Om kvantitativ bestemmelse av kali.

Av K. JOHNSON.

For de systematiske undersekelser, som kali-sporsmaalet
serlig 1 de sidste aar har git og gir anledning til, vil selv-
folgeliz en hurtiz, sikker og billig bestemmelsesmetode  for
kalium i de forskjellige silikatholdige raa- og fabrikationspro-
dukter ha sin store betydning. Nedenfor skal derfor gis et
resumeé av de nyvere metoder, som har faat anvendelse og som
betyr en lettelse i forhold til tidligere benvitede.

Av disse sidste er swrlig FINKENERS! metode meget paa-
lidelig og forholdsvis rask at uotfere. Som bekjendt [mldes
kalium  direkte med platinklorvandstofsyre, uten at man paa
forhaand har fjernet andre metaller eller svovlsyre. Det fra-
filtrerte bundfald, bestaaende av kaliumplatinklorid indeholdende
salte av andre eventuelt tilstedeveerende metaller, utglodes i
vandstof.  Kalivmplatinklorid utreduceres til platin og kalium-
klorid. Dette sammen med de andre forurensende, opleselige
salte utvaskes og det tilbakeblevne metalliske platin multiplisert
med 0,4811 gir kalium som K,O.

De uundgaaelige tap av platin, som vil finde sted i tek-
niske laboratorier trods omhyggelig regeneration, vil gjere at
man foretriekker at arbeide med billigere reagenser, som per-
klorsyre. Den for anvendelsen av dette reagens sedvanlig nod-
vendige fremgangsmaate er ihverifald for bergarters og cement-
raastoffes vedkommende temmelig omstendelig, selv om man
kombinerer den med LAWRENCE SMITHS opslutningsmetode?
eller KRISHNAYAS modifikation av flussyremetoden?.

Imidlertid fandt J. J. Morean*t at i opslutningsproduktet
av  bergartsprover m. m. med fussyre lar de erholdte fluorider
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sig overfare til perklorater ved avrykning med perklorsyre, fuld-
stendig i analogi med svovlsyrens indvirkning. De erholdte
perklorater er som vist av ScHOLL', alle let opleselige i alkohol
og lar sig efter MORGAN utvaske efterladende rent kaliumper-
klorat. Falgende fremgangsmaate blev utarbeidet:

0,306 g av den silikatholdige preve dekomponeres i en
platinskaal under omrystning med overskudd av flussyre ved
vierelsetemperatur.  Overskuddet fjernes ved inddampning til
torhet paa sandbad ved lav temperatur. Ca. 25 em? 3 N. salt-
syre tilfoies og der opvarmes indtil alt undtagen smaa mengder
av kaleiumfluorid er oplest. Et overskud, ca. 10 ¢m.2 10 %0 per-
klorsyre, tilfeies, og inddampningen fortsmttes paa sandbad ind-
til tette, hvite dampe av perklorsyre fremkommer. Man kan
nu la residuet henstaa til terhet over natten paa sandbad under
regulering av temperaturen, saa denne ikke stiger saa heit, at
noget av de dannede perklorater dekomponeres (130 ). Residuet
tages op med varmt vand, i hvilket alt, undtagen eventuelle
smaa m@engder kaleiumfluorid, skal gaa i oplesning; 1—2 em.?
perklorsyre tilfeies og inddampning til hvite dampe gjentas.
I tilfelde der viser sig uoplaselig Kaleiumfluorid gjentas for
sikkerhets skyld operationen. 1 almindelighet er det ikke nod-
vendig at inddampe mere end to ganger. Residuet fra den ende-
lige inddampning henstaar til fuldstendig avkjeling. Derpaa til-
spttes 20 em.d alkohol (97—98 %% tilsat 1 em. 60 %0 perklorsyre
pr. 800 em.?) og digereres hermed under hyppig omroring i mindst
15 min. Derpaa dekanteres over i goochdigel og vaskes ved
dekantation med smaa mangder alkohol fer bundfaldet paa
sedvanlig maate bringes over i goochdigelen. Totalvolum av
filtrat og vaskevamske 50—65 em.. Bundfald - 0,34 — K,0.

