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Stanovenie objemu hydratovanych &astic koloidnych systémov a suspenzii,
resp. stanovenie objemu adsorpéne viazanej vody je jednou zo zdkladnych
tloh koloidno-chemicke] analyzy.

Z radu metéd vypracovanych na tento wudel spomeniem aspon niektoré:
metéda na zaklade merania dielektrickej konStanty disperzného systému
[1—3]; konduktometrickd metéda [4—6]; metéda na zaklade merania tepla
zmadania [7, 8]; viskozimetrické metédy [9—11]; metéda na zéklade stano-
venia Specifickych vah jednotlivych zloZiek ‘disperzného systému [12—-14];
tzv. metéda indikatora (pozri dalej) a pod. Prehlad metodik pozri napriklad
[12, 15].

Jednou zo znac¢ne roz$irenych metéd je tzv. metdda indikdtora, zalozend na
tom, Ze orientované dip6ly molekil vody hydratovych obalov ¢astic stracajit
svoju funkeiu rozpustadla. Adsorpéne viazana voda sa nezuéastni na rozpus-
tanf akejkolvek latky v roztoku. Princip metédy spoéiva v tom, Ze k znamemu
objemu disperzného systému priddme uréité mmnozstvo vhodnej latky, tzv.
,indikdtora’ a stanovime jej koncentraciu v roztoku. Zo zmeny koncentracie
indikac¢nej latky v roztoku oproti jej teoretickej koncentracii mozno-vypoditat
objem hydratovanych ¢astic a mnozstvo adsorpéne viazanej vody. Koncen-
traciu indikadnej latky mézeme stanovit najrozlidnejsimi metédami, ¢o viedlo
k mnohym obmendm tohto pracovného spésobu. Napriklad Gortner a New-
ton [12] a R. V. Vojcechovskij [16] priddavajid do skimaného systému
urc¢ity navazok sacharézy a jej koncentraciu v disperznom prostredi stanovia
kryoskopicky. V pripade, Ze sa daji lahko oddelit dispergované dastice, mozno
koncentraciu sacharézy v roztoku s velkou presnostou stanovit napriklad
refraktometricky alebo polarimetricky [12]. Na podobnom principe je zaloZzené
napriklad stanovenie objemu hydritu repnej drene podla O. Spenglera
a C. Brendela [17]. Ako indikéator pouZili autori tiosiran. Metédu indikatora
mozno aplikovat aj v dprave, ktord opisal S. E. Charin a spolupracovnici
[18] alebo V Vender [19]. V obidvoch pripadoch ide o sledovanie koncentra-
cie indikaénej latky v roztoku, a to jednak priamo pri skdinanej suspenzii,
jednak po jej zriedeni vodou na dvojnasobny objem.
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Metéda indikatora je v principe velmi jednoduché, avSak indikaénd litka
musi mat cely rad pozadovanych vlastnosti, ktoré sii nevyhnutnou podmien-
kou pre dosiahnutie exaktného vysledku. Predmetom tejto prace je preto
vypracovanie vhodnej modifikacie metédy indikatora, pri ktorej by kritéria
na volbu indikaénej latky boli menej prisne a sti¢asne by sa dosiahli aj pres-
nejsie vysledky analyzy. Budem sa zaoberat iba takymi disperznymi systéma-
mi, pri ktorych mozno dispergované ¢éastice lahko oddelit.

Teoreticks dast

1. PoZadované vlastnosti indikaénej litky

a) Indikaéna latka nesmie chemicky reagovat ani s disperznym prostredim
ani s povrchom dispergovanych ¢astic.

b) Indikaéna latka sa nesmie v pozorovatelnej miere adsorbovaf na po-
-vrchu dispergovanych &astic.

c) Prisada indikaénej latky nesmie vyvolat zmenu hydratacie astic.

d) Indikaénd latka nemé byt zloZkou pévodného disperzného prostredia.

e) Je potrebné, aby koncentracia indikadnej latky v roztoku sa dala analy-
ticky stanovif s pomerne velkou presnostou, najmi vtedy, ak ide o Stidium
hydratacie koaguldtov s tzv. kyprou struktirou, t. j. o &tidium systémov,
kde vlastnej tuhej fize prislicha relativne velmi maly objem.

f) V pripade, ak na stanovenie koncentracie indikadnej litky v roztoku
pouZijeme titraéni metdédu, treba, aby roztok, ktorym titrujeme, reagoval iba
s indikaénou latkou.

Z uvedenych pozadovanych vlastnosti indikaénej létky najdolezitejSie st tie, ktoré
sa uvddzaju ad a), b) a c¢). O ich platnosti sa treba presvedéit pri kazdom skiimanom
systéme.

Najvidsim nedostatkom metédy indikétora je té okolnost, Ze prisada indikacdnej litky
uz sama moze pozmenit vystavbu hydratovych obalov éastic. V tomto smere je origindl-
nou metédou postup, ktory pouzili S. V. Brujevié a E. D. Zajcevové [20] pri stanoveni
hydratécie ¢astic usadenin na morskom dne. Ako indikétor pouzili ién Cl~, nachddza-
jtci sa priamo v morskej vode, takZe pracovali vlastne bez prisady indikétora. V pripade,
e sa indikadné létka adsorbuje na &dasticiach suspenzie, mozno podla O. I. Dmitrenka

[21] touto metédou takisto dospiet k sprdvnemu vysledku. MnoZstvo adsorbovaného
indikétora treba vSak stanovit osobitne.

