BEDRICH SANDHOLEC *

POLAROGRAFIE V PRUMYSLU PAPIRNICKEM
A CELULOSOVEM

Polarografie pouZivi Kucerovy kapkové elektrody, sestdvajici ze
sklenéné kapilary, naplnéné rtuti a ponofené do vodivého roztokn tak,
%e z ni rtut pomalu odkapiva do hladiny rtuti na dné nidobky. Jednou
elektrodou je tu povrch kapky visici z kapilary, druhou hladina rtuti
na dné nadobky. Z fysikilnich davodui plyne, Ze veskeri elektromoto-
ricka sila, kiteré pouzivime k elektrolyse, soustfed'uje se na rtutové kap-
kové elektrodé, kdezto druhi elektroda o velkém povrchu je na dné
polarografické nadobky a zistava pro svij pomérné velky povrch prak-
ticky nezménéna. Veskeré zmény proudu pripisujeme elektrolytickym
pochodim ma kapkové elektrodé. Sledujeme je méFenim intensity
proudu zrcadlovym galvanometrem. Proto je zaFazen mezi zdroj pola.
risujici elektromotorické ‘sily a kapkovou elektrodou citlivy galvamo-
metr. Pivodné bylo tfeba k ziskami jedné kfivky, ktera charakterisuje
zavislost intensity proudu na elektrickém napéti rtutové elektrody, Sasu
nékolika hodin.

Teprve r. 1925 se podafilo zkonstruovati profesoru Heyrovskému
a jeho zaku M. Shikatovi pFistroj, ktery fotografickou'cestou automaticky
zaznamenava k¥ivky zivislosti intensity proudu ma elektrickém napéti pFi
elektrolyse se rtutovou kapkovou elektrodou. P¥istroj byl nazvan polaro-
grafem, jelikoZz grafy jim zaznamenané definuji polarisaci rtutové kapkové
elektrody. Polarisaci je minéna protichtidné sila, ktera prekazi vmnéjSimu
elekirickému proudu vchazeti rtutovymi elektrodami do roztoku. Podle to-
ho, jaky roztok se nachazi mez rtutovymi elektrodami, probiha polari-
sace ma novotvofené kapce riznym zpiusobem, coZ méni prochdzejici
proud. Rychlost a zplisob, jakym polarisace elektrod p¥i priichodu prou-
du nastavi, je charakteristicka pro riuzné elektrolyty.

Polarograf, ackoliv byl toliko techmickou tipravou metody, zname-
nal podstatny pokrok ve studiu elektrodovych dé&ju. Poskytuje totiZ
veskeré vyhody automatické registrace, jako rychlost, dokonalou repro-
dukovatelnost a fotografickou dokumentaci. Neni tedy divu, Ze &m.dal
tim vice se pouZivid v riznych oborech primyslu.

Pouziti polarografie v primyslu papir a celulosa spada teprve do
r. 1946, kdy vysly prvni polarografické prace tohoto oboru od B. Sand-
holce, ktery je uplatnil vyhodné p¥i provoznich zkouskach.

P¥i zkouSeni papiru je mnohdy nutné a to hlavmé u tiskovych dre-
vitych papirt stanoviti procentualni slozeni celulosy a dfevoviny. Obvyk-
le se toto stanoveni provadi mikroskopicky za pouZivani anilinovych
barviv, ktera rozli¢n& vybarvuji dfevovinu i celulosu, Touto metodou

* Prednesené na pracovmej konferencii chemickjch vyskumnikow, technikovs
zlepiovatelov a novitorov v Banskej Stiavnici v juli 1951
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vznikaji cxhyi)y az 10%, co# je provozné jiz nevyhovujici. Polarograficka
metoda je zaloZena na rizné hydrolysaéni schopmosti papiru, dfevoviny
a celulosy v 1% kyseliné chlorovodikové po dobu 1 hodiny. Hydrolysaty
se potom povafi s Fehlingovym roztokem a polarograficky zjistujeme
‘mnoZstvi nevyredukované médi v roztoku. Touto metodou se dosahuje
maximalné chyby 5%. Na polarogramu ¢& 1 jest ukazka takovéto
analysy.
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_Polarografie se da vyhodné€ pouZiti p¥i uréovani stupné provafeni
sulfitové i sulfatové celulosy. Bézné metody pouZivané v praksi, jako
Kiing, Roe, Sieber, Roschier, Johnsen-Noll aneb Bjérkman, jsou bud
zdlouhavé a vyZaduji pfesné mastavéni a kontrolovani roztokil a zaro-
venn presné dodrZovani prazcovnich podminek. Neékteré z nich jsou po-
mérné rychlé, ale na dkor presnosti. Polarografickd metoda odstratiuje
viechny tyto potiZze, nebotf pracuje s 0,49 roztokem jodiénanu drasel-
ného, ktery je pomé&mé staly a ziroven je dobrym oxyda&nim prostied-
kem a poskytuje po strance polarografické dobfe méritelné viny. Z vy-
Sek polarografickych vln je moZno propodisti mnozstvi ligninu v celulose
a tim vlastné stanovili provafeni neb tvrdost celulosy. Na polarogramu
¢. 2. je vidéti cela serie celulos o ruznych stupnich provafeni.

