ULOHA &4
STANOVENI DUSIKU

METODA DUMASOVA

4.1. PRINCIP METODY

Ke stanovent dustku v organickych latkach je k dispozici cela Fada metod. Nejcasteji se dusik stanovuje metodou
Dumasovou nebo Kjeldahlovou, dalsimi moznymi zpiisoby stanoveni dusiku jsou napr. metoda Ter Meulenova,
metoda Fedosejeva a Ivasové a mnoho dalsich.

Analyzovana latka smichand s oxidacnim katalyzatorem praskovym oxidem médnatym (CuQO) se zahiiva v
trubici z tezkotavitelného skla v proudu oxidu uhlicitého (CO,) a pary nebo zplodiny rozkladu se vedou pres
rozpaleny (na 700-800 °C) dratkovy oxid meédnaty (CuQO). Nékteré latky jiz pri rozkladu poskytuji elementarni
dusik, jiné latky se rozkladaji za vzniku oxidu dusicitého.

Oxidy dusiku se redukuji Zhavou medii (Zhavend meédena sitka s teplotou asi 500 °C, kterd je umisténa za
spalovaci naplni) na elementarni dusik, ktery se vytésni z trubice oxidem uhlicitym (nosny plyn) do plynové
byrety — azotometru. Ten je naplnéeny 50% (koncentrovanym) roztokem hydroxidu draselného, ve kterém dochazi
k absorpci (pohlceni) vodni pary, oxidu uhliciteho (CO,) i vsech kysele reagujicich produktii spalovani. Dusik se
hromadi nad hladinou hydroxidu v kalibrované trubici azotometru, kde se objem dusiku zmeri. Mnozstvi a
procentudlni obsah dusiku v analyzovaném vzorku se vypocte ze stavové rovnice plynii a s tabelovanymi
korekcemi.

médnatym za odstépovani elementarniho dusiku. Tato metoda miiZe byt pouzita pro stanoveni dusiku vazaného v
aminoskupiné, nitroskupiné, azoskupiné, hydrazoskupiné nebo jako heteroatom.

4.2. CHEMIKALIE A APARATURA

4.2.1. LABORATORNI SKLO

Spalovaci trubice, sklenéna trubic¢ka, azotometr, bublacek, zkumavka
4.2.2. LABORATORNI POMUCKY A PRISTROJE

Analytické vahy, kahan (2x), nastavec na kahan, pyrolanova lodicka (3x), draténa sitka, azbestova sitka,
zapalky, gumové hadicky, tuk na zabrusy, chemicka 1zicka, laboratorni stojany s drzaky, pinzeta, Spachtle

4.2.3. CHEMIKALIE

Hydrogenuhli¢itan sodny NaHCO; (M = 84,007 g.mol ™), oxid m&d’naty praskovy CuO (M = 79,54 g.mol™),
oxid méd’naty dratkovy CuO, hydroxid draselny KOH (M = 56,104 g.mol™"), hydroxid barnaty Ba(OH), . 8H,0
(M = 315,47 g.mol™"), m&déna sitka, rtut’ Hg (M = 200,59 g.mol ™), methanol CH,O (M = 32,04 g.mol ™) nebo
ethanol C,HsO (M = 46,07 g.mol™).

4.3. POSTUP

4.3.1. PRIPRAVA OXIDU UHLICITEHO

Do vyvijeci zkumavky nasypeme praskovy hydrogenuhli¢itan sodny tak, aby mezi naplni a zatkou zistal volny
prostor. Zkumavku pak spojime s bublackem naplnénym vodou a opatfime ochrannou sitkou, ktera bude slouzit
k rozvodu tepla.



Pti zahtivani se hydrogenuhli¢itan sodny rozklada podle rovnice:

2NaHCO |, —> Na ,CO , +CO , + H,O

Zkumavku zahtivame ode dna a regulaci vyvoje plynu provadime tipravou vysky plamene kahanu (hrub¢) a
posunem ochranné sitky, ktera rozvadi teplo plamene (jemng¢).

4.3.2. PRIPRAVA REAKCNICH KATALYZATORU

Dratkovy oxid méd’naty dikladné vyzihame na porcelanové misce nebo v kelimku na vzduchu. Po ochlazeni
v eksikatoru jim naplnime tsek kfemenné spalovaci trubice v délce asi 10 cm dle obrazku. Vrstvu oxidu
meéd’natého zajistime z obou stran chomacky azbestové vaty.

Médénou sit’ku pripravime pro pouziti tak, ze ji rozzhavime nad kahanem a rozpalenou ji vlozime do kadinky s
methanolem nebo ethanolem — pozor na vystriknuti! Po redukci sitku osuSime na filtracnim papiie nebo v
susarng, aby neobsahovala zadny alkohol.

Sit’ku pokrytou CuO (oxidem méd’natym) pfipravime dikladnym vyZzihanim druhé médéné sitky v oxidacnim
plameni Bunsenova kahanu. Obé¢ sitky uchovavame v exsikatoru na porcelanové misce.

Obr.: UMISTENI NAPLNI SPALOVACI TRUBICE PRO STANOVENI DUSIKU
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Popis obrazku: 1 — spalovaci trubice; 2 — sitka s oxidem méd’natym; 3 — dratkovy oxid méd’naty; 4 — médéna sit'ka;
5 —lodicka se vzorkem; 6 — série kahanti; 7 — pfivod oxidu uhli¢itého; 8 — odvod spalin

4.3.3. PRIPRAVA AZOTOMETRU

Podle potfeby odmastime azotometr kyselinou chromsirovou. Po vysuseni namazeme horni kohout tukem na
zabrusy. Cestou nosného plynu nalijeme do azotometru rtut’ tak, aby jeji hladina byla asi 2 mm nad Gstim
privodu nosného plynu.