Je teda zrejmé, ze pred pouZitim hociktorej modifikdcie metédy indikatora
treba sa osobitne presveddit, &i si splnené uvedené podmienky. Predovietkym
je potrebné sledovat funkénu zdvislost experimentdlne stanoveného objemu
hydratovanych &astic od koncentricie indikaénej latky v roztoku. Ak v uréitej
oblasti koncentracii je stanoveny objem hydratovanych dastic konStantny,
nez4visly od koncentricie indikacnej litky v suspenzii, je to dostatoéné
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kritérium pre vhodnost volby indikitora. Tym st splnené podmienky uvedené
ad b) ac).

V dalSom sa budem zapodievat vypracovanim vhodnej modifikdcie metédy
indik4tora s pracovnym postupom analogickym metéde A. V. Dumanského
[12], ktora sa asto v praxi pouZiva.

2. Vypracovanie vhodnej modifikdcie metddy indikdtora

2.1. Pévodny pracovny postup.

K a ml skimanej suspenzie pridéme b ml indika¢ného dinidla o koncentrécii indikaé-
nej latky ¢,. Po dékladnom premieSani a ustdleni rovnovdhy oddelime &astice tuhej fazy
sedimentdciou, filtrdciou alebo odstredenim a v &irej tekutine stanovime koncentraciu
indikaénej ldtky, ktord oznad¢ime c. P6vodnd koncentricia indikacdnej ldtky c, poklesne
na hodnotu ¢ zriedenim vodou pritomnou v skiimanej suspenzii.

Pre objemn hydratovanych ¢astic tuhej fazy (V) plati:

_ (ca—c)
V= eg—h2—- (1)

Objem V mézeme vyjadrif, lubovolnym spésobom: v ml na susinu vzorky, v objemovych
percentdch pdévodnej nezahustenej suspenzie a pod. Z vdhového obsahu tuhej fizy
v suspenzii (4) a z jej Specifickej vahy v suchom stave (s) vypoditame mnozstvo viazanej
vody:
A
Vviaz. = V'—T (@)
Koncentriciu indika¢nej lditky mozeme stanovit najrozliénejsimi analytickymi alebo
fyzikélnymi metédami.

2.2. Modifikicia pévodného pracovného postupu.

2.2.1. Indikadéna latka nie je pritomna v pdvodnej skiimanej suspenzii.

Pri stanoveni koncentricie indikaénej latky c, a ¢ sa vyZaduje o najvicsia
presnost analyzy. Je preto tidelné, aby obidve analyzy boli vykonané v rovna-
kom reakénom prostredi. Tato okolnost je obzvlast délezité vtedy, ak sa
disperzné prostredie znaéne 1i§i svojim zloZenim od kvapaliny (destilovanej
vody), v ktorej je rozpustens pridavand indikadéna latka. Ako priklad méze-
me uviest stanovenie objemu kalovych ¢astic v predéerenej repnej Stave; &ira
predderena Stava obsahuje velky podet organickych latok, ktoré mézu urdi-
tym spbésobom nepriaznivo ovplyvnit vysledok stanovenia koncentricie indi-
kaénej latky (c) v porovnani so stanovenim jej koncentracie (c,) v prostredi
destilovanej vody. Pre presné stanovenie objemu hydratovanych dastic tuhej
fazy odportdéame preto tento pracovny postup:

Koncentraciu indikadnej latky v disperznom prostredi stanovime titraénou
metédou.

K a ml suspenzie a zdroven k a ml éireho disperzného prostredia priddme paralelne po

b ml indika&ného &inidla o koncentrécii ¢,. Dalej postupujeme ako ad 2.1. Pre titratné
stanovenie koncentrdcie indika¢nej latky v disperznom prostredi odmeriame v obidvoch
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pripadoch po d ml skimaného roztoku. Spotrebu titraéného roztoku na stanovenie kon-
centrdcie indikacnej latky v disperznom prostredi kalovej suspenzie oznadime y, (ml),
spotrebu titraéného roztoku pre stanovenie koncentricie indikadnej latky v é&irom
disperznom prostredi y, (ml). Koncentrdciu ¢, vyjadrime spotrebou titra¢ného roztoku
v ml pri titrdcii d ml indikaé¢ného ¢inidla. Toto stanovenie, ako vyplyva z nizsie uvede-
nych rovnic, odpadé.

Pre y; a y, plati:

b
D= (3)
b
yzzco”"‘—‘a_*_by (4)

kde V je objem hydratovanych ¢éastic tuhej fdzy v ml.
Ak zavedieme

Y -
e fs (9)
dostaneme:
a-+b
=27 )
Z toho:
V=(a+b) (f71) %)

Objem viazanej vody vypo¢itame rovnako, ako je uvedené v rovnici (2). Stanovenie
koncentrécie indikaénej litky v pévodnom indikaénom ginidle ¢, odpadd. Na vyznam
tejto modifikdcie poukdzem v experimentdlnej dasti.

2.2.2. Pévodna suspenzia obsahuje uz malé mnozstvo indikaénej latky.

Ako ukdZemn dalej, za uréitych okolnosti moze byt vyhodné zvolit za indi-
kator taku latku, ktora je uz v pévodnej suspenzii v menSom mnozZstve pri-
tomna. Pre tento pripad bolo potrebné na stanovenie objemu hydratovanych
¢astic odvodit prislusné vypoétové rovnice.

