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PRISPEVOK K PYROHYDROLYTICKEJ METODE
ANALYZY FLUORIDOV (III)
OPTIMALNE FODMIENKY PYROHYDROLYZY

K. MATIASOVSKY, C. KUBIK
CSAV, Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied v Bratislave

Uvod

V na8ich predchadzajicich pracach sme stanovili iiéinnost rozliénych akti-
vatorov pri analyze fluoridov pyrohydrolytickou metédou z hladiska ich vply-
vu na zniZenie teploty zadiatku rozkladu [6] a urdili sme vplyv teploty na
rychlost hydrolyzy pri analyze fluoridov pouzivanych pri vyrobe hlinika [7].
V tejto praci sme sa zamerali na sledovanie dalSich faktorov, ktoré moézu
ovplyvnit spravnost, presnost, resp. rychlost analyzy.

Cielom prace bolo uréit:

a) spravnost nameranych hodnét. Aby sa zistilo, ¢ st vysledky analyzy
pri pouziti TiO, ako aktivdtora spravne, analyzoval sa rekryStalovany NaF
p- a.;

b) optimélne podmienky pri titracii kondenzatu. Prace jednotlivych autorov
[1, 3, 4, 8—10, 12] sa znadne rozchadzaji v nazoroch na postup pri titracii,
ako aj na pouzitelnost rozlicnych titraénych déinidiel a indikatorov. Pri ana-
lyze sublimovaného AlT, sa overila vhodnost pouzitia jednoduchej acidimetric-
kej titracie. Ako titradné ¢inidla sa pouzili roztoky NaOH a Ba(OH), a sledoval
sa vplyv ich koncentricie na presnost stanovenia. Aby sa uréil vplyv indika-
tora, urobili sa dve série analyz s indikatormi, ktorych farebnd zmena nastava
v réznych oblastiach pH. Pouzil sa fenolftalein (farebnd zmena podla [11]
v oblasti pH 8,3—10,0) a krezolovéa éerven (pH 7,2—8,8);

c) vplyv sposobu uloZenia vzorky a aktivatora. Podla prace [10] musi byt
v lodidke pod zmesou vzorky a aktivatora a nad lou vrstva aktivitora, ktora
ma ulohu tepelnej izolacie, t. j. po vloZeni lodi¢ky so vzorkou do vyhriate]
pece ma zabranit rychlemu zahriatiu vzorky, ¢o by mohlo podla autorov
tejto prace viest k strhidvaniu nerozlozeného fluoridu do kondenzatu a v koneé-
nom doésledku k niz$im vysledkom analyzy. Na overenie tychto udajov sa
uskutoénili dve série stanoveni. Pri prvej sa sledoval vplyv sposobu uloZenia
pri analyze technického kryolitu, pri druhej sa analyzoval technicky fluorid
hlinity. Vzhladom na relativne vysoky tlak par AlF, pri teplote merania moz-
no predpokladat, ze spdsob uloZenia vzorky by mohol ovplyviiovat namerané
hodnoty;

d) optimélny pomer nivazkov vzorky a aktivitora. Utelom tohto sledova-
nia bolo uréit, aky musi byt pri pouzitom aktivatore minimalny pomer navaz-
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ku aktivatora a vzorky, aby sa dosiahol Gplny rozklad. Prisledovani tejto, ako
aj vietkych dalsich zavislosti sa ako analyzovand vzorka pouzil technicky
kryolit;

e) vplyv prietoku vodnej pary na rychlost hydrolyzy. Rychlost hydrolyzy
analyzovaného fluoridu je uréovand najmé teplotou, druhom pouzitého akti-
vétora a mnoZstvom vodnej pary, ktora prejde reakénou trubicou za Gasovi
jednotku. Podla prace [4] je zavislost rychlosti hydrolyzy od prietokovej rych-
losti pary pri danej teplote a aktivatore linedrna a pri dvojnasobnom zvyseni
prietokovej rychlosti sa rychlost hydrolyzy zvysi dvojnasobne. V pracach
[1, 8, 8—10, 12] sa tejto zavislosti venovala len mala pozornost, alebo sa nesle-
dovala vdbec napriek tomu, Ze rychlost prietoku pary je z hladiska rychlosti
hydrolyzy jednym z uréujtcich faktorov;

