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1. WSTEP

Przedmiotem normy sa metody oznaczania zawartosci fluo-
ru w solach fosforowych-

a) potencjometryczna, z zastosowaniem jon. -.icktywnej
elektrody fluorkowej, dla zawartosci od 0,01 Jo 0,10 mg F_
w probce analitycznej,

b) fotokolorymetryczna, z kompleksonem alizaryny, dla

zawartoéci od 0,005 do 0,025 mg F w prébce ‘analitycznej,

2, METODA POTENCJOMETRYCZNA

2.1, Zasada metody polega na pomiarze potencjatu elek-

trody fluorkowej w zestawie z elektrodg poréwnawcza, za-
nurzonych w roztworze badanym, Pomiar potencjatu wyko-

nuje sie w srodowisku buforu cytrynianowego w pH 6, 0.

2, 2. Aparatura i przyrzady

a) Elektroda jonoselektywna fluorkowa, np. firmy Orion

model 9409A lub produkcji czechostowackiej Crytur model
0917,

b) Elektroda poréwnawcza, np, firmy Orion model 9001
lub kalomelowa produkcji krajowej K-101.

c) Elektroda szklana,

d) Jonometr, np. firmy Orion model 407A lub  pehametr

z rozszerzona skala miliwoltowa, umozliwiajaca odczyt
potencjatu z doktadnoécia do 0,5 mV, np. pehametr produk-
cji krajowej typ N-512,

e) Mieszadto magnetyczne.

2, 3. Odczynniki i roztwory

a) Bufor cytrynianowy o pH 6,0 przygotowany w  naste-
pujacy sposéb: 294 g dwuwodnego cytrynianu sodowego roz-
pusci¢ w wodzie, dodaé 20 g azotanu potasowego i dopetnié
woda do objetoéci 1 1. W przypadku obecnosci osadu lub
zmetnienia nalezy roztwér przesaczyé, Nastepnie dodajac
kwasu solnego (1,19) nastawi¢ na pehametrze warto$¢ pH

6 +0,05, mieszajac roztwdr na mieszadle magnetycznym,

) W zakresie p. 2. 10.

b) Fluorek sodowy, roztwér wzorcowy podstawowy, przy-
gotowany w nastepujacy sposéb: 0,5525 g fluorku. sodowe-
go, wysuszonego uprzednio w temperaturze 105 OC w cig-
gu 2 h, rozpusécié w wodzie, prze:.=$¢ ilosciowo do kolby
pomiarowej pojemnos$ci 500 ml i dopetni¢ woda do kreski
(roztwér P).

1 m! tak przygotowanego roztworu zawiera 0,500 mg fluo-
ru.

c) Fluorek sodowy, roztwory wzorcowe rozcieficzone
przygotowane w nastepujacy sposéb: z roztworu P sporza-

dzié roztwory wzorcowe A1, Az, A_ zawierajace kolejno:

3
0, 100; 0,200; 0,500 mg fluoru w 10 ml, W tym celu pobraé

kolejno 10, 20, 50 ml roztworu P i wode dopetni¢ w kol-

bach pomiarowych do 500 ml,
Z roztwordw A‘, A2, A3 przez dziesigciokrotne roz-
zawie-

cieficzanie woda przygotowaé roztwory B‘, Bz, 83
rajace w 10 ml roztworu kolejno: 0,010; 0,020; 0,050 mg
fluoru,

Wszystkie roztwory wzorcowe przechowywaé w butel-
kach polietylenowych.

d) Kwas solny {(1,19) i roztwér 1+1,

e) Wodorotlenek sodowy, roztwér 20 % (m/m).

2,4, Przygotowanie krzywej wzorcowej, Krzywa wzor

cowa przygotowuje sie przy wykonywaniu pomiaréw za po-
moca pehametru, Do czterech zlewek pojemnos$ci 100 m! od-
mierzyé kolejno po 10 ml roztwordéw wzorcowych B1 F 82, 83,

A _, dodaé po 15 ml wody i 25 ml buforu cytrynianowego.

