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Eine Bestimmungsmethode der Fluorid-Ionen durch Titration mit Tho-
riumnitrat und mit Methylthymolblau als Metallchromindikator wurde
ausgearbeitet. Aus den Proben entfernte man die storenden Beimengungen
durch Destillation. Man stellte den EinfluB des pH+Wertes, des Natrium-
chlorids, des Sulfat-Ions und der Menge des Indikators beim Titrieren fest.
Das Verfahren wurde fir Konzentrationen bis 100 pg F~ in 50 ml ange-
wandt.

A method for determination of fluoride ions by titration with thorium nitrate
using methylthymol blue as metalochromic indicator was devised. All inter-
fering admixtures were removed by distillation. The influence of pH, natrium
chloride, sulfate ion and of the amount of indicator used in titration were
determined. The procedure was applied in the range of concentrations up to
100 pg F~ in 50 ml.

Die zur Bestimmung der Fluorid-Ionen angewandte kolorimetrische Methode
[1—4] bietet nicht immer gute Ergebnisse, besonders bei Anwesenheit stérender
Stoffe. Bei den Titrationsmethoden mit Thoriumnitrat beniitzt man als Indikator
meistens Alizarinrot S [6—9]. Der Farbumschlag dieses Indikators ist wenig kon-
trast, deshalb sucht man nach weiteren Methoden mit Anwendung geeigneterar Indi-
katoren fiir die Titration [10—12]. Wie bei der Kolorimetrie treten auch bei der
Titration storende Stoffe hervor, von welchen man von den zur Analyse bestimmten
Proben me stens durch Destillation mit Wasserdampf die Kieselfluorwasserstoffsdure
[13, 14] aus dem schwefelsaurem Milieu bei 140°C trennt. In den Destillaten kann
dann verldBlich mit irgendeiner photometrischen [18, 19] oder polarographischen
Methode [5] der Fluorid-Ionengehalt bestimmt werden. In der vorliegenden Arbeit
filhren wir ein Bestimmungsverfahren der Fluoride durch Titration, bei welcher
als Indikator Methylthymolblau dient, an [15—17].

Experimenteller Teil
Losungen und Apparate

Thoriumnitratlésung 0,235 g Th(NO,), - 6H,0 wird im destillierten Wasser aufge-
16st, mit 72,0 ml 0,1 x-HCl angesduert und auf das Volumen von 1 Liter aufgefiillt.
Der pH-Wert der Losung betrdgt 1,9. Durch Titration der mit Chelaton 3 unter An-
wendung von Xylenolorange hergestellten Thoriumnitratlésung wurde eine Th(NOy), -
+5,97TH,0 entsprechende Zusammensetzung festgestellt.

Methylthymolblau: Die Menge von 0,1410 g Methylthymolblau wird in 500 ml 0,1
N-HCl aufgelost. Die Losung wird im Kihlschrank aufbewahrt.
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Eine geséttigte wésserige Lésung des 2,4-Dinitrophenols.

2 N Natriumchloridlésung.

Die Standardlésung des Fluorids. 0,2239 g NaF p. a. (das Priparat enthielt 98,729,
NaF) wird im destillierten. Wasser zu einem Volumen von 1 Liter aufgelést. Die Losung
enthélt 100 pg F~ in 1 ml. Durch weitere Verdiinnung werden niedrigere Konzentratio-
nen hergestellt.

pH-Meter 28 (Radiometer, Copenhagen).

Kalibratronskurve

Eine abgestufte Menge der Standardlésung des Fluorids von 0 bis 100 ug F~ wird
auf ein Volumen von 50,0 ml mit destilliertemm Wasser aufgefillt. Den Proben wird
direkt 50,0 ml des Destillats abgenommen, 5 Tropfen 2,4-Dinitrophenols, 10,0 ml 2 N-NaCl
werden hinzugegeben und mit 0,1 N-HCI bis zur Entfiarbung titriert. Der Farbumschlag
des Indikators ist im pH-Bereich 4,4 (gelb)—2,6 (farblos). Nachher wird 1,50 ml Methyl-
thymolblau hinzugefiigt, dabei wird gleichzeitig pH auf den Wert 2,2—2,3 eingestellt
und nun erfolgt die Titration mit Thoriumnitrat bis zur deutlichen blauen Féarbung.
Fir jeden Wert des Fluoridgehalts wurden 10 Titrationen durchgefiihrt; nach der Metho-
de der kleinsten Quadrate wurde die entsprechende Regressionsgerade gemeinsam mit
der maBgebenden Abweichung sy berechnet. Die Gleichung fiir die Regressionsgerade
lautet: y = 0,9175 + 0,07267 z und s,y = 0,1244. Die Regressionsgerade mit der maf-

