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. Vyndlez sa tyka sp8sobu stanovenia hlinika v ionizovanej
forme v papierenskych vldknitfch suspenziach po ich filtréoii
cez fosforbronzové alebo polyesterové sito s maximélnou svetlou
$irkou ok O, 15 mm, ’

Doteraz zndme a poufivané metody stanovenia hlinika
v ionizovanej forme vyufi{vajd gravimetricky, titradny, kolori-
metricky alebo spektrofotometricky spdsob stanovenia. Podobne
sa pouZivaji metddy zaloZené na principe atomovej absorpinej
spektrometrii alebo aktivadnej anal¥zy. S4 to metddy, ktoré bud
svojou nizkou eitlivost'ou alebo nAdrodnost'ou na prevedenie, re¥-
pektive ndkladnost'ou potrebného pristrojového vybavenia nevyho-
vuji potrebdm pre beZné a rychle rutinné stanovenie. V poslednej
dobe sa zalali za tym G¥elom poufivat’ elektroanalytické métédy
vyu¥ivajhice ionselektivme elektrody.

~ V pripade stanbvenia-hliniku v ionizovanej forme sa
poufivaji ionselektivme elektrdédy fluoridovéhe typu. Pri stano-
veni{ sa vyuZive tvorba definovanjoh zli¥enin hlinika s fluorido-
vim anionom v zAvislosti na pH.titrovanGho roztoku. Zmena konoent-
rdeoie fluoridovych ionov v meranych roztokech sa sleduje poten=-
ciometrickou indikéciou. '

Existujd v zésade dva principy prevedenia stanovania>
obsahu hlinfkového ionu. Je me¥néd bud priama potenciometriocké
titrdoia vzorky obsshujicej hlin{k v ionizovanej forme odmernjym
roztokom fluoridu, alebo urdenie nadbytku odmerného reztoku fluo-
ridu prideného ku vzorke hlinfka v ionizovaned forme z hodnety
nameraného potencidlu zmesi.

Jaselskis a BandemerovA /Analytical Chemisiry 41 /1969/,
6, 855/ pouili na stanovenie mikrommoZstiev hlinika fluoridovd
ionselekt{wnu elektrodu v spojeni s rgfbrenénou kalomelovou elek-
trédou. Vodné rostoky hlinika v ionizovanej forme priamo titrove-
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1i do hodnoty konXtantného potencidlu +80 mV odmernym roztokom

0,08 mol.l"1
cou pufru o pH 3,8 /kyselina octovhA-chloristan sodny-octan sod-
ny/. Pre analyzu obsahu hlinika v papierenskyjch vlaknitych sus-
penziach pouéil tento postup Avery /Tappi 62 /1979/, 2, 43/.

NaF. Pritom pracovali v prostredi pufrovanom pomo-

Oehme a Dole¥%alova /Zeitschrift fur Analytische Chemie
251 /1970/, 1/ pou#ivali pre stanovenie obsahu hlinika nepria-
‘mej metédy. Nadbytok fluoridovfch ionov pritomnych v zmesi po
zm;eééni vzorky obsahujicej hlinik v ionizovanej forme so Stan-
dardnjm roztokom fluoridu o zndmej koncentrédcii urSovali podla
kalibradnej krivky z odmeraného po%encidlu zmesi. K indikécii
pouili sdistavu pozostavajicu z fluoridove] ionselektivnej
elektrédy a referendnej argentchloridovej elektrody. Pracovali
v prostredi octanového pufru o pH 4,6, Ich metdda bola aplikova-
né Pappovou /Svensk Papperstidning 79 /1976/, 9, 286/ na stano-
venie obsahu hlinika v ionizovanej forme vo voddch odchidzaji-
- cich zo sita papierenského stroja. Zo vzoriek bolo najskdér od-
strdnené pevné S4stice /vldkna, ich Glomky, plnivd a iné zloZ-
ky/ filtrdciou cez filtradny papier s priemernou'velkosvou po-

rov'?tmx.
Hradilovd /Papir a celuloza 2§/1981/; 2, V 3/porov-
nala metodu priameho stanovenia hlinfka v ionizovanej forme po=-
tenciometrickou titrhciou odmernym roztokom fluoridu do hodnoty
kons tantného potencidlu /+140 mV/ s nepriamym stanovenim podla
Oehmeho. Pritom bola pou%itéd 8sl. fluoridovd ionselektivna elek-
tréda a ako referendnd elektrdda argentchloridovd elektrdda.
PracOValo sa v prostredi octanovych pufrov.

