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STANOVENI OBSAHU KYSELIN V PROSTREDCICH
K CHEMICKEMU OPRACOVANI SKLA
POMOCTI FLUORIDOVE SELEKTIVNI ELEKTRODY

ALENA MARESOVA

Vyzkumny vistav ufitkového skla, ul. Petra Vdvry 403, 473 19 Novij Bor
Dotlo 8. 12. 1982

Zjistovalo se, zda v systému (A) HaO—H,SO.—HiSiFs a systému (B)
Hi0—H,80,—HF—H,SiFs mi%e byt pFitomna HaSiFs v zdvislosti na
a obsahu H,S80s a HF. Bylo prokdzdno, Ze v systé (B), ktery obsahuje
3—5,5 % hmot. HF je obsah H,SiFs stabilizovdn pfi obsahu HaSO,4 < 60 %
hmot v §irokém rozsahu teplot 20—70 °C. Z toho hlediska jsou vyhodnoceny d¥ive
publikované metody rozboru kyselinovych Idzni k chemickému lestini skel:
Byl navrien postup, ktery fluoridovou ISE stanovuje obé flucr obsahujicé ky-
seliny, a tim odstrariuje chyby stanoveni obsahu HF a HiSOs. Tyio chyby
vznikaji pfi zanedbdni obsahu H:SiFs, cof doporubovaly nékteré d¥ive pub-
likované préce.

UvoD

Technologie lest&ni a matovéni skla jsou ve vyrobnim procesu ¥izeny spife dlou-
holetou zku&enosti ne% duslednou kontrolou viech podmifiujicich vliva. V plné
mife to plati o matovéni, pfi chemickém ledt&ni, tam kde se provadf rozséhlé me-
chanizace, je kontrola sloZeni kyselinovych leaticich l4zni poZadovéna. Z t&chto
divodu a také proto, Ze postup stanoveni obsahu hlavnich sloZek lestici i matovact
14zn& je obdobny, se price dédle zabyvé kyselinovou lestici lazni.

NAZORY NA PRUBEH DEJU PRI CHEMICKEM LESTENI SKLA

Lestici 14zeti je v podstat® roztok kyseliny sirové a fluorovodikové ve vods.
V prubshu lest&ni se ldzeli obohacuje reak&nimi produkty, tj. fluoridy, fluoro-
k¥emiditany a sirany kovovych kationti obsaZenych ve skle, a kyselinou fluoro-
kfemititou. Pfi pusobeni kyselinové leatici 14zn& na povrch skla se nejprve vyluhuji
alkélie a obnaZuje se oxid kfemitity ve skelné mfi%ce. Ten se hydratuje a puso-
benim kyseliny fluorovodikové se sklo rozpousti. D& je znézorn&n vratnou re-
akef podle rovnice (1).

Si0; . nH;0 + 4 HF == SiF, + (n + 2) H,0. )

- Fluorid kfemitity reaguje okamZit& s prebytetnou kyselinou fluorovodikovou
za vzniku kyseliny fluorokfemitité podle rovnice (2)

SiF, + 2 HF == 2 H+ + (SiFs)*-. o))

Na ustéleni rovnovéhy podle rovnice (2) mé podstatny vliv obsah kyseliny si-
rové a teplota lesticf 14zn&. Jsou uréujicimi ukazateli obsahu kyseliny fluorokte-
midité v kyselinové lestici 14zni v prub&hu chemického lesténi skla.

Dffve ruzni autofi [2, 3, 4] vyslovili ndzor, Ze obsah kyseliny fluorokfemi&ité
v kyselinovych lesticich laznich je velmi nizky, a proto zanedbatelny. Za tohoto
pfedpokladu by byla rovnovéha rovnice (2) posunuta zcela vlevo. V prub&hu che-
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mického lesténi by dochdzelo k spontdnnimu vyt&sfiovdni plynného fluoridu kfe-
miéitého a fluorovodiku z kyselinové lazn&. Oprivnénost tohoto piedpokladu
ovliviluje spravnost stanoveni jednotlivych sloZek lazn& pfi chemickém rozboru.