f) vplyv velkosti ndvazku na presnost a rychlost analyzy. Uéelom sledovania
tejto zdvislosti bolo uréit, aky je minimélny navazok analyzovaného fluoridu,
potrebny pre ziskanie presnych a reprodukovatelnych vysledkov, ako aj ove-
rit, ¢ pri zniZeni ndvazkov sa skrati trvanie analyzy.

Experimentalna ¢éast

Zariadenie

Pri pyrohydrolyze sa pouZila platinové aparatura. Zariadenie, spOsob regulédcie

a meranie teploty a sposob reguldcie prietoku vodnej pary sme opisali v prdcach [6, 7].
Pouzité chemikdlie

Ako vzorky pri analyze sa pouZili: sublimovany AlF;,* technicky AlF;, technicky
Na,AlF, a NaF p. a. Fluorid sodny sa rozpustil v destilovanej vode, roztok sa v platino-
vej miske diastoéne odparil, pritom vykryStalovala ¢ast NaF. KryStalizaény roztok sa
odfiltroval, vykryStalovany NaF sa znova rozpustil a postup sa opakoval. Po filtrécii
sa NaF premyl redestilovanou vodou a vysusil sa pri 110 °C.

V dasti zameranej na stanovenie optimédlnych podmienok pri titrécii kondenzétu sa
na titraciu pouZili roztoky 0,2 N-NaOH, 0,02 ~-NaOH, 0,2 n-Ba(OH), a 0,02 n-Ba(OH),.
Ako indikatory sa pouZili fenolftalein a krezolovd derven. Pri vSetkych dalSich stanove-
niach sa kondenzdt titroval roztokom 0,2 N-NaOH na krezolovi derveri.

Alko aktivétor sa pou#il TiO, p. a., ktory bol z hladiska kritérii zvolenych v prdcach
[6, 7] najuéinnejsi.

Pracovny posiup

Analyzované fluoridy sa pred pouzitim Zihali 2 hodiny pri teplote 600 °C.** Kysliénik

* Pri spektrélnej analyze 5] sa stanovilo, Ze v subliméte je ca 99,5 %, AlF;, ¢o zodpo-
vedé obsahu ca 67,5 9% F-.

** Pri tejto teplote mohlo ddjst v nepatrnej miere k hydrolyze AlF;, ktory sa pouZil
pri Studiu vplyvu spOsobu uloZenia vzorky, v désledku reakcie s kry§tdlovou vodou,
¢o vSak neovplyviiuje vysledky merania.
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titanidity sa vysusil pri 110 °C. Vzorka a aktivétor sa pred navaZovanim rozotreli v achd-
tovej miske. Ndvazok fluoridov bol pri vaéSine stanoveni 0,1 g, pomer néavazkov fluoridu
a aktivdtora bol 1 : 5. Rozdielne ndvazky, resp. pomer ndvazkov pri sledovani zdvislost{
d a f su uvedené v tab. 1—7. Analyzovany fluorid a aktivétor sa navaZovali s presnostou
+0,0002 g.

Fluorid a aktivdtor sa po navézeni dékladne zhomogenizovali rozotieranim celkového
ndvazku v achdtovej miske a kvantitativne sa presypali do platinovej lodi¢ky. Vyska
vrstvy pri normélnom uloZeni v lodi¢ke bola ca 3 mm. Pri sledovani vplyvu spdsobu
uloZenia sa tdto zmes prevrstvila kysliénikom titaniitym (0,2 g TiO, — uloZenie 2),
resp. uloZila sa na vrstvu aktivédtora (0,2 g) a prevrstvila sa aktivdtorom (0,2 g — ulo-
Zenie 3). Lodidka so vzorkou sa upevnila na dvojkapildru s termoélénkom a vsunula sa
do vyhriatej reakénej trubice. Teplota pri stanoveni bola 1000 °C. Stéasne s uzavretim
pece zadala reakénou trubicou prudit vodnd para. Prietok pary pri vSetkyeh stanove-
niach s vynimkou §tudia zdvislosti d bol 5 g H,O/min.