ml Th(NOy),

Abb. 1. Die Abhingigkeit des Thorium- 0 20 40 60 80 100
nitratverbrauches von der Fluoridmenge. MEF

gebenden Abweichung ist in Abb. 1 dargestellt. Im Rahmen des ,,Kanals* befinden:
sich 689, aller Werte und wenn wir 2 8z, d. h. +0,2488 in Betracht ziehen, decken
wir 959 aller festgestellten Werte. Fiir jede neue Titrationslésung muB3 eine neue
Eichkurve hergestellt werden.

Der Einfluf3 des pH-Wertes

Der Verbrauch der Titrationslosung wird von der Wasserstoffionen-Konzentration
beeinfluBt. Mit abfallendem pH-Wert wichst der Thoriumnitratverbrauch und bei
pH 0—1,0 ist die Titration \iberhaupt unméglich. Bei dem pH-Werte 1,2 betrdgt der
Verbrauch der Titrationslésung fiir den Blindversuch 8,0 ml und bei pH 1,5 nur 2,8 ml..
Bei pH-Werten iiber 3,0 ist der Verbrauch fir den Blindversuch klein und mit wach-
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sendem pH-Wert sinkt sukzessive der Verbrauchsunterschied fiir die einzelnen Fluorid-
konzentrationen. Der Verbrauch der Titrationslésung beim pH-Wert 5,0 ist 0,8 ml
fiir die Menge von O pg F~, 1,4 ml fiir die Menge von 50,0 ug F~ und 3,5 ml fiir die Menge von
100 ug F~. Der geeigneteste Titrationsbereich ist bei einem pH-Werte von 1,8 —2,4. Durch
die Titration mit 0,1 x-HCI, bei Anwendung von 2,4-Dinitrophenol und mit einem weite-
ren Zusatz von 1,50 ml 0,1 N-HCI, der gemeinsam mit dem Indikator hinzugefiigt wird,
stellten wir in weiteren Arbeiten den pH-Wert auf 2,2 ein. Die Abhéngigkeit des Losungs-

verbrauches vom pH-Wert bei Fluoridkonzentrationen 0, 10, 50 und 100 pg ist in Abb. 2
dargestellt.
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Abdb. 2. Die Abhéngigkeit des Thorium-
15 19 23 27 31 35 . nitratverbrauches vom pH-Wert bei
! o pH ' Konzentrationen: 1. Opg F7; 2. 10 pg

F7; 3. 50ug F~; 4. 100 ug F~.

Der Einfluf3 des Natriumchlorids

Den zur Titration bestimmten Proben wird eine NaCl-Losung beigegeben, um die
konstante Werterhaltung der Ionenstirke der Losung [9] zu erzielen. Ahnlich wie bei
der Titration mit Alizarinrot S als Indikator, ist auch bei Methylthymolblau der Ver-

brauchsunterschied des Thoriumnitrats bei Zugaben zwischen 0 und 5 ml 2 N-NaCl am
groBten. '

Tabelle 1
Der EinfluB3 des Indikatorzusatzes

Die Zusatzmenge Der durchschnittliche Lo-
des Indikators  sungsverbrauch in ml bei
dem Fluorid-Ionengehalt

in ml 0 ug 50 ug
0,50 0,733 4,541
1,00 0,841 4,599
1,50 0,864 4,538
2,00 0,972 4,552
2,50 1,143 4,662

hem. zvest i 23, 219—223 (1969) 221



E. HLUCHAN, M. SEDLAK, M. JENIK

Tabelle 2
Der Einflufl der Sulfate bei der Titration

Zusatz Bei Anwesenheit Gefunden

g F~ mg SO%~ ug F~
50 0,0 50
50 1,0 50
50 5,0 50
50 8,0 55
50 10,0 65
50 13,0 73
50 15,0 76
50 25,0 85

Der Einflu3 des Sulfat-Ions

Bei der Destillation mit Wasserdampf aus schwefelsaurem Milieu kann damit gerechnet
werden, daB3 geringe Mengen der Schwefelsdure in das Destillat iibergehen [19]. Wir
uberpriiften deshalb den EinfluB des Sulfat-Ions bei der Titration von 50 ug F~. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 2 angefithrt. Die Anwesenheit des Sulfat-Ions stort die Be-
stimmung bis zu einer Konzentration von 5 mg SO} in einem Volumen von 50 ml

* nicht.

