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K PROBLEMU STANOVENIA FLUORIDOY V PITNYCH VODACH

J. MAYER, E. HLUCHAN
Ustav hygieny v Bratislave

RieSenie otdzky privodu fluoridov do organizmu pitnou vodou, ktora je
bezpochyby vyznamna z hladiska huméannej i veterinirnej mediciny, stvisi
predovietkym s metodologickym problémom prislusnych chemickych analyz.
Za optimalnu hranicu fluoridov v pitnej vode sa povazuje velmi tizke rozmedzie
od 0,8—1,3 mg/l. Vody s obsahom fluoridov nad 1,5 mg/l st uz na pitie ne-
vhodné, avSak vo vodach pre napajanie domacich zvierat si pripustné ovela
vysSie koncentracie, a to az 16 mg/l [1]. V niektorych velkych vodariach
od r. 1945 mnoZstvo fluoridov reguluji pridavkom fluoridu sodného [2],
ak je obsah fluoridov nedostatoény.

V naSich oblastiach sa nestretdvame s vyskytom vysokych koncentracii
fluoridov v pitnych vodach. V beznych spodnych vodach byva ich obsah nie-
kolko malo desatin mg/l, iba v niektorych mineralnych vodach je aj vyssi
(napr. karlovarské minerdlne vody maja nad 2 mg/l fluoridov). Vyskyt takych
malych mnoZstiev fluoridov sa vysvetluje pritomnostou vépenatych iénov,
ktoré s fluoridmi tvoria velmi malo rozpustny fluorid vipenaty (jeho sigin
rozpustnosti je 16,3.10-3 g/l). V niektorych prirodnych vodach nachidzame
vys8i obsah fluoridov, ako je rozpustnost fluoridu vapenatého. V takych pri-
padoch predpokladame ovplyvnenie rozpustnosti fluoridu vapenatého nie-
ktorymi solami (najmi NaHCO;) [3]. Tato domnienka je potvrdend skutod-
nostou, Ze obsah fluoridov byva oby¢ajne véadsi vo vodach s vysSou alkalitou.

Pre stanovenie malych mnozstiev fluoridov nemoéze prist do uvahy vazkovéa
metéda. Pre mikroanalytické tidely st vhodnejsie kolorimetrické a titraéné
met6dy. Avsak fluoridy nepatria medzi iény, ktoré mozno farebne lahko po-
zorovat, kedZe doteraz nepozname indikator, s ktorym by tvorili farebné
zltdeniny. Preto sa vyuziva ich schopnost rozkladat niektoré farebné kom-
plexy kovov s organickymi farbivami na bezfarebné zlideniny, resp. schopnost
zabratiovat ich vzniku v ddsledku védSej afinity uvazovaného katiénu (napr.
téria, hlinika, Zeleza a pod.) k fluoridom ako k organickému farbivu. Takato
analytickd metdda je dostatoéne citliva, aby dovolila stanovit vidésie mnoZstvo
fluoridov nez 0,1 mg/l. Tieto metédy si vSak nepriaznivo ovplyvnené pritom-
nostou rozliénych aniénov a katiénov. Za tdelom elimindcie rusivych latok
pouZiva sa destilicia z prostredia kyseliny sirovej za pritomnosti kysliénika
kremicitého. Za vyssich teplét destiluje vzniknuty fluorid kremiéity kvanti-
tativne do predlohy, v ktorej sa potom stanovuje. Pri tejto destildcii treba
presne dodrziavat teplotu, a to 135 °C [4]. Pri vyssich teplotach predestiluja
aj rudivé kysliéniky siry, kym pri nizSich teplotdch nie je predestilovanie
fluoridu kremiditého kvantitativne. Destilicia je zdlhava a malé odchylky
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v teplotach ovplyviiuji presnost vysledkov. Ak banku s fluoridmi umiestime
vnutri inej varnej banky s refluxnym chladiéom a tito vonkajsiu banku na-
plnime kvapalinou s bodom varu asi 145 °C (tetrachldretan), destilacia je pod-
statne zjednodusend [5]. Aviak i tato destilicia predstavuje velké dasové
zataZenie. Pozname eSte iné spdsoby eliminovania rusivych vplyvov, ako je
napr. matematicka metéda, pri ktorej musime poznat intenzitu rusivého vply-
vu rozliénych zliéenin a na zaklade predchadzajiceho rozboru odpoditame ale-
bo pripoéitame (pripadne pomocou nomogramu) prislu§ni korekénu hodnotu
k zistenému mnozstvu fluoridov [6]. Tato metdda je pouZitelnd len do uréitého
rozmedzia.

