bevezetés fenti megolddsa nem bizonyult megfelelének, mert a sziirét kénnyen eltémi
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a bariumkarbonat-csapadék és megakad a gazararmly
az emiatt megnagyobbodott buborékok érintkezé& sat
a cst alsé részét iiveggyonggyel toltottem meg. Hlely
megfleleld dtmérdjii kapillarisba végzédne. Nem t&5ké
lezardsa sem két okbdl, Egyrészt az elvékonyitott e

s. Ezért a saliriit perfordlnom kellett és hogy

a bdriumhidroxiddal tokéletesebbé tegyem,
esebb megoldds volna, ha a gazbevezetd 3-4
letes az clektrolit edény levezet nyildsdnak
végzbdésében kinnyen levegs marad a barium-
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Széndioxid meghatdrozdsira szolgdlé késziilék rajza.

hidroxid betoltésekor, amit pedig gondosan keriilniink kell, mésrészt a sziikiiletben levé barium-
hidroxid nehezen keveredik. Ezért helyesebb megoldds ha az egész sziikiilet le van zdrva csiszolatos
ivegdugdval. Az (M) és (N) ndtronmésszel téltétt esd, amelyek a bariumhidroxidos edényt védik
a kulsg légkor széndioxidjatsl. Az (O) edény 3094 natriumhidroxidot tartalmazé gdzmosépalack,
(P) gézsziirdtorony, alsé részében kalciumklorid, felst részében ndtronmész van, amelyet kalcium-
klorid fed be. O &P aCO, dthajtisdra szolgdld levegst sziiri meg a széndioxidtdl, (R) és (S) platina-
korommal bevont platinalemez elektrodok. Az (R) elektréd régzitett az (S) kivehetd elektrod.
Az elcktrddok kézotti tavolsdg kb. 235 mm. Az elektrolit edény a (T) csappal cllatott (SZ) esével
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van &sszekapesolva a 10 literes bdriumhidroxidot tartalmazé edénnyel, amelyet nitronmeszes
csivel védiink a levegd széndioxidjatél. (Z) szivépalack biztosits szeleppel a berendezés vikuum
ala helyezésére. A szivépalack elé célszerii manométert helyezni, haromfurati csappal a vikuum
ellentrzésére.

Az elektrolit edény megtiltése és a kalibraciés gorbe felvétele

A CO, elnyelésére 29,-0s bariumhidroxid szo]gﬁl_ A mérésre alkalmas kon-
centracié-intervallum 2- és 19, kézott van. Az elektrolit edényben levd barium-
hidroxid mennyisége 162 ml, aminek koncentracigja kb, 200 mg CO, elnyelése utan
csokken 19, -ra, tehat egyszeri téltéssel 200 mg CO,-ot mérhetiink megbizhatéan.
Az ellenéllas mérést 25 C°-on végeztem. Mielétt az elektrolit edényt mgtéltenénk az
ultratermosztétot bekapesoljuk és megvarjuk, mig a hémérséklet 25 C°ra beall. A
hémérséklet allandésagira vigyazni kell, 4 0,1 C°-nal nagyobb hémérsékletin-
gadozdst nem szabad megengedni. A gondosan megtisztitott elektrolit-edényt
a T-csap megnyitdsaval 29 -os bariumhidroxid oldattal tsltjiik meg olyan magas-
ségig, hogy a kiszélesedd rész alatt kb. 2 em-nyi szabad térfogat legyen. Ezt a he-
lyet az elektrolit edényen, vagy a (J) csévén pontosan megjelsljitk, hogy mindig
azonos térfogati bariumhidroxid legyen az elektrolit edényben, amire igen gondo-
san kell figyelni és vigyazni kell arra is, hogy téltésnél léghtiborék ne maradjon
a sziikiiletben és iveggyongyok kozott. Kis térfogatkiilonbségek jelentékeny hibat
okozhatnak, Ezutin a berendezésen széndioxid-mentes levegst dramoltatunk at
10 percig, majd az L gumicsé lehuzasaval leengedjiik a bariumhidroxidot s djra
megtbltjitk a jelig. A méréseket az ilyen médon széndioxidtél mentesitett beren-
dezéssel végezziik. Toltés utan kb. 1/, éridig virunk, amig a bariumhidroxid a végsé
cllenallas értékét felveszi, amit gy allapitunk meg, hogy a Kohlrausch-dob cstisz6
kontaktusat kozépre, az 500-as osztalyzatra allitjuk és a dekados ellenalldson
leolvassuk a keresett ellenallast, A bariumhidroxid kezedeti ellenallasi értékét fel-
jegyezziik, Minden toltésnél ugyanezt az ellendllis-értéket kell megkapni. -+ 0,3
ohmnal nagyobb ingadozist nem engedhetiink meg,