Visse sulfater kan influere paa resultaterne, dog ikke ferri-
aluminium-, mangan- og magnesiumsulfater som er opleselige i
alkohol. Barium og strontiumsulfat er uopleselige og forblir
paa filtret efter utvaskning med varmt vand og kan fratrikkes
resultatet. Kaliumsulfat er opleselig i alkohol og vil omsaztte
sig med overskud av perklorsyre. Derimot vil natrium- og
kalciumsulfat, som er uopleselig i alkohol, men opleselig i vand,
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veies med som kalinumperklorat. 1 varmtvandsuttrekket maa i
tilfelde da suolfatet feldes med bariumklorid og beregnes som
2 Ca 80, - H,O. Idet f eks. i cementmaterialer den vmsentligste
mangde av eventuelt tilstedevierende sulfater findes som saadant,
foraarsakes kun en ubetydelig feil ved beregning av ogsaa even-
tuelt forekommende natriumsulfat, mol. vegt 142, som Ca S0, - 'z
H,0, mol. vegt 145,

Folgende fordele ved metoden fremhsves bl a.:

1. Det er ikke nedvendig at ha materialet finmalt,

2. Man risikerer ikke tap av kalium ved fordampning, som
tilfeldet er ved andre metoder, hvor salte, sedvanlig klori-
der, ophetes for at dekomponere silikater eller fordampe
ammaoniumsalte.

3. Al utskillelse av andre elementer ved bundfeldning ete.
undgaaes.

4. Naar undtas inddampningen krever metoden liten tid og
litet arbeide.

Pan grundlag av de erfaringer, jeg har gjort med MORGANS
metode ved bestemmelser for nmrverende avhandling, kan jeg
uttale, at den i mange tillielde gjor fyldest for sig, men ogsaa
lider av visse indskrenkende mangler. Paa de av MORGAN
navate cementmaterialer vil metoden, hvad er av teknisk betyd-
ning, som regel kunne anvendes uten videre; derimot gis der visse
kaliholdige bergarter, der kun langsomt opsluttedes paa den fore-
skrevne maate med flussyre og paafelgende avrykning med perklor-
syre. Ved undersekelse av kalivmperkloratbundfaldet fandtes dette
da at indeholde titan, som altsaa foraarsaker komplikationer og for
heie wvierdier. Likeledes er det av stor betydning at avdamp-
ningen av perklorsyren ikke avsluttes ved for hei temperatur.
Der sker da spaltninger under utskillelse av tungt opleselige
Jern- og aluminiumoksyder, der kun kan bringes i oplesning
med koncentrert saltsyre, som atter igjen maa fjernes med per-
klorsyre. Man kunde tmnkt sig, at man kunde behandle resi-
duet paa sedvanlig maate og veie vanduopleselig oksyd tilbake
paa filtret og traekke dette fra. Imidlertid fandt jeg i saa til-
felde ikke for store, men merkelig nok for smaa verdier, idet
jernoksyd for en stor del erholdes i finfordelt stand; det gaar




giennem filtret, og idet det eiensynlig virker som et suspen-
sionsmiddel, overforer det ogsaa kaliumperkloratet til finfordelt til-
atand, saaledet at dette fares gjennem filtret i vesentlige maengder.

Resultaterne av analyser efter denne metode er opfert i et
andet kapitel (s. 68).

Til bestemmelse av de smaa mengder kalium, der erholdtes
i de forskjellige ekstrakter, anvendtes MITSCHERLICHS titri-
metriske koboltnitritmetode, som er neiagtig og forholdsvis hurtig
at utfere. Kortfattet er fremgangsmaaten som felgende, saaledes
som den er utarbeidet for jordekstrakter’.

En passende mengde av disse (200 em?, eller 50—25 em.?
saltsyre og citronsyreekstrakt) inddampes med 5 em.? kone. sal-
petersyre og 5 draaper svovlsyre (i saltsyreekstrakter tilsmttes
disse forst efter inddampning til terhet). Residuet glodes svakt,
optas med smaa mangder kone. sodaoplesning, filtreves og vaskes.
Inddampes til terhet i Pt. skaal, gledes, surgjores med salpeter-
syre, overskudd avdampes; tilsettes 5 em.® 10 Y0 NaNO, opl, og
5 em? 6%0 CoCl, opl, inddampes i lepet av 2—3 timer paa
vandbad ved 80—80° til fuldstendig terhet under stadig om-
ryvstning for at undgaa skorpedannelse.

Derpaa avkjoles, tilsettes 3 em.® 10 %0 eddikkesyre, hvori
residuet fuldstmndig utrives, filtreres i goochdigel paa asbest
behandlet med permanganatoplesning, vaskes 8 ganger med 3 em.?
2.5 %0 Na,80, oplesning. Digel med bundfald hensmttes i haeger-
glas med 100 em.! kokende vand og overskudd av n/50 per-
manganatoplesning. Saasnart brunsten utskilles, tilswttes ca. 5 em.?
50 %0 svovisyre, derpaa n/50 oksalsyre til fuldstendig aviary-
ning og overskuddet av oksalsyre titreres tilbake i varm viedske
med permanganatoplesningen indtil varig red farve.