Koncentraciu indika¢nej latky v roztoku stanovime titradne. Spotrebu titra¢ného
¢inidla na stanovenie koncentracie indikédtora pritomného uz v pévodnom éirom disperz-
nom prostredi oznaéime ako slepy pokus.

Pracovny postup a vyznam jednotlivych symbolov je rovnaky ako ad 2.2.1. Analyzy
treba doplnit o stanovenie slepého pokusu. Spotrebu titra¢ného &inidla na d ml pévod-
ného ¢ireho disperzného prostredia oznacéime B.

Pre y, a y, plati:

b a—V
m=agrp—y TP gy %)
b a
Y=oy t By 9
Z rovnice (8) vypotitame potom objem hydratovanych ¢astic V.
Plati:
-Vza_ﬂco_"?ll) (10)

y— B
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Veli¢inu ¢, v rovnici (8) méZeme stanovit priamo titrdciou d¢ ml indika¢ného ¢inidla,
t. j. titrdciou roztoku indikdtora v destilovanej vode. Pre vécsiu presnost analyzy, ako
sme uz uviedli, je Gcelné stanovit ¢, titraciou indikacdnej ldtky priamo v pdvodnom
disperznom prostredi. Preto hodnotu ¢, poé¢itame z rovnice (9). Plati:

Ysla + b) — Bo.
Cq = —

(11)
Veli¢inu ¢, vyjadrime spotrebou titra¢ného roztoku v il rovnako ako ad 2.2.1.

Na zaklade uvedeného prepo¢tu sme ukazali, Ze je mozné zvolit za indikator
aj taku latku, ktora je uz v mensej miere pritomna v pévodnom disperznom
prostredi. Je samozrejmé, %e v tomto pripade treba klast zvySené naroky na
presnost analyz.

Pre vypocet objemu adsorpéne viazanej vody je potrebné este poznat
vahovy obsah dastic tuhej fazy v suspenzii a ich S$pecifickt vahu; postupujeme
podla rovnice (2).

3. Vijznam navrhovanej modifikdcie metddy indikdtora pre elimindciu neziadiceho
javu adsorpcie indikaénej lithy na Casticiach tuhej fizy

Pritomnost indikadnej latky v obmedzenom mnoZstve v pdvodnej suspenzil
méze mat urditi prednost. Podla pévodnej metédy je bezpodmieneéne po-
trebné, aby nedochddzalo k adsorpeii indikatora na dasticiach tuhej fazy. Pri
navrhovanej modifikdcii mozno véak predsa len pouzit ako indikator aj taku
latku, ktord sa adsorbuje na dasticiach tuhej fazy. Podmienkou je, aby adsorp-
cia prebiehala zhruba podla Freundlichovej adsorpénej izotermy s koeficien-

1 : .
tom - blizkym hodnotdm 0,2—0,3. Tento koeficient charakterizuje jej zakri-

venie. Adsorpcia indikaénej latky pridanej do suspenzie moéze byt v tomto
pripade podstatne menej vyraznd neZ v pripade, ked indikadné latka v pévod-
nej suspenzii vobec nebola pritomnéa. Tato okolnost je zrejma zo schémy na
diagrame 1.

Na diagrame 1 je znazornena Freundlichova adsorpénd izoterma:

— = oach? (12)

1 = & v ’ ’ ~ » e . v %
pre o = 0,2. Ak indikaéna litka v povodnej suspenzii je v mnozZstve ekvi-

valentnom tseéke a, adsorbuje sa pri jej daliej prisade b pomerne malé mnoz-
stvo indikaénej latky (x,). Ak indikaénd litka v pdvodnej suspenzii nebola,
dojde pri celkovej jednorazovej prisade indikadného &inidla (¢ -+ b) k znacne
vitSej adsorpcii indikaénej latky (z, + @) neZ v predchidzajicom pripade.
Vyslednd koncentricia indikadnej litky v roztoku je v obidvoch pripadoch
rovnakd. V prvom pripade stanovime objem hydratovanych ¢astic v désledku
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mensej adsorpcie indikaénej latky (x,) ovela presnejsie nez v druhom pripade,
kde ide o podstatne vidsiu adsorpeiu (z, + ;).

X
m

Diagram 1. Adsorpcia indikacnej latky céasticami suspenzie. (Freundlichova adsorpénd
izoterma pre ol 0,2.)

na osi useciek: rovnovézna koncentricia indikaénej latky v roztoku ¢
na osi poradnic: mnozstvo indikaénej latky adsorbované véhovou jednotkou

: @
suspenzoidu oo

a koncentrécia indikadnej latky v pévodnej suspenzii

b prisads indikaénej latky

% mnozstvo adsorbovene) indikaénej latky v pévodnej suspenzii
x, mnozstvo adsorbovane] indikaéne) latky po jej dalSej prisade (b)

x, + x, celkové mnozstve adsorbovanej indikaénej latky

Rozbor vypodtu objemu hydratovanych d¢astic suspenzie, stanoveného
podla modifikovanej metédy, ukazal, Ze nie je nevyhnutné, aby bola splneni
podmienka uvedend v prehlade pozadovanych vlastnosti indikdtora ad d),
podla ktorej pévodnd skiimand suspenzia nemd obsahovat indikaéni latku.
Pritomnost indikaénej litky v pdévodnej suspenzii v mnozstve do 30—40 9%,
s ohladom na koneént koncentraciu indikatora v roztoku nie je podla nasich
skisenosti nijako na zavadu. Naopak, ako sme tvahou ukazali, mézZe priaznivo
ovplyvnit presnost vysledku.