Miel6tt a tulajdonképpeni mérést végeznénk, ismert €O, mennyiségekkel
kalibraciés gorbét készitiink, a vizszintes tengelyre az ellenéllisokat, a fiiggéleges
tengelyre pedig a CO, mennyiségeket irva fel mg-ban. A széndioxid fejlesztésére
legeélszeriibb pro anal. kidliumhidrokarbonatot hasznalni, amelyet ugyanigy készi-
tiink el, amint az a titer beallitasoknal szokasos.

A kalibriciés gérbe felvételéhez 55-65 mg kaliumhidrokarbonatot (25-30
mg CO,) mériink be analitikai mérlegen, erre a célra készitett kis iivegesészéeskék-
be. Az iivegesészét a bemért kaliumhidrokarbondttal az 50 ml-es ronesolé lombikba
estsztatjuk, majd a roncsold lombikot a hiitére helyezziik, miutan a ronesolé lombik
és a hiitd szajat kihevitéssel besiiritett foszforsavval bekentiik. A 2-es csapot ugyan-
csak foszforsavval kenjiik be. Ezutan 6-8 ml koncentrilt kémsavat ontiink a
V-tilesérbe, az 1, 2. és 4-es csapokkal lezarjuk a berendezést a kiilvilag felé, a 3-as
csappal pedig a roncsolérészt dsszckapesoljuk az elektrolit edénnyel. A vizlég-
szivattyit gyengén meginditjuk és a 4-es csap évatos nyitasaval részleges vakuum
ala helyezzitk a berendezést. Kb. 5 perc mulva a 4-es csap elforgatasaval a szivast
ledllitjuk, a 2-es csapot nyitjuk és a kénsavat 1 ml zaréfolyadék visszahagyasaval
leengedjilk a ronesolé lombikba. 2 percig mikrolanggal hevitjiik, majd az l-es
esapot megnyitjuk és Athajtjuk a széndioxidot a béariumhidroxid oldatba. A CO,
tikéletes elnyelését lassii, egyenletes gazaramoltatassal hiztositjuk, amit a bxiborék-
szamlaléval ellendrziink. Kb. 15 perc mulva az l-es csapot zarjuk, a 3-as esapot
pedig 1} fordulattal dgy allitjuk, hogy a biborokolas a bariumhiroxidban meg-
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sziinjon és figyeljiik az ellenéllas véltozds ¢, amit 2-3-szor megismételiink. Biboré-
kolas az ellenallis mérését zavarja, ezért leolvasaskor az elektrolitnak nyugalom-
ban kell lenni. A CO, ithajtasa 30-35 percet vesz igénybe, uténa még 10 percig
CO, mentes levegét hajtunk At a berendeggsen és amennyiben 10 percen beliil
ellenallasvaltozast nem észleliink, a mért ellenallast, mint végs ellenallas érté-
ket leolvassuk és feljegyezzitk, Ha a méxés befejezése utin még vikuum volna a
késziilékben, az 1-es csap nyitasaval ezt megsziintetjiik, majd ismét zarjuk az 1-es
csapot, a 3-as csapot pedig 1/ fordulattal tgy allitjuk, hogy a roncsolé rész a ba-
riumhidroxid felé zarva legyen. Ezutin a kgvetkezs méréshez cseréljitkk a roncsolé
lombikot, amelyben mar eldre belehelye=tiik a kivetkezé ugyancsak 55-65 mg
kaliumhidrokarbonatot. A mérést addig folytatjuk hasonlé médon, mig a barium-
hidroxid kh. 250 mg széndioxidot nyelt <l, e

