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Zjia{ovalo ae, zda v 81JBtemu (A) H20-H2SO.-H2SiFo a 81J&temu (13) 
H20-H�O.-HF-H2SiF6 mule byt pfitomna H�iFo v zavislo&ti na teploa 
a obaahu H2S04 a HF. Bylo J)f'Okazano, ze V systemu (B), kter/J obaahuj& 
3--5,5 % hmot. HF je obaah H2SiFo atabilizovan pfi obsahu H2S04 < 60 % 
hmot v iirokem rouahu teplot 20-70 •c. Z toho hlediaka jsou vyhodnoceng dfive 
publikovane metody rozboru kyselinovyoh laznl k ohemiokemu ldtem. akel• 
Byl navr!en poatup, kte,-y jl:uOf'idovou JSE atanovuje obe jlu6f' obaahujicl ky. 
aeliny, a tun odatf'afiuje ohyby stanoveni obaahu HF a H2S04• Tyto ohyby 
vznikaji pfi zanedbani obaahu H1SiF6, 00£ dopOf"Uoovaly nektef'e dfive pub­
likovane I'f'CU'6· 

UVOD 

Technologie lesteni a matovani skla. jsou ve vyrobnim procesu fizeny spiAe dlou­
holetou zku!ienosti nez duslednou kontrolou vsech podminujfofoh vlivu. V pine 
mife to plati o matovani, pfi chemickem lesteni, tarn kde se prova.di rozsa.hla me­
chanizace, je kontrola slozeni kyselinovych lesticich lazni pozadova.na.. Z �hto 
duvodu a take proto, ze postup stanoveni obsa.hu hlavnich slozek lestici i ma.tovaci 
lazne je obdobny, se prace dale zabyva kyselinovou lestici lazni. 

NAZORY NA PRUB:tl:H D11:JU PftI CHEMICKEM LE�T:11:Nt SKLA 

Lesticf Iazen je V podstate roztok kyseliny sirove a. fluorovodikove ve vodcS. 
V prubilhu lesteni se lazen obohacuje reakcnimi produkty, tj. fluoridy, fluoro­
kfemicitany a sirany kovovych kationtu obsazenych ve skle, a kyselinou fluoro­
kfemicitou. Pri pusobeni kyselinove lestici lazne na povrch skla se nejprve vyluhuji 
a.lkalie a. obnazuje se oxid kremicity ve skelne mrizce. Ten se hydra.tuje a. puso­
benim kyseliny fluorovodikove se sklo rozpousti. Dej je znazornen vratnou re­
a.kcf podle rovnice (1). 

Si02 • nH20 + 4 HF � SiF4 + (n + 2) H20. (1) 

· Fluorid kfemicity reaguje okamzite s prebytecnou kyselinou fl.uorovodikovou
za vzni ku kyseliny fl.uorokfemicite podle rovnice (2) 

SiF4 + 2 HF :.::!: 2 H+ + (SiF6)2-. (2) 

Na. usta.leni rovnovahy podle rovnice (2) ma podstatny vliv obsa.h kyseliny si­
rove a. teplota lesticf lazne. Jsou urcujicimi ukazateli obsahu kyseliny fl.uorokfe­
micite V kyselinove lestici la.zni V prubehu chemickeho leAteni skla. 

Dffve ruzni autofi (2, 3, 4] vyslovili na.zor, ze obsah kyseliny fl.uorokfemiliite 
v kyselinovych lellticich laznich je velmi nfzky, a. proto zanedba.telny. Za. tohoto 
pfedpokladu by byla rovnovaha rovnice (2) posunuta zcela vlevo. V prubehu che-
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mickeho lesteni by dochazelo k spontannimu vytesnovani plynneho fluoridu ki'e­
miciteho a fluorovodiku z kyselinove lazne. Opravnenost tohoto pl'edpokladu 
ovliviiuje spravnost stanoveni jednotlivych slozek lazne pi'i chemickem rozboru. 

ROVNOV AHY V SYSTEMECH 

H2SO.-H,SiFo-H20 a H2SO.-HF-H2SiF.--H20 

Z toho duvodu jsme sledovali rovnovahu v systemu (A) H2S04-H2SiF6-H20 
a systemu (B) H2S04-HF-H2SiF6-H20 v zavislosti na koncentraci kyselin 
a teplote [5]. 