Ptipojime vyrovnavaci hrusku a pfes ni naplnime azotometr 40 % roztokem hydroxidu draselného KOH s
pridavkem hydroxidu barnatého Ba(OH), . 8H,0. Po naplnéni azotometru a spojovaci hadicky musi jeste asi V4
celkového objemu hydroxidu zlstat v hrusce.

4.3.4. NAVAZKA VZORKU

Pyrolanové lodicky nejprve opatrné zahfejeme v plameni kahanu, nasledné je prezihame a nechame zchladnout
na kovovém blocku. Na ¢istou, vyzihanou a vychladlou lodi¢ku navazime na analytickych vahach priblizne 5 mg
vzorku a pievrstvime jej praSkovym oxidem méd’natym CuO.

4.3.5. PRIPRAVA SPALOVACI TRUBICE

Spalovaci trubici s naplni poloZime na Zihaci stojan, podlozime azbestem a na jeji konce navlékneme z obou
stran azbestova cela. Trubici pfipojime na pfivod oxidu uhli¢itého a z druhé strany piipojime spojovaci kapilaru.
Zatky na obou stranach dokonale utésnime, trubici ptikryjeme krytem z Zelezné sitky a do aparatury zavadime
po dobu 10 minut rychly proud COs.



Béhem slepého pokusu, béhem spalovani, ani pii chladnuti zhavé trubice se proud oxidu uhli¢itého nesmi
zastavit, jinak vnikne podtlakem do zkumavky s hydrogenuhli¢itanem sodnym voda z bublacku a do spalovaci
trubice se dostane rtut’ a hydroxid draselny z azotometru.

Viceramennym kahanem rozzhavime postupné od konce celou vrstvu oxidu méd’natého a ¢ast médéné sitky a
promyvame dalSich 10 minut nosnym plynem. Po uplynuti této doby zhasneme kahan a nechame spalovaci
trubici vychladnout pii zvySeném proudu oxidu uhli¢itého, aby do ni nevnikl vzduch.

4.3.6. SESTAVENI APARATURY

Od spalovaci trubice odpojime zdroj oxidu uhli¢itého a po vyjmuti sitky oxidu méd’natého vsuneme lodicku se
vzorkem do vychladlé spalovaci trubice podle obrazku. Sitku oxidu méd’natého umistime tak, aby se témét
dotykala lodi¢ky. Pfipojime zdroj oxidu uhli¢itého a po dobu nejméné 5 minut zavadime silny proud oxidu
uhli¢itého, abychom z trubice vypudili vzduch.

Ke spalovaci trubici pfipojime azotometr, vSechny spoje musi byt dokonale vzduchotésné. Kohout azotometru
pfedem otevieme a hrusku snizime na tGroven Siroké ¢asti azotometru.

V nasledujicich tfech minutach zavadime rychlejsi proud oxidu uhli¢itého, ¢imz vypudime vzduch i z
pripojenych Casti azotometru.

Zvedneme hrusku, az hladina hydroxidu v azotometru vystoupi nad kohout, a pozorujeme, zda vznikaji
mikrobublinky. Je-li tomu tak, kohout uzavieme a hrusku snizime do Grovné polovi¢ni vysky mérné kapilary.

4.3.7. SPALOVANI VZORKU

Zahiejeme pouze zadni polovinu vrstvy dratkového oxidu méd’natého a predni konec médéné sitky. Proud
nosného plynu upravime na 2 — 3 bublinky za sekundu. Potom zahtejeme piedni konec sitky oxidu méd'natého,
od které se zacne zahiivat také vzorek.

Zacinajici spalovani se projevi zvétSovanim bublinek v azotometru. Tato faze trva obvykle asi 20 minut, pficemz
spalovani musi byt pozvolné. Rychlé spalovani vede k netiplnému spaleni latky a k pretrzeni sloupce dusiku v
azotometru.

Trubice smi byt Zihdna maximalné do temné ¢erveného zaru, protoze pii vyssi teploté mize dochazet k termické
disociaci oxidu uhli¢itého, coz se projevi vyssimi vysledky analyzy. Disociace probiha pfi teploté nad 1600 °C
podle rovnice:

2C0, - 200 +0,

Kdyz se ptirtstek dusiku v azotometru zacne zmenSovat, zvétSime plamen pod sitkou oxidu méd’natého a
nakonec ji zahfejeme plnym plamenem. Potom zapalime kahan i pod zbyvajici ¢asti naplné dratkového oxidu
meéd’natého a pod lodickou. Soucasné zvétsime proud oxidu uhlicitého, aby byl dusik rychleji vypuzen z trubice.
Jakmile se v azotometru objevi mikrobublinky, je analyza skonéena. Celé spalovani trva asi 30 minut.

4.3.8. UKONCENI ANALYZY

Odpojime spalovaci trubici od azotometru. Zhasneme kahan a trubici nechdme vychladnout v proudu oxidu
uhli¢itého, jinak bychom museli pied dalsi analyzou znovu redukovat médénou sitku.

Do blizkosti azotometru zavésime teplomér, hrusku zvysime na uroven kohoutu a nechame asi 20 minut
temperovat.

Hladinu v hrusce vyrovname s hladinou v azotometru a ode¢teme objem dusiku s piesnosti na + 1 pl. Na
teploméru odecteme teplotu mistnosti s pfesnosti + 0,5 °C a na barometru tlak & 25 Pa.

Pokud odecteni objemu dusiku brani péna na menisku hydroxidu, polozime hrusku na stil a kratkymi
stisky hadicky obnovime meniskus v kapilafe.



