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Vliv sirant a fosforeénana na kolorimetrické stanoveni
fluoridd methylthymolovou mod¥i

Z. UHLiR

Katedra anorganické technologie Vysoké Skoly chemickotechnologické,
Pardubice

Byl vy3setfen vliv sirant a fosforeénani na nepfimé kolorimetrické stano-
veni fluoridi, zaloZené na odbarvovéni komplexu &tyfmoeného thoria s me-
thylthymolovou mod¥i. Vlastni stanoveni nerusi siranové ionty do koncentra-
ce 1 mg/100 ml a fosfore¢nanové do 0,1 mg/100 ml. Dastiladni izolace fluoru
s8e muze pii vhodné upravé postupu provadét jak z prostiedi kyseliny sirové,
tak i fosforeéné.

Pro stanoveni malych mnozstvi fluorida je vypracovdna celd fada kolori-
metrickych metod, nejéastéji neptimych [1] a v posledni dobé i p¥imych [2—5].
K nepfimym metodam patifi i kolorimetrické stanoveni, zalozené na odbarvo-
vani komplexu ¢tyfmocného thoria s methylthymolovou modfi idinkem fluori-
dovych iontt [6, 7].

Pred vlastnim stanovenim je vidy nutné izolovat fluor od rusicich ionta. Nej-
dastéji se pouziva znamé metody destilaéni [1, 8], méné éasto pak diftze [9—13]
nebo postupt pyrohydrolytickych [14—17]. Destilaéni izolace fluoru se provadi
obvykle z prostiedi kyseliny chloristé nebo sirové pri teplotach 130—150 °C.

Obsahuje-li v8ak analyzovany vzorek vét§i mnozstvi hliniku, neni p¥i pouZiti
téchto kyselin vytésnéni fluoru tplné a je nutno pouzit kyseliny fosforeéné
[18—21], ktera vSak prechazi do destilatu a ve vétSiné piipada stanoveni
fluorida rusi. Podobné mohou rusit i vét§i mnoZstvi siranového iontu.

V ptedlozené praci je proto vySetfovan vliv siranovych a fosforeénanovych
ionth na nepfimé kolorimetrickd stanoveni fluoru methylthymolovou modii

[6, 7].
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Experimentalni éast

Pouzitd éimidla
Kolorimetrické ¢inidlo

V odmérné batice obsahu 500 ml rozpustime asi v 150 ml destilované vody 25 g kyseliny
monochloroctové. Pak pfriddms 4 g louhu sodného rozpusténého asi v 50 ml vody. Po
promichdni a ochlazeni rozpustime 0,125 g mathylthymolové modfi (Lachema, n. p.)
a nakonec takové mnozstvi dusi¢nanu thoriéitého, které odpovidd 0,032 g thoria, a do-
plnime po znadku. Cinidlo obsahuje monochloroctanovy ustoj, takze destildty s fluorem
nenf nutno nijak upravovat. Piechovdvédno v hnédé lahvi je stdlé po dobu nejméné dvou
mésfct, jak bylo zjiSténo opakovanym proméifovdnim kalibraéni kiivky [7].
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Standardni roztok fluoridu sodného

Z fluoridu sodného gistoty p. a., vysuSeného jednu hodinu pii teploté 105 °C, byl p#i-
praven rozpu$ténim 0,4420 g NaF v destilované vodé a doplnénim na 1000 ml roztok,
obsahujici 0,2 mg fluoridového iontu v 1ml. Jeho zifedénim destilovanou vodou pak
ptipravime roztok o koncentraci 5 ug F~ v 1 ml

Standardni roztok siranu a fosforeénanu

Oba roztoky byly pfipraveny z K,S0, a KH,PO, distoty p. a., vysusenych hodinu pii
105 °C v koncentracich 0,1 mg PO}~ v 1 mla 1 mg SO%- v 1 ml.

Pracovni postup

Kolorimetrie

Vlastni kolorimetrické méteni se provddélo na Pulfrichové fotometru v kyvetdch sfly
5 cm s filtrem S 57 (max = 572 nm). Pro sériovd méfeni je vhodnéjsi pouzit objektivniho
kolorimetru, ktery pti stfidéni pracovnikt nezpusobuje subjektivni chyby.

Kalibraéni kiivka

Do odmérek obsahu 100 ml byl odstupriovén pridavek standardniho roztoku o koncen-
traci 5 ug F/ml tak, aby bylo pokryto rozmezi 0—80 ug F~ Pak ptriddme 5 ml kolori-
metrického ¢inidla, doplnime vodou po znac¢ku a promichédme. Vyslednd intenzita zbarven{
nenf zdvisld na tom, k jakému pivodnimu objemu éinidlo pfidéme. Po 15 minutéch, kdy
je dosazeno konstantni intenzity zbarveni, zméiime extinkeci. Jeji hodnoty se neméni po
dobu 2 hodin [7].

