CESKOSLOVENSKA

SOCIALISTICKA

REPUBLIKA
(19)

URAD PRO VYNALEZY
A OBJEVY

POPIS VYNALEZU

K AUTORSKEMU OSVEDCENI

2) Prihlédeno 28 06 82
1) (PV 4849-82)

(40) Zverejnino 29 07 83

(45)  Vydéno 15 10 85

226313 |/

ay (81)
(51) tnt. 13 )
G 01 N 33/38

(75)

Autor vynalezu

MARESOVA ALENA ing., NOVE BOR

(54) Zpusob stanoveni obsahu kyselinovych slozek l4zné k chemickému

opracovani skla

1

Vyndlez se tyké zpisobu stanoveni kyselinovych sloZek lézn& k chemickému opracovéni
skla, zejméne le¥t&n{ nebo matovéni, p¥i kterém se obsah kyseliny sirové stanovi z m¥¥eni
specifické hmotnosti lézn&, nebo ze stanoveni celkové kyselosti alkalimetrickou titraci
a obsah fluoridd iontov® selektivni fluoridovou elektrodou ve vodném roztoku ptedem zalkae-
lizovaném hydroxidem emonnym pii pH nejmén& 9,8 a dodateéné stabilizovaném 3 M roztokenm
octenu amonného na pH 5,7 a% 5,9.

Kyselinové lézn® pouZivené pii chemickém opracovéni skla, o né&mZ Je pojedﬁéno nap¥{klad
v publikaci M. Vacka a V1. Kupfe "Chemické opracovéni skla® (SNIL Praha 1971), obsahuji
jako hlavni sloZky kyselinu sirovou & kyselinu fluorovodikovou. B&hem procesu le3téni skla
vznikaji v této lédzni reakci se sklem kyselina fluorokremi¥itd a soll vySe jmenovanych ky-

selin.

Aby bylo zachovéno sprévné sloZeni léznd a tim jeJ{ ulinnost, je nutno b&hem procesu
zjistovat jeji hodnoty a podle vysledkd doplnovat Zerstvou kyselinu sirovow & fluorovodiko-
vou. V patentu NDR ¥. 31 807 je vedle zaifzeni uveden i zpisob, podle kterého se sloZeni
1ézn& kontroluje hustom¥rem. Tato metoda dédvé informaci pouze o obsahu kyseliny sirové,
nikoli v3ak o obsshu kyseliny fluorovodikové.

V uvedené publikaci M. Vacka a V1. Kupfe jsou na str. 92 aZ 95 uvedeny metody stanove-
ni koncentrace kyseliny fluorovodikové a kyseliny sirové v leSticich a leptacich léznich.
Jako nejlastdji pouZfivané je uvedena metoda podle Pale¥ka, zalofené na acidimetrické titra—
ci volnych kyselin odm&rnym roztokem hydroxidu sodného.
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Kyselina sirové se stenovi alkelimetrickou titraci po vyt¥snéni kyseliny fluorovodi-
kové a fluorokiemi®ité n&kolikandsobnym odkourenim na vodni lézni. Ke stanoveni obsahu
kyseliny fluorokremiité se vyuZivé tvorby nerozpustného fluorokfemiditenu draselného,
po zahiéti se hydrolyzuje za uvoln¥ni kyseliny fluorovodikové, které se titruje roztokem
hydroxidu sodného. Obsah kyseliny fluorovodikové se vypolitévé z rozdilu celkového obsa-
hu kyseliny a obsahu kyseliny sfrové a fluorokfemilité. Tato metoda je pracnéd a zdlouha-
vé. Pokud jde o presnost stanoveni obsahu kyseliny fluorovodikové, je dosta¥ujici p¥i ob-
sahu kyseliny fluorovodikové a fluorokremi¥ité kolem 5 % i vice. P¥i leSt¥ni skel, u nichZ
se pouzivé 1ézni s obsahem kolem ! % kyseliny fluorovodikové a fluorokfemiZité a méné,
presnost stenoveni Jji% nevyhovuje.