Pri druhom spoésobe priddme zndmy obsah ruSivych latok vo vzorke do
porovnavacieho Standardu a porovname vzorku vody s takto pripravenym
standardom [7]. Tento spbsob sa pouziva pri rozboroch zndmeho typu vody
(napr. vo vodarni).

Dalsi sposob sa snazi odstranit rusivé latky vymietiaémi iénov alebo tieto
vyzrazat vo forme nerozpustnych zlidéenin. Pre sériovi analyzu znamens
vSak ka?dy z tychto postupov predlZenie pracovnej doby nevyhnutnej na
analyzu. Najviac ju vSak predlZuje destildcia. Preto sme si preverili rusivy
éinok rozliénych zltéenin pri troch metédach priamej analyzy vzoriek vody
na obsah fluoridov (bez predchadzajicej destildcie).

Experimentalna éast

Pri metédach priamej analyzy véd pozorovali sme za pritomnosti uréitych rusivych
latok chybné vysledky. Postupovali sme takto: K séridm roztokov so zndmym obsahom
fluoridov sme pridévali rusivé latky o réznych koncentracidch, vykonali sme stanovenie
ako pri Standardnych fluoridovych roztokoch a porovnévali sme vysledky s fluoridovymi
gtandardmi bez ruSivych latok. Jedna skupina s ruSivymi latkami ddva pozitivnu chybu,
t. j. vySSie vysledky fluoridov, ktoré nezodpovedaji skutoénosti. Druhé skupina zapri-
dinuje negativnu chybu, ddva teda oproti skutoénosti nizSie vysledky, niekedy aZ pod
nulovi hodnotu Standardnej krivky.

Prvé metdda, ktoru sme preskusali, zaloZens je na odfarbeni alumindn-hlinikového
komplexu:
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Alumindn-hlinikovi zliéeninu moZno povaZovat za cheldtovy vnatorny komplex,
ktory sa nachadza v koloidnom stave [8]. Podla iného nézoru ide o adsorpeiu aluminénu
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na koloidnom hydroxyde hlinitom za vyraznej zmeny sfarbenia [9]. Pre stanovenie
fluoridov je vSak najddlezitejSie, Ze intenzita zafarbenia zévisi od mnoZstva pritomnych
fluoridov, ak je pridavok aluminénu a hlinika konstantny. RuSivy vplyv pripadne pri-
tomného Zeleza sa eliminuje pridavkom kyseliny askorbovej redukujucej iény Zelezité
na Zeleznaté, ktoré reakeiu uZ nerusia.

Pracovali sme podla modifikdcie A. Scheera [10], pri¢om sme postupovali takto:
V 50 ml vody sme hodnotu pH upravili na 3,9 pridavkom 4 ml tlmivého roztoku, ktory
obsahoval chlorid sodny a roztok hlinitej soli. Po premieSani sme pridali ,,na Spicu noZa‘
kyselinu askorbovi a 2,5 ml roztoku aluminénu, na¢o sme po 30 mintutach kolorimetrovali
vzniknuté zafarbenie. PouZivali sme fotoelektricky absorpciometer zna¢ky Hilger s filtra-
mi H 503 a ,,Spectrum blue-green 603‘‘ a 4,0 cm kyvetky.

Druhé nami overend metéda Langova [11] vychddza z nedostatkov zirkén-alizari-
novej metédy, doteraz najviac pouzivanej v SSSR a USA. Pracovny postup tejto novej
met6dy nazvanej ,,connecticut‘‘ je takyto: K 50 ml vzorky vody priddme 5 ml tlmivého
roztoku dusiénanu toriéitého, éim upravime pH na 2,8, a po premieSani priddéme 5 ml
roztoku chrémazurolu S:
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Za ulelom vyvolania zafarbenia nechdme pomieSané vzorky 10 minut stét, naco ich
kolorimetrujeme za pouZitia filtrov H 503 a ,,Spectrum yellow-green 605 v 4,0 cm ky-
vetke.