V uvedeném rozmez{ koncentraci je zdvislost extinkce na obsahu fluoru lineédrni, jak je
vidét na obr. 1. Z deseti naméfenych hodnot pro ruzné koncentrace F~ byla vypoétena
rovnice regresni piimky, které pak bylo pouzito k vypoétam [23].

Vlastni stanoveni fluoridl za piitomnosti siranového a ortofosforeénanového iontu byla
provéddéna stejnym zpusobem. Pouze vzorky obsahujici fosforeénan byly kolorimetrovény
az po 1 hodiné, kdy se intenzita zbarveni stane konstantni.

Izolace fluoru

Fluor byl destila¢né izolovén na aparatuie podle W. H. Huckbaye a spolupracovnikii
[22], ponékud modifikované R. C. Calkinsem [21]. Konstantni teplota pfi destilaci byla
udrzovéna varem symetrického tetrachlorethanu (b. v. 146,3 °C), ktery vyluéuje moznost
pouziti kyseliny chloristé [22].

Pro destilaci bylo pouzito 50 ml 65 %, H,SO, anebo téhoz mnozstvi 85 9%, H,PO,. Obd
kyseliny byly éistoty p. a. Maximélni objem piiddvaného roztoku obsahujiciho ﬂuoridovy
ion smi byt 25 ml a obsah fluoru minimélné 1 mg. Bez obtizi lze izolovat az 50 mg F~ [7].
Je-li vzorek nerozpustny, vneseme umérnou navézku. Do odmérek obsahu 250 ml bylo
jiméno 150 ml destildtu a doplnéno destilovanou vodou po znaéku. Pro kolorimetrické
stanoven{ pipetujeme potfebné mnozstvi destildtu podle odekdvaného obsahu fluoru.
Optimélni koncentrace pro méfeni extinkce je pfiblizné 30—40 ug ¥~/100 ml, podle ¢ehoz
se snazime odpipetovat piisluSny objem. Stejnym zptiisobem byly provddény i slepé po-
kusy, tj. bez pritomnosti fluorida, majici vySetfit piipadny piechod obou pouzivanych
kyselin do destildtu.

Stanoveni siranti a fosforeénanti

Obsah sfrant pt#i slepych pokusech byl v destildtu stanovovédn turbidimetricky [24]
a koncentrace PO}~ kolorimetricky metodou fosfomolybdenové modie [25].
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Vysledky a diskuse

Vliv siranového iontu

Vliv sfranového iontu byl provéfen v rozmezi 0—20 mg SO;~/100 ml za pii-
tomnosti 0—60 pug F /100 ml. Zdanlivy obsah fluoridového iontu vypoéteny po
zji§téni extinkee z rovnice regresni pfimky je uveden v tab. 1 a graficky na obr.
2. Ziskané zévislosti zdanlivého obsahu fluoridového iontu na mnozstvi sira-
nového iontu jsou v uvedeném koncentraénim rozmezi linedrni a pfimky jsou
prakticky rovnobéiné. ZvySeni obsahu fluoridového iontu je v praméru
19,7 ug na 20 mg SOZ-, coZ ptibliznd odpovids piirtstku 0,98 ug F~ na 1 mg
SOz~
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na obsah fluoridového iontu.
Obr. 1. Kalibraéni kiivka pro obsah A. 0pg F7/100 ml; B. 20 ug F7/100 ml; C.
0—80 pg F7/100 ml. 40 pg F7/100 ml; D. 60 pg F7/100 ml.

Znime-li tedy mnoZstvi p¥{tomného siranového iontu v roztoku a je-li sa-
mozrejmé v uvedeném rozmezi 0—20 mg/100 ml, miizeme snadno urdit opravu
pro skuteéné mnozstvi fluoru. MaximéIné ptipustné koncentrace SO;~ smi byt
1 mg/100 ml p¥i mnoZstvi fluoru 20—70 pg/100 ml, aby vzniklé chyby byly
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Tabulka 1
Vliv siranového iontu na zddnlivy obsah fluoridového iontu

Déno pg F7/100 ml
mg S02-/100 ml 0 20 | 40 60
Nalezeno pg /100 ml

0 —0,1 20,1 40,1 59,8
5 4,9 25,3 45,7 65,1
10 10,2 30,2 50,3 69,5
15 15,0 34,9 54,5 75,4
20 19,6 40,0 59,6 79,7