Kondenzst sa zachytdval a titroval rovnakym spésobom ako v préci [7]. Titrdcia sa
povaZovala za skonéenu, ak nedo$lo k farebnej zmene predlohy pocas 20 minuit (tdto
doba nie je zahrnutéd do hodnoty uddvajicej trvanie titrdcie v jednotlivych tabulkdch).

Pri v8etkych analyzach sa robilo desat paralelnych stanoveni, aby sa ziskalo dostatoéné
mno#stvo tdajov pre vypodet priemernych hodnét a aby sa mohla posudit reproduko-
vatelnost nameranych vysledkov pri réznych podmienkach. Vysledky merania st zhrnu-
té v tab. 1—7. Hodnoty uvedené v stipei ,,Stanoveny obsah F* sti aritmetickym prieme-
rom z desiatich stanoveni. V stipci ,»Smerodajnéd odchylka‘* sit uvedené hodnoty smero-
dajnych odchylok, vypoéitané podla [3]. Hodnoty v stipei ,,Trvanie analyzy‘ sti aritme-
tickym priemerom 10 éasov. V stipei ,,Maximédlna odchylka‘ je uvedens absolitna hod-
nota maximalnej odchylky jednotlivého stanovenia od hodnoty uvedenej v stipei ,,Stano-
veny obsah F¢.

Diskusia

a) Sprdvnost vysledkov analyjzy

Vo fluoride sodnom, pripravenom z NaF p. a. dvojnasobnou rekryitaliza-
ciou, mozno predpokladat pritomnost teoretického mnozstva fluéru, zodpove-
dajtceho stechiometrickému pomeru. Z hodnét uvedenych v tab. 1 je zrejmé,

Tabulka 1
Vysledky analyzy rekryStalovaného NaF p. a.

Teoreticky Stanoveny Smerodajné Maximaélna
obsah F obsah F odchylka odchylka
(%) (%) (%) | (%)
45,23 45,21 0,04 ‘ 0,09

Ze stanoveny obsah fluéru je vo velmi dobrom silade s vypoéitanou hodnotou,
z ¢oho vyplyva, Ze pri zvolenych podmienkach analyza zaruéuje dosiahnutie
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spravnych vysledkov. Presnost a reprodukovatelnost vysledkov mozno zhodno-
tit na zdklade smerodajnej a maximalnej odchylky. Vzhladom na to, Ze NaF
je jednym z najtaz$ie hydrolyzovatelnych fluoridov [6, 12], mozno predpo-
kladat, Ze vysledky analyzy dalsich sledovanych fluoridov si takisto spravne.

b) Optimdlne podmienky pri titrdcii kondenzdtu

Z rozboru nameranych hodnét uvedenych v tab. 2 vyplyva, Ze kondenzat
sa za predpokladu vhodne volenych pracovnych podmienok, pri ktorych sa

Tabulka 2
Vplyv indikédtora a koncentricie lthu na presnost vysledkov pri analyze sublimovaného
AlF,
Normalita Stanoveny | Smerodajns | Maximélna *
Indikator Luh ltihu N obsah F odchylka odchylka
(%) (%) (%)
0,2 67,54 0,06 0,11
NaOH
0,02 67,43 0,42 0,80
fenolftalein
0,2 67,52 0,09 0,15
Ba(OH), :
0,02 66,95 0,38 0,93 b
i
0,2 67,52 0,04 0,10 :
NaOH . ;
0,02 67,08 0,29 0,84 ;
krezolové Gerven ;
0,2 67,49 0,08 0,16
Ba(OH),
0,02 66,85 0,41 0,82

dosiahne dplnd hydrolyza analyzovanych fluoridov, méze titrovat bezne po-
uzivanymi silnymi zasadami. Pri pouziti roztoku 0,2 N hydroxydu sa dosiah-
nu dobre reprodukovatelné vysledky, ktorych presnost plne zodpoveds po-
ziadavkam analytickej praxe a je rovnaka alebo vysSia nez v pracach [1, 3, 4,
8—10, 12]. Vysledky analyzy sublimovaného AlF; pri titracii kondenzatu 0,2 N
roztokom hydroxydu st v stlade s hodnotou stanovenou pri spektralnej ana-
lyze [5].