Tretia metéda, ktorit sme preskusali, vo vodarenske]j praxi sa velmi dédvno pouZiva.
Je to titraéné metdéda s pouZitim alizarinovej ervene S ako indikétora a roztoku dusié-
nanu tori¢itého ako titraéného Eéinidla. Pracovny postup je tento: V odpipetovanych 50
ml vzorky vody upravime najprv pH na indikator 2,4-dinitrofenol tym, Ze vzorku vyti-
trujeme 0,1 N-HCI do odfarbenia a pridame eSte 1,5 ml nadbytku. Potom pridéme 10,0
ml 2 N-NaCl a 1,0 ml roztoku alizarinovej éervene S:
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Titrujeme dusiénanom toriéitym do farebného prechodu zo Zltozelena ( s maximélnou
priepustnostou pri 430 mu) do oranZova (s maximdlnou priepustnostou pri 500 my).
Podstatou tejto metédy je tvorba bezfarebného komplexného aniénu fluorotori¢itano-
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vého, ktory vzniké s pridanym dusiénanom tori¢itym. Pritomny indikdtor alizarin mé
pri danom pH, t. j. 2,7 odpovedajuce Zltozelenkasté sfarbenie. Nadbytoéna kvapka du-
siénanu toriéitého, ktord nie je spotrebovans fluoridmi alebo ruSivymi latkami (napr.
siranmi), tvori oranZovo sfarbeny chelatovy komplex a indikuje tak koneény bod titracie.

MnozZstvo pritomnych fluoridov zistime bud znésobenim spotreby dusiénanu toriditého
faktorom zistenym zo Standardného roztoku fluoridov, alebo z titratnej krivky. Titraéna
krivka pri obsahu fluoridov nad 2,5 mg/l je uZ splo§tend, preto je vyhodné pri tychto, ako

Vv

aj vyssich koncentracidch riedit vzorku vody destilovanou vodou.
Porovnanie rusivych uginkov niektorych katiénov a aniénov pri tychto troch metédach
je uvedené v tab. 1.

Diskusia

Z tab. 1 vyplyvaji rézne citlivosti jednotlivych metéd voéi rozliénym rusi-
vym latkam. Pri Scheerovej aluminén-hlinikovej metéde sme zistili podstatné
ovplyvnenie vysledkov pritomnostou siranov od 100 mg/l, kremié¢itanov od
5 mg/l a ovplyvnenie iénmi vapenatymi a hore¢natymi, avSak len pri tvrdych
vodach. Vysledky nie st ovplyvnené pritomnostou jodidov, bromidov, fosfo-
re¢nanov aZ do 5 mg/l, arzenitanov a boritanov do 1 mg/l. Pochopitelne rusia
uz stopy hlinika. Vyznamny, avSak tazko odstranitelny je ruivy vplyv kre-
miditanov uz v pomerne nizkych a v praxi beznych koncentricidch. Vyhodou
tejto metédy je velka citlivost, ktord dovoluje stanovenie fluoridov uz od
0,05 mg/l bez predchadzajicej koncentracie.

K Langovej ,,connecticut’* metéde poznamendvame: Pri nizkych, ale u nas
obvyklych kocentracidch, t.j. do 0,5 mg/l fluoridov si rozdiely v extinkeciach
prili§ malé, aby bolo mozné spolahlivé kolorimetrické stanovenie. V rozmedzi
0,5—2,0mg/Iriadisa ibytok zafarbenia Lambert—Beerovym zakonom. Pri tejto
metéde pracujeme s nadbytkom tori¢itého iénu, ktory reaguje s niektorymi
ruSivymi latkami, predovSetkym so siranmi, a tym sa predstiera pritomnost
fluoridov. Pri naSich pokusoch pritomnost len 50 mg/l siranov predstierala
obsah az 0,92 mg/l fluoridov, ked v skutoénosti hodnota fluoridov vo vzorke
bola nulova. Dalej je tito metéda silne ovplyvnena pritomnostou Zelezitych
iénov, o vSak by sa dalo eliminovat pridavkom kyseliny askorbovej. Z ani6-
nov rusia dalej len boritany o vyssichkoncentricidch (nad 1,0 mg/l B,0;), ¢o sa
vyskytuje iba v niektorych minerdlnych vodach. Metéda nie je ovplyvnend
beznymi koncentriciami kremiditanov, dusiénanov, chloridov, fosforeénanov,
dusitanov, jodidov a bromidov, ba ani pritomnostou iénov vapenatych, ho-
re¢natych a hlinitych.

