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S dne$nym rychlym rozvojom priemyslu tzko suvisi aj otdzka spolahlivého
stanovenia fluoridov v rozliénych prostrediach. Preto sa prisluSnym analytic-
kym metédam venuje velkd pozornost. NajéastejSie sa odportiéa metéda H.
H. Willarda a O. B. Wintera [1] a jej modifikdcie [2, 3]. Dalsie metédy
pouzivaji pri titraénych spdésoboch rozliéné indikatory, pretoZe alizarinova
derveni S nie je najvhodnejsia s ohladom na jej malo kontrastny farebny pre-
chod [4, 5, 12]. Aj priame kolorimetrické metédy [8—11] st ¢asto nevyhodné

pre pritomnost rusivych latok.

V naSej préaci predkladdme pouzitie novsieho metalo-
chrémneho indikitora ,,metyltymolovej modrej*, t. j.
sodnej soli 3,3’-bis-N,N-di-(karboxymetyl)-aminomety]l-
tymolsulfonftaleinu [6, 13, 14], ktora je vhodna pre ko-
lorimetrické i titra¢né stanovenie. Fluoridy sme od pri-
padnych rusivych latok oddelili destildciou vodnou pa-
rou pri teplote 137—142 °C v destila¢nej aparatire [7],
ktora je zjednoduSend v tom, Ze §piralovity privod pary
medzi pld§tom a bankou je nahradeny rovnou rirkou
umiestenou vo vnudtornej banke (obr.1). Destilovali
sme z prostredia kyseliny sirovej na celkovy objem

Obr. 1. Destila¢ny pristroj.
1. vzorka; 2. symetricky tetrachléretdn; 3. privod pary; 4. lie-
vik; 4. chladi¢ na kondenzdciu par tetrachléretdanu; 6. chladié
na kondenzéciu vodnej pary.

200—225 ml destilatu, ktory sme zachytavali do piatich
do kazdej priblizne 40—45 ml destilatu.

Experimentalna ¢ast

Cinidld a pristroje

odmernych baniek,

1. Dusiénan tori€ity: 0,147 g Th(NO,), 6H,O sme rozpustili v 250 ml destilovanej

vody, ktortt sme vopred okyslili 0,1 N-HCI do odfarbenia 2,4-dinitrofenolu.

2. Metyltymolovd modrd: Rozpustime 0,190 g metyltymolovej modrej v 250 ml desti-
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lovanej vody, ktori vopred stitrujeme 0,1 N-HC1 do odfarbenia 2,4-dinitrofenolu. Roztok
uschovéme v chladni¢ke. Neutrdlne a zésadité roztoky metyltymolovej modrej nie su
stdle a ¢asom sa rozkladaju. Silne kyslé roztoky su stélejSie a v prostredi 1 N kyseliny
solnej vydrzia pri izbovej teplote 2 az 3 mesiace.

3. Priprava ¢inidla: Roztok dusiénanu torié¢itého zmieSame s roztokom metyltymolovej
modrej. Vzdjomny pomer vopred zistime tak, ze do odmernych baniek odstuprujeme
roztok dusi¢nanu toriéitého v rozsahu 0,00 — 5,00 ml a obrédtene roztok metyltymolovej
modrej v rozsahu 5,00 — 0,00 ml. Potom priddme 1,00 ml 0,1 N-HCl a doplnime na objem
50,0 m! destilovanou vodou upravenou 0,1 N-HCI. Intenzitu zafarbenia pripravenych
roztokov meriame pri vlnovej dizke 580 my. Zistené hodnoty zndzornime graficky (obr. 2).
Najvyssia intenzita zafarbenia zodpoveds pomeru 2,35 ml dusiénanu toriéitého a 2,65 ml
roztoku metyltymolovej modrej. Podla tohto pomeru zmieSame obidva roztoky. Pripra-
vené ¢inidlo je stéle a jeho intenzita zafarbenia sa nemenila do troch mesiacov.