V %asopisu SSSR Steklo i keramike &. 3/81 je na str. 28 aZ 29 pojednéno o zplsobech
analyzy leSticich lézn{ a popséne metoda iontometrického urdeni fluoridld, zeloZené na prin-
cipu stendardnich p¥idavki. Iontometrické m&¥eni spolivéd v tom, Ze se m3¥{ vodny roztok
predem zalkelizoveného vzorku hydroxidem emonnym na pH nejménd 9,8, naleZ se vzorek oky-
self n&kolika kapkemi 0,1 M roztoku kyseliny chlorovodikové. Vyhodndj8{ vBak je dodatelnd
Uprava pH roztoku do rozmezi hodnot pH 5,7 a% 5,9 3 M roztokem octanu amonného podle E. E.
Jordana, jsk je uvedeno v &isle 53/70 J. Assoc. Offic. Anal. Chem. na str. 447. PFi tomto
postupu se iontovd selektivni fluoridovou elektrodou zjisti pouze obsah veSkerych fluoridl,
ktery se vyjadfuje jako obssh kyseliny fluorovodikové a zcele se zanedbévé, Ze obsshuje téZ
kyselinu fluorokFemi¥itou, kterd pri le3t®ni vznikd. fetné kontrolni rozbory provedenéd dife-
renéni titrac{ odmdrnym roztokem hydroxidu sodného ze studens a za teplae po piidavku chlori~
du draselného podle Paledke potvrdily, Ze obsah kyseliny fluorokiemi¥ité neni zanedbatelny
a mi¥e doseshovat a3 ndkolike procent hmot. Tim Je stanoveni kyseliny fluorovodikové zati¥eno
chybou a ta se projevuje i pi#i stanoveni obsehu kyseliny sirové, které se stanovi z cel-
kové kyselosti vzorku a obsahu veZkerych fluoridd vyjédienych jako kyselina fluorovodikové.

Uvedené nevyhody se odstrani nebo podstatnd omezi zpisobem podle vyndlezu, jehoZ pod-
stata spodivéd v tom, %e se vzorek lézn¥ smichéd s presycenym roztokem chloridu draselného
ve vodn& alkoholickém roztoku, po vylou¥eni fluorokiemi®itenu draselného se alkalickym
hydroxidem neutralizuji kyseliny na hodnotu pH sm&si 2,8 a% 3,2, naeZ se pridd pufra&ni
prostiedek napffklad octan amonny, kterym se upravi pH na hodnotu 5,7 aZ 5,9, objem roz-
toku se doplni na stanoveny objem roztokem vody a etanolu v pomdru 1:1 a roztok se zhomo-
genizuje = z odezvy iontov& selektivni fluoridové elektrody ponofené do roztoku se zjist{
moldérni obseh kyseliny fluorovodikové.

Zpisobem podle vynélezu se $tanovi pFimo obsah volnych fluoridovych iontd, kterému
odpovidé obseh kyseliny fluorovodikové bez obsahu kyseliny fluorok¥emi¥ité, kterd je sou-
¥ésti obsahu veSkeryech fluoridd. Tim je umoZnéno i pfesn& stanovit obsah kyselihy fluoro-
ktemi¥ité, ktery dévé doplnujici informece o provozni poufitelnosti le¥tici 14znéd.

Zpisob podle vynélezu je pfesn¥djsf a podstatnd® krat3f neZ dosud znémé zpisoby a vy~
tvér{ piredpoklady pro konstrukei p*istrojl, v nichZ bude rozbor mechenizovén nebo dokonce
automatizovén. VyuZit{ zpisobu umoini operativni zésahy piimo ve vyrobnim procesu.