ROVNOVAHY V SYSTEMECH
H,S0,—H:SiFs—H,0 a H,SO,—HF—H,SiFe—H,0

Z toho duvodu jsme sledovali rovnovdhu v systému (A) H,SO,—H,SiF—H.0
a systému (B) H,SO,—HF—H,SiFs—H,0 v zdvislosti na koncentraci kyselin
a teplot& [5].

V systému (A) pfitomnéd kyselina fluorovodikové vzniké rozkladem kyseliny
fluorokfemi&ité vlivem zvysené koncentrace H+ —iontu a zvy3ené teploty. Ve
vodnych roztocich neexistuje molekuldrni forma kyseliny fluorokfemicité, ale
uplatfiuje se rovnovdha podle rovnice (2). Zvyienim koncentrace vodikovych
iontu pf{davkem silné kyseliny sirové se zmensuje stdlost komplexniho fluoro-
kfemititanového aniontu a rovnovdha se posunuje vlevo. Ve smési se uplatiiuji
dalsi rovnovahy, tj. rovnovdha vypatovini fluorovodiku a fluoridu kfemi&itého

HF = HF(g), (3)
SiF, = SiF,(g) (4)

rovnoviha rozit&€peni fluorokiemiditanového aniontu na rozpustény fluorid kie-
midity a fluoridové anionty.

(SiFe)*~ <= SiF,+ 2 F- (8)

rovnovaha elektrolytické dissociace kyseliny fluorovodikové
HF = H++ F- (6)
HF + F- =« HF; (7

a rovnovéaha hydrolyzy rozpuéténé:ho fluoridu kfemigitého
SiF, + 2H,0 = 8iO, + 4 HF. (8)

Stanoveni viech sloZek smési v rovnovéZném stavu se dostupnymi analytickymi
postupy nedd provést a tak jsme sledovali pro praxi dulezity obsah kyseliny sirové,
fluorok¥emitité a fluorovodikové. Graficky zndzorn&né vysledky upravenou meto-
dou dle Tredwella (6) jsou zndzornény na obr. 1 a 2.

Pti teplot& 20 °C a koncentraci kyseliny sirové < 65 9%, hmot. se obsah H,SiFs
prakticky neméni. Ve smé&sich o koncentraci kyseliny sirové >-65 9%, hmot. a ve
viech ostatnich smé&sich pri teplotdich > 40 °C dochdzi k rozkladu komplexniho
fluorokiemi&itanového aniontu podle rovnic (2 a 5). P¥iniZsich koncentracich kyse-
liny sirové a nizsich teplotdch se fluorid kfemicity a fluoridové anionty ve smési
rozpouitéji a sluduji se do flurokfemititanového komplexu. Charakteristicky zlom
prob&hne pfi koncentraci 62,5 %, H,SO,; a pfi teploté > 50 °C. Rozklad aniontu
(SiFs)2~ podle rovnice (2) probihd velmi rychle a produkty rozkladu jsou smé&si
rozpoudtény jen minimélng a jsou podle rovnic (3 a 4) jako plynné litky ze smési
vyt8siiovdny.

K podobnym vysledkum jsme dosli pfi analyzdch smési systému (B), jejich
sloZeni bylo v rozsahu provoznich kyselinovych lesticich ldzni pro ledt&ni vysoce
olovnatého kfistdlového skla a kristalinovych skel. V&tai obsah kyseliny fluoro-
vodikové stabilizuje stdlost fluorokiemiditanového aniontu, takze k jeho podstat-
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nému rozkladu dochdzi teprve p¥i teplotich od 60 °C vyse. Typicky zlom nastava,
stejng jako v sérii (A) p¥i teplot& 50—60 °C a koncentraci kyseliny sirové > 62,59,
hmot. Za t&chto podminek je ze sm&si vyt&sfiovan plynny fluorovodik a fluorid
kfemitity, vznikly rozkladem podle rovnice (2). -
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Obr. 1. Rozklad kyseliny fluorokfemitité v zdvislosti na koncentraci kyseliny 8irové a teplos# (HF
pfitomnd ve smést vznikd rozkladem H,;SiFs).