1’
Nastepnie w roztworach zanurzyé kolejno elektrody (fluor-
kowa wraz z kalomelow¢) i po podtaczeniu pehametru mie-
szaé roztwér 3 min na mieszadle-maanetycznym, po czym
odczytaé potencjat, postepujac zgod, ‘2 z instrukcja obstugi
pehametru, Na podstawie zmierzonych wartos$ci potencjatu
wykreéli¢ na papierze pdtlogarytmicznym krzywa wzorco-
wa, odcinajac na skali logarytmicznej ste*enie fluoru w mi-
ligramach, a na skali arytmetycznej - odpowiadujg.€ im

wartosci potencjatu w miliwoltach,
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Konieczne jest codzienne sprawdzanie powtarzalnosci

wskazanh pehametru, W tym celu zmierzyé potencjat dwéch
roztwordéw wzorcowych mieszczacych sig¢ w zakresie przy-
gotowanej uprzednio krzywej wzorcowej. W przypadku od-

chylenia od wartoéci potencjatu w stosunku do  pierwotnej

krzywej wzorcowej nalezy ponownie wykreslié krzywa
wzorcowa,

Przy stosowaniu jonometru nalezy codziennie nastawié
aparat na dwa roztwory wzorcowe A,‘ i Bl’ zgodnie z in-

strukcja obstugi jonometru, odmierzajac po 10 ml poszcze-
gblnego wzorca, 15 ml wody i 25 ml buforu cytrynianowe-

go.

2,5, Wykonanie oznaczania, 0,5 g badanego
odwa*onego z doktadnoscia do 0,0002 g, umiedcié w zlew-

produktu,
ce pojemnoéci 100 + 150 ml i dodaé¢ 10 ml roztworu kwasu

solnego 1 + 1. Zlewke przykryé szkietkiem zegarkowym i

mieszaé roztwor na mieszadle magr.etycznym przy whaczo-
" o
nym ogrzewaniu, w temperaturze okoto 50 C przez 10 =

15 min., Po ochtodzeniu roztwér przeniesé: ilosciowo do
kolby pomiarowej pojemnosci 100 ml, zobojetni¢ za pomoca
roztworu wodorotlenku sodowego do pl4 okoto 4 (wobec pa-
pierka uniwersalnego), uzupetnié wocla do kreski i dobrze
wymieszacé,

Odmierzyé 25 ml roztworu, dodac 25 ml buforu cytrynia-
nowego, zanurzyé elektrody: fluorkowa i kalomelowa, pod-
taczy¢ pehametr i po okoto 3-minutowym mieszaniu roztwo-
ru na mieszadle magnetycznym odczytaé potencjat. Zawar-
toéé fluoru w miligramach odczytaé z uprzednib przygoto-
wanej krzywej wzorcowej,

W przypadku stosowania jonometru zawartosé fluoru od-
czytaé wprost ze skali uprzednio wykalibrowanego aparatu,

Zawartosé fluoru (Xl) obliczy¢ w procentach wg wzoru

m,- 100 - 100 m
X = ! = L ()
1 v - .
25 m, - 1000 m,- 2,5
w ktérym:
m. - zawartosc¢ fluoru, odczytana z krzywej wzorcowej

1
lub ze skali jonometru, mg,

m, - odwaZzka badanego produktu, g.

2

2, 6. Wynik koficowy oznaczania, Za wynik koficowy o-

znaczania nalezy przyjaé $rednia arytmetyczna wynikéw co
najmniej dwéch réwnolegtych nznaczah, migedzy ktérymi ré2-
nica nie przekracza 10 % wyniku ni2szego, wyra%cnego ja-

ko btad wzgledny.