Dtlezita véc pri vyrobé papiru jest klizeni. To se provadi t. zv.
pryskyFiénym mlékem, to je pryskyfici do uréité miry zmydelnénou.
Proto je duleZité znati.éislo zmydelnéni pryskyfice, které nam Fika,
kolik g louhu sodného je tfeba na zmydelnéni 100 g pryskyrice. Obvykle
providdime zmydelnéni sodou a proto zavedl Schwalbe t. zv. sodové &islo,
které znamena mno#stvi sody v gramech potfebné na zmydelnéni 100 g
pryskyFice. Métodou polarografickou miizeme velmi rychle zjistiti z do.
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stateénou presnosti &islo zmydelnéni a uspofime tim &as i reagencie.
Tato metoda je zaloZena ma poznatku, Ze lihovy roztok pryskyFice pFi-
din k roztoku ohsahujicimu kademmnaté ionty se srazi a tim vznika dbytek
kademnatych iontd, coZ se projevi smiZenim vysky vlny kadmia, Na
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polarogramu &. 3 vidime ruzné druhy pryskyFic o riznych éislech zmy.
delnéni.

Podobné miZeme polarograficky zjistovati mnoZstvi celkové prysky-
Fice v pryskyrFiéném mléce, PouZivime k tomu rovnéz roztoku kadem-
naté sole v nadbytku chloridu draselného jako v pfredchazejicim pfFi.
padé. Na polarogramu €. 4. vidime nékolik analys pryskyfiéného mléka.
Tato metoda je vyhodna proto, Ze je velmi rychld a orientuje nas okam-
Zité v provozu o mmozstvi celkové pryskyfice v pryskyfiéném mléce.
Normalni béznd metoda vyZaduje k tomu nékolika hodin.

Pfi vyrobé sulfitového lihu je duleZité zjistovati celkové mnoZstvi
cukru v sulfitovém vyluhu jakoz i mnoZstvi cukru nezkvaiemého. Kro.
mé toho je dileZité zjistovati mnoZstvi acetaldehydu ve vyrobeném lihu.
Tato zjisfovani muZeme vyhodné provadéti polarogralicky a to velmi
rychle za pomérné velkych uspor ma chemikaliich. Normalné se stano-
vuje cukr v sulfitovych vyluzich metodou Bertrandovou. Metoda polaro-
grafickd pouZiva Fehlingova roztoku a zjistuje zbyvajici dvojmocnou
méd v roztoku. Na polarogramu &. 5. je nékolik zkousek provedenych
louto metodou. '
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Na polarogramu &. 6. jsou vlny acetaldehydu provedené v 1 n LiOH
ptimo ze sulfitového lihu. Toto stanoveni se d4 provésti béhem péti mi-
nut, zatim co stanoveni dle metody Brochetovi trvd minimélné 1 hodinu.

Abychom vysraZeli prysky¥ici ma celulosu po p¥ipadé na dfevovinu,
¢ili abychom spravné papir zakliZili v holendru, je tfeba kromé prysky-
Fiéného mléka jesté€ siranu hlinitého, jinak mazyvaného v papirnictvi
kamencem. Nejac¢innéjsi slozkou v této latce je hlinik. Proto je dileZité
stanoveni hliniku v tak zv. kamencovém mléce. PouZiva se obvykle me.
tody vazkové, ktera je oviem zdlouhavi. Proto byla vypracovani meto-
da polarograficka, kterd nim umoZiuje stanoveni hliniku béhem mé&ko-
lika minut. Hlinik se di pomérné té%ko polarografovati, proto bylo po-
uZito za elektrolyt n.LaCL; a n-CaCl,, v kterémZto prost¥edi se ziskaji
dobfe méFitelné viny, jak je patrno z polarogramu é. 7.

Velmi dobré sluzby prokazuje polarografie pfi stanoveni jak kvan-
titativnim tak kvalitalivnim melaminovych pryskyfic v papiru. Vsechny
metody dosud obvyklé, jako urceni dusika meb metoda sublimacni jsou
velice zdlouhavé a nehodi se v papirenské praksi. Polarografickd metoda
uréi rovnéz, o jaky druh melaminové pryskyrice bézi, nebot tyto druhy se
lisi riznym stupném kondensaénim — melamin -formaldehyd. Pisobime-li
na melamin neb papir zfed&nou kysclinou sirovou, mvoltiuje se vzdy for-
maldehyd, ktery se da velmi dob¥e polarografovati. Proto mtzeme veli-
cc snadno urCovati mnoZstvi melaminu v papiru. Na polarogramu ¢&. 8.
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vidime analysu papiru s rtznou koncentraci melaminu. Polarograf nam
rovnéz vnesl jasno do otdzky kyslikové ve vodach zneéisténych odpad.
nimi sulfitovymi vyluhy. Stara metoda Winklerova na stanoveni kysliku
v tomto pripadé podiva skresleny obraz kyslikovy, nebot jak bylo vy-
zkumné prokdzéano, jsou to pravé sulfonové sloudeniny, které stanoveni
touto metodou ¢éini nepfesné a nékdy i Gplné faleiné, coZ je odvislé od
mnozstvi sulfitovych vyluht v odpadni vodé. Nyni si muZeme lehce
vysvétliti, proé #iji ryby ve vodach znedisténych zneutralisovanymi sul-
fitovymi vyluhy, acékoliv. Winklerova metoda v mékterych takovychto
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pFipadech mdm nezaznameni Zadny kyslik. Metoda polarograficka vsak
kyslik zaznamend, nebot je velice selektivni a redukce rozpustdného
kysliku meni rufena sulfonany. Doménka, Ze ryby uhynuly nedostatkem
kysliku ve vod&, byla nesprivna. Smrtici prostfedi pro ryby ma sviij
zdklad v kyselosti vody, kterd nespravnou manipulaci v sulfitkich do-
sahuje mnohdy zna&ného stupné, zvla$t€ za malého vodniho stavu.
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