Hodnoty namerané pri pouziti zriedenych roztokov lihov su zatazené pod-
statne vidSou chybou.

Z vysledkov tiez vyplyva, Ze pri titracii sa mézu pouzit obidva sledované
indikatory.

c¢) Sposob ulozenia vzorky

Aby sa uréil vplyv tohto faktora, porovnavali sa mnozstva fluéru stanovené
pri réznom sposobe uloZenia vzorky (tab. 3, 4). Analyzoval sa jednak kryolit,
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Tabulka 3

Vplyv spdsobu uloZenia vzorky na presnost vysledkov a na rychlost analyzy pri analyze
technického kryolitu

Ulosenic Stanoveny Smerodajné Maximalna Trvanie
vaorky obsah F odchylka odchylka ana!}"zy
(%) (%) (%) (min.)
1 53,73 0,04 0,10 38
2 53,69 0,06 0,14 36
3 53,71 0,05 0,12 39

UloZenie vzorky

1 — vzorka uloZend bez ochrannej vrstvy aktivatora

2 — vzorka provrstvenda aktivatorom

3 —:vzorka.uloZand na vrstve aktivatora a pravrstvens aktivitorom

Tabulka 4

Vplyv sposobu uloZenia vzorky na presnost vysledkov a na rychlost analyzy pri analyze
: technického AlF,

Ulogenie Stanoveny Smerot’ia.jné, Maximalna Trvanie
e obsah F odchylka odchylka analyzy
(%) (%) (%) (min.)

1 59,66 0,06 0,14 56

2 59,70 0,06 0,18 64

3 59,64 0,07 0,14 57

Oznadenie spdsobu uloZenia vzorky je rovnaké ako v tab. 3.

ktory patri do skupiny tazko hydrolyzovatelnych fluoridov, jednak Iahko hyd-
rolyzovatelny AlF;, aby sa vylGaéilo skreslenie vysledkov v ddsledku Specific-
kych vlastnosti sledovaného fluoridu.

Z vysledkov uvedenych v tabulkich vyplyva zaver, Ze nie je potrebné vzor-
ku- uloZit na vrstvu aktivatora, pripadne prevrstvit aktivatorom. Hodnoty
stanovené pri priamom uloZeni vzorky do lodi¢ky st zatazené relativne naj-
mensou chybou. Tento vysledok je v rozpore s prazou[10]. Z hodnét uvedenych
v tabulkdch je zrejmé, zZe spdsob uloZenia prakticky nema vplyv na trvanie
analyzy.

d) Pomer nivaZku vzorky a aktivitora

Analyzovala sa séria vzoriek s réznym pomerom navazkov vzorky a aktiva-
tora (tab. 5). Zistilo sa, Ze ak je pomer navazkov mensinez 1 5, stanovené
mno#stvo fluéru nezodpovedd skutoénému obsahu v analyzovanom fluoride,

vY/s ¥

ale jé znadne niz§ie. Rozdiel medzi obidvoma hodnotami je tym vaési, ¢im re-

~
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Tabulka 5
Vplyv pomeru ndvaZzkov fluoridu a aktivdtora na presnost a reprodukovatelnost vysledkov

Névazok Né\{aiok Pomer Stanoveny | Smerodajnd | Maximalna Trvanie
NajAlF, TiO, ¥ obsah F odchylka cdehylka analyzy

(&) (g) | mévarkov (%) (%) (%) (min.)