Der Indikatorzusalz

Wir untersuchten den Zusatz von 0,5—2,5ml der Indikatorlésung nach dem Ver-
brauch des Thoriumnitrats bei einer Konzentration von 0 und 50 pg F~. Den durch-
schnittlichen Verbrauch aus 5 Bestimmungen fithren wir in Tabelle 1 an. Beim Nullwert
der Fluoridkonzentration erhéht sich der Lésungsverbrauch mit der Zusatzmenge des
Indikators. Bei einer Konzentration von 50 yg F~ ist diese Erhéhung nicht markant
und stimmt mit dem Verbrauch der Fluorid-Ionen iiberein. Geniigend klar und deutlich
ist der Farbumschlag bei einer Indikatormenge von 1,50 ml und deshalb verwendeten
wir auch bei weiteren Titrationen diese Menge. Da der Indikator in 0,1 n-HCl
l6slich ist, muB} die Zusatzmenge genau eingehalten werden, weil damit auch gleichzeitig
der pH-Wert eingestellt wird.

Diskussion

Bei der Titration der Fluorid-Ionen in Konzentrationen von 0—100 ug F~ mit
Zusatz von Methylthymolblau ist der Farbumschlag nicht geniigend kontrast und
es ist hier eine bestimmte Praxis zur Erkennung des Farbtors notwendig. Wir
uberpriiften Titrationen der Fluoride im Bereich von 0—5000 pg F~ mit einer
Loésung, welche in einem Liter der Losung 12,50 g Th(NO,), - 6H,0 enthielt, mit
demselben Verfahren wie wir es bei der Anfertigung der Eichkurve angefiihrt haben.
Die Ergebnisse der Titration werteten wir auf dhnliche Weise aus und so erhielten
wir die Regressionsgerade y = 0,460 + 0,773 z und sz = 0,0639. Die Titration
der Losungen dieser Konzentrationen verliduft verhiltnismifig besser, weil der
Farbumschlag des Indikators vom Orange ins Hellblau markanter ist und man
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infolgedessen Titrationen mit kleineren Fehlern durchfiihren kann. Die maBgebende
Abweichung sy fiir diese Titrationen ist geringer als bei den Eichkurven fiir den
Bereich 0—100 pg F~.

Das Priparat mit der Bezeichnung Methylthymolblau — Indikator (als Siure),
CSN 68 6953 ergibt einen unterschiedlichen Farbton im Aquivalenzpunkt bei der
Titration; statt dem deutlichen Blau erhalten wir eine blauviolette Farbung. Es
entstehen hier zwei farbig unterschiedliche Verbindungen des Methylthymolblau
mit Thorium. Die Verbindung, die die rote Féarbung verursacht, kann mit »-Butanol
extrahiert werden, wogegen die Verbindung, die die blaue Firbung verursacht,
in der wésserigen Losung bleibt. Es eignen sich nur solche Priparate des Methyl-
thymolblau, die beim Extrahieren keine Farbung der Butanolschicht verursachen,
resp. diese nur sehr schwach rosa firben.

Die Beziehung von Th4t+ zu F~ berechneten wir auf Grund des Verbrauches des
Thoriumnitrats zur Menge des Fluorid-Ions. Bei den angegebenen Bedingungen
fallen auf 6 Gramm-Ionen F~ 3,59—3,07 Gramm-Ionen Th*t bei Konzentrationen
im Bereich 10—100 ug F~. Bei Konzentrationen im Bereich 1—5 mg F~ betriagt
dieses Verhiltnis 2,87—2,09 Gramm-Ionen Th*+ auf 6 Gramm-Ionen F~. Die
Titration verlduft unter der Entstehung von basischen Verbindungen mit Fluor [9]
dhnlich wie bei der Titration mit Alizarinrot S. Mit steigender Fluoridkonzentration
von 10 pg F~ auf 5000 pg F~ fdllt das Verhiltnis von 6 : 3,59 auf 6:2,09 ab.
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