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PRISPEVOK K PYROHYDROLYTICKEJ METODE
ANALYZY FLUORIDOV (I)
VPLYV AKTIVATOROV NA TEPLOTU ZACIATKU HYDROLYZY

K. MATIASOVSKY, C¢. KUBIK

CSAV, Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied v Bratislave
Uvod

Pri fyzikalno-chemickej analyze niektorych sistav doélezitych z hladiska
vyroby hlinika [4] sme museli vypracovat postup vhodny pre chemicky rozbor
viaczlozkovych solnych zliatin, ktorych prevladajicou zlozkou si fluoridy.

Vypracovanie jednoduchych a spolahlivych metéd na analyzu fluoridov
je stale aktualnym problémom analytickej chémie, o dom svedéi mnozstvo
prac vo svetovej odbornej literatiire, zaoberajicich sa touto tematikou.
V poslednych rokoch sa znaéne rozsirila Warfova pyrohydrolytickd metdéda
na stanovenie fluéru [9], zaloZena na reakeii fluoridov s vodnou parou pri
vysokych teplotach. Reakeia prebieha podla sumarnej rovnice:

MeF, + 5 H,0 = MeO, + oHF

Uvolneny fluorovodik je z reakéného priestoru vytlacany nadbytoénou vod-
nou parou do chladi¢a. Tu sa vodna para kondenzuje a fluorovodik sa v nej
rozpusta. Vznikajica kyselina fluorovodikova sa stanovuje v kondenzate.

Prednostou oproti inym analytickym metédam je najmé rychlost a jedno-
duchost tejto metédy. Vzhladom na uvedené vyhody sa oblast jej pouzitia
ustavidne rozSiruje. V stéasnej dobe sa pouziva niekolko modifikacii tejto
metddy, ktoré sa liSia predovS8etkym materidlom pouzitym na zhotovenie
zariadenia (platina, nikel, kremen), resp. upravou experimentilnych pod-
mienok pri analyze rozliénych fluoridov [1—3, 6—8].

Pri fluoridoch alkalickych kovov a kovov alkalickych zemin hydrolyza
prebieha vo vidSine pripadov aj pri vysokych teplotach (nad 1000 °C) a prie-
tokovych mnozstvach pary pomaly a rozklad neprebehne kvantitativne.
Na urychlenie rozkladu sa pouZivaju rozliéné aktivatory, napriklad Al,O,
[1, 8], Cr,04 [1], SiO, [3], TiO, [3, 7], V.05 [1, 7], U,;04 [3, 6] a WO, [6, 7].

Vzhladom na to, Ze tidaje jednotlivych autorov o optimalnych podmienkach
pyrohydrolyzy a uéinnosti rozliénych aktivatorov sa znadne rozchadzaja,
bolo treba preStudovat vplyv jednotlivych aktivatorov a niektorych dalsich
faktorov doélezitych z hladiska pyrohydrolyzy (teplota, prietok pary, spdsob
absorpcie produktov hydrolyzy a i.).

Pri préaci sa sledovala séria fluoridov rdznej ¢&istoty: NaF a KF p. a., CalF,
a MgF, zn. ,disty*, technicky AlF, a Na,AlF,, velmi &isty AlF;, ziskany
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sublimdciou z technického produktu podla [5], a NasAlFg, pripraveny sta-
venim z NaF p. a. a sublimovaného AlF; v stechiometrickom pomere. Ako
aktivdtory sa pouZili: Al,O;, A(OH),, SiO,, TiO,, V,0, a WO,.

V prvej Casti prace sme sa zamerali na stanovenie udinnosti uvedenych
aktivitorov z hladiska ich vplyvu na teplotu zaéiatku hydrolyzy.