V systemu (A) pritomna kyselina fluorovodikova vznika rozkladem kyseliny 
fluoroki'emicite vlivem zvysene koncentrace H+ -iontu a zvysene teploty. Ve 
vodnych roztocich neexistuje molekularni forma kyseliny fl.uoroki'emicite, ale 
uplatfmje se rovnovaha podle rovnice (2). Zvysenfm koncentrace vodfkovych 
iontu pffdavkem silne kyseliny sirove se zmensuje stalost komplexniho fluoro­
kl'emicitanoveho aniontu a rovnovaha se posunuje vlevo. Ve smesi se uplatnuji 
dalsi rovnovahy, tj. rovnovaha vypafovani fluorovodiku a fluoridu kremiciteho 

HF � HF(g), 

SiF4 � SiF4 (g) 

(3) 

(4) 

rovnovaha rozstepeni fluorokremicitanoveho aniontu na rozpusteny fl.uorid ki'e­
micity a fl.uoridove anionty. 

(SiF6)2- � SiF4 + 2 F- (5) 
rovnovaha elektrolyticke dissociace kyseliny fluorovodikove 

HF � 

HF+F-

H++F-
.....,.
,.-----

a rovnovaha. hydrolyzy rozpusteneho fluoridu kremiciteho 

SiF4+ 2 H20 � Si02 + 4 HF. 

(6) 

(7) 

(8) 

Stanoveni vi'iech slozek smesi v rovnovaznem stavu se dostupnymi analytickymi 
postupy neda provest a tak jsme sledovali pro praxi dulezity obsah kyseliny sirove, 
fluorokremicite a fluorovodikove. Graficky znazornene vysledky upravenou meto­
dou die Tredwella (6) jsou znazorneny na obr. 1 a 2. 

Pfi teplote 20 °C a koncentraci kyseliny sirove < 65 % hmot. se obsah H2SiF6 

prakticky nemeni. Ve smesich o koncentraci kyseliny sirove >·65 % hmot. a ve 
vsech ostatnich smesich pri teplotach > 40 °C dochazi k rozkladu komplexniho 
fluorokl'emicitanoveho aniontu podle rovnic (2 a 5). Pri nizsfoh koncentracich kyse­
liny sfrove a nizsich teplotach se fluorid kl'emicity a fluoridove anionty ve smesi 
rozpousteji a slucuji se do fl.urokremicitanoveho komplexu. Charakteristicky zlom 
probehne pfi koncentraci 62,5 % H2S04 a pfi teplote > 50 °C. Rozklad aniontu 
(SiF6)2- podle rovnice (2) probiha velmi rychle a produkty rozkladu jsou smesi
rozpousteny jen minimalne a jsou podle rovnic (3 a 4) jako plynne latky ze smesi 
vytesiiova.ny. 

K podobnym vysledkum jsme dosli pri analyzach smesi systemu (B), jejichz 
slozeni bylo v rozsahu provoznich kyselinovych lesticich lazni pro lesteni vysoce 
olovnateho ki'istaloveho skla a kristalinovych skel. Vetsi obsah kyseliny fluoro­
vodikove stabilizuje stalost fl.uorokl'emicitanoveho aniontu, takze k jeho podstat-
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nemu rozkladu dochazi teprve pfi teplotach od 60 °C vyse. Typicky zlom nastava, 
stejne jako v serii (A) pfi teplote 50-60 °Ca koncentraci kyseliny sirove > 62,5% 
hmot. Za techto podminek je ze smesi vytesiiovan plynny fl.uorovodik a f{uorid 
klemicity, vznikly rozkladem podle rovnice (2). 

12 ,-----,---�---.-�----� 

HzSiFc 1 o 200c 
(%) 

11 ----+----+----1---1 2 tl 40°c 

3 e so0c

10 ----+---.----1---1 4 � 60°C 
se 10°c 

8 

HF 
(%) 

2i-----t---�--_,ll----+---�2 

(HF)max _____ _ 

(HF)m,n 
0 

55 GO GS 

----- 0 

10 75 80 
H2so4 
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Obr. 1. Rozklad kyaeliny jluorokfemicite v zavialoati na koncentraci kyaeliny airove a teploll (HF 
pfitomna ve BmeBi vznika rozkladem H2SiF�). 

