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Kolorimetrické stanovenie fluoridov v ovzdusi

A. MONCMANOVA, M. MALINOVSKY

Katedra anorganickej technoldgie Slovenskej vysokej Skoly technickej,
Bratislava

Vypracovala sa modifikovand metéda na nepriame stanovenie fluoridov
v rozmedz{ 0,45—4,50 pg F /ml s pouzitim rodanozelezitanového kom-
plexu extrahovaného z vodnej vrstvy amylalkoholom.

Pri rieSeni problematiky exhaldtov, unikajicich pri vyrobe hlinika elektro-
Iyzou do ovzdusia, treba mat k dispozicii spolahlivi analyticki metédu na
stanovenie velmi malych mnozstiev fluoridovych i6nov. Doteraz pouzivana
metdda, zalozend na titracii tychto iénov dusiénanom toriditym, je sice presni,
avsak znaéne naroéna na exaktni pracu a okrem toho je zatazena subjektivnym
faktorom [1, 2]. Z toho dévodu bolo téelné vypracovat jednoduchu a rychlu
objektivnu fotokolorimetrickd metédu.

Vidsina  kolorimetrickych metéd, pouZivanych na stanovenie malych
mnozstiev fluoridov, s metédy nepriame, t. j. zaloZené na odfarbeni farebného
komplexu uréitého kovu posobenim fluoridovych iénov [1, 3]. Az v poslednych
rokoch sa objavuji metédy zaloZené na priamom stanoveni fluoridovych iénov
[4, 5].

V tejto praci sa venuje pozornost stddiu moznosti vyuzitia farebnych kom-
plexov zZelezitych iénov [3, 6—8]. Z anorganickych latok pripada do dvahy
rodanozelezitanovy komplex, ktorého pouzitie ma uréité vyhody: pri reakeii
prebieha zmena intenzity jediného sfarbenia, zafarbenie je pomerne stile,
k farebnej zmene dochddza okamzite, &inidlad st stéle. Problematika bola
predmetom skimania viacerych prac [2, 6, 9—13]. Osobitnd pozornost si za-
sluhuje monografia A. K. Babku [11]. Za tGéelom zlep$enia metédy na stano-
venie fluoridov Zelezitymi solami bola navrhnutd extrakcia farebnych kom-
plexov Zelezitych soli organickymi latkami [3, 6, 10, 14]. V otdzke optimalnych
podmienok stanovenia fluoridov touto metédou sd rozdielne nazory [3, 9, 10,
12], a preto bolo potrebné tuto tlohu riesit.

Experimentalna ¢ast

Chemikdlie

Standardny roztok NaF sme pripravili z chemikélie &istoty p. a., analyzovanej dvoma
rozliénymi metédami [6, 15]. Pri kazdej metéde sme vykonali 10 nezdvislych stanoveni.
Pre roztoky NaF o koncentrécii 10 ug NaF/ml a 100 pg NaF/ml sme pouzivali polyetyls-
nové nddoby.
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Na pripravu roztoku rodanozelezitanového komplexu sa pouzil dusiénan Zelezity p. a.
pH roztoku sme upravili na hodnotu 2,1 roztokom 0,01 Mm-HNO; p. a., dalej sme pripravili
roztok rodanidu aménneho z prepardtu p. a., upravensho na hodnotu pH 2,1. pH sa
kontrolovalo pH-metrom.

Xylén, etyléter, amylalkohol, butylalkohol a oktylalkohol boli éistoty p. a.

Pristroje

a) Drvojbunkovy fotokolorimeter FEK-M (pripojeny na siet cez magneticky stabilizdtor
napétia). Presnost pristroja sa preverovala.

b) Multoskop V. Pristroj sa kalibroval pomocou tlmivych roztokov. Zistend presnost je
+ 0,05 pH. Pracovalo sa s nasytenou kalomelovou elektrédou KALP a sklenou elektrédou
SEV.

VSotky vézenia sa urobili na semimikroanalytickych véhach s tradne ciachovanym
zdvazim. VSetko odmerné sklo bolo ciachované.

Pracovny postup

Do 100 ml odmernej banky sme zo Standardného roztoku napipetovali tolko ml NaF,
aby zodpovedalo vyslednej koncentracii 0,45—4,50 ug F~/ml, pridali sme 5 ml roztoku
Fe®+ o koncentrdcii 1,2 . 10-* M a 5 ml roztoku SCN™ o koncentrécii 0,3 M. Potom sme
banku doplnili po znacku roztokom 0,01 Mm-HNO,; a pH sme kontrolovali na pH-metri.
50 ml tohto roztoku sme pipetovali do baniek obsahujdcich 15 ml amylalkoholu. Extralkcia
komplexov sa realizovala po dobu 15 mintt na laboratérnej trepaéke. Dalej sa roztok
centrifugoval 4 mintty (2900—3000 ot./min.). Cast nevodnej vrstvy sme pipetovali do
kyviet hrubky 1 cm. Pracovali sme zo zelenym filtrom o spektrdlnej Sirke 500—560 nm.
Na meranie sme pouzili oblast maximadlnej citlivosti pristroja. Je nevyhnutné pouzit
kalibraé¢nu krivku (neplati presne Beerov zdkon [3]). Pri pracovnom postupe je potrebné
presne dodrziavat dobu od zadiatku pipetovania do zadiatku extrakecie amylalkoholom
(pozri nizsie).

