CHEMICKE ZVESTI 17, 787—794 (1963) 787

Uprava titraéného stanovenia mikrokvant fluoridovych iénov

V. DELMAROVA, L. MACHU, M. MALINOVSKY, A. MONCMANOVA

Katedra anorganickej technoldgie Slovenskej vysokej Skoly technickej,
Bratislava

Pri vyrobe hlinika elektrolyzou kysliénika hlinitého rozpusteného v roztave-
nom kryolite unikaji do ovzdusia zdraviu 8kodlivé zlidéeniny fluéru. Pre posi-
denie efektivnosti technickych opatreni na zamedzenie tniku tychto exhaldtov
treba mat spolahlivi metédu odberu vzoriek z ovzdusia a metédu analytického:
stanovenia obsahu fluoridov vo vzorkach.

RieSenie otazky spravneho odberu vzoriek bolo tlohou inych pracovisk;:
naSou ulohou bolo preverit vo vSeobecnosti pouzivani metédu stanovenia.
fluoridovych iénov titraciou roztokom dusiénanu toriéitého, pripadne ju upra-
vit aj pre velmi malé mnozstva 0—20 pg (y) F~ v 50 ml vzorky.

Princip tejto analytickej metédy spoéiva vo vydestilovani fluéru zo vzorky
v podobe kyseliny fluorokremiditej a v titracii destilatu roztokom dusi¢nanu
toriditého. Kedze celkova chyba pri stanoveni sa skladd z chyby vzniknutej pri
destildcii a z chyby, ktord sa robi pri titrovani, bolo potrebné najprv vyriesit.
otazku presnosti vlastnej titracie.

Prvi titrovali fluoridové iény roztokom dusiénanu toriéitého H. H. Willard
a O. B. Winter [1]. Indikdtorom bol zirkéniumalizarinsulfénanovy farebny
komplex, ktory v pritomnosti fluoridovych iénov pri pH 3,4—4 v prostredi
509,-ného alkoholu je zlto sfarbeny; pri najmensom nadbytku toriéitych iénov
vznikd ruzovofialovy zirkéniumalizarinovy lak.

Tato metéda sa potom dalej zdokonalovala v pracach dalsich autorov; ski-
mal sa najmé vplyv pH [2—12], pouZitie tlmivych roztokov [13—16] a prisada-
chloridu sodného do titrovaného roztoku za udelom udrzania kon$tantnej
hodnoty iénovej sily pocas titracie [17—18].

Najvyhodnej$im sa zdd vodné prostredie pri pH ca 2,7 s pridavkom chloridu
sodného; pouzitie Specidlnych tlmivych roztokov nie je potrebné. Ako indikator:
vyhovuje alizarin S [19, 20].

Experimentalna ¢ast

Chemikdlie

Pouzil sa 2,5-dinitrofenol, NaF, NaOH, HCI, alizarin S, NaCl, Th(NO,), . 4H,0 (vSetky
p- a.). Pri priprave nového roztoku z ktorejkolvek z uvedenych chemikdlii sme vidy pre-
verovali kalibraény graf.

Pri analyze dusiénanu tori¢itého oznadeného ako tetrahydrat sa zistilo zloZenie zod-
povedajice vzorcu Th(NO;), 3,98H,O (ide zrejme o nepatrne zvetranu sol); pri analyze-
NaF sa zistilo 98,5 9, NaF.
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Zariadenie

Roztoky sa odmeriavali kontrolovanymi byretami, mikrobyretami, pipetami a odmer-
nymi bankami. Ako titraéné nddobky sa najlepsie osvedéili odvaZovadky o rozmeroch
5% 5,5 cm z bezfarebného skla.