Experimentalna éast

Zariadenie

Pouzila sa platinovd aparatira. Reakénd riarka dithd 500 mm o vnutornom priemere
18 mm je na jednom konci uzavretd. Na uzavretom konci je kolmo na fu pripojend
platinové trubi¢ka o priemere 6 mm, dlhd 300 mm, na ktorej je navareny strieborny
vodny- chladi¢. Na druhom konci reakénej rarky je kénickd zabrusend koncovka, na ktora
sa nasadzoval ndstavec s trubi¢kou pre privod vodnej pary. Aby sa teplota mohla merat
priamo v reakénej rurke, pouzila sa namiesto ndstavca zdtka z tvrdej gumy, ktorou
prechadzal termoc¢lanok a rurka pre privod vodnej pary. Gumova zdtka je dostatodne
vzdialend od vyhrievaného pdsma, takze priebehom stvormesacnej dennej prevadzky
sa na nej nepozorovali nijaké makroskopické zmeny. Vzorka v polovalcovej lodicke
diZky 45 mm o priemere 12 mm sa vklad4d do pece tak, aby bola na konci ohrievanej
dasti (obr. 1). Ostatné c¢ast reakénej rurky slazi ako predhrievaé pary. Lodicka je pri-
pevnend k alundovej dvojkapildre termoc¢lanku, ¢o umoziiuje jednoduchtt manipuldciu
pri vkladani a vyberani vzorky.

Reakénd rurka je umiestend v silitovej piecke vlastnej konstrukeie (obr. 1). Pouzitie
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Obr. 1. Schéma pece.

1. plast pece, 2. veko, 3. sility, 4. azbestovd izoldcia, 5. alundové rarka, 6. alundové

vlozka, 7. izola¢né objimky, 8. kryt, 9. podstavee, 10. platinové reakénd rarka, 11. plati-

novd kondenzac¢nd trubicka, 12. vodny chladié, 13. lodi¢ka so vzorkou, 4. zétka z tvrdej
gumy, I5. privod vodnej pary, 16. termoé¢lanok, 17. kontrolny termodldnok.
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silitov umoziuje dosiahnut vyssiu prevadzkovid teplotu nez pri zahrievani odporovym
drétom a umoznuje bezporuchovi prevdadzku. Pec je vyhrievand troma silitmi, zapoje-
nymi do série. Prikon sa reguluje pomocou autotransformétora (10 A, 250 V), intenzita
pradu sa meria ampérmetrom.

Na meranie teploty sa pouzivaju termodélanky PtRh/Pt, nakalibrované na body
topenia K,S0, (1069,1 °C), Na,S0, (884,7 °C), NaCl (800,4 °C), KCl (770,3 °C), K,Cr,0,
(397,56 °C) a teplotu eutektickej krystalizdcie ststavy Na,SO,—NaCl (627 °C). Horuci
spoj termo¢léanku v reakénej rurke je wmiesteny priamo vo vzorke, takze meria skuto¢nu
teplotu, pri ktorej prebieha pyrohydrolyza. Tento sposob merania teploty pri pyrohydro-
lyze, pokial je zndme, doteraz sa nepouzil, hoci umoznuje presné meranie. Druhy, kontrol-
ny termodéldnok je umiesteny z vonkajSej strany reakénej rarky tak, zZe jeho hortei spoj
sa dotyka steny rurky v strede ohrievaného pdsma. Teplota vzorky bola o 90—120 °C
niz§ia neZ teplota merand kontrolnym termocldnkom. Studené spoje termodélankov boli
v skimavkdch umiestenych v Dewarovej nddobe s rozdrvenym ladom.

Na meranie EMS termoélankov sa pouzivaji milivoltmetre, vyrobok Metra Blansko,
trieda presnosti 1, rozsah stupnice 0—15mV
Pri pouziti lupy sa moéze indikovand hod-

2 |N7F nota odéitat s presnostou +1 °C.
/'5 23 - Ako vyvija¢ vodnej pary sluzi sklend ban-
| A4 4/ 1 ka,v ktorej je ponoreny odporovy zahrievaci
5 KF ' ¢lanok (platinové Spirala). Intenzita vypa-

@

rovania sa reguluje zmenou prikonu ohrie-
vacieho pridu pomocou autotransformétora
(10 A, 250 V). Do banky sa zo zdsobnika
privadza destilovand voda zbavend CO,. Pri-
tok sa reguluje tak, aby hladina vody v ban-
ke bola stdle na rovnakej urovni. Vyvijac¢
5 Cofy sa nakalibroval tak, Ze mnozstvo vody, kto-

/ 5 4125 1 ré sa vypari za ¢éasovi jednotku, je presne
f A 1 1 7z uréené prikonom ohrevného =zariadenia.
N echn Prietok pary pri merani bol 5 g/min.