Jednoznacnym zaverem techto zkousek je konstatovani, ze obsah kyseliny 
fluorokfemicite nelze V za.dnem pripade V kyselinove lestici provozn:i la.zni zanedbat. 
Obsah kyseliny fluorokfemicite j� tim vyssf, cim nizsi je obsah kyseliny sfrove 
a. cim nizsi je teplota lazne pl'i lesteni. Stabilita fluorokl'emicitanoveho komplexu
se zvetsi pfi zvysenem obsahu kyseliny fl.uorovodikove v lazni. Pfi vysokych teplo­
tach a koncentracich kyseliny sirove ( > 62,5 % hmot.) byva v provozni lazni
velmi nizky obsa.h kyseliny fl.uorovodikove i fl.uorokfemicite,
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Obr. z. Rozklad kyaeliny jluorokfemwil,e v zavialosti na koncentraci kyaeliny airove a teplotl (obsah HF
ve smki oca 3-5,5 % hmotnoati). 

ANALYTICKE POSTUPY PRO ROZBOR 

KYSELINOVYCH LESTICfCH LAZNf 

Pokud a.utofi ruznych postupu pro sta.noveni obsa.hu kyseliny fl.uorovodikove 
a sfrove v kyselinove lestici lazni zavedli zjednodusujici pfedpokla.d velmi nizkeho 
obsahu kyseliny fiuoroktemil\ite, je vysledek rozboru zatizen chybou. Bud pri 
stanoveni obsa.hu kyseliny sirove [21, nebo je chybny ph stanovenf obou slozek 
[3, 4]. V prvem pl'ipa.de proto, ze obsah kyseliny fluorovodikove se stanov{ pfimo 
a spravn� a.mperometrickou titraci chloridem zelezitym na. rotacnf pla.tinove elektro­
d�. Obsa.h kyseliny sirove se pocita z rozdilu po stanoveni celkove kyselosti vzorku. 
Odm�rnym roztokem hydroxidu sodneho se ve vodnem roztoku na indikator 
fenolfta.lein neutralizuje kyselina fiuorokfomicita podle rovnice (9) 

H2SiF6 + 6 Na.OH 6 NaF + Si Oz + 4 H20 (9) 
a. vyjadfuje se jako kyselina sfrova, coz nesouhlasi stechiometricky a v politu
gra.mekviva.lentu.

Chybou zatizili sta.noveni obsahu kyseliny fiuorovodikove i sirove autori, ktef:f 
pou!ili fl.uoridovou iontove selektivni elektrodu pro rozbor kyselinovych lesticfch 
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ld.znf [3, 41, kdyi ul'linili teoreticky pi'edpokla.d zanedbatelneho obsahu kyseliny 
ffuorokfemil'lite v kyselinove lesticf la.zni. Ve vodnem roztoku vzorku sta.novujf 
jeho celkovou kyselost titracf odmernym roztokem -hydroxidu sodneho na. indi­
ka.tor fenolftalein. Tim neutralizujf kyselinu fluorbkfemiliitou podle rovnice (9). 
V zfskanem roztoku mefi aktivitu fluoridovych ionhi fluoridovou iontove selek­
tivnf elektrodou bud metodou kalibral'lni kfivky [3] nebo metodou standardniho 
pfidavku [4]. Timto zpusobem stanovf obsah veskerych fluoridu, tj. fluoridy 
obsazene v kyseline fluorovodikove a fluoridy vznikle hydrolyzou podle rovnice (9) 
a vyjadiujf ho jako obsah kyseliny fluorovodfkove. Obsah kyseliny sfrove pa.k 
nespra.vne vypol'litavajf stechiometricky ze stanovenych hodnot celkove ·kyselosti 
vzorku a celkoveho obsahu fluoridu vyja.dfenych jako HF. Vysledky by mohly 
byt spravne pouze pri rozboru modelovych lesticich lazni, pripravenych smfcha.­
nfm kysel;ny fluorovodfkove a sfrove, ve kterych se sklo nelestilo. V provoznich 
Jesticfoh laznfoh, ktere obsahuji pouze asi 50 % kyseliny sfrove, musi byt vysledky 
stanoveni obsahu kyseliny fluorovodikove i sirove chybne, nebot tyto la.zne obsa­
huji znal'ine mnozstvf kyseliny fluoroki'emil'lite, vznikle pri procesu chemickeho 
lestenf skla.. 