Ha a kalibraciés gorbe felvételét befej eztiik, L-nél leengedjiik a bariumhidroxi-
dot, és az elektrolit edényt hig sésavval kimossuk. A sésavas mosis utin deszi.
vizzel haromszor 6blitiink, és az utolsé 5blits viznél 8-10 percig széndioxidmentes
levegét szivatunk 4t a késziiléken, végiil bariumhidroxiddal oblitiink ugy, hogy
egyszer megtiltjilk az edényt bariumhidroxiddal. A mosast gy végezziik, hogy a
sésavat és deszt. vizet az L. csévon at juttatjuk az elektrolit edénybe Deville nivé-
palack segitségével, amelynek emelésével és siillyesatésével j6l at lehet mosni az
elektrolit edényt. Az elektrédot tarté iive gdugst a kalibraciés gorbe felvétele utan
elmozditani nem szabad, mert ez esetleg kapacitasvaltozast okozhat, azonkfviil a
mosés feliilrGl kényelmetlen is.

A kalibriciés gorbe felvétele utin még ellenérzé méréseket végziink nagyobb,
50-65 mg széndioxidot szolgaltaté kalinmhidrokarbonat mennyiségekkel. (135-
160 mg KHCO,) ugyancsak 250 mg CO, elnyeléséig. Tobb kalibraciss gorbe felvé-
telébél egyértelmiien meg lehetett allapitani, hogy a nagy és kis CO, mennyiségek-
bél nyert gorbék, a gorbe alsé részét kivéve, nem teljesen fedik egymist. Ez avval
magyarazhaté, hogy ha a térfogat egységben levs CO, mennyisége til sok, még
erbsebb higulds elstt kis CO, veszteségek lépnek fel. A gorbék kozotti eltérés
200 mg CO, elnyeléséig nem jelentds, de sziikséges figyelembevenni, ezért kis és
nagy CO, mennyiségekre egyarant meg kell allapitani az ellenallis értékeket.
A 1. abran lathaté a két gorbe lefutdsa kzotti kis eltérés. A gorbék 95 mg CO,-ig
fedik egymaist, de azutdn a 135-160 mg-os gérbe kissé elmaradt. Ennek meg-
felelgen nagyobb CO, mennyiségek mérésénél mindig a kisebb meredekségli gorbe
ad helyes értékeket. A két gorbe kozotti eltérés ha a bariumhidroxid oldat koncent-
raciéja 19 ald cstkken, mar jelentés.

Egetés

Van Slyke és Folch-féle roncsold oldat készitése. 1 literes becsiszolt dugés
Erlenmeyer lombikba 333 ml 209, szabad SO,-at tartalmazé fiistolgé kénsavat
éntiink, amelyhez 40 g krémtrioxidot (CrOj) és 167 ml 1,74 fajsiilyd foszforsavat
adunk. A keveréket dréthalén, 140-150 C°-ra melegitjiik, majd bedugaszoljuk
és kihiilni hagyjuk. A kihiilt krémsav oldatot jél zaré ivegdugés iivegben taroljuk,
amelynek nyaka poharral lezarhaté, hogy portél, szervesanyag szennyezéstdl és
nedvességtdl 6vjuk. ,

A varhaté széntartalomtél fiiggSen, talaj esetében 500-1000 mg-ot, igen
gondosan homogenizalt, 0,2 mm-es szitin 4tszitalt tragyabél 40-50 mg-ot, iveg-
edénykébe mérimk. A bemérés nagysagara nézve ltalaban irdnyadd, hogy az egy
ronesoldsbél fejlédé CO, mennyiségének nagysigrendje, 40-50 mg CO, (12-
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15 mg C) legyen. Kisebb bemérésekkel dolgozni talajoknal és tragyaknal, az inho-
mogenitds miatt nem célszerli, nagyobb anyagmennyiség pedig tdl sok barium-
hidroxidot fogyaszt és gyakran kellene tolteni az elektrolit edényt. Tiszta szerves-
anyagoknal természetesen 20-25 mg CO,-ot adé kisebb anyagmennyiségekkel is
dolgozhatunk. Ha a vizsgiland6 anyag varhaté széntartalma 12-15 mg, a ron-
csolé lombikba 1 g kaliumjodatot mériink be, az tivegedénykébe bemért anyagot