Tretia preskGsand metdéda (titratnd) ma nepopieratelni vyhodu nendroc-
ného laboratérneho vybavenia. Vystadime s niekolkymi pipetami a Erlen-
meyerovymi bankami alebo kadi¢kami, ktoré v8ak musia byt z bezfarebného
skla. Chemik, zapracovany na tGto metédu, presne vystihne farebny prechod
indikdtora. Ako sa d4 z reakéného mechanizmu stanovenia odakivat, tato
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Pokradovanie tab. 1
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Pokradovanie tab. 1

Zistené mnoZstvo fluoridov v mg/l

Pridané mno¥stvo | Pritomné rufivé | podla extinkd. | podla extinké. | podla titrad.

— krivky pri po- | krivky pri po- | krivky pri po-
- vmell latky vmgfl | ikt sloming. | writi chrom. | whiti alizarinn

nu azurolu S S
0,00 0,5 mg/1 Al3+ 0,00 0,00 0,00
0,05 ” 0,00 0,00 0,00
0,10 » 0,00 0,05 0,00
0,50 % 0,04 0,41 0,23
1,00 ” 0,35 0,86 0,65
1,50 59 0,68 1,30 0,98
2,00 " 1,06 1,71 1,36
0,00 1 mg/l Fe3+ 0,00 0,00 0,00
0,05 5 0,05 0,20 0,06
0,10 » 0,09 0,20 0,12
0,50 » 0,50 0,37 0,56
1,00 P 0,97 0,50 0,99
1,50 0 1,49 0,60 1,563
2,00 i 1,97 0,81 1,99
0,00 1 mg/1 AsO3- 0,00 0,37 0,00
0,05 . 0,05 0,39 0,05
0,10 » 0,09 0,46 0,10
0,50 ,, 0,50 0,77 0,50
1,00 ’ 0,96 1,21 0,99
1,50 ” 1,47 1,71 1,50
2,00 W 2,00 2,28 1,97

Zistené mno#stvé fluoridov v mg/l si priemernymi hodnotami dvoch merani.

metéda je ovplyvnend predovSetkym siranmi [12]. Koncentricia 50 mgjl
siranov predstiera pritomnost 0,07 mg/l fluoridov a 100 mg/l siranov uz 0,22
mg/l fluoridov. Kremiéitany do 50 mg/l, dusiénany, chloridy do 1000 mg/l,
dusitany, jodidy, bromidy do 5 mg/l a fosforeénany do 1 mg/l neovplyviiuji
vysledok. Pritomnost viésieho mnoZstva fosforednanov zapriéitiuje nepravi-
delnost vo vysledkoch: chyby st raz pozitivne,raz negativne 6'. Povaha ainten-
zita rusivého vplyvu zavisi od druhu pritomnych fosforeénanov (metafosfo-
reénany maji mensi vplyv nez ortofosforednany). V beznych pitnych vodach
obsah fosforeénanov nedosahuje zdaleka hodnotu 1 mg/l. Vo vynimodénych
pripadoch vy88ieho vyskytu treba pouzif destilaént metédu. Podobne iény
vapenaté, horeénaté a Zelezité neovplyviiuju presnost metédy az do vysokych
koncentracii. Hlinik uz v koncentracii nad 0,1 mg/l zapriéifiuje negativnu chy-
bu. Mala citlivost uvedenej metédy voéi ostatnym rusivym litkam mozZno
vysvetlit aj vysokou koncentraciou pridaného chloridu sodného. Tento obsah
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chloridu sodného spésobuje viak ,,solnd chybu®, ktors sa prejavuje urditou
hodnotou slepého pokusu.