Pracovny postup

Do 50 ml vzorky sa pridd 10 kvapiek 0,05 9, roztoku 2,5-dinitrofenolu (indikétor pH)
:a opatrne sa neutralizuje 0,1 N-HCI do odfarbenia, éim sa dosiahne pH 4. Dalej sa pridé
1,5 ml 0,02 9%, roztoku alizarinu S, 10 ml 2 N-NaCl a 1,5 ml 0,1 N-HCl; tym sa dosiahne
pH 2,63 (kontrolované pH-metrom). Potom sa titruje z mikrobyrety 0,004 N roztokom
dusiénanu tori¢iteho, obsahujiceho 72 ml 0,1 N-HCl v 1000 ml, do prvého ruzového
.sfarbenia.

Slepé skusky sa titruju pred analyzou kazdej novej série vzoriek, ako aj vtedy, ked
po spotrebovani sa znovu pripravuje hociktory z pouzivanych roztokov.

Zostrojenie kalibracného grafu

Kalibra¢ny graf, pomocou ktorého sa zistuje koncentrdcia fluéru v danom objeme
vzorky, zndzoriuje zévislost spotreby titra¢ného ¢inidla od mnozstva titrovaného fluéru.
Zostroji sa tak, ze sa titrujd mnozstvd od OugF~ do 100 pg F~, pridané ako NaF, vidy
v tom istom objeme 50 ml. V rozmedzi 0—100 pg F~ je kalibra¢ny graf reprezentovany
troma tseckami (obr. 1), a to v rozmedzi 0—20 pg F~, 20—80 yg F~ a nad 80 ug F~ Ich
smernica sa postupne zmensuje. Ide teda i v pripade mnozstiev 0—20 pg F~ o priamkovu
zévislost [21].

Treba pripomenut, Ze pri obsahoch viac nez 80 ug F~ v 50 ml vzorky je spravne urde-
nie farebného prechodu v ekvivalentovom bode ovela obtaznejSie nez v rozmedzi 0—80 pg
F~ Obsah fluéru vo vzorke uréime tak, Ze najprv odéitame mnozstvo fluéru z kalibrac-
ného grafu a potom ho zmensime o mnozstvo fluéru zodpovedajice spotrebe titra¢ného
roztoku na slept skusku.

Vplyv osvetlenia pri titrdcit

.ml

Sprédvne postrehnutie farebnej zmeny v
/| konetnom bode titracie fluoridov dusiénanom
tori¢itym je pomerne obtazné a vyzaduje
3+ 1 znaény cvik.

Farebny odtien roztoku ovplyviiuje nielen
osvetlenie 'miestnosti, ale aj vécsie farebné
predmety v blizkosti titracného zariadenia.
Preto je potrebné, aby kalibra¢ny graf, ako

Obr. 1. Zavislost spotreby titraéného roz-
N PN S toku v ml od mnozstva pridaného F~
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90F v ug (7).
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aj vlastna titréciu vzoriek robil ten isty pracovnik, za tych istych podmienok. Mozno
postupovat i tak, Ze sa pripravi farebny porovndvaci roztok zodpovedajtci farebnému
prechodu v ekvivalentovom bode, ktory sa pri titrdcii pouzije ako standard. Takéto po-
rovnévacie roztoky odporucaju D. F. Adams a H. Williams [22], ako aj D. F. Adams
a R. K. Koppe [23].

Preskusali sme vSetky navrhované Standardné roztoky, ale v nasich pokusoch ani jeden
nezodpovedal farebnému prechodu pri titrdcii. Preto sme pripravili farebny porovnévaci
roztok kombindciou roztokov CoCl,, K,CrO, a HCl v takom pomere, aby sa farebny od-
tienl zhodoval so sfarbenim roztoku vzorky v ekvivalentovom bode. Kedze farebny odtieni
indikdtora (alizarin S) pochddzajticeho z rozliénych baleni sa éasto lisi, treba farebny
Standard pripravovat osobitne pre kazdy novy druh alizarinu S.