Tyto nedostatky nemajf dale uvedene postupy, jejichz ovefenim jsme se dfive 
zabyvali [6]. Jsou to pi'edevsim metody alkalimetricke. Typiokym pfedsta.vitelem 
�chto postupu je metoda die Palecka [7]. Obsah kyseliny sirove se stanovf alka­
limetrickou titraci odmernym roztokem hydroxidu sodneho po odkoufeni kyseliny 
S.uorovodfkove a fluorokfemil'iite za pffdavku jemne rozeti'eneho ki'emenneho 
pfsku na vodnf lazni. Pro stanoveni obsahu kyseliny fluorokremil'lite se vyuziva. 
tvorby nerozpustneho fluoroki'emil'litanu draselneho po pi'idavku chloridu dra.sel­
neho v 50 % ethanolovem roztoku podle rovnice (10) 

H2SiF6 + 2 KCI � K2SiF6 + 2 HCI. (10) 

V teto smesi se odmernym roztokem hydroxidu sodneho titruje na. indika.tor fenol­
fte.lein kyselina sirova, fluorovodikova a podle reakce (10) uvolnena. kyselina chloro­
vodikova. Pak se fluorokfemil'litan draselny za tepla hydrolyzuje podle rovnice (11) 

K2SiF6 + 2 H20 � 2 KF + 4 HF + Si02 (11) 

a uvolnena. kyselina fluorovodikova se titruje odmernym roztokem hydroxidu 
sodneho na indikator fenolfte.lein. Obsah kyseliny sirove a fluoroki'emiliite se sta­
novf pffmo, obsah kyseliny fl.uorovodfkove se url'ii nepi'imo stechiometrickym 
vypoMem. I pri velmi peclivem provedeni jednotlivych titraci podle tohoto postupu 
jsou vysledky stanovenf zatfzeny znalinou relativni chybou v pfipa.de analyzy 
kyselinovych lesticfoh lazni, ktere obsahuji mene nez 1 % kyseliny fluorovodikove 
nefo fl.uoroki'emil'iite vedle 60-65 % kyseliny sirove. Dalsi nevyhodou je doba 
trvani rozboru pfi stanoveni obsahu kyseliny sirove nekolikana.sobnym odkou­
i'enim na vodni lazni. Pfes oM tyto nevyhody je tento postup u na.s doposud nej­
lia�ji pouzfvan ke kontrole slozeni kyselinovych lesticfoh lazni. 

Dam metody jsou fyzikalne chemicke. Stejny princip, ale rozdilny zpiisob in­
dikace majf upravene metody dle Treadwella a die Kufra [6J. V prvni nava.zce 
vzorku se alkalimetrickou titraci stanovf celkova kyselost vzorku na. indikator 
fenolftalein. V druhe navazce se v 50% ethanolovem roztoku nasycenem chloridem 
dra.selnym vysra.zf podle rovnice (10) fl.uoroki'emil'litan draselny a alkalimetrickou 
titraci se stanovi obsah kyseliny sirove, fluorovodikove a chlorovodikove. Potom se 
provede bud potenciometricka titrace fl.uoridu s platinovou elektrodou odml;rnym 
roztokem chloridu zeleziteho c(FeCh) = 0,1 mol./1 (prubeh na obr. 3) nebo ampe-
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rometricka. titrace fluoridu stejnym odmernym roztokem (prubeh na obr. 4). 
V titrovanych roztocfoh by nemely byt prftomny kationty, ktere polarizuji 

platinovou indikacni elektrodu, a Hm snizuji ostrost indikace v bode ekviva.lence 
(napf. Cu2+) nebo kationty, ktere se na indikacni elektrode vylucuji (napf. Pbl+) 
povrch. elektrody se leguje a tato je po uri'\ite dobe nepouzitelna. 

E(mV) 

5 

0 !---:::>',-c;_ ___ -+--------l 

-1-------B�E _____ ___J+1
- V(ml 0,1M FeCL3)