Jednoznadnym zdvErem t&chto zkouSek je konstatovidni, Ze obsah kyseliny
fluorokfemi&ité nelze v 24dném piipads v kyselinové ledtici provozni lazni zanedbat.
Obsah kyseliny fluorokfemigité je tim vy3sf, &im niZ3i je obsah kyseliny sirové
a &im niz3i je teplota l4zn& pii ledt&ni. Stabilita fluorokfemititanového komplexu
8e zv&tai pfi zvyseném obsahu kyseliny fluorovodikové v lazni. P¥i vysokych teplo-
tdch a koncentracich kyseliny sirové (> 62,5 %, hmot.) byvd v provozni ldzni
velmi nizky obsah kyseliny fluorovodikové i fluorokfemié&ité,
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Obr. 2. Rozklad kyseliny fluorokfemiité v zdvislosti na koncentraci kyseliny sirové a teploté (obsah HF
ve emési cca 3—5,5 % hmotnosti).

ANALYTICKE POSTUPY PRO ROZBOR
KYSELINOVYCH LESTICICH LAZNI

Pokud autofi ruznych postupu pro stanoveni obsahu kyseliny fluorovodikové
a sfrové v kyselinové lestici ldzni zavedli zjednodusujici pfedpoklad velmi nizkého
obsahu kyseliny fluorokfemitité, je vysledek rozboru zatiZen chybou. Bud pFi
stanoveni obsahu kyseliny sirové [2], nebo je chybny pti stanovenf obou sloZek
[3, 4). V prvém ptipadé proto, Ze obsah kyseliny fluorovodikové se stanovi p¥imo
a spravnd ampérometrickou titraci chloridem Zelezitym na rota&ni platinové elektro-
d&. Obsah kyseliny sirové se potita z rozdilu po stanoveni celkové kyselosti vzorku.
Odm&rnym roztokem hydroxidu sodného se ve vodném roztoku na indikétor
fenolftalein neutralizuje kyselina fluorokfemiditd podle rovnice (9)

HSiFs + 6 NaOH = 6 NaF + 8i0; + 4 Hz0 9)

a vyjadfuje se jako kyselina sirovd, coZz nesouhlasi stechiometricky a v po&tu
gramekvivalentu.

Chybou zatfZili stanoveni obsahu kyseliny fluorovodikové i sirové autofi, kteff
poutili luoridovou iontové selektivni elektrodu pro rozbor kyselinovych ledticich
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l4znf [3, 4], kdyZ udinili teoreticky pfedpoklad zanedbatelného obsahu kyseliny
fluorok¥emidité v kyselinové lestici l4zni. Ve vodném roztoku vzorku stanovujf
jeho celkovou kyselost titracf odm&rnym roztokem-hydroxidu sodného na indi-
kétor fenolftalein. Tim neutralizujf kyselinu fluorokfemigitou podle rovnice (9).
V ziskaném roztoku m&¥ aktivitu fluoridovych ionti fluoridovou iontové selek-
tivni elektrodou bud metodou kalibraéni k¥ivky [3] nebo metodou standardnfho
pidavku [4]. Timto zplisobem stanovi obsah vezkerych fluoridu, tj. fluoridy
obsaZené v kyselin& fluorovodikové a fluoridy vzniklé hydrolyzou podle rovnice (9)
a vyjadiuji ho jako obsah kyseliny fluorovodikové. Obsah kyseliny sirové pak
nespravng vypoditdvaji stechiometricky ze stanovenych hodnot celkové kyselosti
vzorku a celkového obsahu fluoridu vyjadfenych jako HF. Vysledky by mohly
byt sprdvné pouze p¥i rozboru modelovych lesticich l4zni, ptipravenych smiché-
nfm kyseliny fluorovodfkové a sfrové, ve kterych se sklo nelestilo. V provoznich
lesticich l4znich, které obsahuji pouze asi 50 %, kyseliny sfrové, musi byt vysledky
stanoven{ obsahu kyseliny fluorovodikové i sirové chybné, nebof tyto l4zn& obsa-
hujf znatné mnozstvi kyseliny fluorokfemitité, vzniklé p¥i procesu chemického
lest&nf skla.