Vplyv niektorijch parametrov na vysledky titrdcie

Vplyv pridaného mnoZstva indikdtora

Vysledky ziskané titrédciou toho istého mnozstva fluoridov za pouzitia troch réznych
mnozstiev indikédtora uvddzame v tab. 1, z ktorej vyplyva, Ze mnozstvo pridaného indi-
kdtora v rozmedzi 1—2 ml na 50 ml vzorky neovplyviiuje vysledky titrdcie. Avsak podla
nasich skusenosti sa farebny prechod najlepsie postrehne pri pridani 1,5 ml10,02 %, roz-
toku alizarinu S.

Tabulka 1
Paralelné Odchylka od
ml 0,02 9, F-| stano- Spotreba Prisiaes spotreby na
alizarinu | "8 . Th(NO,), 1,5 ml aliza-
venie . o/
rinu v 9,
|
1,5 50 1 1,877
2 1,880 1,881 0
3 1,886
2,0 50 1 1,883
2 1,876 1,878 0,16
3 1,877
1,0 50 1 1,880
2 1,882 1,884 0,16
3 1,891 i

Mnozstvo chloridu sodného

Zévislost spotreby titra¢ného roztoku od mnozstva pridaného roztoku 2 N-NaCl pre
konstantné mnozstvé fluéru zndzoriiuje obr. 2.

Z vypoétu vyplyva, ze napriklad pre 50 ug F~ pomernd zmena iénovej sily roztoku
v pritomnosti 10 ml 2 N-NaCl je 80 krdt mensia nez v pripade, ked sa NaCl nepridéva,
¢o objasnuje zmysel pridavku NaCl do roztoku. Ukazuje sa, Ze pri pridavku najmenej
5 ml 2 N-NaCl sa i6nové sila pocas titrédcie meni len velmi mélo. Obr. 2 zodpovedsd i na
otdzku, s akou presnostou treba odmeriavat pridavok NaCl do vzorky pred titréciou.
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Obr. 2. Zavislost spotreby titra¢ného roz- 0\0-\-0\()&0
toku v ml od mnozstva pridaného 2 N-NaCl
v ml.
Obr. 3. Zévislost spotreby titraéného roz- . 24 25 26 27 28 pH

toku v ml pre 20, 50 a 80 ug (y) od pH.

Zmena mnozstva NaCl 10 4 1 ml vedie ku chybe v spotrebe titraéného roztoku priblizne
+ 2 %-

Vplyv pH

Vplyv pH na spotrebu titra¢ného éinidla (v ml) pri konstantnych mnozstvéch fluéru
(20, 50 a 80 pg F7) v titrovanom roztoku je uvedeny na obr. 3.

Tabulka 2
- Spotreba titraéného roztoku v %, pri pH
ve 2,4 2,6 | 2.8
20 109,87 100 86,4
50 118,7 100 85,46
80 117,6 100 86,6

Zistilo sa, Ze zniZenie pH z hodnoty 2,6 na 2,4 vedie k zvySeniu a naopak, zvySenie
pPH z hodnoty 2,6 na 2,8 ku zniZeniu spotreby titra¢ného éinidla. Vplyv zmeny pH na
spotrebu titra¢ného roztoku vyplyva z tab. 2.

Uvedené vysledky presvedéivo dokazuju vyznam dodrziavania stdlej hodnoty pH
pri titrécii.

Ak sa pri titrdcii nastavuje pH pomocou presne 0,1 N-HCI, ktord sa priddva z mikro-
byrety, nemdze ddjst k chybe v spotrebe titraéného éinidla, vyvolanej odchylkou pH
od sprdavnej hodnoty.

Stechiometricky pomer Th*+ k F~ v ekvivalentovom bode
Reakeciu medzi Thet a F~ uvddza T. K. Wadhwani [24] takto:
Th(NO,), + H,SiF, + 4H,0 = H,ThF, - 4HNO, + H,Si0,. ()
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Naproti tomu R. P. Hollingworth [25] tvrdi, Ze skutoéne spotrebované mnozstvo
Th(NO,), na titrdciu uréitého mnozstva fluoridovych iénov pri danom pH je viac nez
dvakrét vidsie, ako by zodpovedalo uvedenej rovnici.