4. Nasyteny vodny roztok 2,4-di-
nitrofenolu.
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5. Destilovand voda upravené pri-
davkom 0,1 ~¥-HCI na 2,4-dinitro-
fenol do odfarbenia, t. j. pH 2,6.

6. 0,1 x-HCI.

7. Standardny roztok fluoridu sod-
ného: 0,2210 g NaF p. a. rozpusti-
me na objem 1000 ml v destilovanej
vode upravenej 0,1 N-HCl. Roztok
obsahuje 100 pg F v 1 ml. Zriede-
nim upravenou destilovanou vo-
dou pripravime roztok o koncen-
trécii 10 pg F v 1 ml.

Kolorimetrické merania sme vy-
konali na univerzdlnom spektro-
fotometri VSU 1, Zeiss, Jena v 1,00

T 0 p 2'. - 3‘ i ~2 cm kyvete pri vinovej dizke 580
3 2 1 0 mgy.
Destilaénu aparaturu zhotovili
Obr. 2. Zavislost intenzity zafarbenia od pomeru Spojens sklérne pKléra“ n.p., Bra-
dusiénanu torié¢itého (T) a metyltymolovej ) ” ’ ’
modrej (MTM). tislava.
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Zéavislost absorpcie od vlnovej dlzky

Absorpciu svetla v zévislosti od vinovej dizky sme uréili v roztoku, ktory sme pripravili
zmie$anim 2,30 ml roztoku dusiénanu tori¢itého a 2,70 ml metyltymolovej modrej. Po
okysleni s 1,00 ml 0,1 N-HCI doplnili sme roztok upravenou destilovanou vodou na objem
50,0 ml. Extinkeiu zistent pri réznych vinovych dizkach zndzornime graficky. Na porov-
nanie uvddzame aj zdvislost absorpcie svetla od vinovej dfzky samotného roztoku metyl-
tymolovej modrej (roztok s pomerom 0,00 ml dusié¢nanu torié¢itého : 5,00 ml metyltymo-
lovej modrej), ktory mé maximum pri 430 my, zatial ¢o modré zafarbenie ¢inidla vykazuje
maximum pri 580 my. Vietky dalSie merania sme robili pri vinovej dizke 580 my (obr. 3).
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Obr. 3. Zavislost absorpcie svetla od Obr. 4. Kalibraéné krivka pre fluoridy
vinovej dizky. vrozsahu 0—100 pg F.
1. roztok metyltymolovej modrej;
2. roztok ¢inidla.
Kalibraénd krivka

Do odmernych baniek o obsahu 50,0 ml odstupriujeme pridavok Standardného roztoku
8 obsahom fluoridov 0—100 pg F, pridéme 1,00 ml 0,1 N-HCl a doplnime upravenou
destilovanou vodou po znacku. Potom priddéme presne 3,00 ml dinidla a intenzitu modrého
zafarbenia meriame na vhodnom kolorimetri pri vinovej dizke 580 my. Intenzita modrého
zafarbenia klesd so stupajicou koncentréciou fluoridov. Zistené priemerné hodnoty
z desiatich vzoriek s zndzornené na obr. 4.

Na porovnanie s priamymi vysledkami kalibra¢nej krivky sme destilovali Standardné
roztoky s obsahom 0, 40, 80, 120, 160, 200, 240 a 280 pg fluéru. Destilovali sme na objem
180 ml a cely destilat sme titrovali 0,1 N-HCI na 2,4-dinitrofenol. Po pridani 4,0 ml nad-
bytku 0,1 ~N-HCl sme doplnili na objem 200 ml destilovanou vodou upravenou HCIL.
Z destildtu sme odpipetovali 50,0 ml a pridali sme 3,00 ml é&inidla. Vysledky zistené pri
jednotlivych koncentrécidch sa zhoduju s pridanymi mnoZstvami, pri¢om interval spo-
Tahlivosti je + 6,2 9% s pravdepodobnostou omylu 0,05.