Vysledky a diskusia

Koncentrdcia éinidiel

Sledovali sme moZnost stanovenia o najmensich mnoZstiev fuoridov-
Zistilo sa, Ze za pouzitia danej metodiky a pracovného postupu je mozné pra-
covat od koncentracie 0,45 ug ¥~ /ml, ¢o zodpovedd koncentracii 1 ug NaF/ml-

VysSetrovali sme pouzitie rdznych koncentracii roztoku Fe?+ pri konStantne
zvolenej koncentracii SCN™ [10, 11]. Presetrili sa koncentracie Fe3+: 2,5.1075 M;
48 10-°m; 5,2 1075M; 6 10-5m; 7,8 10-5Mm (koncentricia vo vyslednom
objeme 100 ml). Zistilo sa, Ze pri danom usporiadani pokusu najvhodnejsou
koncentriciou Fe3t je 6 10-5M, ¢o zodpoveda 5 ml roztoku 1,2 10-3 M pipe-
tovaného do 100 ml; koncentracia SCN™ je 1,5 10-2m.
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Ezxtrakéné Sinidld

Vyskisal sa rad organickych extrahovadiel: etyléter, xylén, n-amylalkohol,
n-butylalkohol, n-oktylalkohol. Ukazalo sa, Ze najvhodnejsimi st n-amylalko-
hol a n-oktylalkohol. Pretoze praca s oktylalkoholom bola obtaznd (neprijem-
ny zapach), zvolili sme pre dalSie pokusy n-amylalkohol.

Extrakcia

Pre uvedené koncentracie ¢inidiel sme stanovili dobu potrebnid na extrakeciu
komplexu do vrstvy amylalkoholu. Cas sa menil v rozmedz{ 5—30 mintit
v 5 minitovych intervaloch. Na zédklade vysledkov pre dalSiu pracu sme volili
dobu extrakecie 15 minit. Aby sa dosiahla vyhovujtca separacia amylalkoholic-
kej a vodnej vrstvy, roztok sa centrifugoval a zistovala sa doba potrebna
na oddelenie. Volili sme ¢as 2, 4 a 7 minut. Zistilo sa, Ze hodnota absorbancie
amylalkoholickej vrstvy po 2 minttach bola vysSia nez hodnoty pri nasledu-
jucich dvoch ¢asoch, ktoré sa uz navzajom nelisili. VySsiu hodnotu absorbancie
pri prvom merani spésobovala emulzia v amylalkoholickej vrstve. Pre pricu
sme vybrali dobu 4 minity. '

MnoZstvo extrahovadla

Merala sa absorbancia amylalkoholickej vrstvy pre priddvané mnozstva
amylalkoholu 5, 10 a 15 ml pri konstantnom mnozstve extrahovanej vrstvy.
Intenzita zafarbenia sa pri kazdej nasledujticej hodnote zniZila priblizne o 19 %,.
Zistilo sa, Ze minimalne mnozstvo vrstvy amylalkoholu potrebné na stanovenie
je 10 ml. Pre dalsie pokusy sa zvolilo mnozstvo 15 ml, ktoré sa pre dané pod-
mienky ukézalo najvyhodnejsim.

A
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M_q Obr. 1. Krivka I: zmena absorbancie roda-
1 nozelezitanového komplexu vo vodnej
04 vrstve v zdvislosti od dasu; krivka 2: zmena
absorbancie rodanozelezitanového kom-
plexu v nevodnej vrstve v zdvislosti od

o 400 200 rinin] dasu.
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Stdlost rodanoelezitanového komplexu

Pri experimentalnej praci sme sledovali stalost rodanozelezitanovych kom-
plexov na dennom svetle. Hodnoty, ktoré st vynesené na obr. 1, ukazuju, Ze
absorbancia komplexov vodnej vrstvy sa meratelne meni po dobu 20 mintt
(za meratelnd zmenu sme prijali takd zmenu, ktora Styrikrat prevysuje chybu
merania pristroja). Absorbancia komplexu vo vrstve amylalkoholu (priamka 2)
sa nemenila ani po 120 mindtach. Na zédklade ziskanych poznatkov bolo potreb-
né usporiadat pracovny postup tak, aby bol vidy presne dodrzany &as pripravy
vodného roztoku. Hladal sa farebny filter, ktory ma najvaésiu citlivost na
zmenu zafarbenia roztoku. NajlepSie vyhovoval filter, ktorého spektralna
sirka je v rozmedzi 500— 560 nm.

Vplyv pH

Vyssie citovani autori [9, 10, 12] sa zhoduji v tom, Ze pri danej metéde sa
musi vel'mi prisne dodrziavat pH, pridom v otdzke hodnoty a rozmedzia, v kto-
rom musi byt udrziavané, stanoviska sa rozchddzajud.