Tyto nedostatky nemaji dile uvedené postupy, jejichZ ovéfenim jsme se d¥fve
zabyvali [6]. Jsou to pfedevdim metody alkalimetrické. Typickym predstavitelem
tdchto postupu je metoda dle Paletka [7]. Obsah kyseliny sirové se stanovi alka-
limetrickou titracf odm&rnym roztokem hydroxidu sodného po odkoufeni kyseliny
fluorovodikové a fluorokfemidité za pfidavku jemné& rozetfeného kfemenného
pisku na vodnf ldzni. Pro stanoveni obsahu kyseliny fluorokfemitité se vyuZiva
tvorby nerozpustného fluorokfemiéitanu draselného po pfidavku chloridu drasel-
ného v 50 9, ethanolovém roztoku podle rovnice (10)

H:SiFs +- 2KCl = K,SiFs+ 2 HCL (10)

V této smési se odm&rnym roztokem hydroxidu sodného titruje na indikitor fenol-
ftalein kyselina sirové, fluorovodikové a podle reakce (10) uvoln&né kyselina chloro-
vodikové. Pak se fluorokfemititan draselny za tepla hydrolyzuje podle rovnice (11)

K;SiFs + 2H,0 = 2KF + 4 HF + 8i0, (11)

a uvoln®néd kyselina fluorovodikové se titruje odm&rnym roztokem hydroxidu
sodného na indikétor fenolftalein. Obsah kyseliny sirové a fluorokfemicité se sta-
novi pifmo, obsah kyseliny fluorovodikové se uréi nepfimo stechiometrickym
vypodtem. I p¥i velmi pedlivém proveden{ jednotlivych titraci podle tohoto postupu
jsou vysledky stanoven{ zatffeny zna&nou relativni chybou v p¥fpadd analyzy
kyselinovych lesticich 14zni, které obsahuji méné nez 1 9, kyseliny fluorovodfkové
nebo fluorokfemitité vedle 60—65 %, kyseliny sirové. Dalsf nevyhodou je doba
trvdni rozboru pfi stanoveni obsahu kyseliny sirové n&kolikandsobnym odkou-
fenfm na vodnf l4zni. Pfes ob& tyto nevyhody je tento postup u nds doposud nej-
tast&ji pouZivin ke kontrole sloZeni kyselinovych lesticich l4zni.

Daldi metody jsou fyzikdln& chemické. Stejny princip, ale rozdilny zpusob in-
dikace maji upravené metody dle Treadwella a dle Kufra [6]. V prvni navézce
vzorku se alkalimetrickou titraci stanovi celkovéd kyselost vzorku na indikdtor
fenolftalein. V druhé navé¥ce se v 509, ethanolovém roztoku nasyceném chloridem
draselnym vysrd#{ podle rovnice (10) fluoroktemiéitan draselny a alkalimetrickou
titraci se stanovi obsah kyseliny sirové, fluorovodikové a chlorovodikové. Potom se
provede bud potenciometrickd titrace fluoridu s platinovou elektrodou odm&rnym
roztokem chloridu Zelezitého ¢(FeCl;) = 0,1 mol./l (prub&h na obr. 3) nebo ampé-
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rometrickd titrace fluoridu stejnym odmérnym roztokem (prib&h na obr. 4).

V titrovanych roztocich by nemély byt pfitomny kationty, které polarizuji
platinovou indika&ni elektrodu, a tim sniZuji ostrost indikace v bod& ekvivalence
(napf. Cu?t) nebo kationty, které se na indika¢ni elektrod® vyluduji (nap¥. Pb2+)
povrch elektrody se leguje a tato je po urtité dob& nepouzitelna.
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Obr. 3. Prabh potenciometrické titrace HF odmérnym roztokem FeCl; za pritomnosti rizného mnolstv
Cu2+ a konstantniho moistvi Fert (¢ Fet2z = 0,01 mol. I-t) v modelové ldzné

Kfivka é. ¢ Cu?t (mol. 1)