0,05 1 10 53,74 0,08 0,18 29

0,1 2 10 53,73 0,04 0,10 38

0,15 0,5 3 10 53,28 0,16 0,47 40

0,2 4 10 52,7 0,4 1,1 38

0,25 5:10 52,5 0,7 1,7 37

lativne mensie je mnozstvo aktivatora. Vysledky dosiahnuté pri pomere 1:5
a vySSom mozZno povazovat za spravne a su dobre reprodukovatelné.* Rela-
tivne védsia chyba pri pomere 1 10 je pravdepodobne ddsledkom mensieho
navazku analyzovaného kryolitu.

Z porovnania ¢asov uddvajicich trvanie analyzy mozno ustdit, Ze tento
pomer prakticky nemd vplyv na rychlost stanovenia.

e) Prietokové mnoZstvo pary

Pri sledovani vplyvu prietokového mnozstva pary na rychlost analyzy sa
nepotvrdili ddaje préce [4] o linedrnom charaktere tejto zavislosti. Z namera-
nych dasov uvedenych v tab. 6 vyplyva, Ze zvidéSovanie prietokového mnoz-

Tabulka 6
Vplyv prietokového mnoZstva pary na rychlost analyzy a na presnost vysledkov
Prictok par Stanoveny Smerodajné Maximélna Trvanie
gH % /nliiny obsah F odchylka odchyika anavl_yzy
: ' % % % (min.)
1 52,64 0,86 1,41 73
3 53,66 0,11 0,21 39
5 53,76 0,04 0,10 38
8 53,74 0,04 0,09 35 |

stva nad hodnotu 3 g H,O/min. prakticky nema vplyv na zvédSenie rychlosti
hydrolyzy, ktora je pri danej teplote zrejme uréovana inymi faktormi, napri-
klad rychlostou diftizie pary a reakénych splodin vrstvou hydrolyzovanej

* Tento pomer je okrem kryolitu vhodny aj pre ostainé taZko hydrolyzovatelné

fluoridy (napriklad NaF). Pri analyze Iahko hydrolyzovatelnych fluoridov, ako su AlF,
a MgF,, nie je potrebné pouzivat aktivétor [7].
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vzorky. Moino predpokladat, Ze tidaj v praci [4] plati pre oblast malych prie-
tokovych mnozstiev (0—3 g H,O/min.). Vysledky analyzy pri tychto prieto-
koch, ako vyplyva z hodndt v tab. 6, st v8ak zataZené znaénou chybou. Je
pravdepodobné, zZe aj pri prietoku pod 3 g H,O/min. by sa dali dosiahnut
spravne vysledky, aviak vzhladom na velmi dlhd dobu, ktora by bola potreb-
nd na Uplny priebeh hydrolyzy, je pouzitie malych prietokovych mnoz-
.stiev nevhodné. Hodnoty namerané pri prietoku 3 g H,O/min. a vy§iich st
v dobrom siilade so skutoénostou. Relativne najmensia chyba je pri vysledkoch
zodpovedajucich prietoku 5 a 8 g H,0/min.

f) Velkost ndvazku

Z udajov uvedenych v tab. 7 vyplyva, Ze pri znizovani nivazku fluoridu
presnost analyzy kless. Priemerné hodnoty stanovené pri mensich navazkoch

Tabulka 7
Vplyv velkosti ndvazku fluoridu na presnost a rychlost analyzy
1
Navazok Nzi,v.aiok Poines Stanoveny | Smerodajna | Maximélna Trvalnie
Na,AlF, Ti0, névazkov obsah F odchylka odchylka ana}.yzy
(8) (g) (%) %) | (% (min.)
|
! 0.2 1.0 55,76 0,03 ' 011 46
Lo 0.5 53,73 004 | 010 3
0,05 0,25 1 53,82 012 | 0,41 44
0,03 0.15 53,69 0.6] | 1,C5 41
[o01 0.05 ; 53,9 | 1.4 | 4,3 36

st v pomerne dobrom stlade s vysledkami analyz pri navazkoch 0,1 a 0,2 g
fluoridu. Z hodnét uvedenych v stipcoch ,,Smerodajné odchylka® a ,,Maxi-
malna odchylka® je vSak zrejmé, ze s klesajicim navazkom rastie rozptyl
jednotlivych vysledkov, ¢o je rozhodujtice z hladiska pouZitia tejto metdédy
v praxi. Pri malom poéte paralelnych analyz mézu byt vysledky zatazené
znaénou chybou. Je pravdepodobné, zZe hlavnym zdrojom chyb je nepresnost
pri navazovani vzorky.