1. tablazat
Szervesanyagok talajok és tragyak széntartalminak elemzési adatai

3) 4
&) ) 3] . (4)

i Kgzépérték Szamil
Anyag Talilt C 9 e P% m;/:'of.t

(6)
Hiba 9%
valodi értékbai

(5)
Hiba 9
taldlt értékbdl

Rib6z covvvrnnennnninns 39,95
3332 39,81 39,99 0,45 0,45
39,45
Koleszterin ..... ..0.u. 83,38
83,16
33,
? 83,3% 83,47 83.86 0,31 0,45
83,43
83,16
Istallétragya (7) o.nunns 28,66
28.45
28.69
28.11 28,50 — 0,59 S
28,67
28,44
Keszthelyi barna erdd-
$alni (B) somumopsmess 1,953
1,936
1,956
1,913
1,913
1.982
Nyiregyhdzi barnahomok 0,470
(9) +eeeeeeeeeann, 0,484
0,479
0,487
Dinatriummonofenilfoszfat 29,98 ||
30,24
Vasborsé I....... e 0,603
‘ 0,599 - i
Vasborsé II............. 0,370
0,373 =~ -

1,942 — 1,03' —

0,482 — 1,14 —_—

az edénykével egyiitt a roncsol6 lombikba csiisztatjuk és a lombikot a hiitére helyez-
zitk. Sorozatméréseknél t6bb lombikkal dolgozunk, ilyenkor a kaliumjodétot elére
bemérjilk a lombikokba. A V-kehelybe 15-16 ml roncsolésavat éntiink, majd
mint a kalibraciés gorbe felvételénélleirtuk, a késziiléket 5 perces szivatassal rész-
leges vakuum ala helyezziik. 5 perc mulva a 4-es csap elforditasival a vikuum
alatt lev§ rendszert a kiilvilag felé lezarjuk és a 2-es csap nyitasival a roncsolé
oldatot az A roncsolé lombikba csurgatjuk, 1 ml zaréfolyadék visszahagyésa mellett,
Ezutan kis mikrolanggal 6vatosan forrasig hevitjiik a roncsolékeveréket iigyelve
arra, hogy a gazfejlédés ne legyen til heves, amit avval biztosithatunk, hogy a
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hevitést idénként néhény mésodpercre meg‘szakitjuk_ A forralast ]_egfe]je])b 5 Percig
végezziik, utdna az l-es csapot évatosan myitjuk és széndioxidmentes levegdvel,
mint a kalibracios gorbe felvételénél leirtuls 5 CO,-t athajtjuk a bariumhidroxidba.
A meghatdrozés tovabbi menete ugyanigss térténik, mint a kalibraciés gorbe fel-
vételénél. Ilyen médon egymasutin annyi elemzést végezhetiink, mig a barium-
hidroxid kb. 200 mg CO,-ot nyelt el

A médszer hasznélhatésiginak és  pontossginak megéllapitdsara ismert
szervesanyagok széntartalmat, majd talaj és tragya széntartalmat hatiroztam meg.
Az clemzési adatok az 1-es tdblazatbanlath aték. A ribéz és koleszterin atkristalyo-
sitassal tisztitott anyag, mig a dindtriummonofenilfoszfat széntartalmat elzetes
tisztitds nélkil hataroztam meg, ezért ennek valédi szénértékét nem adtam mes.
A trégyamintat tébbszori atdaralassal homogenizaltam, minden daralds utdn 0,2
mm-es szitdn dtszitaltam és a durvibb maradékot ismételten daraltam, mig csak
az egész anyag 4t nem ment a szitan. A talajminta homogénnek latszé anyag, amely-
bél a szemmel lathaté gyskérrészeket kiszitaltam.