Obr. 8. PruMh poterwiometricke titrace HF odmlrnym roztokem FeCl3 za pff.tomnosti ritzneho mnoutm 
Cu2+ a konstantniho mozstvi Fe2+ (c Fe+z = 0,01 mol. z-1) v modslove laZM 
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Vsechny tyto postupy vyuzivaji tvorby nerozpustneho fluorokremicitanu dra­
selneho a 1nohly by tedy byt zatizeny chybou naruseni rovnovahy v kyselinove 
lestici lazni pfidavkem chloridu draselneho smerem zleva doprava. 
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-
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Obr. 4. Amperometricke stan01Jeni kyseliny jl'UO'rovodikove v modelove lestici lazni v zavislosti na pFi· 
davku ruzneho mnoutvi Cu2+ 
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Proto jsme pri ovefovacich rozborech kyselinovych lesticich Jazni pouzili jeste 
dve varianty metody dle Bezrogove pro stanoveni obsahu kyseliny fluorovodikov6 
[81. Obsah kyselin se stanovi v acetonovem prostfodi titraci odmernym a.lkoholic­
kym roztokem hydroxidu sodneho. Indikace bodu ekvivalence se provadi bud 
potenciometricky nebo merenfm vysokofrekvencni elektricke vodivosti roztoku. 
Na titral\nfoh krivkach (obr. 5) se objevuji dva skoky: 

1. odpovida L H2S04 + H2SiFC1,

2. odpovida L H2S04 + H2SiF6 + HF.

Obsah kyseliny fluorovodikove se vypocita z rozdilu. 
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Obr. 5. Prubeh titracnich kfivek v acetonovem proatfedi; 
a) potenciometricka titrace, b) vysokofrekvencni titrace. 

Vysledky rozboru provozni kyselinove lestiei lazne vyse uvedenymi postupy 
jsou v tabulce I. 

Vysledky stanoveni jednotlivych slozek podle ruznych metod jsou dobre po­
rovnatelne, interval spolehlivosti vyhovuje provozne pozadovane pfosnosti. 

Nejlepe reprodukovatelne vysledky dava pri tomto slozeni alkalimetricka. titra.ce 
podle Palelika. Fyzikalne chemicke potenciometricke a amperometricke indikalini

metody jsou rychle a dostateline presne. V lazni nesmi byt pfitomny Cu2+ ionty 
ktere zvysuji zakladni napeti nebo proud a tim snizuji presnost urlieni bodu ekvi­
valence. Pri amperometricke titraci Pb2+ ionty, ktere jsou v kyselinove le!ltici 
lazni pritomny ve velmi nizkych koncentracich, pasivuji rotalini Pt - elektrodu, 
ktera se po urcite dobe stava nepouzitelnou. Metoda podle Bezrogove dovoluje 
pouze stanoveni obsahu kyseliny fluorovodikove a jeji vyznam je v tom, ze potvrdila. 
domnenku, ze pridavek chloridu draselneho v 50% ethanolovem roztoku nena.ru­
suje rovnovahu mezi kyselinou fl.uorovodikovou a fluorokremicitou v kyselinove 
lestici lazni. Ustalovani potencialu pri potenciometricke titraci probiha velmi po­
malu a to je pro prakticke provedeni nevyhodne. Pouziti ethanolovych titrac­
nich roztoku ve vsech fyzikalne chemickych metodach vyzaduje jejich castejsi sta­
noveni titru, coz je casove narocne. 

STANOVENf OBSAHU KYSELINY FLUOROVODfKOVE VEDL E 

KYSELINY FLUOROKREMIOITE V KYSE LINO VE LE9TICf LAZNI 

Snazili jsme se pouzit takovy postup stanoveni vsech slozek lazne, ktery by pl'i 
zachovani presnosti stanoveni vyhovoval i vsem dalsim pozadavkum, tj. rychlosti 
provedeni, pomerne levneho, dostupneho pristrojoveho vybaveni a pripadne moz­
nosti automatizace, ktera by take umoznila automaticke rizeni vyrobniho procesu. 
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Tabttlka I 

Porovnani vysledku rozboru provoznf kyselinove lei!ticf Iazne podle rtiznych metod 

Metoda 
Pare.metry Stanovene slozky 

I) stanoveni 
2) HF 

p n 10 
:i 4,04 

R 0,26 
to,05 • s 0,18 

T n 10 
:i 4,14 

R 0,30 
to,05 . s 0,24 

K n 16 
:i 4,13 

� 

R 0,63 
to,05 • s 0,35 

Bp n 7 
:i 4,05 

R 0,36 
to,05 • s 0,28 

Bv n 10 
:i; 4,08 

R 0,30 
to,05 . s 0,20 

Pozn,: 
1 )P -alkalimetricka podle Palecka

I 

I 

T -upravena potenciometricka podle Treadwella
K - upravena. amperometricka podle Kupfa
Bp podle Bezrogove potenciometricky
Bv -podle Bezrogove vysokofrekvencne

l) n - pocet stanoveni 
x -prumer
B -rozpeti
to,05 • s - interval spolehlivosti

(% hmotnosti) 