Je zrejmé, Ze vyhoda uvedenej modifikdcie sa uplatni len vtedy, ak ide
o typ adsorpénej izotermy silne zakrivenej, ked sa uZ pri nizkej koncentracii
indikatora v roztoku dosiahne takmer adsorpéne nasyteny povrch d&astic

. . . . . y . 1
suspenzie. Tato podmienka je splnend, ak kon$tanta adsorpénej izotermy o

ma pomerne nizku hodnotu, napriklad mensiu neZ 0,3.
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V pripade, %e je adsorpénd izoterma znaéne plochd, charakterizovana koefi-
cientom %, blizkym hodnote 0,8, pritomnost indikétora v pévodnej suspenzii
prakticky nezvysi presnost opisanej analytickej metédy.

Experimentilna &ast

Na praktickych prikladoch ukdZem vyznam navrhovanej modifikdcie metédy indi-
kétora.

Skumanym systémom bol koaguldt koloidnych ldtok repnej Stavy, ktoré sa vyzrézali
progresivnou prisadou vdpenného mlieka do difiznej Stavy pri 80 °C. Koagulét koloid-
nych ldtok repnej Stavy, predderovaci kal, vykazuje typickd kypria strukttiru. Pred
analyzou bolo preto potrebné zahustit kal 15—20 nésobne odstredovanim. Objem
hydratovanych kalovych éastic sa stanovil metédou indikétora pri teplote 20 °C.

Zahusteny kal, ako aj éira predderend Stava sa pre analyzu odvazovali a ich objem sa
vypoédital z ndvazku a ich Specifickej véhy stanovenej pyknometricky.

Cira predderens Stava predstavuje ca 15 9, roztok sacharézy so znadnou vépennou
alkalitou, ktory okrem celého radu organickych létok obsahuje i pomerne zna¢né mnoz-
stvo rozliénych soli. Predéerend stava je relativne dobre elektricky vodivé. MoZno preto
ako indikdtor s vyhodou pouzit katidny, resp. aniény rozliénych soli. S ohladom na
zloZenie predéerenej Stavy a moznost presného stanovenia koncentricie indikacnej latky
v roztoku zvolili sme za indikdtor aniény S,03~, CI” a J™.

1. Indikdtor: aniony S,0%~

Koncentriciu tiosiranu v roztoku sme stanovili jodometricky po prislusnej tprave pH
roztoku. PretoZe ¢ira predéerend Stava obsahuje zna¢né mnozstvo organickych latok,
bolo potrebné vopred podrobne presetrit reakciu titradného ¢&inidla, t. j. roztoku 0,01 N-J
az 0,1 N-J s predderenou Stavou. Jéd pozvolna oxyduje organické litky predéerenej
Stavy; pre ¢asovu reakeiu nie je mozné priamo stanovit slepy pokus.

Pri stanoveni obsahu 8,0%” v roztoku dé sa predpokladat, ze jéd bude v priebehu
titrdcie reagovat predovSetkym s iénmi 8,0} a iba v dalSom s organickymi ldtkami &irej
predéerenej Stavy. Na zdklade pokusov sa vSak ukédzalo, Ze jéd nielen reaguje s aniénmi
8,0%7, ale stidasne oxyduje, i ked v celkom malej miere, organické litky predcerensj
stavy, pravdepodobne v désledku lokédlne zvySenej koncentrécie jédu v miestach dopadu
kvapiek. Spotrebu roztoku jédu v zdvislosti od koncentrdcie tiosiranu v roztoku bolo
mozné na zéklade experimentdlnych tdajov opisat nasledujicou funkénou zévislostou:

y =« + fT + ya?, (13)
kde y je spotreba roztoku jédu v ml, z je skutodénd koncentrdcia tiosiranu v roztolu,
vyjadrend talkisto v ml roztoku o rovnakej normalite, ako je roztok jédu; o, f a y st
konStanty.

Na prvy pohlad sa teda zd4, Ze z uvedenych doévodov nie je mozné pouzit roztok tio-
siranu ako indikaéné ¢inidlo.

Na konkrétnom priklade ukédzeme, Ze to tak skutoéne je, ak analyzu urobime podla
pdévodného postupu analogického metéde A. V. Dumanského. Ak vSak pouZijeme na-
vrhovani modifikédciu tejto metédy, dostaneme spravne vysledky, i ked uplne zanedbd-
me reakciu jédu s organickymi ldtkami a spotrebu jédu povazujeme za priamo umernd
koncentrdcii tiosiranu v roztoku. Dékaz urobime nasledujicim spdsobom:

1.1. Objem hydratovanych &astic predderenej $tavy v zahustenom kale stanovime
podla metdédy opisanej v teoretickej dasti ad 2.2.1 (pozri dalej). Pre spotrebu jédu ca
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0,01 N-J (y) v zdvislosti od koncentrdcie tiosiranu v roztoku, vyjadrenej v ml 0,01 w-
-Na,S,05 (), sme z analytickych tdajov pomocou metédy najmensich Stvorcov vy-
pocitali tento vztah:
y == 0,19 + 1,0107 2 + 0,00116 2 (14)

a = 0,19 odpovedé slepému pokusu, f = 1,0107 recipro¢nej hodnote faktora ca 0,01 ~-J
a y = 0,00116 charakterizuje reakciu jédu s organickymi ldtkami v priebehu titrdcie.
KedzZe o« je velmi malé v porovnani s celkovou spotrebou jédu y, ktord sa pohybovala
okolo 20 ml, mézeme na vypocet objemu hydratovanych kalovych éastic pouzit vzorec
(7). Pri vypodte musime vSak za f spravne dosadit vyraz f’:
yi _ B _
y: P,

Funkénd zdvislost y = x 4 fx + ya? predstavuje v nasom pripade krivku s velmi
malym zakrivenim. MoZno teda predpokladat, Ze pre nie’prilié od seba odlisné hodnoty
.- Y, pri malom o« bude v prvom priblizeni platit:

Xy

f= (15)

@,

Y o+ fx, - yai | (16)

T

Yo -+ Pry + yai o

Vypocéitame preto chybu, akej sa dopustime, ak namiesto korigovanej hodnoty f’

P . ; . K . 5 Yo B
dosadime do rovnice (7) nesprdvne vyraz f = -‘fL , t. j. ak zanedbdme reakeiu jédu s orga-

J2
nickymi latkami predcerenej stavy.

Pri vypoéte sme vychddzali z tychto udajov: objem skiimanej suspenzie, resp. ¢irej
predéerenej S$tavy odmeranej na analyzu: a = 90 ml; prisada indika¢ného ¢inidla
(NayS,0;): b = 10 ml. Pre stanovenie koncentracie tiosiranu sa pri obidvoch titrécidch
odmeralo d = 10 ml. Teoretickd spotreba 0,01 N-J na stanovenie koncentrécie tiosiranu
v predéerenej $tave po oddeleni kalovych éastic: x; = 22,00 ml; spotreba toho istého
roztoku jédu pri stanoveni koncentrdcie tiosiranu v samotnej éirej predcerenej Stave:
xy = 20,00 ml. (Rozdiel medzi z; a z, sme volili tak, aby odpovedal priblizne rozdielu
veli¢in y, a y,, aky sme zistovali pri rade nasich analyz.)

Skuto¢na spotrebu ca 0,01 N-J vypocitame podla rovnice (I4). Dostaneme: y, =
= 22,98 ml, y, = 20,86 ml. Plati:

oy 22,98 , 22,00
f=, %08 /T 3000
Dosadenim tychto hodnét a vyrazu (a + b) = 100 do rovnice (7) vypocitame skutoény
objem hydratovanych kalovych ¢éastic V' a objem V stanoveny tak, Ze sme zanedbali
reakeiu jédu s organickymi ldtkami predcerenej Stavy. Dostali sme tieto hodnoty:

V' = 9,09 ml; ¥V = 9,22 ml

Rozdiel obidvoch veli¢in je zhruba 1,5 %; lezi uZ v medziach ostatnych pozorovacich
chyb.

Z vypodtu je zrejmé, Ze roztok tiosiranu vyhovuje ako indikac¢né ¢inidlo, ak postupu-
jeme podla navrhovanej modifikdcie met6dy indikétora, opisanej ad 2.2.1. Reakeiu jodu
s organickymi ldtkami predcerenej stavy netreba v tomto pripade v6bec brat do uvahy.

1.2. Pre postudenie vyznamu modifikdcie metédy indikdtora vypoéitame objem hydra-
tovanych ¢astic, stanoveny podla pévodného pracovného postupu, analogického s metd-
dou A. V. Dumanského. Pre objem V plati:

Ve ag—p =0 (1)
C
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Pri vypolte sme vychddzali z tychto idajov: a = 90 ml, b = 10 ml; hodnoty ¢ a ¢,
vyjadrime obdobne ako v predchddzajucom pripade. Koncentricii ¢ odpovedd spotreba
roztoku ca 0,01 N-J pri titrdcii 10 ml éirej predderenej Stavy s tiosiranom po oddeleni
kalovych ¢astic (¢ = y, = 22,98 ml); hodnote ¢, odpovedéd spotreba toho istého roztoku
j6du na titrdciu 10 ml pévodného indika¢ného ¢inidla, t. j. roztoku tiosiranu v destilo-
vanej vode. ¢, vypocitame z hodnoty fx,.

Co = p, ((l Z_ b) (17)

90 -
¢o = 1,0107 20,00Q910_10) - 202,14

Z hodnét a = 90ml, b = 10ml, ¢ = 22,98 ml a ¢, = 202,14 ml vypoéditame objem
hydratovanych kalovych dastic V' Dostaneme V = 12,04, zatial ¢o sprédvna hodnota V’,
ako sme vysSie ukdzali, je len V' = 9,09 ml. Pri pévodnej metéde nie je teda mozné
zanedbat reakciu jédu s organickymi ldtkami predéercnej Stavy, pretoze by sme sa
dopustili znaénej chyby. Z tohto dévodu pre uvedenti metédu aniény S,0; ako indi-
kaénd ldtka nevyhovuju.