2,6.103
7,2.10°3
9,9 . 103
12,5.10-3
15,0 . 1073

xR Co D N

Vsechny tyto postupy vyuzivaji tvorby nerozpustného fluorokfemicditanu dra-
selného a nohly by tedy byt zatiZeny chybou narufeni rovnovéhy v kyselinové
lestici lazni pfidavkem chloridu draselného smérem zleva doprava.
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+2 ECI
2 HF + SiFy = 2H+ + (SiFe)> ——= K,SiFs 4+ 2 HCl (12)
rozpust&né
v lazni

{ ,
/]
30 4 3/ 241
20 /

BE V(i 0 1MFeCLy)

Obr. 4. Ampérometrické stanoveni kyseliny fluorovodikové » modelové lestici ldzni v z4vislosti na pfi-
davku ruzného mnoéstvi Cuz+

Ktivka 8. ¢ Cu?* (mol. I-1)
1 0

2 1,9 .10-3

3 4,1.1073

4 9,8.10-3,

Proto jsme p¥i ovdfovacich rozborech kyselinovych lesticich ldzni pouZili jests
dv3 varianty metody dle Bezrogové pro stanoveni obsahu kyseliny fluorovodikové
[8]. Obsah kyselin se stanovi v acetonovém prostfedi titraci odm&rnym alkoholic-
kym roztokem hydroxidu sodného. Indikace bodu ekvivalence se provddi bud
potenciometricky nebo méfenim vysokofrekvenéni elektrické vodivosti roztoku.
Na titragnich kfivkéach (obr. 5) se objevuji dva skoky:

1. odpovida ) H,SO0, + H,SiFs,

2. Odpovidé. Z H2804 + HleFﬁ + HF.

Obsah kyseliny fluorovodikové se vypotitd z rozdilu.
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Obr. 5. Prabéh titraénich kfivek v acetonovém prostfeds,
a) potenciometrickd titrace, b) vysokofrekvenéni titrace.

Vysledky rozboru provozni kyselinové ledtici ldzn& vyse uvedenymi postupy
jsou v tabulce 1.

Vysledky stanoveni jednotlivych slozek podle ruznych metod jsou dobfe po-
rovnatelné, interval spolehlivosti vyhovuje provozn& poZzadované pfesnosti.

Nejlépe reprodukovatelné vysledky dava pfi tomto slozenf alkalimetricka titrace
podle Paletka. Fyzikélné chemické potenciometrické a ampérometrické indika&ni
metody jsou rychlé a dostatetn& presné. V ldzni nesmi byt pfitomny Cu2* ionty
které zvysuji zdkladni nap&ti nebo proud a tim sniZuji pfesnost uréeni bodu ekvi-
valence. P¥i ampérometrické titraci Pb2+ ionty, které jsou v kyselinové lestici
lazni pt¥itomny ve velmi nizkych koncentracich, pasivuji rotaéni Pt — elektrodu,
kterd se po urdité dob& stdvd nepouzitelnou. Metoda podle Bezrogové dovoluje
pouze stanoveni obsahu kyseliny fluorovodikové a jeji vyznam je v tom, Ze potvrdila
domnénku, ze pfidavek chloridu draselného v 50%, ethanolovém roztoku nenaru-
guje rovnovahu mezi kyselinou fluorovodikovou a fluorokfemititou v kyselinové
lestici lazni. Ustalovani potencidlu pfi potenciometrické titraci probihd velmi po-
malu a to je pro praktické provedeni nevvhodné. Pouziti ethanolovych titrag-
nich roztokiu ve viech fyzikdln& chemickych metodach vyzaduje jejich tast&jsi sta-
noveni titru, coz je ¢asov& naroéné.