H,.so. I H3SiF0 

10 

I
10 

69,9 3,33 

0,20 0,37 
0,17 0,23 

10 10 
68,7 3,26 

1,00 0,23 
0,98 0,22 

15 15 
68,4 2,99 

1,8 0,85 
1,16 0,56 

- -

- -

Vyhodny se zda byt navrzeny postup primeho stanoveni koncentrace fiuori­
dovych iontu pomoci fiuoridove ISE. Vyuziva moznosti mereni touto elektro­
dou ve vodne alkoholickem roztoku ph pH 5,7-5,9 za pridavku chloridu drasel­
neho ke stanoveni kyseliny fluorovodikove vedle kyseliny fiuorokremicite, ktera 
se vylouci jako fluorokremicitan draselny. Tim se zaroven stanovi ucinna slozka, 
tj. kyselina fluorovodikova primo. V dalsi navazce vzorku se po jejim zalkalizovani 
hydroxidem amonnym az na pH 9,8 a hydrolyze kyseliny fluorokfemicite az na 
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fluorid amonny a oxid kremicity urci v roztoku, ktery byl pridavkem pufru upra.­
ven na pH 5,7-5,9 obsah veskereho fluoridoveho iontu a vyjadfi se jako � HF. 
Rozdfl v obsahu (� HF)-(HF) umoziiuje stechiometricky ptepocet H2SiF6• Obsah 
kyseliny sfrove se stanovi bud z celkove kyselosti urcene odmernym roztokem 
hydroxidu sodneho na fenolftalein, nebo merenim specificke hmotnosti la.zne. 

Ovlffeni postupu bylo provedeno na vzorku bezne provozni kyselinove lestici 
lazne ve srovnani s metodou alkalimetrickou die Palecka, jejiz spravnost byla. 
zjistena drive. Vysledky jsou uvedeny v tabulce II. 

Tabulka II 

Vysledky rozboru provozni kyselinove lestici lazne navrzenym postupem pomoci 
fluoridove ISE a metodou alkalimetrickou podle Palecka. 

(Pocet paralelnich stanoveni 10) 

Metoda 
Parametry Stanovene slozky 

1) stanoveni 
2) HF 

FISE X 3,8 
81 ±0,07534 
Rp 0,24 

p X 3,8 
81 ±0,06626 
Rp 0,21 

Poznamky: 
1) FISE - navrzeny postup

P - alkalimetricka titrace podle Palecka
2) X -prumer

"• - smerodatna odchylka stanoveni
Rp - ptesnost stanoveni podle (10]

" 

I H2SiF6 

4,2 
±0,085252 

0,26 

4,7 
±0,07253 

0.23 

% hmotnosti 

I H2SO• 

59,4 
±0,21732 

0,69 

57,7 
±0,08994 

0,29 

Stanoveni ucinne slozky kyseliny fluorovodikove obema postupy je velmi dobre. 
Navrzeny postup byl realizovan V laboratoti vybavene digitalnim pH metrem fy 
Radelkis OP-208 a fiuoridovou ISE fy Radelkis OP-F 7112. 

Princip stanoveni obsahu hlavnich slozek kyselinove lestici lazne navrzenem 
postupem je nasledujici: 

Obsah kyseliny · sirove se stanovi z celkove kyselosti alkalimetrickou titraci 
stechiometrickym vypoctem po odecteni kyselosti odpovidajici obsahu veskerych 
fl.uoridu; celkovy obsah fluoridu se urci fluoridovou ISE ve vodnem roztoku predem 
za.lkalizovanem hydroxidem amonnym na pH nejmene 9,8 a dodatecne stabili­
zovanem 3M roztokem octanu amonneho na pH 5,7-5,9. Zarovefi se fluoridovou 
ISE zjisti koncentrace volnych fl.uoridu, odpovidajici obsahu kyseLny fluorovodi­
kove; ph pH5,7-5,9 ve vodne-alkoholickem roztoku v pritomnosti ptebytku 
chloridu draselneho. Vyhodnoceni se provede metodou kalibracni kfivky s vodnymi 
a vodne-alkoholickymi roztoky fl.uoridu sodneho (I0-1-10-5 mol/1). Thnto zpuso­
bem se stanovi obsah volnych fluoridovych iontu, kteremu odpovida obsah kyseli­
ny fluorovodikove bez obsahu kyseliny fluorokremii'jite, ktera je souMsti obsahu 
veskerych fl.uoridu. Tim je umozneno i stanoveni obsahu kyseliny fluorokremii'jite, 
ktery dava. doplnujici informace o pouzitelnosti lestici lazne. 
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Starwveni obsahu kyselin v prostfedcich k chemickemu opracovani akla ... 