Pristapili sme preto k meraniu absorbancie pri hodnotach pH 1,5; 2,1; 2,5;
2,9: 3,5 pri koncentracii F: 0 a 2 ug/ml (meralo sa pH vodnej vrstvy) (pozri
tab. 1). Absorbancie st vynesené ako aritmetické priemery z 9 merani. V sihla-

Tabulka 1

Zmena absorbancie v zdvislosti od volby pH pre koncentrécie 0 a 2 pg F~/ml

pH
Koncentracia 1.5 2,1 2,5 2,9 3,5
pg Fjml
Hodnota A4
0 0,4475 0,4550 0,4976 0,2650 0,1098
2 0,4080 0,3470 0,2900 0,1600 0,0380
A4 0,0395 0,1080 0,2076 0,1050 0,0718

se s literatdrou [9] sa zistilo, Ze najvéadSia citlivost je v oblasti pH 2,5 (pozri
obr. 2). Pri tomto pH je vSak koncentradné rozmedzie stanovovaného F~ prilis
uzke. Vzhladom na to, Ze sme pracovali v koncentra¢nom rozsahu 0,45 az
4,50 pg F~/ml, vybrali sme pre dalsiu pracu pH 2,1, ked dochadza k optimalnej
zmene absorbancie pre dané koncentraéné rozmedzie. Ako vyplyva z krivky 2,
je potrebné pH roztokov presne dodrziavat.
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Kalibraénd krivka

Zostrojila sa kalibragna krivka pre koncentratné rozmedzie 0,45—4,50 ug
F7/ml. pH vodného roztoku bolo 2,1. Jednotlivé body kalibra¢nej krivky si
vynesené ako rozdiely absorbancie slepej skiisky a stanovovanej koncentracie.
Pre vypodet slazili ddaje zo Siestich
merani pre kazdy jeden bod. Postup sa

o}g uprz'wil. s osobii.:nym zretelom na chylf)y
ol vznikajice pri odéitani absorbancie.
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Obr. 3. Krivka I: zmena
absorbancie farebného kom- g4
plexu v zdvislosti od kon-
centrdcie ¥ ; krivka 2: zd- 0.08
vislost absolitnej hodnoty 006
percentudlnej chyby od kon-
centrdcie F~; priamka 3: 004
priamkovy usek kalibra¢ne;j 002
krivky. 1 2 3 4 5 6 7 8 9.40{ugNaF/100m!

Na obr. 3 sa stiéasne vyniesli hodnoty absorbancie a absolitne hodnoty percen-
tudlnych odchylok v zavislosti od F~ Z kalibraénej krivky je zrejmé, ze v roz-
medzi koncentracii 0,45—2,26 pg F~/ml je zavislost priamkova. Priamka 3
predstavuje tento tsek kalibradnej krivky, zostrojeny pomocou metédy naj-
mensich stvorcov.
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HOJOPUMETPMYECHOE OIIPENEJEHNE ®TOPHA0B B BO3AVXE

A. MouumaunoBa, M. MaauHoBCKN

Hadenpa Heopranmueckoit Texnosorun CI0BAL[KOT0 MOJNTEXHUIECKOTO UHCTUTYTA,
Bparuciasa

Paspaboranu BHIOM3MEeHEHHBI MeTON Aas ompefeneHus 0,45—4,50 ue F~[ma, npuMeHas
SKCTPArvpOBAHHBIN- AMUIIOBBIM CIIMPTOM KOMILIEKC POJAHUCTOrO OKHCHOro jxemesa. Ilpm
9TOM M3y4YasoCh BIMAHME KOHIEHTPALUU PEareHTOB, DKCTPATMPYIOUIMX BeIEeCTB, BpeMA
9KCTPAKIUY U LeHTPU(PYTUPOBAHUA, YCTOHUMBOCTE KOMIIIEKCOB 1 pH .

VYnoBnerBopuTeIbHEIE PE3YIBTATHL OBIIM ITOJIYYeHBI AJIA PACTBOPA C KOHEYHON KOHIIEH-
tpauueit 6 105 m-Fe3+ u 1,5 10-2 M-SCN™, mcnonbays aMHJIOBHEII CINPT B KauecTBe
SKCTparmpylomero peareHra, u npu pH 2,1. Bouia nocrpoena KaiamOpOBOYHAA KpUBAA.
Maxcumanbublit pasbpoc He Goapure +35 %.

Prelozila T'. Dillingerovd

COLORIMETRIC DETERMINATION OF FLUORIDES IN AIR

A.Moncmanové, M. Malinovsky

Department of Inorganic Technology of the Slovak Technical University,
Bratislava

A modified method to determine 0,45—4,50 ng F~/ml was worked out using the ferric
thiocyanate complex extracted out of water by amylalcohol. Simultaneously with the
determination of F~, the effect of reagents’ concentrations, extracting reagents, extraction
and separation times, complex’s stability and pH were studied.

Satisfying results were obtained using solution with finite concentration 6 . 10-% M-Fe3+
and 1,5.10-2M-SCN™~ and of pH 2,1. Amylalcohol was used as the extracting reagent.
A calibration curve was plotted. The maximum deviation was within the range +5 %.

Prelozil E. Moncman
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