STANOVENI OBSAHU KYSELINY FLUOROVODIKOVE VEDL E
KYSELINY FLUOROKREMICITE V KYSELINOVE LESTICI LAZNI

Snazili jsme se pouZit takovy postup stanoveni viech sloZek ldzng, ktery by pti
zachovéni pfesnosti stanoveni vyhovoval i viem dal3im poZzadavkum, tj. rychlosti
provedeni, pomé&rné levného, dostupného pfistrojového vybaveni a pfipadné moz-
nosti automatizace, kterd by také umoznila automatické ¥izeni vyrobniho procesu.
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Tabulka I
Porovnéni vysledku rozbora provoznf kyselinové ledtici 14zné podle raznych metod
. o .
Motoda Parametry Stanovené slozky (% hmotnosti)
1) stanoven{ -
2) HF H;SO‘ H;SIFG
P n 10 10 10
& 4,04 59,9 3,33
R 0,26 0,20 0,37
to,og .8 0,18 0,17 0,23
T n 10 10 10
& 4,14 68,7 3,26
R 0,30 1,00 0,23
fo,08 - 8 0,24 0,98 0,22
K n 156 15 15
E 4,13 68,4 2,99
R 0,63 1,8 0,85
2o,05 - 8 0,35 1,16 0,56
Bp n 7
& 4,05
R 0,36 — —
to,0s - 8 0,28
Bv n 10
& 4,08
R 0,30 — —
to,0s - 8 0,20
Pozn.:
)P — alkalimetrické podle Paleéka
T — upraven4 potenciometrické podle Treadwella
K — upravena ampérometrickéd podle Kupfa
Bp podle Bezrogové potenciometricky
Bv  — podle Bezrogové vysokofrekvenénd
) n — pocet stanoveni
T — prameér
R — rozpéti

to,0s . 8 — interval spolehlivosti

Vyhodny se zdé byt navrieny postup pfimého stanoveni koncentrace fluori-
dovych ionti pomoci fluoridové ISE. VyuZivd moZnosti mé&Feni touto elektro-
dou ve vodné& alkoholickém roztoku pi¥i pH 5,7—5,9 za pFidavku chloridu drasel-
ného ke stanoveni kyseliny fluorovodikové vedle kyseliny fluorokfemié¢ité, kterd
se vyloudi jako fluorokfemiditan draselny. Tim se zérover stanovi G&innd slozka,
tj. kyselina fluorovodikova p¥imo. V daldi navaZce vzorku se po jejim zalkalizovani
hydroxidem amonnym aZ na pH 9,8 a hydrolyze kyseliny fluorokfemiéité az na
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fluorid amonny a oxid kfemigity uréi v roztoku, ktery byl pfidavkem pufru upra-
ven na pH 5,7—5,9 obsah veskerého fluoridového iontu a vyjad¥i se jako = HF.
Rozdil v obsahu (X HF)—(HF) umoziiuje stechiometricky pfepotet H,SiFs. Obsah
kyseliny sirové se stanovi bud z celkové kyselosti uréené odmérnym roztokem
hydroxidu sodného na fenolftalein, nebo mé&fenim specifické hmotnosti lazné.

Ové&feni postupu bylo provedeno na vzorku b&Zné provozni kyselinové ledtici
lazné ve srovnéni s metodou alkalimetrickou dle Paletka, jejiz spravnost byla
zjidt&na diive. Vysledky jsou uvedeny v tabulce II.

Tabulka I1

Vysledky rozbora provozni kyselinové lestici l4zné navrZenym postupem pomoci
fluoridové ISE a metodou alkalimetrickou podle Paleéka
(Pocet paralelnich stanoveni 10)

Metoda Parametrb'r Stanovensé slozky % hmotnosti
1) stanoveni -
2) HF H]SIFQ H1804
FISE X 3,8 4,2 59,4
8 +0,07534 i +0,085252 +0,21732
Rp 0,24 0,26 0,69
P X 3,8 4,7 57,7
8 +0,06626 +0,07253 +0,08994
Rp 0,21 0.23 0,29
Pozndmky:
1) FISE — navrZeny postup
P — alkalimetricka titrace podle Paletka
)X  — prumér
8, — smérodatnd odchylka stanoveni
Rp — pfesnost stanoveni podle [10]

Stanoveni G&inné slozky kyseliny fluorovodikové ob&ma postupy je velmi dobré.
NavrZeny postup byl realizovédn v laboratoti vybavené digitdlnim pH metrem fy
Radelkis OP—208 a fluoridovou ISE fy Radelkis OP—F 7112.