Pr{klednié provedent

Odebere se 1| ml. vzorku le3tici 1é4zn& a po jeho zalkalizovédni hydroxidem amonnym ns
hodnotu pH nejmén& 9,8, kontrolovanou p¥idavkem fenolftaleinu nebo potenciometricky se
upravi kyselost na hodnotu pH 5,7 a% 5,9 prfdavkem 3 M roztoku octanu amonného. Objem vzor-
¥u se doplni destilovenou vodou do 100 ml, do roztoku se pono¥i iontovd selektivni fluo-
ridovéd elektrode, kterd byla predem cejchovéna pomoci vodnych kelibra&nich roztokdi o riz-
né molarit& fluoridovych iontd a odelte se jeji odezva. Tim se zjist{ molarita obsahu
vefkerych fluoridd v roztoku. k
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Odebere se dal¥{ ! ml vzorku lézn& a po p¥{fdavku 10 ml dvacetiprocentniho vodného
roztoku chloridu draselného a 45 ml etenolu se za intenzivniho michéni vzorek neuiralizuje
desetiprocentnim roztokem hydroxidu sodného na indikétor pentametoxylovou Zerven. Tim se
upravi pH na hodnotu 2,8 a% 3,2. P¥idé se 20 ml roztoku 3 M octanu emonného a tim se upra-
vi pH na hodnotu 5,7 a% 5,9. Je moZno pouZit té%Z jiné octanové pufry, napiiklad alkelické
octany nebo jiné citranové a fosforednanové pufry vhodné pro tuto oblast pH. Objem roz-
toku se doplni na 100 ml roztokem obsahujicim vodu a etanol v pom&ru 1:1. Odedte se odezva
zasunuté iontov& selektivni fluoridové elektredy, které byla predem ocejchovéna pomoci
etanolovych kalibra¥nich roztokd o rdzné molarit& fluoridovych iontd a zjisti se wolerita
obsehu volnych fluoridovych iontd v roztoku. Tim je dén molérni obseh kyseliny fluorovo-
dikové.

Z obsahu ve3kerych fluoridd a volnych fluoridovych iontd se zjisti obsah kyseliny
fluorokiemi&ité.

Zm&#1 se specifickéd hmotnost vzorku a z ni se stanovi obseh kyseliny sirové v hmot-
nostnich procentech. Je mo¥né jej stenovit té% alkalimetrickou titraci po vyté&snéni kyse-
liny fluorovodikové a fluorokiemilité n&kolikendsobnym odkouienim na vodnf lézni. Teto
metoda je sice zdlouhav&j¥i, aviak pPesn&jsi.

Obsah zékladnich sloZek lézn#& zjiitény v moldrnich koncentracich je moZno v piipadé&
potfeby prevést ne hmotnostni procenta.

P¥ikladné provedeni je urfeno pro leStici{ lézn&, zplsobu je moZno pouZit i pro mato-
vaci a oplachoveci{ ldézn&, pfifemZ se jen vhodn& upravi podle predpoklddeného obsahu fluo-
ridd objem vzorku odebiraného k rozboru.

PREDMET VINALEZU

Zpisob stenoveni obsahu kyselinovych sloZek lézn& k chemickému opracovéni skla, zejmé-
na leXtdni nebo matovéni, pii kterém se obsah kyseliny sirové stanovi z mé&Peni specifické
hmotnosti lézn& nebo se stanovi z celkové kyselosti alkalickou titraci a obsah fluoridd
iontov& selektivni fluoridovou elektrodou z vodného roztoku predem zalkalizovaného hydro-
xidem amonnym ne hodnotu pH nejmén& 9,8 a dodateln& stabilizovaného 3 M roztokem octanu
amonného ha hodnotu pH 5,7 8% 5,9, vyznedujici se tim, Ze vzorek ldzn¥ se smichd s presy-
cenym roztokem chloridu draselného ve vodn& slkoholickém roztoku, po vyloudeni fluorokre-
miZitanu draselného se alkelickym hydroxidem neutralizujf{ kyseliny na hodnotu pH sm&si 2,8
aZ 3,2, nale% se piidé pufraini prostiedek, nepfiklad octan amonny, kterym se upravi pH
ne hodnotu 5,7 aZ 5,9, objem roztoku se doplni na stanoveny objem roztokem vody a etanolu
v pom&ru 1:1 a roztok se zhomogenizuje a z odezvy iontové selektivni fluoridové elektrody
pono¥ené do roztoku se zjisti molérni obsah kyseliny fluorovodikové.
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