A koleszterint mint nehezen oxidalhats anvagolt azért valasztottam, mivel
az irodalmi adatok szerint a koleszterin CO, tartalma a krémsavas égetéseknél az
elméleti érték alatt marad, csupan a Van Slyke-féle erélyes krémsavas keverékkel
adott elméleti C-értéket.

A mérések hibdjat a kozépértéktél vals eltérések kizépértéke szizalékaban
fejeztem ki, a rib6znal és koleszterinnél ezen kiviil megadtam a hibat tgy is, hogy
a mérések kozépértékének a valddiértékt61 vals eltérését fejeztem ki szazalékban.

Az eredményekbél lathats, hogy a mérés pontossiga kielégits és hasonls
a Denstedt médszerhez, A talajnal kapott magyobb hibaszazalék az inhomogenitas-
nak tulajdonithats. Hidnyossaga a médszernek, hogy a kb. 1 6ras elemzési idétar-
tam még mindég elég sok, jollehet legalabb 1/3-dal révidebb, mint a Dennstedt-
médszer. Hidnyossiga a berendezésnek tovabba, hogy a CO, elnyelése csak sziik
koncentricié intervallumban megbizhat6. Nem reménytelen azonban ezeket a
hibékat kikiisz6bolni, egyrészt a roncsolé rész térfogatéanak csokkentésével, hogy
a CO, athajtas gyorsabb legyen, masrészt olyan elektrolit edény szerkesztésével,
amelyben a CO, tikéletes elnyelése biztositva van.

Osszefoglalas

A talajok és trigyak széntartalménak kvantitativ meghatirozasara szolgals
gravimetrikus égetési médszerck hosszadalmasak. Ezen hiany pétlasara meg-
kiséreltiik olyan eljarast kidolgozasit, amely alkalmas arra, hogy a Dennstedt ége-
téshez hasonld pontossiggal, de anndl lényegesen révidebb id§ alatt talajok és
tragydk széntartalmat kvantitative meghatirozzuk. A moédszer a fejléds szén-
dioxid elektrometrikus mérésén alapul.

A szervesanyag roncsoldsira a Van Slyke-féle roncsolé oldatot hasznaltam,
Cready és Hassid altal alkalmazott roncsolé berendezéshen. A CO, elektrometrikus
mérésére a 2. dbran lathatd készilléket szerkesztettem. Az elektrometrikus mérés
azon alapszik, hogy az égetéshél szarmazé CO,-ot bariumhidroxidba vezetjiik és
Wheatstone-hid segitségével méxjitk abariumhidroxid ellenallasat. Hogy az ellenalls
értékekbsl a CO, mennyiségét meghatarozhassuk, ismert €O, mennyiségekkel,
kéliumhidrokarbonat alkalmazasaval, kalibraciés giorbét vesziink fel. Egy meg-
hatarozas idétartama kb. 1 éra, 1/3-dal révidebb, mint a Dennstedt égetés. A mod-
szer pontossaga megfelel a Dennstedt égetés pontossagdnak. Az elemzéshez felhasz-
nalt anyagmennyiség tragyanal 50 mg, talajnal 500-1000 mg, ami elemzésenként
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40-60 mg COy-nek felel meg. Ilyen CO, mennyiségek mellett az elektrolit edény
egyszeri toltésével 4—5 elemzést végezhetiink. A médszer alkalmas tiszla szerves-
anyagok szintartalminak meghatarozasara is.

A médszer hidnyossaga, hogy a bariumhbidroxid széndioxid elnyelése nem eré-
lyes, ezért a CO, kvantitativ megkotésére csak egy bizonyos koncentricid-inter-
vallumban (1.29%, kézott) alkalmas és a gaznak a bariumhidroxidba vals beara-
moltatdsat lasst iitemben kell végezni, Amennyiben a hiba kikiiszobolése sikeriil,

a meghatarozds idejét lényegesen lehet majd roviditeni.