Zvyseni ug F— 1
pro 20 mg SO%- 19,7 19,9 19,5 9,9

Tabulka 2
Vliv ortofosforednanového iontu na zdsnlivy obsah fluoridového iontu

Déno pg F/100 ml
mg PO2~/100 ml 0 | 20 | 40 | 60

Nalezeno pg F7/100 ml

0 —0,1 ‘ 20,1 40,1 | 60,2

0,2 0,9 20,8 42,6 61,0
0,5 26,9 29,7 44,7 62,3
0,7 45,3 45,3 48,4 65,5
1,0 69,6 69,7 69,8 70,2

v ramci chyb méfeni a hodnota extinkce nevybotila z rozsahu kalibraénf
piimky.

Jelikoz pfi slepém destilaénim pokusu prostiedi kyseliny sirové byla
v destildtu nalezena pouze nepatrnd mnoZstvi siranového iontu (max.
0,2 mg/100 ml), je jejich vliv na kolorimetrické stanoveni fluoru zanedbatelny.

Vliv ortofosforecnanového iontu

Hodnoty zvySeni obsahu fluoridového iontu v rozmez{ 0—60 pug F /100 ml
za pritomnosti 0—1 mg PO}~ jsou uvedeny v tab. 2 a na obr. 3. Na rozdil od
sirani zavisi jejich udinek na mnoZstvi ptitomného fluoridového iontu v rozto-
ku. Vliv fosfore¢nanového iontu se nejvice projevuje pii malém obsahu fluori-
dového iontu, jak je vidét na obr. 3. Neni téZ% mozno uréit opravu na skuteéné
mnozstvi fluoridového iontu, i kdy% je zndma koncentrace fosfaitového iontu.

Pti mnozstvich 20—70 ug F /100 ml je viak mozn4 pi{tomnost maximalné
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Obr. 3. Vliv koncentrace ortofosforeénano-
vého iontu na obsah fluoridového iontu.
A. 0 yg F7/100 ml; B. 20 ug F~/100 ml;
C. 40 ug F7/100 ml; D. 60 ug F~/100 ml.

100 ug PO3-, aby jeho vliv zanikl v chy-
bach méfeni a odpovidal rozsahu kali-
braéni piimky.

P#i slepém pokusu destilace z prostie-
di 85 9, H,PO, byla pramérna koncen-
trace 400 pg PO3-/100 ml pti piedestilo-
véni 150 ml a zfedéni na objem 250 ml.
Jelikoz se vSak pri destilaci vzorkl
obsahujicich pfiblizné 1 mg F pipetuje
k vlastnimu kolorimetrickému stano-
veni 5—25 ml destilatu, je odpovidajici
mnozstvi fosfitu max. 100 pg, které
nema4 prakticky vliv na naméfenou hod-

Z. Uhlif
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Tabulka 3
Vysledky stanoveni fluoru izolovaného destilac{
Destilovano z 50 ml
Pokus
66 9% H,SO, 85 9% H,PO,
1 40,8 39,9
2 39,7 40,8
3 40,3 39,9
4 39,9 40,4
5 39,8 39,7
Pramér 40,10 + 0,56 40,10 + 0,56
Relativni interval
spolehlivosti %30 % 280 Jo

notu extinkce. Podle R. C. Calkinse je vSak mozno kvantitativné destilaci izo-
lovat v objemu 250 ml destildtu 100 mg F~ i za pi{tomnosti az 200 mg Al [21].
Potom je pipetované mnozstvi destilatu tak malé, Ze se vliv ptedestilované
kyseliny fosforeéné nemiize viitbec projevit.

Pro ovéfeni nalezenych zavérd bylo provedeno pét nezavislych stanoveni
véetné destilace. Do destilaéni aparatury bylo vidy pipetovano 5 ml standard-
niho roztoku fluoridu sodného o koncentraci 0,2 mg F/ml. Predestilovanych
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150 ml bylo zi'edéno na objem 250 ml a ke kolorimetrickému stanoveni vzato
10 ml roztoku, coz odpovida 40 ug F~. Ziskané vysledky jsou uvedeny v tab. 3.
Interval spolehlivosti priméru a jeho relativni sife byly poéitany z varia¢niho
rozpéti pro « = 0,05 [23].

Ziskané vysledky ukazuji, Ze k izolaci fluoru je mozno s ispéchem pouzit jak
kyseliny sirové, tak i fosforeéné, aniz by se projevil jejich rusivy vliv.