/42 g ALF; techn.
=] g Pracovny postup
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3217/ AL, subkm
Vzorka vysusSend pri 110 °C sa rozotrela
v achdtovej miske. 0,1 g rozotretej vzorky
=+ sa navéazilo do platinovej lodicky. Ak sa pra-
27 | Nyl ten covalo s aktivédtorom, navazovalo sa 0,1g
y 2_, / fluoridu a 0,5 g aktivdtora. Fluorid a ak-
=1 tivdtor sa navazili pred rozotrenim. Aby sa
i 4 123 MAE s dosiahla dokonald homogenizédcia vzorky,
| s rozotieral sa fluorid sti¢asne s aktivatorom.
. 4% Vzorka sa kvantitativne presypala do lodic-
‘300 400 500 800 700 600 900 1000 f10¢ ky, ktord sa vlozila do chladnej pece (pocia-
t toénd, teplota max. 200 °C). Po uzavreti re-

Obr. 2. Vplyv aktivétorov na teplotu akénej I‘lil‘ky sa,.p(?c za'cala, za%n‘levat a sucasl-
zadiatku hydrolyzy. ne sa zacala prividdzat vodnd para z vyvi-

1. bez aktivétora, 2. Al,O,, 3. Al(OH),, jac¢a. Uvolnovand kyselina fluorovodikové.
4. TiO,, 5. Si0,, 6. V,0;. sa zachytdvala vo vodnej predlohe (redesti-
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lovand H,0 v polyetylénovej ndadobe) a v pravidelnych ¢asovych intervaloch (2 minu-
ty) sa titrovala roztokom 0,1 N hydroxydu bdrnatého. Vzduch sa do byrety viedol cez
premyvacku s roztokom hydroxydu bérnatého, aby sa zachytil CO,. Ako indikdtor sa
pouzil fenolftalein. Sucasne sa zaznamendvala teplota vzorky a teplota vonkajSej ste-
ny reakénej rurky.

Namerané hodnoty sa zndzornili graficky.

Diskusia

Grafy zostrojené na zaklade nameranych hodnét (obr.2) zndzornujt
zévislost prirastku spotreby 0,1 x-Ba(OH), za zvolend &asovi jednotku
(2 mintty) od teploty vzorky. Vzhladom na experimentilne podmienky
(poas merania sa teplota zvySuje) grafy umoznuju posudit kvalitativny
vplyv sledovanych aktivatorov na teplotu zadiatku hydrolyzy jednotlivych
fluoridov, avS8ak nesliZzia ako podklad pre ohodnotenie kinetiky procesu
hydrolyzy. Symbol v na obr. 2 predstavuje rychlost hydrolyzy pri zvolenych
experimentalnych podmienkach.

Charakteristickym bodom kazdého grafu je zlom zodpovedajici zvyseniu
rychlosti hydrolyzy, ktoré sa prejavi intenzivnym uvoltiovanim HF. Z prie-
behu kriviek je zrejmé, Ze hydrolyza prebieha aj pri teplotach nizsich, nez je
teplota zodpovedajuca zlomu na krivkach; reakéna rychlost je vSak velmi
mald a zaéne prudko stupat az po dosiahnuti tejto teploty.

Zo sledovanych aktivatorov sa uZ po orienta¢nych meraniach vypustili
WO,; a V,0,. Obidva znaéne zniZzovali teplotu zaéiatku hydrolyzy, avSak
znedistovali reakénd rarku a prechadzali do kondenzatu, takZe namerané
hodnoty neboli reprodukovatelné.

Rozoberieme vplyv aktivatorov na teplotu zaédiatku pyrohydrolyzy pri jed-
notlivych fluoridoch.