Princip stanoveni obsahu hlavnich sloZek kyselinové lestici 14zné navrZeném
postupem je nésledujici:

Obsah kyseliny sirové se stanovi z celkové kyselosti alkalimetrickou titraci
stechiometrickym vypo&tem po ode&teni kyselosti odpovidajici obsahu veskerych
fluoridi; celkovy obsah fluoridu se uréi fluoridovou ISE ve vodném roztoku predem
zalkalizovaném hydroxidem amonnym na pH nejmén& 9,8 a dodatetn& stabili-
zovaném 3 M roztokem octanu amonného na pH 5,7—5,9. Zaroveii se fluoridovou
ISE zjisti koncentrace volnych fluoridu, odpovidajici obsahu kysel:ny fluorovodi-
kové; pti pH5,7—5,9 ve vodng-alkoholickém roztoku v pfitomnosti pkebytku
chloridu draselného. Vyhodnoceni se provede metodou kalibragni k¥ivky s vodnymi
a vodné-alkoholickymi roztoky fluoridu sodného (10-1—10—% mol/l). Timto zpuso-
bem se stanovi obsah volnych fluoridovych iontu, kterému odpovidé obsah kyseli-
ny fluorovodikové bez obsahu kyseliny fluorokfemitité, kterd je soudésti obsahu
veskerych fluoridu. Tim je umoZné&no i stanoveni obsahu kyseliny fluorokfemitité,
ktery ddvd dopliujici informace o pouZitelnosti lestici ldzn&.
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Stanoveni obsahu kyselin v prostredcich k chemickému opracovdni skla. ..

ZAVER

Metoda se muze déle zjednodusit pro ptipad provozniho vyuZiti. Vzorek k roz-
boru se miZe automaticky didvkovat a obsah kyselin vyjadfit v moldrnich kon-
centracich. Relativng zdlouhavou kalibraci elektrod a matematické zpracovanf
vysledku se muZe nahradit metodou dvojiho pfidavku [9], kterd nevyzaduje ka-
libraci elektrody. V tomto pfipad& je pro vyhodnoceni méfeni nutny poéitaé.
Provozné se dobfe osv&dé&ila metoda kontroly obsahu kyseliny sirové pomoci m&feni
specifické hmotnosti 14zn&. Tim by se odstranila nutnost stanoveni celkové kyse-
losti 14zn& alkalimetrickou titraci.

Po t&chto dpravich by se metoda mohla dobfe uplatnit pii automatizaci Fzeni
procesu chemického lest&ni skla, coz by vedlo k jeho stabilizaci, v&tsi efektivnosti
a uspordm vyrobnich ndkladu.
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ONPEJEJEHUE COOEPHAHHNA KUCJIOT, HAXOOAMUXCHA
B XUMHNUYECKNX BEONECTBAX, IPUMEHAEMBIX JJA
OBPABOTHKU CTEKJIA C IIOMOMBIO ®JOPUIHOTO
CEJEKTUBHOTO 3JEKTPOIOA

Anena Mapemosa

Hayuno-uccaedosamesbckuil uHcmumym xoaAkcmeennozo cmexaa

473 19 Hoewr Bop

BRI npefdIoiKeH cnocod IpA KOTOpPoM ¢ momomsio ¢ropmarsoro MCO ycramaBiAHBAaKOTCA
obe ¢ropcomepmamue KmcaoTH; cofepmarue HF mociie ocampmenua H.SiFs xark K;SiFg
B pacTBOpe BOAM c ajxorojdem mobaBkoil m3bbitka KCl m conepmxanme H.SiFs wocBeHHLIM
nyTeM Ha OCHOBaHHM ONpejielleHNsI CYMME! (TOPUIHEIX HOHOB B BOJXHOM PacTBOPe, B KOTOPOM
3apaHee QTOPCHIMKATHRE HOHH OUIN NePeBeleHH BO (TOPHAHLHIE aHHOHH aJKanA3aMHER
THApOKCHIOM ammoHAsA B pH = 9,8

Puc. 1. Pasnowenue @moprpemmnesoli KUcAombl 68 3AEUCUMOCIU OM KOHYEHMPAyUu Cceproil
xucaomut u memnepamypte (HF npucymemeyem e cmecu u o6pasyemcs pazaoxceruem
HSiFs).