BIAUAHUE [CYJIBOATOB 1II ®OCHOATOB HA HOJOPHMETPUYECRKROE
OINPENEJEHHE ®TOPIIOB METUJITHUMOJEBOI CHHIU

3. Yranpm

Kagenpa Heopraunveckoii Texsonoruu XuMMIIKO-TeXHOJIOIH 9eCKOT0 HHCTUTYTA ,
MMappybuue

IlccaenoBanocs BaMsIEAC CYyaIb(PaTHOr0 I opTOPocHOpPHOro MOHA HA KOCBEHHOE KOTIOpH-
MeTpUUecKoe olpejeseHHe (Topa ¢ IOMOINBIO METHJITHMOJIeBOl cuEm. IIpm ompepncieHuu
cynbQaTHLIC MOHBL HG MCIIAIOT 110 KOHIEHTparuu 1 we/100 s 1 Pocharabie go 100 we/100 sa
B muTcpBasic Komuentpamuit F- 20—70 uz/100 sa. Biusnue cyns{aTHHIX MOHOB MOMKHO-
yuecTr nepecuerom 0,98 ue F~ Ha 1 me SOZ-.

Ilpu BopiesieHMu (hTOpa NeperoHKOH M3 cpejsl cepHOil M (ocPopHOil KUCJIOT clenLiMu
onsrramMi OBLIO HAMiGHO X KOJIMYECTBO, Iepexofsmiee B jccTuiaat. Ilepexox cynasdaTHOTO
MOHA He3HAYATeJIeH I HU B KOEM CJIyUae He MOKeT BIHATH Ha KOJIOPHMETpH UcCkoe H3Mepere.
QocopHan KUCIOTA, KOTOPYI0 HYMKHO NPHMEHSTH B IPHCYTCTBHH OOJBIINX KOJIMYECTB
aJIIOMEHHSI, IIEPEXOfAT B JECTHJIAT B KosamuecTBe okosno 400 we PO3~/100 ma. OpHako ee
BIHsAHME MOKHO YCTPAaHHTH IOAXOAALMM 00pa3oM I0ZoOpaHHOH METONHKOII: BEILeNIeBHeM
GoJ1ee 3HAYATEIHLHOTO KO UecTBa (hTopa ¥ aHAJIM30M MeHbIero oosema gectuiaTa. Onucan-
HE MeTOx ¢ ycnexoM OBIT IpMMeHeH [ onpepcleHus ¢gropa B (ocPOPHOKHCILIX COMAX,
a mMeHHO B QocdaTax aIOMHERS.

Prelozila T'. Dillingerovd:

UBER DEN EINFLUB DER SULFATE UND PHOSPHATE AUF
DIE KOLORIMETRISCHE BESTIMMUNG VON FLUORIDEN MITTELS
METHYLTHYMOLBLAU

Z. Uhlf¥

Lehrstuhl fiir anorganische Technologie an der Chemisch-technologischen Hochschule,
Pardubice

Es wurde der EinfluB des Sulfat- und Orthophosphat-Ions auf die indirekte kolori-
metrische Bestimmung von Fluor nach der Methylthymolblau-Methode iiberpriift. Die
Bestimmung bei der Konzentration von 20—70 pg ¥7/100 ml wird durch die Anwesenheit
von Sulfat-Ionen bis zur Konzentration von 1 mg/100 ml, und von Phosphat-Ionen bis zur
Konzentration von 100 mg/100 ml, nicht gestért. Der stérende EinfluB der Sulfat-Ionen
148t sich leicht korrigieren; die Korrektion fiir 1 mg SO%~ betrigt 0,98 ug F~

Durch Blindversuche wurde die Menge der S&duren festgestellt, die bei der Destil-
lationsisolierung von Fluor aus dem Milieu der Schwefel- und Phosphorsdure in das
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Destillat iibergeht. Der Ubergang des Sulfat-Ions ist gering, und kann die kolorimetrische
Bestimmung in keinem Falle stéren. Phosphorsdure, die bei Anwesenheit groBerer Alu-
miniummengen anzuwenden ist, geht in der Menge von etwa 400 pg PO3-/100 ml in das
Destillat tiber. Der storende EinfluB der Phosphorsdure 148t sich jedoch durch eine
geeignete Wahl des Verfahrens beheben, u. zw. durch Isolierung einer groleren Menge von
Fluor und durch Analyse eines geringeren Volumens des Destillats. Die beschriebene
Methode wurde zur Fluorbestimmung in Phosphaten — besonders in Aluminiumphospha-
ten — mit Erfolg angewandt.

Prelozil M. Liska
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