NalF

Pri fluoride sodnom bez aktivdtora sa hydrolyza zadina pri pomerne vysokej
teplote (900 °C). Pritomnost aktivatorov znizuje teplotu zaéiatku rozkladu.
Ich téinnost stupa v poradi

Al(OH);—ALO;—Si0,—TiO,
Z tohto hladiska je TiO, pri analyze fluoridu sodného podstatne dinnejsim
aktivatorom nez Al,O,, ktory sa odporada v préaci [1].
KF

Hydrolyza KF bez aktivatora sa zadina pri teplote podstatne niz3ej
(ca 600 °C) nez pri NaF v désledku vicésieho polomeru katiénu K+ a tym aj
slabsej véizby s aniénom F-.
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7 obr. 2 je zrejmé, ze pritomnost Al,O, zvySuje teplotu zadiatku hydrolyzy;
v pritomnosti AI(OH),; reakénd rychlost rastie plynule bez zretelného zlomu.
Si0, a TiO, pdsobia z hladiska zniZenia teploty priblizne rovnako.

MgF,

Zatiatok hydrolyzy sledovaného MgF, bez aktivatora je pri teplote ca 700 °C.
Pritomnost aktivatorov Al(OH); a TiO, zniZuje tito teplotu v pomerne malej
‘miere. Onieco uéinnejsie st SiO, a Al,O,, ktoré z hladiska teploty zadiatku
hydrolyzy posobia priblizne rovnako. Velmi uéinnd je prisada V,0; (krivka 6),
ktora sa vSak z vysSie uvedenych dévodov neméze pouzit.

Cal,

Hydrolyza samotného CaF, sa zadina pri vysokej teplote (nad 1000 °C).
Podla [3] pritomnost aktivatorov nemé vplyv na rozklad CaF,, kym v praci
[1] sa ako aktivator pouziva Al,O,. Zo zostrojenych grafov vyplyva, Ze akti-
vatory znizuja teplotu zadiatku hydrolyzy, pri¢om wdinnost stipa v poradi

Al(OH),—A1,0,—Ti0,—SiO0,
V,0; sa nemoéze pouzit, hoci v jeho pritomnosti sa hydrolyza zaéina pri teplote
ca 400 °C (krivka 6).
AlF,

Hydrolyza fluoridu hlinitého prebieha velmi lahko pri pomerne nizkej
teplote. Je to pravdepodobne désledkom Struktary AlF,, do ktorého krysta-
lovej mriezky moézu vnikat molekuly H,O. Technicky fluorid hlinity
hydrolyzuje pri podstatne niz$ej teplote nez sublimovany AlF;, éo mozno
pripisat aktivaénému pésobeniu primesi v technickom produkte.

Z vyhodnotenia grafov na obr. 2 vyplyva, Ze pouZitie aktivatorov pri pyro-
hydrolyze ¢istého AlF, nie je z hladiska teploty zadiatku hydrolyzy potrebné,
pretoze tito znizuju len malo, alebo naopak ju este zvySuju (napriklad TiO,).
Pri technickom fluoride je vplyv aktivatorov oniedo véi¢si. Na rozdiel od subli-
movaného AlF, je pri technickom produkte najuéinnejsi TiO,.

Na,AlF,

Podobne ako pri AlF, hydrolyza technického kryolitu sa zaéina pri teplote
nizdej nez pri éistom NayAlF,. Pridiny tohto rozdielu st pravdepodobne rov-
naké ako v predchadzajicom pripade.

Vplyv aktivatorov na zniZenie teploty zatiatku hydrolyzy je velmi maly,
resp. negativny (Al(OH),, Al,O,). Kladny vplyv méa len TiO, (pri technickom
produkte), resp. TiO, a SiO, (pri distom Na,AlFy).

Vysledky tejto prace neumoziiuju jednoznaéne posudit pouzitelnost sledo-
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vanych aktivdtorov pri pyrohydrolyze fluoridov. Predmetom naSej dalSej
prace bude Studium vplyvu aktivatorov na kinetiku tohto procesu, ako aj
na presnost a reprodukovatelnost vysledkov. Na zdklade tejto prace sa pre
jednotlivé fluoridy stanovila spodnd hranica oblasti teplot, na ktord sa bude
treba pri Stadiu zamerat. Namerané hodnoty sa mézu pouzit aj ako podklad
pri sledovani zmien zlozenia hlinikovych elektrolytov v désledku hydrolyzy.