Metoda se muze dale zjednodusit pro pripad provozniho vyuziti'.. Vzorek k roz­
boru se mtize automaticky davkovat a obsah kyselin vyjadi'it v molarnich kon­
centracich. Relativne zdlouhavou kalibraci elektrod a matematicke zpracovanf 
vysledku se muze nahradit metodou dvojiho prfdavku [9], ktera nevyzaduje ka­
libraci elektrody. V tomto pripade je pro vyhodnoceni mereni nutny pocita.c. 
Provozne se dobre osvedcila metoda kontroly obsahu kyseliny sirove pomoci mefeni 
specificke hmotnosti lazne. Tim by se odstranila nutnost stanoveni celkove kyse­
losti lazne alkalimetrickou titraci. 

Po techto upravach by se metoda mohla dobre uplatnit pfi automatizaci fizeni 
procesu chemickeho lesteni skla, ooz by vedlo k jcho stabilizaci, vetsi efektivnosti 
a usporam vyrobnioh nakladu. 
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OilPE,lJ;EJIEHME CO,IJ;EP:IHAHHH HMCJIOT, HAXO)];ffIUHXCH 
B XMMMl.J:ECHMX BEW:ECTBAX, IIPHMEHffEMblX )];JUI 

OBPABOTHM CTEHJIA C IIOMOIUhlO <l>JIOPH,IJ;HOfO 
CEJIEHTHBHOI'O 3JIEHTPO)];A 

AneHa Ma peITioBa 

Hay•u-1,o-uccJteaoeameJtbC1.ui1 uucmumym xoa.nucmoeH1weo cme1..11,a 
473 19 Hoebi Bop 

BbIJI npeJJ.JIOlKeH cnoco6 np:n KOTOpOM c IIOMOID;I,IO q>TOPHJJ.HOro HC3 ycrnHaBJIHBaKlTCII 
o6e q>TOpcoAepmam;n:e KHCJIOThl; cOJWPJKaa:ue HF rrocJie ocamgeH:ufl H2SiFo RaK K2SiF6 
B pacTBope BOAJ,I c aJIKOrOJieM A06aBKOH n:a6hlTKa KCl n cogepmaHIIe H2SiFo 1.ocneum.;n,1 
nyTeM Ha OCHOBaHHH orrpegeJieHHfl cyMMhl q>TOPHJJ.Hl,IX HOHOB B BO)l.HOM pacTBOpe, B KOTOpOM 
aapauee q>TOpcnmrnaTHhle HOHhl 6h!JIH rrepeBe)l.eHhl BO q>Top:UJJ.Hhle ami:oHI,I aJIKaJinaan;nei 
rli)l.pOKClI)l.OM aMMOHHfl B pH = 9,8. 

Puc. 1. Paa.11,o:>1ceHue <jimop,;;pe.MHeeoi1 fiUCJtomM e aaeucu.Mocmu om 1.OH!feumpalfuu cep1wu 
1.ucJtombi u me.Mnepamypbi (HF npucymcmeyem e c.Mecu u o6paayemcJi paaJto:>1ceHue.M 
H2SiFo). 

Puc. 2. PaaaoJK:enue <jimop,;;pe.Mueeoi1 1.ucJtombi e aaeucUMocmu om 1.oH!fenmpa!fuu cepnou 
1.ucJtombi u me.MnepamypM (coaepJK:aHue HF tJ c.Mecu npu6JtuaumeJtbuo 3-5,5 % 
no eecy). 