Diskusia

Roztoky metyltymolovej modrej v kyslom prostredi v rozsahu pH 0—6,5
st zZlto zafarbené. V tejto oblasti pH reaguje metyltymolova modré s mnohymi
katiénmi, ktorych komplexy sd intenzivne zafarbené. Komplex metyltymolo-
vej modrej s tériom je fluoridmi rozruSovany, pri¢om sa uvolfiuje metyltymo-
lové modré.
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Priprave ¢inidla treba venovat nélezitd pozornost. Roztok metyltymolovej
modrej a dusiénanu tori¢itého sa ma zmiesat tak, aby nebol nadbytok dusiéna-
nu tori¢itého. Preto je vyhodné zisteny pomer 2,35 ml Th(NO;), a 2,65 ml
metyltymolovej modrej zaokrihlit tak, aby po rozmie$ani bol maly nadbytok
metyltymolovej modrej, napriklad 2,30 ml Th(NO;), a 2,70 ml metyltymolo-
vej modrej. Jej maly nadbytok neru§i pri kolorimetrii, lebo Zlté zafarbenie
mé maximum svetelnej absorpcie pri 430 mp. Roztoky s malym nadbytkom
dusiénanu torid¢itého nedavaji farebné zmeny pri malych obsahoch fluoridové-
ho iénu, lebo tento reaguje s dusiénanom torié¢itym. Pridavok 3,00 ml éinidla
sa musi vykonat presne. Toto mnozstvo éinidla priddvaného do 50 ml vzorky
sme zvolili s ohladom na intenzitu zafarbenia roztoku pri pouzitil cm kyvety
a pri rozsahu stanovenia fluoridov 0—100 pg F. Pri pouziti iného rozsahu
koncentracie fluoridov alebo pri inych postupoch je mozné upravit mnozstvo
priddvaného &inidla. 2,4-Dinitrofenol pouzivany ako indikator na nastavenie
pH roztokov nerusi pri stanoveni, lebo titracia s 0,1 N-HCI sa robi do jeho od-
farbenia.

Standardné roztoky fluoridu sodného nie je potrebné destilovat na objem
250 ml, pretoze uz v prvych 100—150 ml destilatu predestiluje prakticky
vietok fluoridovy ién. Pri destildcii vzoriek pras§ného spadu, ovzdusia, pody
a pod. je potrebné vzhladom na pritomnost rozliénych sprievodnych latok
destilovat na taky objem, ktory zaruédi kvantitativne predestilovanie pritom-
nych fluoridov. Beine to byva objem 250 ml, len v niektorych pripadoch

Yy 2

vySssi.

Metyltymolovd modrd je vhodnd aj ako indikdtor pri titrdcii fluoridov
dusiénanom torié¢itym pri pH 2—2,5. pH nastavime titraciou vzorky kyselinou
solnou na 2,4-dinitrofenol do odfarbenia a eSte pridavkom uréitého nadbytku.
Predbeine sme vyskusali postup [2], pouZivany pri titracii dusiénanom tori-
¢itym na alizarinovd éerven S. Nadbytok kyseliny solnej sme v8ak pridali
v roztoku metyltymolovej modrej. Farebny prechod pri titracii je zo Zlta do
modra. Z dosiahnutych vysledkov mozno vyvodzovat, Ze metyltymolovi modri
bude mozné vyuzit aj pri titraénom stanoveni fluoridov.

Stthrn

Vypracovali sme kolorimetrickii metédu na stanovenie malych mnozstiev
fluoridov pomocou komplexnej zlideniny metyltymolovej modrej s tériom.
Uvedeny sp6sob mozno pouzit na analyzu vzoriek, pri ktorych sa rusivé zli-
Ceniny odstranili destildciou vzorky z prostredia kyseliny sirovej vodnou
parou. Teplotu destilacie 137—142 °C udriujeme varom symetrického tetra-
chléretanu.
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Maximum svetelnej absorpcie modro sfarbenych roztokov je pri 580 mp.
Priamkova zavislost intenzity zafarbenia od obsahu fluoridov je pri pouziti
1,00 cm kyvety do 70 ug F v objeme 50,0 ml. Cinidlo pripravime zmie$anim
roztoku metyltymolovej modrej s dusidnanom toriditym v pomere, ktory
vopred urdime. Novy indikdtor mozZno pouzit aj pri mikrotitracii fluoridov
dusi¢nanom toriditym pri pH 2,0—2,5. Farebny prechod je zo Zlta do modra.