1 em.? n/a0 permanganat — 0,000171 g. K,0.

1 mg. K,0 bestemmes med + 1%0 npiagtighet.

Av vigtighet er det at erindre, at endel av bundfaldet
vanskelig fjernes fra platinskaalens viegger. Derfor er det bedst
at foreta en utvaskning av denne med bagerglassets indhold av
permanganatoplesning fer oksalsyreoplesningen tilsattes. Blind-
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prove med de anvendte reagenser maa utferes og et [radrag av
ca. 1 em?® permanganat vil i almindelighet findes nedvendig

Koboltnitritmetoden er forevrig ogsaa modificert for anven-
vendelse paa almindelig forekommende kaliholdige prodokter
som gisdningsstoffe, mineraler o. 5. v.! eventuelt kombinert med
LAWRENCE SMITH'S opslutningsmetode, [

R. C. Harr og H. ScHWARZZ angir en fremgangsmaate
specielt utarbeidet for cementmaterialer m. m.

For totalkali opsluttes paa vanlig maate 2 g raa eller
klinkermateriale efter LAWRENCE SMITH (av kammerstev kun
0,26—0,6 gr.). Kalkrike produlter behever man kun at blande
med 0.5 g NH,Cl og at bringe blandingen i en platindigel, som
paa forhaand er beskikket med 2 g CaCO, Likeledes 2 g
CaC0, skiktes over. Det efter den videre [remgangsmaate er-
holdte filtrat tilsettes eddikkesyre i overskudd (5—10 em.);
eddikkesyreoverskuddet avdampes i en flat porcellensskaal. Der-
paa tilfaies 10—15 em? av en natrinmkoboltnitrit-oplesning (Trem-
stillet ved blanding av 113 g. Co-acetat i 300 cm.* vand med
230 g. NaNO, i 400 em.® vand og 100 em.? eddikkesyre, hen-
stand i vakuum natten over, filtrering, fortynding til 1 liter.
Reagenset opbevares paa merk flaske (bar ikke veere over 2 uker
gammelt). Der inddampes til sirupstykkelse. Avdampningsresten
optas efter avkjaling med 20 cm.? koldt vand, utrives og bund-
faldet filtreres i goochdigel oz vaskes med koldt vand. For-
avrig er fremgangsmaaten som hos MITSCHERLICH, kun anven-
des med de her sterre mmngder kali n/5 permanganat i 250 em.?
varmt vand paa kokende vandbad i 15 min., for 10 em.? 509
svovlsyre tilsmites. Likeledes anvendes n'd oksalsyre.

1 ce. n'd permanganat — 0,00171 g K,0. Blindpreve her
utferes, likeledes korrektion av faktoren med kjendte kalimengder,

For bestemmelse av vandopleseliz kali kokes 10 g. prove
med 250 em? vand i 80 min., tas over 1 500 em.? kolbe, som
fyldes efter avkjaling optil merket og omrystes. 1 alikvote del av

1
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filtratet f. eks. 50 em.? bestemmes kaliet som omtalt. H. og 8.
hevder at metoden er meget neiagtiz og hurtig at uotfere,
Likeledes kraves ingen kostbare reagenser og der er forholdsvis
faa inddampninger og operationer.

For masseanalyse av vandopleselig kali i gjedningsstoffer
m. m. er koboltnitritmetoden i den seneste tid omarbeidet, saa-
ledes at kaliumbundfaldet centrifugeres og maales direkte i
graderte ror, der direkte angir %0 kali, i likhet med fremgangs- .
maaten ved den sedvanlige melkefettbestemmelse. Her kan jeg
henvise til originalen, som gir utferlige detaljer!.

Jeg skal kun eitere forf.: =Der fremfores en metode, som
man kan stole paa vil gi de forenskede resultater og som i
praksis reducerer tidselementet fra timer til minuter og kostendet
av kemikalier fra dollar til cent, samt som i dets enkle form
er i besiddelse av utstrakt anvendelighet- (saaledes f. eks. direkte
i melasseholdige veasker). Idetheletat synes det, som om en mere
utstrakt indferelse av centrifugeringsmetoder i den praktiske
analytiske kemi vil bety en vigtig reform med hensyn til be-
sparelse av tid og utgifter, uten at det skal vere nedvendig at
gi slip paa den i hvert enkelt tilfmlde krevede sikkerhet av
analyseresultater.

! Erver Suemins, J.of Ind. and Eng. Chem. 13, s 227, 1921,