Puc. 3. Xoa nomeH!fUO.Mempuw;c1.O20 mumpoeauUJ1, HF ua.MepumeabHbiM pacmeopoM FeCh 
e npucymcmeuu paanoeo ,;;oJtU'{ecmea Cu>+ u nocmo.1iuuo20 1.oJtu<tecmea Fe2+ ( c Fel+ 

= 0,01 .MOJt. Jt-1) e ..wooeJtbHou eaune. 
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A. Mare§ova: 

Kpuea11, .M c Cui+ (,,11,0,i.,,i-1) 
1 2,6. 10-• 
2 �2.10� 
3 9,9. J0-3 

KpueaR .M 
4 
5 

c Cuz+ (,,110,i . .1r-'I) 
12,6. 10-3 

15,0. 10-3 

Puc. 4. A.Mnepo,,11,empu'l/,ecx:oe onpe8e-ienue <jimopoeo8opo8nou 1mc,iomb1 e .1108MbHoi no-iupo­
t/O'l.nou t/llH,H,e 6 illl6UCU,M,OCmu om oo6aer.u paanoeo l>OAU'l/,ecmea Cu2+ 
Kpue= .M c Cui+ (.ttoA. ,i-1) KpueaR .M c Cu2+ (.tto,i. ,i-1) 

1 10 3 4,1 . 10-• 
2 1,9 . 10-3 q 9,8 . 10-3 

Puc. 5. Xoo mumpatfUOHnbix 1.pueb1x e attemoeou cpeoe; a) nome1tttuo.uempu"ec1eoe mumpo­
eanue, 6) ebicox:O11,acmomnoe mumpoeanue. 

DETERMINING THE CONTENT OF ACIDS IN AGENTS F OR 
CHEMICAL T REATMENT OF GLASS USING THE FLUORIDE 

SELECTIVE ELECTRODE 

Alena Maresova 

ReBearch lnBtitute of Utility Gla88, 473 19 Novy Bor 

An investigation was made with the aim of finding whether the system (A) H2O-H2SO4-
H28iF6 and the system (B) H2O-H28O4-HF-H28iF6, whose composition corresponds to 
acidi�polishig baths employed for chemical polishing·of glass, may contain H2SiF6 in dependence 
on temperature and the content of HF and H2SO4• It was proved (Fig. 2) that in the (B) system 
containing 3-5.5 wt. % HF, the content of H2SiF6 is quite stable at a H2SO4 content lower 
than 60 wt. % in the wide temperature range of 20-70 °C. 

· With due regard to these results, a critical assessment was made of the earlier published me­
thods for the analysis of acidic polishing baths, based on the principle of alkalimetric, potencio­
metric and amperometric titration, as well as of the methods utilizing the fluoride selective electro­
de for the indication of fluoride ions. Whenever the respective authors had introduced the simpli­
fying assumption on a negligible content of H2SiF6, their method necessarily yielded erroneuos 
results either in the determination of H28O4 content (2) or of both H28O4 and HF content (3, 4).

According to the procedure suggested, the fluoride ISE is used in the determination of both 
fluorine-containing acids, the content of HF following precipitation of H2SiF• as K2SiF6 in an 
aqueous-alcoholic solution with excess KC!, and the H28iF6 content indirectly from the determi­
nation of the sum of fluoride ions in an aqueous solution in which the fluorosilicate anions were 
first converted to fluoride anions by alkalizing with ammonium hydroxide to a pH of 9.8. 

Fig. 1. Decomposition of fluorosilicic acid in dependence on sulphuric acid concentration and tem­
perature (the HF preBent in the mi:i;ture is produced by deoompoaition of H2SiF6) 

Fig. 2. DecompoBition of fluoroBilicic acid in dependence on B'lilphttric acid concentration and tem­

perature (the HF content in the mitmure is about 3-5.5 wt. %) 
Fig. 3. The course of potentiometric titration of HF with FeCb atandard aolution in the pruenc• of 

variouB amounts of Cul+ and of a conatant amount ofFe2+ (c Fe2+ = 0.01 molel-1) in a model
bath 
Curve No. c Cu2+ (mole l-1) 

1 2.5 X 10-3 

2 7.2 X 10-3 
3 9.9 X JQ-3 

Curve No. 
4 
5 

c Cu2+ (mole z1-) 
12.5 X J0-3 

15.0 X J0-3 

Fig. 4. Amperometric determination of hydrofluoric acid in a model polishing bath in dependence 
on the addition of various amountB of Cul+ 

Curve No. c Cui+ (mole l-1) 
1 0 

2 1.9 X 10-3 

Curve No. 
3 
4 

Fig. 5. The courBe of titration curves in the aceton medium 
a) potentiometric titration, b) high-ff'P,(J'Uenrty titration.
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c Cu2+ (mole l1-) 
4.1 X J0-3 
9.8 X 10-3 
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