Vysledky prepoétu objemu hydratovanych kalovych déastic, stanoveného pévodnou
metédou a modifikovanou metédou, zhrnuté do tab. 1, uplne osvetluji vyznam navrho-
vanej modifikdcie metédy indikétora.

Tabulka 1
Objem hydratovanych
éastic v zahustenom xKI Choibu’ Poznémka
predcerovacom kale 2
Teoreticky objem 9,09 — Reakeia jodu s orga-
nickymi latkami sa
brala do uvahy
Objem stanoveny podla
povodnej metddy R .,
S g 5 DLE eakcia jodu s orga-
o 12,04 1 #3825 | hickymi latkami pred-
Gerenej Stavy sa zane-
Objem stanoveny podla dbala
navrhovanej modifikacie
metody indikdtora 9,22 +1,5

2. Indikator: aniony CI™

Do kalovej suspenzie sme ako indika¢né éinidlo priddvali roztok KCl. Koncentréciu
iénov CI” sme stanovili potenciometricky titréciou 0,01 N-AgNO;, resp. 0,1 N-AgNO;.
Pred titrédciou sme pH ¢&irej predéerenej Stavy upravili prisadou silne zriedenej HNO,4
na hodnotu pH 6,0 + 0,2.

Predéerend Stava sama obsahuje i6ny Cl”, resp. iné aniény, ktoré s roztokom AgNO,
tvoria tazko rozpustnu strieborni sol so sti¢inom rozpustnosti blizkym stéinu rozpustnosti
AgCl. Tieto aniény titrujeme spolu s iénmi ClI-. Potenciometrickéd titraénd krivka mé
iba jediny inflexny bod. Spotreba na slepy pokus B bola 20—40 9%, celkovej spotreby
ca 20 ml roztoku 0,01 N-AgNO, pri vlastnej analyze.
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Objem hydratovanych kalovych dastic predéerenej Stavy bolo treba stanovit podla
postupu uvedeného ad 2.2.2 a pouzit vypoétové rovnice (10) a (11). Meralo sa pri tej
istej vzorke siidasne za pouZitia aniénov 8,05 ako indikdtora podla postupu ad 2.2.1.
V obidvoch pripadoch sa sledovala funkéng zévislost stanoveného objemu ¥V od koncen-
trécie indikdtora, a to pre dve koncentréicie indika¢nej ldtky v roztoku, vzdjomne sa
od seba liSiace desatnédsobne. Vysledky merania su v tab. 2. Jednotlivé tidaje st priemer-
ai troch analyz.

Tabulka 2
Objem hydratovanych &astic
Indikaéns Koncentricia predéerovacieho kalu V
létka, indikaénej latky
ekviv.[1000 ml zahusteného poévodného
9% obj. % obj.
8,03~ 0,1600 ¥ 7,90 + 0,26 0,315 + 0,010
(Na,S8,0,) 0,0159 N 7,90 + 0,05 0,315 4 0,002
Cl™ 0,1585 N 8,23 4 0,01 0,328 + 0,000,
(KCl) 0,0160 ™ 8,39 4- 0,00 0,335 4 0,000

Z vysledkov uvedenych v tab. 2 je zrejmé, Ze prisada elektrolytu v uvedenych
medziach koncentricie prakticky neovplyviiuje stanovenie objemu hydratovanych kalo-
vych dastic predéerenej Stavy. Iény S,0: a CI” st teda vhodné ako indikadnd litka.
Dobré zhoda vysledkov dosiahnutych obidvoma pracovnymi postupmi potvrdzuje
platnost vypodtovych rovnic (10) a (11) pre prédcu s indika¢nou latkou, ktord je pritomnd
uz v pévodnom systéme.

3. Indikdtor: anidny J~

Ak sa ako indikdtor pouzije ién J~ (KJ), analyza sa urobi podla postupu ad 2.2.1.

I6ny J~ sa podobne ako iény CI~ stanovia argentometricky. Potenciometrické titraéné

' 1 I 1
005 0 015 N J°

Diagram 2. Zgvislost experimentdlne stanoveného objemu dastic zahusteného predéero-
vacieho kalu od koncentrdcie iénov J~ ako indikacnej ldtky v roztoku.
(Adsorpcia iénov J~ na kalovych ¢asticiach.)
na osi useliek: koncentrédcia J~ v ¢irej predéerenej Stave v ekvivalentoch/
1000 ml
na osi poradnic: objem hydratovanych kalovych éastic ¥V v 9, obj.
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krivky maju vyrazne dva inflexné body. Aniény pévodnej predéerenej Stavy, ktoré
8 dusiénanom striebornym ddvaju tazko rozpustnu strieborna sol (druhy inflexny bod),
stanovenie koncentrdcie J~ nerusia. Napriek tejto vyhode oproti aniénom Cl~ nebolo
moZné pouzit idny J~ ako indikétor, pretoze sa silne adsorbovali na kalovych é&asticiach.
Dokladom toho st vysledky merania opfsané na diagrame 2. Ak vSak pouZijeme ako
indikétor i6ny Cl~, ich mensi obsah v pévodnej é&irej predéerenej Stave moéZe priaznivo
ovplyvnit vysledok stanovenia tym, Ze pri dalSej prisade i6nov CI™ ako indikétora uZ
nedochddza vo vidsej miere k ich adsorpeii.