Nevfhody doteraj3ich postupov pre stanovenie hlinika
v ionizovanej forme Vv papierensky§och v1ldknityoch suspenziach moZ-
no zhrnGt’ ndsledovne:
Priama potenciometfidké titrdcia do koncového potencidlu ekviva-
lencie vy%aduje predbeZné ociachovanie meracieho zariadenia.
U slepej vzorky /bez pritomnosti hlinika/ s minimdlnym odmera-
telnym pridavkom titra&ného roztoku fluoridu treba nastavit' pre-~
dom zvoleny koncovy potenoiél tibrécie /Avery iTappi 62 /1979/,
2, h3/.
KaZdému odlisnému koncovému potencidlu titrdcie odpovedd iny
moldrny pomer fluoridovych a hlinit¥ch ionov./Homola, James:

Analytical Chemistry 48 /1970/, b, 776/.
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V okoli bodu ekvivalencie medochéddza k vyraznejSej zmene poten~

" cihlu. Priebeh zAdvislosti potenciédlov na dédvke titradného rozto-
ku fluoridu pre rﬂzne'obaahy hlinfika vo vzorke prejavuje mono=~
tonny pokles /Jaselskis, Bandemer: Analytical Chomistry 41 /1969/,
6, 855/,

Molérny pomer f]uoridovioh a hlinitych ionov F/Al vo vznikajicich
komplexnych zlidenindch pri metode podla Oehmeho zAvisi silne od
hodnoty pH /Chirkov: zavodskaja Laboratorija Ak /1948/, 783/.

Aj maléd zmena pH prostredia medzi 4,5 a% 5,4 znamenh podstatni
zmenu v moldrnom pombre F/Al /Jaselskis, Bandemer: Analytical
Chemistry 41 /1969/, 6, 855/. Preto je potrebné pouZivat’ pri
obidvoch horeuvedenych postupoch silné pufre /tlmide pH/. Pri-
tom sa viak pracuje mimo rozsah pH, ktory je optimélny pre vyu-
¥itie ocitlivosti ionselektivmnej fluoridove] elektrdédy /Ingold:
prospektovy materidl "Ionensensitive Elektroden"/.

Pri odstrasovani pevnych Sastic z papierenskfych vldknitych sus-
penzii filtréciou cez filtradny papier dochédza Vv zdvislosti na
pH Xk adsorpeii hlinitych ionov neviazan&oh na tieto dastice
/Entin, Puzyrev, Burkov : Bumanaja pramySlenost’ 1972, 10, 8/.
Pri stanoven{ obsahu hlinika v ionizovanej forme vo filtrdtoch

z papierenskjch vldknitfch suspenzii obsahujicich glejidlé, sa
nedostévaju uspokojivé visledky, nakolko sa prejavuje rulivy
vplyv gleJidiel /Papp : Svensk Papperstidning 79 /1976/, 9, 286/.

Tieto nevyhody odstranuje sp8sob stanovenia hlinika
v 1ohiqovhnej forme v paplerenskfoh vlidknitych suspenziach
podla vyndlezu. Jeho podstata spoliva v tom, Ze potenoiometrio—
kA titrdoia filtrdtu cez fosforbronzové alebo polyesterové sito
s maximdlnou svetlou ¥{rku ok 0,15 mm odmernymi roztokmi fluo=
ridu sodného za poufitia ionselektivmej fluoridovej indikadneJ
elektrody v prostredi obsahujicom pufor zlo¥eny z kyseliny ootoe
vej, chloristanu sodného a octanu sodného v pomere 1,2 molu ku
0,96 molu ku 0,24 molu na liter, sa robl v prostredi zmesi pyri=
dinu s vodou v objemovom pomere 3 : 2 a¥ 1 : 1 pri pH medzi
6,3 a% 6,8,

Vlastné provedenie priamej potenciometrickej titrdolie
jo velmi Jednbduohé v porovnani s doteraz zndmymi postupmi. Nie
je potrebné nastavovanie meracieho zariadenia na predom zvoleny
koncovy potenoidl titrdoie. Pri potenciometrickej titrécii hli=-
nika v ionizcvanej forme pomocou odmernyoh roztokov fluoridu
sodného v kombinovanom pyridinovo:vodnam prostredi pfi pH medzi
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6,3 a% 6,8 prebieha reakcia, pri ktorej vznikaji nerozpustné

a nedisociované ziﬁéeniny obdobné kryolitu, pri&om molarny
pomer F/Al je blizky 6,0 /Tananajev, Lejduk: Zurnal analytiSes-
koj Chimiji 2 /1947/, 93/. Preto zhvislost’ meraného potencidlu