Z nameranych hodnét je zrejmé, Ze zmenSovanie navazku nemd vplyv na
trvanie analyzy.

Z rozboru preStudovanych zavislosti a vysledkov predchadzajicich prac [6, 7]
vyplyvaju tieto zavery:

1. Kysliénik titanidity sa osvedéil ako ddinny aktivator pri pyrohydrolyze
fluoridov, pouzivanych pri vyrobe hlinika (Na,AlF,, AlF;, NaF, CaF,, MgF,).

2. Na dosiahnutie presnych vysledkov je pri tychto fluoridoch potrebny
navazok minimélne 0,1 g fluoridu.
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3. Pomer navazku vzorky a aktivatora ma byt ca 1 5.

4. Pri analyze vSetkych sledovanych fluoridov bola teplota 1000 °C vhodna
na dostatodne rychly priebeh hydrolyzy a na dosiahnutie Gplného rozkladu.

5. Pri reakénej trubici o vnitornom priemere 18 mm je vhodny prietok pary
ca 5 g H,O/min., éo pri teplote 1000 °C zodpoveda linearnej rychlosti ca 200
cm/sek.

6. Zmes analyzovaného fluoridu a aktivatora nemusi byt prevrstvena alebo
podvrstvend aktivatorom.

7. Na titraciu kondenzatu sa méze pouzit dostatoéne koncentrovany roztok
NaOH; ako indikitor je vhodny fenolftalein alebo krezolové &erveri.

Pri dodrzani tychto zasad sa moéze pracovat s presnostou 4 0,1 9, navaz-
ku, ¢o po prepoéitani na fluér zodpoveda ca 0,2 9, F.

Dakujeme prof. in%. S. Stankovianskemu z Katedry analytickej chémie Prirodovedeckes
fakulty UK za cenné pripomienky a N. Sedldékove] za vzornd spoluprdcu pri experimen-
tdlnej Easti prdce.

Sthrn

V préci sa overil vplyv rozliénych faktorov, ktoré mézu ovplyvnit presnost
a rychlost analyzy fluoridov, pouZivanych pri vyrobe hlinika, pyrohydrolytic-
kou metédou. Sledoval sa vplyv podmienok pri titricii kondenzdtu, spdsobu
uloZenia vzorky a aktivdtora, pomeru navazku vzorky a aktivitora, prietoko-
vého mnozstva vodnej pary a velkosti ndvazku. Ako aktivator sa pouzil TiO,.

Potvrdilo sa, Ze na titraciu sa moéze pouzit 0,2 N-NaOH. Ako indikator je
vhiodny fenolftalein alebo krezolova &erven. Zistilo sa, Ze nie je potrebné, aby
vzorka bola podvrstvend, pripadne prevrstvena aktivatorom. Navazok fluori-
du nemd byt mensi nez 0,1 g, pomer nivazku aktivatora a vzorky mensi
nez 5 1. Pri pouzitej aparatire nie je udelné zvySovat prietok vodnej pary
nad 5 g H,O/min. (ca 200 cm/sek.). Pri dodrzani tychto podmienok s vysledky
analyzy zatazené chybou maximélne 4 0,1 9% navazku (alebo ca 0,2 %, F).