KOJOPUMETPUYECKOE OIIPENEJEHHUE ®TOPHIOB

9. Tnyxans, fI. Maiiep

Wactatyr raraenst, bpatucnasa

Mer paspaboTa;in KoJIOpEMETPHUECKAHE METON OIpefiesIeHN s MAJILIX KONAIecTB (PTOpAIOB
¢ MOMOMIIBI0 KOMIIEKCHOTO COeJUREeHHs MEeTHATAMOJIOBOTO CHHero ¢ TopmeM. IlpmBemeHHEIHR
cnoco® mO3BOJIsIeT NPEMEHATH s aHAIM3a 00pasmel, Y KOTOPHIX MeIIAIOINHe COeNMBeHAs
ycTpaHAKTCA OeperoHKoli o6pasma u3 cpesiel CepHOM KHCIOTH BOAAHLM HapoM. TemmepaTypa
neperoBKE 137—142°C mopmepuBaeTca KUIieHNeM CEMMETPHYECKOTO TeTpaxJIopsTaHa.

MaxcEMyM HOIVIOINEHHs CBeTa CHHe OKpalleHHEIX pacTBOpoB npa 580 mu. IlpamonnBeii-
Haf 3aBACHMOCTh HHTEeHCHBHOCTH OKPAINMBAHAA OT COJep/KaHAA (TOPAJOB MDA NpUMeHeHUN
1,00 cM x1oBetHl Ho 70 pe F B 06Beme 50,0 M. PeakTHB IPUTOTOBIAETCS CMeINIeHAEeM pacT-
BOpa MeTHJITEMOJIOBOTO CHHEro ¢ HETDATOM TOPHs B HPOINOPIHME, ONpe[eleHHOH# 3apamHee.
HoBErif MEAMKATOD MOKHO IDHMEHHThL TaKMe IPH MHKDOTHTPOBAHAH (ITOPHJOB HETDATOM
topus opu pH 2,0—2,5. Ilepexo OKpacKE W3 KeJITOr0 B CHHHM I[BeT.

KOLORIMETRISCHE BESTIMMUNG VON FLUORIDEN

E. Hluchéan, J. Mayer

Institut fiir Hygiene, Bratislava

Eine kolorimetrische Methode zur Bestimmung geringer Fluoridmengen mittels einer
Komplexverbindung von Methylthymolblau mit Thorium wurde ausgearbeitet. Das
beschriebene Verfahren ermoglicht die Analyse von Proben, bei denen stérende Verbin-
dungen durch Wasserdampfdestillation aus H,SO,-Lésungén abgetrennt wurden. Die
Destillationstemperatur wurde mit Hilfe des siedenden symmetrischen Tetrachlordthans
auf 137 — 142 °C gehalten.

Das Absorptionsmaximum der blau gefidrbten Losungen liegt bei 580 my. Die
lineare Abhdngigkeit der Farbintensitéit von dem Fluoridgehalt besteht bei der Anwen-
dung einer 1,00 cm Kiivette bis zu 70 ug F in 50,0 ml. Die Herstellung des Reagens erfolgt
durch Vermischen einer Methylthymolblaulésung mit Thoriumnitrat in einem Verhéltnis,
das vorher festgelegt wurde. Der neue Indikator ldsst sich auch bei der Mikrotitration von
Fluoriden mit Thoriumnitrat bei pH 2,0 — 2,5 verwenden. Der Farbumschlag vollzieht
sich von Gelb nach Blau.
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