Na zéklade spotrieb titraéného ¢inidla sme vypodéitali pomer Th4+ k F~ pri naSich
podmienkach a uvddzame ho v tab. 3. Ako vidiet, na 6 gramiénov F~ pripadaja 4, resp.
5 gramiénov Tht+. Potom moZno titrédciu vyjadrit tymito rovnicami:

6F~ + 4Ths+ + 10H,O = ThF, Th(OH),F,.2Tnh(OH), + 10H*, (2a)
6F~ + 5Th¢+ + 14H,0 = ThF, Th(OH),F,.3Th(OH), + 14H+*. (2b)
Tabulka 3

pg F~ | na 6F pripada Thi+ g F~ | na 6F pripadé That

4,38 20 5,1

4,69 40 4,75
10 4,96 80 4,35
16 5,07 100 4,26

Pri titrdeii teda nevzniké H,ThF,, ale podla vSetkého zmes hydrolyzovanych fluoridov
toricitych.

I ked této okolnost neovplyviiuje praktické zdvery z préce, je zaujimavé konstatovat,
ze fluorotoridity kcmplex vznikajuci za danych podmienok mé celkom iné zloZenie, nez
vyplyva z tdajov T. K. Wadhwaniho [24] a R. P. Hollingwortha [25]. Va¢Sia spotre-
ba roztoku dusiénanu tori¢itého pri titrdcii toho istého mnoZstva fluoridovych iénov
znamend, Ze citlivost nami upravenej metédy je vyssia nez v préacach [25, 26].

Tabulka 4
Priemerna Stredné chyba
Cislo pokusu | Podet stanoveni ,;i((’g Ce)l:i ]e(:rrlx;):;:;zho

(mb) (%)

1 4 1,888 0,67
2 4 1,671 0,11
3 3 1,948 0,13
4 3 1,969 0,26
5 3 1,968 0,21
6 3 1,968 0,37
7 3 1,865 0,23
8 3 2,001 0,14
9 3 2,000 0,14
10 6 1,877 0,55
11 3 1,831 0,33
12 3 1,800 0,28
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Reprodukovatelnost metody

Pri overovani metédy stanovenia fluoridov titraciou roztokom dusiénanu
toriditého treba venovat pozornost jej reprodukovatelnosti najméi preto, ze
ide o reakciu, ktora nezodpovedi jednoduchému ekvivalentovému pomeru
The+ F~

Z tohto d6évodu sme spracovali vysledky vidsieho podtu merani pre obsah
fluéru vo vzorkach v rozmedzi 0—80 ug F~ Presnost merani pre 50 pg F~
je v tab. 4.

Rozne spotreby titra¢ného &inidla na to isté mnoZstvo fluéru st spoésobend
tym, Ze jednotlivé série stanoveni sa vyhodnocovali pomocou rozliénych
kalibra¢nych grafov, ktoré zhotovili rozliéni pracovnici, priéom sa pouzival
alizarin rozliénych 8arzi. Pomerne znaéné rozdiely v spotrebe a pritom pomerne
mald chyba dokazuju, Ze je udelné, aby sa kazdy pracovnik pri vyhodnocovani
opieral o svoju kalibraéni krivku.

Pri 10 paralelnych titracidch réznych mnozstiev fluoridovych iénov sa zistila
stredna kvadratickda chyba jednotlivého merania v rozmedzi 1,07—0,1 %,
(tab. 5).

Tabulka 5

wg F7/50 ml vzorky 1 4 10 14 20 30 80

Pocéet merani

10 (10 |10 |10 |10 {10 |10
(n)

Stredna chyba
jednotlivého 1,07 | 0,31 { 0,28 | 0,19 { 0,10 | 0,2 {0,24
merania

V najnepriaznivejSom pripade sa vysledky dvoch paralelnych stanoveni
lisili o 3 %,.