Zda sa teda, Ze z latok, ktoré s v beznych pitnych vodach pritomné v ob-
vyklych koncentracidch, rusia pri tejto metéde iba sirany. Zaoberali sme sa
preto ich odstrénenim. KedZe fluorid barnaty je pomerne slabo rozpustny,
obdvali sme sa, Ze sa vyzraZa spolu so siranmi, ak pouZijeme chlorid barnaty
ako zrazadlo. Preto sme pouzivali benzidin, ktory v8ak stanovenie fluoridov
pri dalSom postupe silne rusi. V dalsich pokusoch sme si overili posun siéinu
rozpustnosti fluoridu barnatého znizenim hodnoty pH. Zistili sme, Ze pri hod-
notdch pH, pri ktorych sa uskutoéiiuje sama titracia filuoridov, nevyzraza sa
uz fluorid barnaty. Preto sme vypracovali tento postup: K odpipetovanym
50 ml vzorky vody priddme 10 ml 2 x-NaCl, 3 kvapky nasyteného roztoku
2,4-dinitrofenclu a titrujeme 0,1 ~-HCl do odfarbenia. Potom priddme este
1,5 ml nadbytok HCI. Takto upraveni vzorku zahrejeme do varu, prilejeme
1 ml roztoku chloridu barnatého a kvapalinu udrZujeme pri vare niekolko
sekiind, na¢o ju prefiltrujeme. Do vychladnutého filtratu priddme indikétor
alizarinovi éerven S a titrujeme dusiénanom tori¢itym do farebného prechodu.
Touto dpravou odstratiujeme rusivy vplyv siranov a dostaneme odpovedajiice
hodnoty fluoridov.

Cinidld pouzité pri Scheerovej alumindnovej metéde

1. roztok hlinitej soli: 8,7955 g KAI(SO,),.12 H,0 rozpustime a doplnime destilovanou
vodou do 1 litra;

2. roztok hlinitej soli v kyseline solnej: 40 ml roztoku 1 doplnime 3 N-HCl do 1 litra;

3. 3 Noctan amdénny: 231,2 g octanu aménneho rozpustime a doplnime destilovanou
vodou do 1 litra;

4. roztok octanu aménneho a chloridu sodného: 16,5 g NaCl rozpustime v 3 N octane amén-
nom a doplnime nim do 1 litra;

5. tlmavy roztok s obsahom hlinika: roztoky 2 a 4 zmieSame v pomere 1 : 3;

6. tuhd kyselina askorbovd p. a.;

7. 0,1 % wvodny roztok aluminonu;

8. fluoridovy roztok: 0,1105 g NaF rozpustime a doplnime destilovanou vodou do 1 litra.
Tento roztok pred pouZitim zriedime 10 nasobne. 1 ml zriedeného roztoku obsahuje
0,005 mg fluoridu.

Cinidld pousité pri Langovej ,.connecticut'* metdde

1. thmivy roztok: 22,7 g kyseliny monochléroctovej a 4,8 g NaOH rozpustime v destilo-
vanej vode a doplnime na objem 1 litra;

2. roztok dusiénanu toriéitého: 3,500 g Th(NO;),.4 H,O rozpustime v destilovanej vode
a doplnime na 500 ml;

3. tlmivy roztok dusiénanu toriditého: do 4,75 dielu tlmivého roztoku (1) priddme 0,25
dielu roztoku dusiénanu tori¢itého (2);

4. indikdtor chrémazurol S: 0,125 g chrémazurolu S (Geigy) rozpustime v destilovanej
vode a zriedime na objem 500 ml;

6. fluoridovy roztok: ako pri predchédzajiacej metode.
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Cinidld pouzité pri titralnej metdde

1. 2 N-NaCl: 116 g NaCl rozpustime a doplnime destilovanou vodou do 1 litra;

2. 0,1 N-HCI: 10 ml koncentrovanej HCI p. a. doplnime destilovanou vodou do 1 litra;