Puc. 2. Pasaoxcenue @mopkpemHesoti KUCAOMbL 8 3AGUCUMOCIU O0M KOHYERMPAYUL CEPHO L
xucaoms. u memnepamype. (codepamcarnue HF 6 cmecu npubausumeavno 3—56,5 %
no eecy).

Puc. 3. X0d nomenyuomempuueckozo mumposanus HF usmepumesvivm pacmeopom FeCla
6 npucymcmeuu pasrnoeo koausecmea Cuzt u nocmosaHHoz20 koauvecmga Fe2+ ( ¢ Fer+
= 0,01 mon.2"1) ¢ M0Deabnolt eanne.
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A. MareSovd:

Kpusas Ng ¢ Cuz+ (moa.a-1) Kpusas N ¢ Cuzt (moa. 2=1)
2,6 .1073 4 12,5 . 103
2 72,1073 5 15.0 . 10-3
3 9,9.10-3

Puc. 4. Amnepomempuueckoe onpedeaenue Fmoposodopodroii Kucaombl 8 modeabuoll noaupo-
60%HOU 6anme 6 aasucumocmu om dobasku pasroeo koauwecmea Cuz+

Kpusas Né ¢ Cu2* (a02..271) Kpiiean Ne ¢ Cu?+ (moa. 2-1)
1 10 3 4,1.1073
1,9.10-3 9 9,8.10-3

Puc. 5. X00 mumpayuonnvix xpusuix ¢ ayemosots cpede; a) nomenyuOMemMpurecKoe mumpo-
sanue, 6) 6HICOKONACMOMHOE MUMPOBAHUE.

DETERMINING THE CONTENT OF ACIDS IN AGENTS FOR
CHEMICAL TREATMENT OF GLASS USING THE FLUORIDE
SELECTIVE ELECTRODE

Alena MareSova

Research Institute of Utility Glass, 473 19 Novy Bor

An investigation was made with the aim of finding whether the system (A) H20—H3SO4—
H;SiFs and the system (B) H,O0—H.SO,—HF—H,SiFs, whose composition corresponds to
acidie polishig baths employed for chemical polishing of glass, may contain H,SiF in dependence
on temperature and the content of HF and H,;SO,. It was proved (Fig. 2) that in the (B) system
containing 3—5.5 wt. 9%, HF, the content of H,SiFs is quite stable at a H,SO4 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 acidie polishing baths, based on the principle of alkalimetriec, 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 H,SiFg, their method necessarily yielded erroneuos
results either in the determination of H2SO4 content (2) or of both H,SO, 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 H2SiFs as K;SiFs in an
aqueous-alcoholic solution with excess KCl, and the H,SiFs 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 present in the mizture is produced by decomposition of H2SiFe)

Fig. 2. Decomposition of fluerosilicic acid in dependence on sulphuric acid concentration and tem-
perature (the HF content in the mizture is about 3—5.5 wt. %)

Fig. 3. The course of potentiometric titration of HF with FeCl; standard solution in the presence of
various amounts of Cu2t+ and of a constant amount of Fe2+ (¢ Fe2+ = 0.01 mole I-1) in a model

bath

Curve No. ¢ Cu?t (mole 1) Curve No. ¢ Cuzt (mole I' )
1 2.5 x 103 4 12.5 x 1073
2 7.2 x 10-3 5 15.0 x 10-3
3 9.9 x 10—3

Fig. 4. Amperometric determination of hydrofluoric acid in a model polishing bath in dependence
on the addition of various amounts of Cu2+

Curve No. ¢ Cuzt (mole 1-1) Curve No. ¢ Cu?t (mole I1-)
1 0 3 4.1 X 103
2 1.9 x 10-3 4 9.8 x 103

Fig. 5. The course of titration curves in the aceton medium
a) potentiometric titration, b) high-frequency titration.
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