Dakujeme s. N. Sedlicélkovej za vzornii spoluprdcu pri experimentdlnej &asti prdce.

Stahrn

Sledoval sa vplyv aktivatorov Al,O,, Al(OH),, SiO,, TiO,, V,0, a WO,
na teplotu zaciatku rozkladu pri pyrohydrolyze fluoridov. Pri praci sa pouzila
platinova aparatira.

Zistilo sa, ze V,0; a WO;, hoci maji velmi dobré aktivacéné schopnosti,
nemoé6zu sa upotrebit ako aktivatory, pretoze prechadzaji do kondenzitu
a pri ich pouziti sa nedosiahnu reprodukovatelné vysledky.

Pri viésine sledovanych fluoridov sa ako tuc¢inné aktivatory osveddéili TiO,,
a Si0,; ostatné aktivatory pdsobia selektivne.

K MIPOTHAPOIUTIUECKOMY METOJY AHAJIA3A
®TOPIJIOB (I)

BJIMAHNE ARTUBATOPOB HA TEMIIEPATYPY HAYAJIA
F'MAPOJAMBA

H. MATHHAIIOBCKI1I, 1II. RYBIIR

YUCAH, IHuctutyr Heoprannueckoil xumun CIoBalKoil akajeMul HayK
E bpaTtuc:abe

BB paboTe uceaenoBasoch BilsiHHE aKkTHBaTopoB Al,O,, Al(OH);, SiO,, TiO,, V,0,
11 WO, Ha TemmepaTypy Hauaia pa3ilomenis (Topi;ioB npu mpori;iposmae. llpn padote
HPUMCHsIJIACh annapaTypa M3 INIATHHEL.

Onpepesnitocs, uto V,05 1 WO, Heab3ss HNPHMCHHTL B KayccTBC dKTHEATOPOB, He-
CMOTpsI Ha TO, YTO OHM 00JIaJal0T OYeHb XOPOLINMII AKTHBMPYIOIIMMH IOCOGHOCTLAIMII,
MOTOMY YTO OHM NEPeXOJAT B KOHICHCAT M LI HX IPHUMEHEHHI! HC IT0JIYYaIOTCs1 BOCHPOU3BO-
JMMbI€ Pe3yJIbTaThI.

I GOZIBIIMHCTBA MCCIeLOBaHHLIX (PTOPHI0B OKA3AINCL upuro,'u'u,mn axtuBaropet TiO,
it Si0,; ocTasIbHBIE AaKTMBATOPLI ACIICTBYIOT CECKTIBHO.

IMocryumio B petakpo 31. 7. 1961 r.
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BEITRAG ZUR PYROHYDROLYTISCHEN METHODE
DER ANALYSE VON FLUORIDEN (I)
EINFLUSS VON AKTIVATOREN AUF DIE TEMPERATUR
DES BEZINNS DER HYDROLYSE

K. MATIASOVSKY, C. KUBIK

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

In der vorliegenden Arbeit wurde der Einfluss der Aktivatoren Al,0,, Al(OH),,
Si0,, TiO,, V,05; und WO, auf die Temperatur des Zersetzungsbeginns von Fluoriden
bei der Pyrohydrolyse untersucht. Bei dieser Arbeit wurde eine Platinapparatur benutzt.

Es wurde festgestellt, dass V,05s und WO, nicht als Aktivatoren verwendet werden
konnen, ungeachtet des Umstands, dass sie sehr gute Aktivationsfdhigkeiten aufweisen,
weil sie in das Kondensat uibergehen und bei ihrer Anwendung keine reproduzierbaren
Ergebnisse erzielt werden.

Bei der Mehrzahl der untersuchten Fluoride bewihrten sich als wirksame Aktivatoren
TiO, und SiO,; die ubrigen Aktivatoren wirken selektiv.

In die Redaktion eingelangt den 31. 7. 1961
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