Frkezett : 1955 augusztus 24,
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OTIPEOEJIEHUWE ¥ QHEKTPOMETPM‘:{ECP{I/IM METOOOM
JI. Tapak

Havuno-H cenenorarenscxoro Muctntyra Arpoxumumn AKapemun Havk Benrpuu, Bypanewr
(Benrrusa)

Peswome

I'pasuMeTpHuecKHe MeTOIB KOTHYCCTBEHHOTO ONPCACIICHHS COACPIKAHUST YISl B MOYBE 11
YAODPLHUSX ¢ HOMOIUBI0 CYKMTAHHS OYCHb JUTHTEABHEBL s JIMKBHAALMK TAKOI'0 HELOCTATKA Mbl
NONbITANNCh Pa3palboTaTh TAKOH METOH, NpM oMo KOTOPOI'0 WMEETCH BOSMOYKHOCTD KON~
HUECTBCIIO OUPCACHMTL COACPKAHKE YIS B NOUBE N yH0GpeHusx 3a Gogee KOPOTKOE Bpems, yenm
opu mereAe HEHIITETa, HO COXPAHSA €re TOUHOCTL. ITOT METOX OCHOBAH KA QNEKTPOMETPHYECKOM
H3MCPEHHIL  0CBOOOMAANMIETOCH YTICKHCIOr0 Tasa )

JUTA Paspyileist Oprariycekoro BeIGecTEA HCIONb30BAITH pacteop Ban-Ciuke u anna-
patypy Kpiwin n Xecewma, JUIst 91eKTpOMETPHYECKOTO namepenust CO, cocraBmnm anmapar,
KOTOPHIA u300pamén Ha pucynke 2. DNMEKTPOMETPUYECKOE ¥ CCIEROBAHNE OCHOBAHO Ha CleIyio-
meat ;- OcBoGoxASHEbIE npn cxuranun CO, NMOrMOmaeTest THAPOOKCHIO0M Dapusl, W M3MEHEHHE
COIPOTHBIICHHST PACTBOPA THAPOOKCHAZ OapHA ONPEIRNHCTCH NP NOMOIIE MOCTHIA Viitcrona.
Has perancnenns Konuuecrsa CO,, M3 AAHHBIX CONPOTHBIICHKMA COCTABNAIOTCH KONMOPALHMOHHEE
KPHBEBIE 1P 1I0MOIH M3BECTHLIX KoJmuecTs CO, u HApOKapOoHaTa Kamus. Jms ofmoro orpe-
Agmenus tpedyerest 0Koa0 1-ro waca, T. ¢, Ha 1j3 MEIIBINE, 4eM MpH CORMramin 0o Jlenmreny.
TO‘IHOCTh Mmerona COOTB@TCTBYET TOUHOCTH METOHA J]EH].LITE,E[a. KOJ}I/I‘JCCTHO BE]_L[BCTH, HCITONB30-
BAHRBIX JUISL AHANH3A COCTABASET y yaoOpeunii 50 mr, ¥ nous 500— 1000 mr, uro COOTBETCTBYET
1151 0AHOrO anamusa 40— 60 mr CO,.

[pu raknx konuuectsax CO, MOMKHO TIPOEBOIMTE 4— 5 4HAMM30B TIPH OAHOH 3aupaske
HOCYAB! JMEKTPOIATA. METON NPHUroAeH M AN ONpeneneHust COACPYKAHMA YIS UHCTHIX Opl'anH-
UYCCKHXN BCLICCTD.

HexocraTrok MeToa cOCTONT B TOM, YTQ MOTJOIICHKE YLAGKHCIONG Trasa THAPOOKCHAOM
Gapus HCLOCTATOUHO IHEPTHUHO, TIOITOMY KOMHYECTEEHHOR cBsisLiBaHue CO, NPOMCXOOAMT TOJIBKO
B NpefesiaX onpeaeTEnnoii KonnenTpann (mey 1—29%) u [IpOTlyCKauKHe Ta3a YEPe3 pacTBop
THAPOOKCHAZ 0apust HAlO NPOBOANTE MeRJIeHHO. Ecau VAacThesT MCKIIOYATL 3TOT HEIOCTaTOK,
TOrd BPEMA OHPEALNICHHS 3HAYMTCIBHO COKPATHTCS.