*

Z aniénov 8,027, CI” a J~ ako indikaénych latok ani jeden nevyhovuje pre pévodny
pracovny postup analogicky s metédou A. V. Dumanského. Pre navrhovant modifikdciu
met6édy indikdtora mozino vSak opravnene ako indika¢nd létku pouzit aniény 8,07~
a CI7, zatial &o aniény J~ takisto nevyhovuju pre znadéni adsorpeiu na kalovych &asti-
ciach. Najviac sa ako indikdtor osved¢ili aniény Cl™ pre najlepsiu reprodukovatelnost
vysledkov. Tato modifikdciu indikdtorovej metédy za pouzitia iénov Cl~ ako indikstora
sme s uspechom vyuzili pri rieSeni otdzok Struktary koagulédtu koloidnych lédtok repnej
Stavy, vyzrdazanych udinkom vépenného mlieka. Pri §tidiu hydratécie kalovych ¢Castic
prvej saturovanej Stavy, resp. ¢astic CaCO; nebolo mozné ako indikédtor pouZit ani
iény CI”, kedZe tu dochddzalo k ich znadnej adsorpcii na &astice tuhej fadzy podla ad-
sorpénej izotermy s malym zakrivenim.

Na tychto prikladoch sme poukédzali na prednosti navrhovanej modifikdcie metddy
indikdtora v porovnani s pévodnou metédou a experimentélne sme overili platnost
vypoétovych rovnic. Pripominame, Ze metédu indikdtora mozno vo vSeobecnosti pouZit
len vtedy, ak prisadou indikdtora sa podstatne nemeni vystavba hydritového obalu
dastic.

Sthrn

Navrhuje sa novd modifikicia metédy indikdtora na stanovenie objemu
hydratovanych dastic suspenzii, resp. adsorpéne viazanej vody. Podstata
modifikacie spoéiva v tom, Ze koncentracia tzv. indikdtora v indikaénom
¢inidle sa stanovi nepriamo, v tom istom reakénom prostredi, v akom prebieha
stanovenie koncentracie indikatora v suspenzii. Odvodili sa vypoétové rovnice
pre pripad, Ze indikaéna latka je uzZ v malom mnozstve pritomna v povodnej
suspenzii.

V teoretickej ¢éasti sa rozoberajii poziadavky, ktoré sa kladd na vlastnosti
indikaénej latky. Opisuje sa pdvodny pracovny postup, analogicky metéde
A. V. Dumanského, a zdovodniuje sa navrhovand modifikdcia metédy
indikatora.

Experimentdlna ¢&ast sa zapodieva stanovenim objemu hydratovanych
dastic koagulatu koloidnych latok repnej Stavy vyzraZanych déinkom vipna.
S ohladom na zloZenie a vlastnosti difiznej 8tavy sa za indikator zvolili aniény
S,0%7, CI” a J~ Prepodtom vysledkov jednotlivych merani sa ukizalo na
prednosti navrhovanej modifikdcie metédy v porovnani s p6vodnou metédou.
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Pre poévodna metédu nevyhovuje ako indikator ani jeden z uvedenych anié-
nov; pre modifikovand metédu plne vyhovuja aniény S,03 a Cl™; anién J—
nevyhovuje pre znaént adsorpciu na kalovych Casticiach.

Pri novej modifikacii metddy indikatora st kritérid na vlastnosti indikacnej
latky menej prisne, ¢o ulahéuje jej volbu. Za indikator mozno zvolit i taki
latku, ktora je v obmedzenom mnozZstve uz v pévodnej skiimanej suspenzii
pritomna. Tato okolnost sa méze priaznivo uplatnit pre elimindciu neziadi-
ceho javu adsorpcie indikatora na ¢asticiach tuhej fizy, ak adsorpcia prebieha

podla Freundlichovej adsorpénej izotermy s koeficientom 1]7; blizkymn alebo

mens$im nez 0,3.

OINNPENEJIEHNE OBBEMA I'MJPATN3ITPOBAHHBIX YACTIIL|
CYCIIEH311 MOIANOUINPOBAHHBIM METO/A0M HH/IMKATOPA

PYOOJL® KOH
Oriedt ramiuoB u Ouoxumnyu Xumuueckoro uHetutyTa CiroBalKoil aKkajeMun HayK
B bpartucaase

BriBojint

B3 npe;rirajaeMoit padoTe OubII0 IOJAHO MpEC;I/1I0MCHME HOBOTO MOAH(UIHMPOBAHNOIO
MCTOJld MHJUIKATOpPA K OIpejle/leHHI0 00'beMa I'MIPATH3MPOBAHHLEIX YACTHIL CYCIICH3MH MM
ajicopO1MOUHO ¢BsI3aHHOM Boxbl. IIpMHIMI MOAMQMKAIMH OCHOBAH Ha TOM, UTO KOHIEHTpA-
IMsE T. 3. HHJMKATOPA B MHAMKATODHOM pCAareHTe ONpc/eiiseTcsi HeIPAMO B TOll e cpejie
peariM, B KOTOPOIl NPOXOJMT ONpejie/iCHHEe KOHLEHTPAIMM MH/MKATOpa B CYCICHSMU.
Buun BLIBCJICHBI PACUCTHLIC YPAaBHEHMsl IS CAyuas, CCllH HHIMKATOPHOC BEICCTBO YHC
HPUCYTCTBYCT B MaJIOM KOJIMYCCTBE B IIePBOHAYAILHOI CYCHEH3HM.