Sthrn

Preverila a upravila sa metéda stanovenia velmi malych mnozstiev fluori-
dovych iénov titraciou dusiénanom tori¢itym. PreSetril sa vplyv mnozstva
pridaného chloridu sodného, indikdtora a hodnoty pH na presnost vysledkov
stanovenia. Ako upravovaci roztok sa pouzivala kyselina chlorovodikova bez
toriditej soli. Osobitnd pozornost sa venovala moznostiam stanovenia mnoz-
stiev 0—20 pg F~ v 50 ml vzorky. Vypodital sa pomer toriéitych iénov k fluori-
dovym i6nom v ekvivalentovom bode. Dokazalo sa, z3 vysledky dvoch para-
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lelnych stanoveni v rozsahu 0—80 pg F~ v 50 ml vzorky sa liSia spravidla
0 0,2—0,4 %, v najnepriaznivejSom pripade o 3 %,

ONPFOEJIEHUE MHIKPOKOJNYECTB ®TOPUCTBIX MOHOB

B. enmapoBa, JI. Maxy, M. ManusoBcku, A. MoHnmMaHOBa

Kagenpa neopranmueckoit Texsoszorua CoBallkoro HOJIATEXHMYECKOTO MHCTHTYTA,
Bparacnasa

Bri NpoBepeR METO] OMpejesieHAs (PTOPHCTLIX HOHOB (KORI. mopsaxka 1 103 2B L0 ma
npo6br) THTPOBAaHMEM PAacTBOPOM A30THOKMCJIOrO TopusA. BEUIO MpoBepeHO BIMAHUE KOJHU-
gecTBa XJIOPHCTOTO HATPHsI, MHIMKATOpA ¥ 3HaueHUss pH Ha TouHOCTh pesysbTaToB. B Ka-
9CCTBC [eryIMpYIIero pacTBopa MPAMEHsJICA PACTBOP XJIOPHCTOBOIOPOMHOM KUCIIOTLI, HE
conepxameii coseit Topus. OcobenHoe BEMMARHE YAEJANOCh BO3MOMKHOCTH OIpejelieRHs
KOAMYecTB (JTOPMCTEIX MOoHOB nyu kKcHUeRTpanuum C—20 y F~ B 50 s mpolnl. PacueTAnM
nytem OplTa BhiuMcaeHAa 3aBHcEMocTh Thtt : F B 5KBHBaJIeHTHOM TouKe TUTpoBamHsA. Pe-
3yNBLTATLL ABYX IapasenbHsix onpepenernii 0—80y F~ B 50 ma npobel OTIAYANOTCA B Cpefi-
nem Ha 0,2—0,4 9. B camoM HeGiarompHaTHOM cjyuae 3TO pasiumuue cocTapiger 3 %,.

DIE MIKRCFLUCEBESTIMMUNG MITTELS TITRATION

V. Delmérovd, L. Machu, M. Malinovsky, A. Moncmanové

Lehrstuhl fur anorganische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Die Methode der Mikrofluorbestimmung mittels der Thoriumnitrat-Titration wurde
tiberpriift. Es wurde der Einfluss der Menge von Natriumchlorid, vom Indikator und
des pH-Wertes auf die Genauigkeit der Bestimmung untersucht. Als Regulierungslosung
wurde die Salzsdiure ohne Gehalt von Thoriumnitrat verwendet. Besondere Beachtung
wurde den Méglichkeiten der Bestimmung von 0—20 y F~ in 50 ml Probelésung gewid-
met. Es wurde das Verhédltnis von Th4* zu F~ im Endpunkt der Titration berechnet.
Wenn in 50 ml Probelésung 0—80 y F~ vorhanden ist, so differieren zwei Parallelbestim-
mungen uvm 0,2—0,4 9%, im ungiinstigsten Falle differieren die Resultate um 3 %,.
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