3. indikdtor 2,4-dinitrofenol: nasyteny vodny roztok;

4. chlorid bdrnaty: 1,5 g BaCl,.2 H,0 rozpustime asi v 50 ml destilovanej vody, prida-
me 2 kvapky dinitrofenolového indikétora, titrujeme 0,1 N-HCl do odfarbenia, priddme
este 3,0 ml nadbytku kyseliny a doplnime destilovanou vodou do 100 ml;

5. indikdtor alizarinovd &ervefi S: 0,02 g alizarinovej Gervene rozpustime a doplnime
destilovanou vodou na 100 ml;

6. titracny roztok dusiénanu toriéitého: 0,5523 g Th(NO,),.4 H,0 rozpustime v desti-
lovanej vode, pridame 7,2 ml 1 N-HCI a doplnime destilovanou vodou do 1 litra.

Suhrn

V préci sa porovnavaji tri priame metédy stanovenia fluoridov v pitnych
vodach, a to metéda alumindénova, chrémazurolovd a metéda titraéni. Pre-
skimal sa rusivy vplyv iénov SO%-, Cl-, J-, Br-, PO3-, HPO;-, H,POy,
B,0%-, A3+, Mg>, Ca?* a Fe3* v roznych koncentracidch. Ako najvhodnejsi
spdsob sa javi priama titracia dusiénanom toriéitym na indikdtor alizarinovi
Cervenl S po urditej modifikdcii, ktora sleduje odstranenie rusivych siranov
vyzrédZanim vo forme sfranu barnatého.

R [POBJEME OINPENEJEHUSI ®TOPUIOB B [MUTHLEBOW BOIE
f1. MATIEP, 3. I'NTYXAHB
HacruryTt rurncHsl B BpaTuciase
BriBojis1

B pabore comocTaBieHb TPH NPSAMBIX MeTOja ONpeesieHMs (PTOPUIOB B OUTHEBOH BOME
a MMEHHO MeTO[| aJIIOMMHOBEIM, XPOMAa3ypOJIOBEHIH M THTPOBaabHBIA. MccireqoBaHO MeImalo-
iee Biusaue HoHOB SO3%-, Cl-, J-, Br-, PO3-, HPO;~, H,PO;, B,0Z-, Al3+, Mg?+, Ca?+, Fe?*
B Pa3IHIHLIX KORIEHTpauusax. CaMbiM IOAXOMSIIMM CIOCOOOM sIBJAETCS NPAMOE THTPOBAaHMe
C A30THOKMCJIBIM TOpMeM HpH NpPUMeHEeHHH aIM3apHHOBOIO KpacHOro S KaK MHIUKATODA.
ITo onpenesreERO MOAUQUKAIINY, IejIb KOTOPOil COCTOUT B YCTPAHEHUM MEMIAIONIEro JeHCTBH;I
cynb(aToB, 9TO MPOM3BOANTCH MX OCAK/(EHMEM B BUjie CEPHOKMCIIOTO Gapus.

IToctynuno B pejlakimio 8. 7. 1957 r.

ZUM PROBLEM DER FLUORIDBESTIMMUNG IM TRINKWASSER

J. MAYER, E. HLUCHAN
Institut fiir Hygiene in Bratislava
Zusammenfassung

In vorliegender Arbeit werden drei direkte Methoden der Fluoridbestimmung im Trink-
wasser und zwar zwei kolorimetrische Methoden (unter Anwendung von Aluminon,
beziehungsweise Chromazurol) und eine titrimetrische Methode verglichen. Der stérende
Einfluss der Ionen S0j-, Cl-, J-, Br-, PO}-, HPO?-, H,PO;, B,02", Al3+, Mg®*, Ca?*,
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Fe?* in verschiedenen Konzentrationen wurde iiberpriift. Die geeignetste Methode
scheint die direkte Titration mit Thoriumnitratlésung zu sein, wobei als Indikator
Alizarinrot S verwendet wird. Es wird eine Modifikation des Arbeitsvorganges beschrie-
ben, wobei die stérenden Sulfate als Bariumsulfat entfernt werden.

In die Redaktion eingelangt den 8. 7. 1957
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