B Tcoperuueckoii 4acT pasdNpaiics BOIPOC O TPpeOOBaHHAX, KOTOPbe NPEeIDLABIAKTC
K MHJIMKATOPHOMY BellecTBY. Bunist onical mepBoHAYAILHEI ¢[10c00 PadoThl, aHAJIOTHUCCKHUIL
merony JymMaHcKoro, onucana u 000CHOBaHA BHOBL IPCJLIOKENHAs MOAM(PHKALMA METO,1a
HH/[MKATOpA.

B sxcnepumenTasipHON vwactH Onit o0cyskieH Bompoc o0 onpegenacHun o0beMa THApATH-
3HDOBAHHLIX YaCTHI[ KOATyJAsTa KOJJIOMJAHBIX BEIECTB ¢BCRJIOBHUYHOTO COKd, OCAMCUHLIX
nelicTBueM u3BecTd. IIpuHIIMas Bo BHMMAaHHMe CJIOMKCHUC M ¢BolicTBa [(M({Yy3HOHHOTO COKa,
KaK MH{uKaTopel Onn BLOpaHni: S,037, CI” a J~ llepecueTroM pe3y:ibTaTOB OTACILHLIX
M3MepeHH OLUIO YKa3aHO Ha NPCUMYINECTBO MpelaraeMoii MoAnuKalluM MeToja B CpaB-
HEHUH ¢ IICPBOHAYAJIBHBIM.

i McXOQHOBO METO[a HC VJIOBJAEGTBOPAET HM OJMH M3 HHIAKATODOB Bbille YKA3aH-
HBIX AHHOHOB; jUIfl MOMNM(HUIIIPOBAHHOTO MCTOJA fIBJSIOTCS BIOJHC NDPHIOJHLIMH AHHOHLI

5,0;” u CI” amuoH J~ He y/IOB.ICTBOPsIET BCJIC,(CTBHMI 3HAUMTEILHOM ajicopOluM Ha YaCTH-
IaX OCaj[Ka.

llpy HoBOM MOAM(UIMPOBAHHOM MeTO; (e MHMKATOPA KPUTEPHM, NPeIbABIACMbLIC
K ¢BolicTBAM HHj(MKATOPHOrO BellecTBAa, HE sIBJIAIOTCSI TAKUMU CTPOTHMH, uTo objeryact
ero Buibop. Haxk uMHjuKaTOp MOKHO BLIOpAThL M TaKoe BEIECTBO, KOTOpPOe IPHCYTCTBYCT
B OrpaHHYEHHOM KOJIMYeCTBE YiKe B IEePBOHAUAILHO HCCJIC/YeMOll cyclleH3mu. JTO 00CTOsI-
TEJIBCTBO MOKET OJIarOIPHATHO BIMATH HA YCTPAHEHHE HCKEJIATEILHOTO sIBJICHHUS afcoponuu
UHjIHKATOPA Ha YaCTUIAX TBEPHOH (asnl, ecan ajicopoLHst IPOXONT Ha oc HOBaHUM (peiiHyim-
XO0BOil ajcOpOLHUOHHON M30TepMsl ¢ KOI({uiueHTOM — OIM3KUM HUau Ke McHLbmuM yeM 0,3.

Moctynmio B pegaxuuio 10. 4. 1960 r.
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VOLUME DETERMINATION OF HYDRATED PARTICLES OF
SUSPENSIONS BY THE MODIFIED INDICATOR METHOD

RUDOLF KOHN
Chemical Institute of the Slovak Academy of Sciences, Bratislava

" Summary

In the following paper a new modification of indicator-method was proposed to
determine the volume of hydrated particles of suspensions, respectively of adsorption
bound water. The nature of the modification lies in the fact that the concentration of
the so-called indicator in the indicator-agent is determined indirectly in the same
reaction milieu in which the determination of the indicator concentration in suspension
takes place. Calculation equations were deduced for the case where the indicator sub-
stance is present in a small quantum in the original suspension.

In the theoretical part the requirements which bear on the properties of the indicator
substance were dealt with. The original work-process was described, analogous with the
method of Dumanskij as well as the demonstrated newly proposed modification of the
indicator method.

In the experimental part the volume determination of hydrated particles of the
coagulate of colloid substances of sugar beet juice precipitated with lime was dealt with.
Due to the properties of diffusion juice anions were chosen as indicators: S,05~, CI~ and
I By recalculating the results of the respective measurements the advantages of the
proposed modification of the method in contrast with the original method were put
forward. Not one of the above mentioned anions is suitable as indicator for the original
method; anions S,_,O;‘;"; and CI” are fully suitable for the modified method; anion 1™ is
not suitable due to its considerable adsorption on mud particles.

The criteria concerning the properties of the indicator substance are less rigorous in
the case of the new modification of‘the indicator method, what facilitates its choice.
Iiven such a substance may be chosen as an indicator which is already present in limited
quantities in the original suspension under observation. This circumstance may favour-
ably affect the elimination of the undesirable phenomenon of indicator adsorption on the
particles of the solid phase, if the adsorption takes place according to Freundlich’s

i s ; : 1
adsorption isotherm with coefficient —, near to or less thon 0,3.
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