Tadauya 1, [1anHble aHANM3A OPrAHMUYECKUX BOIIECTB TOUB 1 yaodpennit. (1) Bemecrea,
(2) NMonyuennwiii CY% (3) Cpeaunnit C% (4) Buumcncansiii C% (5) MNpouerT ommboKk n3 maitnex-
HBIX Bennund. (6) TpouenT omm60K M3 MCTHHHBIX BEIMYHH, (7) Hago3. (8) Bypas necuas nousa
n3 Kecrxenb. (9) Bypuiit necox na Hupeanxaza.

Puc. 1. KannGpauponnas xpusas.

Pyc. 2. Cxema anmapara Ams ompesenedms YIJIEKHCIIOTO rasa.
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Elektrometrische Kohlenstoff hestimmung
L. TOROK

Forschungsinstitut far Agrochemie der Usngarischen Akademie der Wissensahaften
Buda pest

Zusam.menfassung

Die bisher bekannten gravimetrischen Verbrennungsmethoden zur quantitativen Bestim-
mung des Kohlenstoffgehaltes von Boden und Ditnager sind zu langwierig. Es wurde daher das Ziel
gesetzt, ein Verfahren auszuarbeiten, mittels welcher eine quantitative Kohlenstoffbestimmung
in Béden und Diinger mit einer — der Dennstedischen Methode nahestehenden — Genauigkeit
in wesentlich kiirzerer Zeit durchfegiihrt werden ¥cann, Die neue Methode beruht auf die clektro-
metrische Bestimmung des entstehenden Kohlendioxyds.

Die organische Substanz wurde in dem vora Cready and Fassid angewandten Apparat mit
dem Van Slykeschen Reagens zerstort. Die elekrometrische Kohlendioxydbestimmung wurde
in einem sclbst konstruierten Apparat (Abb. 2) dwarchgefithrt. Das Prinzip dieser Bestimmung be-
steht daraus, dass man das bei der Verbrennung entstehende Kohlendioxyd durch eine Barium-
hydroxydlosung absorbieren ldsst, und folgends die elektrische Leitfihigkeit der Bariumhydroxyd-
losung mittels einer Wheatstoneschen Briicke misst, Um die zahlenmissige Kohlendioxydmenge
aus den Leitfdhigkeitswerten berechnen zn kinnen, wurde eine Auswertungskurve mit bekannten
Kohlendioxydmengen — unter Anwendung von Kaliumhydrogencarbonat — aufgenommen. Eine
Bestimmung erfordert nicht mehr als eine Stunde, d. h.um ecin Drittel weniger Zeit als die Dennstedt-
Methode, Die Genauigkeit des neuen Verfahrens entspricht der der Denmstedt-Methode. Die zur
Analyse benitigte Substanzmenge ist bei Dingerproben 50 mg, bei Bodenproben 500—1000 mg,
d. h. entspricht 40—60 mg Kohlendioxyd.

Bei solchen Substanzmengen ist cine Fillung des Elektrolytgefisses fiir 4—5 Analysen
ausreichend. Die Methode ist auch fiir Kohlenstoffhestimmung in reinen organischen Substanzen
gut anwendbar, g

Es ist ein Nachteil der Methode, dass die Bariumhydroxydlisung — infolge ihrer schwachen
Absorptionsfihigkeit — zur quantitativen Bindung des Kohlendioxyds nur in einem gewissen
Konzentrationsintervall (1—29;) anwendbar ist, und ferner, dass die Durchstrémung des Gases
durch die Bariumhydroxydlésung nur mit einer miedriger Geschwindigkeit erfolgen kann. Wenn
diese Nachteile beseitigt werden kénnen, wird die Bestimmungsdauer wesentlich kiirzer.

Tabelle 1. Angaben des Kohlenstoffgehaltes von organischen Substanzen, Boden und Diinger,
(1) Substanz. (2) C, %, gefunden, (3) C, %, Mittelwert. (4) C, %, berechnet. (5) Fehlerwert, %, aus
gefundenen Werten, (6) Fehlerwert, 95, aus wahren Werten. (7) Stallmist. (8) Brauner Waldboden
von Keszthely. (9) Brauner Sand von Nyiregyhiza,

Abb. 1. Auswertungskurve

Abb, 2. Apparat zur Kohlendioxydbestiminung