K [MUPOTHPOJUTUUECKOMY METOIIY AHAJIM3A
®TOPHUJIOB (III)
ONTUMAJILHBIE VCJIOBUA IUPOTHIPOJIN3A

R. MATHAIIOBCRHY, II. KYBIIK
YCAH, Uncturyr Beopranuueckoil xumuu CioBanKoil akagemun HayK B BpaTnciase

B pabore mposepema ponb pasiuMYHLIX (JAKTOPOB, KOTOpHIe MOTYT OKAa3aTh BiIMsIHHE
Ha TOYHOCTb M CKOPOCTh aHajiu3a ()TOPHAO0B, NMPUMEHsIeMLIX IDH IIPOM3BOACTBE ATIOMHHHS,
OHPOrUPOJIMTAICCKAM MeTOfOM. ll3yuanuch BAMaAHME YCIAOBUII NPU TUTPAIUYU KOHMIEH-
caTa, cmocod YKJagKH 00pasla M aKTHBATOPA. COOTHONICHME HABECKH 00pa3ia i AKTHBA-
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TOpa, NPOTOYHOe KOJIMYeCTBO BOAAHOTO Iapa U BeJIMUMHLI HaBeCKH. B KadecTBe aKTHBATOpa
npumerniacsa TiO,.

IToxasano, uro mus TaTpanuu MoxHO npmMeBHTL 0,2 N-NaOH ; B KavecTBe MHIMKATODPA
denosranens MM KPe300BLIH KpacHLI.

Onpepemunock, 4To HeT Heob6xoamMocTh, uToOLI 00pasel] HAXONUACS MHOX CJIOEM HIH
Haj caoeMm axtuBatopa. Hasecka (ropmpa jmonsxea Omith He meHbme 0,1 T, cooTHOILEHME
HaBECKU aKTHBaTopa u oOpasua He mMeHpine 5 1. Ilpu npumeHeHHOM ampapaTe He Iejiec000-
Pa3HO NOBLILATH NPOTOYHOCTH BOAsHOrO mapa Beime o I H,O/mur. (npubimsurenbro 200
cM/cex.). Ilpn cobniomeHNu yKas3aHHLIX YCJOBHI ommbxa aHanms3a He npessimaeT + 0,1 9%
ot HaBecku (unu 0,2 9% F).

IocTynumo B pepaxnuio 3. 4. 1962 r.

BEITRAG ZUR PYROHYDROLYTISCHEN METHODE
DER ANALYSE VON FLUORIDEN (III)
OPTIMALE BEDINGUNGEN DER PYROHYDROLYSE

K. MATIASOVSKY, C. KUBIK

CSAV, Institut fiir anorganische Chemie an der Slowakischen Akademie
der Wissenschaften in Bratislava

In der vorliegenden Arbeit wurde der Einfluss von verschiedenen Faktoren nachge-
wiesen, welche die Genauigkeit und Geschwindigkeit der Analyse der bei der Aluminium-
erzeugung benutzten Fluoride nach der pyrohydrolytischen Methode beeinflussen kénnen.
Es wurde der Einfluss der Bedingungen bei der Titration des Kondensats, der Art des
Einlegens der Probe und des Aktivators, des Verhiltnisses der Einwaage der Probe und
des Aktivators, der Zuflussmenge von Wasserdampf, und der Grésse der Einwaage unter-
sucht. Als Aktivator wurde TiO, verwendet.

Es wurde bestétigt, dass man fir die Titration 0,2 N-NaOH, und als Indikator entwe-
der Phenolphthalein oder Kresolrot verwenden kann.

Es wurde festgestellt, dass es nicht erforderlich ist, die Probe mit dem Aktivator zu
unterschichten oder zu iiberschichten. Die Einwaage des Fluorids soll nicht geringer sein
als 0,1 g, das Verhiltnis der Einwaage des Aktivators und der Probe soll nicht kleiner
sein als 5 : 1. Bei der verwendeten Apparatur erscheint es nicht zweckmissig, den Wasser-
dampfzufluss auf iiber 5 g H,0/min (d. i. ca. 200 cm/sec) zu erhéhen. Bei Einhaltung
dieser Bedingungen sind die Analysenergebnisse mit einem Fehler von maximal 40,1 %,
der Einwaage (oder ca. 0,2 9 F) behaftet.

In die Redaktion eingelangt den 3. 4. 1962
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