" na davke priddvaného odmerného roztoku fluoridu sodného vykazu~
je v okolf ekvivalentného bodu vyrazni zmenu vo svojom priebehu.
Po dostatodne ¥irokom plateau, kde zmena potenciélu neprevysuje
desatiny mV v zé&vislosti na pridavku 0,1 ml 0,05 mol.1~" roztoku
fluoridu sodného, dochddza k potencidlovému skoku. Oproti dote-
raz pouZivanym postupom to umo¥nuje Iahkd indikébiu dosiahnutia
ekvivalentného bodu pri potenciometrickej titrdcii. PouZitie
kombinovaného pyridinovo-vodného prostredia pri pH medzi 6,3 a%
6,8 umofnuje optimdlne vyuZitie citlivosti ionselektivnych fluo-~
ridoﬁich elektréd. Pri postupe podla vyndlezu sa najskdér odstra-
nujé pevné dastice z papierenskych vldknitych suspenzii filtré-
- ciou cez fosforbronzové alebo polyesterové sito s maximilnou
svetlou ¥irkou ok 0,15 mm.
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Priklad prevedenila

Vzorka podsitove]j vody z papierenského stroja 'sa pre-
filtruje cez polyesterové sito o svetlej Zirke ok 0,10 mm, Z fil-
trédtu sa odpipetuje 10 ml do titradmej nAddobky z polyetylénu.
Prid4d sa 10 ml pufra, ktor¥y pozost&va z 1,2 molu kyseliny octo-
vej, 0,96 molu chloristanu sodného a 0,24 molu octanu sodného
v 1 litri. Dalej sa pridd 30 ml pyridinu p.a. V§sledné pH zmesi
sa musi pohybovat' medzi 6,3 a% 6,8. K zmesi vzorky, pufru a pyri-
dinu sa priddva z byrety po 0,1 ml odmerného roztoku 0,05 mo:l..l"1
fluoridu sodného za stédleho mielania magnetickym mieSadlom. Do
zmesi st ponorené ionselektivna fluoridovéd indikadnéi elektrdida
a referentnd elektréda kalomelovhd. Po ka¥dom pridani odmerného
roztoku sa vy&kd 2 minuty a po tejto dobe ustdlenia reakdnej
rovnovihy sa od8ita na indika&nom potenciometri hodnota poten-
cidlu zmesi v mV.

Namerané-hodnoty potencidlov sa vynésaji do grafu v
zdvislosti na objeme pridaného titradného &inidla
Ekvivalentny bod potenoiometridkej titrdoie sa uféi.srafidk&m
sp&soboh zo zndzornenia zévislosti,bE/AV‘na V,'kdé AE je zmena
potencidlu odpovedajtica zmene objemu pridaného titradného &inid-
la AV a V je prisludny celkovy objem titradného &inidla. V bode
ekvivalencie vykazuje derivadnd krivka ostré maximum /Berdik,
Tolgyessy :"Potenciometria", Bratislava 1964/. Z takto urdenej
spotreby odmerného roztoku fluoridu sodného vypoditame obsah
hlinika v ionizovanej forme obvyklym sp8sobom. '
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Spésob stanovenia hlinika v ionizovanej forme v papie~
renskych vldknitych suspenziach po ich filtréoli cez fosforbron-
zové alebo polyesterové sito s maximdlnou svetlou ¥irkou ok 0,15
mm potenciometrickou titrdciou odmernymi roztokmi fluoridu sod-
' ného za pouZitia ionselektivnej fluoridovej indikadnej elektrddy
v prostredi obsahujicom pufor zlo¥enfy z kyseliny octovej, chlo-
ristanu sodného a octanu sodného v pomere 1,2 molu ku 0,96 molu
ku 0,24 molu v litri vyznadeny tim, %e titrdocia sa previddza
v prostredi zmesi pyridinu s vodou v obJemovnm pomere 3 ku 2 a%
1 ku 1 pri pH medzi 6,3 a% 6,8. '
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