3, METODA FOTOKOLORYMETRYCZNA

*»
3,1, Zasada metody polega na oddestylowaniu fluoru ze
$rodowiska kwasu siarkowego w obecnoéci krzemionki, a
nastepnie utworzeniu w okreslonym pH niebiesko zabarwio-~
nego kompleksu fluoru z odczynnikiem kombirowanyni: kom..

plekson alizaryny + azotan cerawy w obecnosci acetoru,

Dodatek acetonu ma na celu zwigkszenie trwato$c’ komplek-
su | czuto$ci metody.
Pomiar fotokolorymetryczny kompleksu przeprowagdza sie

przy dtugoéci fali okoto 600 nm,

3.2, Aparatura i przyrzady

a) Spektrofotometr lub fotokolorymetr z kuwetami o gru-
boéci warstwy absorpcyjnej 5 cm.

b) Zestaw do destylacji fluoru z para wodna - wg rysun-
ku,

r aY

[(BN—-82/6018-42,08)
1 - kolba pojemnos$ci 1 | do wytwarzania pary wodnej, 2 -
kolba destylacyjna pojemnoéci 500 ml, 3 - chtodnica (dtu-

go$é czeéci chtodzacej okoto 400 mm),4 - odbieralnik -
zlewka pojemnoséci 400 mi

3,3, Odczynniki i roztwory

a) Aceton,
b) Fenoloftaleina, roztwér przygotowany

C-06501 p. 2.2.17.

wg PN-81/

wc) Fluorek sodowy, roztwér wzorcowy podstawowy przy-
.gatowany w nastepujacy sposéb: odwatyé 0,2210 g fluorku
sodowego wysuszonego uprzednio w cipgu 2 h w temperatu-
rze 105 o(.‘., rozpuécié w wodzie, przenieéé ilosciowe do
kolby pomiarowej pojennoc! 1 | i uzupetnié wodg do kres-
ki (roztwér P‘ ).
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1 ml tak przygotowanego roztworu podstawowego zawie-
ra 0,100 mg fluoru, Roztwér przechowywaé w butelce po-
lietylenowej.

d) Fluorek sodowy, roztwér wzorcowy roboczy przygo-
towany w nastepujacy sposéb: 10 ml roztworu wzorcowego
podstawowego P‘ dopetni¢ woda do kreski w kolbie pomia-
‘r‘owej pojemnosci 1 I. 1 ml roztworu wzorcowego robocze-
go zawiera 0,001 mg fluoru. Roztwér roboczy nalety przy-
gotowac bezposérednio przed uzyciem,

e) Krzemionka, wyprazona w temperat.rze 1000 oC.

f) Kwas nadchlorowy, roztwér o ¢ (HCIOQ) = 0,02 mol/I.

g) Kwas siarkowy, roztwér 1+1,

h) Odczynnik kolorymetryczny kombinowany, przygoto-
wany w nastepujacy sposéb:

Roztwér I, 60 g octanu sodowego tréjwodnego,CHSCOONau

'3H20, rozpuscié w 200 ml wody, dodaé 115 ml kwasu oc-

towego lodowatego, dopetnié woda w kolbie pomiarowej po-

jemnosci 1 | do kreski i doktadnie wymieszaé (roztwér bu-
forowy o pH okoto 4).

Roztwér 11, 0,3850 g kompleksonu alizaryny rozpuscié
w jak najmniejszej, do_k!adnie odmierzonej objetosci roz-
tworu amoniaku (0, 91). Nastegpnie dodaé taka sama obje-
to$¢ kwasu octowego lodowatego. Roztwdér dopetnié woda

w kolbie pomiarowej pojemnosci 1 | do kreski i doktadnie wy

mieszad.
Roztwér 111; 2, 1700 g azotanu cerawego szeéciowodnego,
Ce(NO3)3' 6H20, rozpuécié w wodzie. Roztwér rozcieh-

czyé w kolbie pomiarowej do objgto$ci 250 ml i wymieszaé,
50 ml tego roztworu przenies¢ do kolby pomiarowej pojem-
nosci 1 1, doda¢ 2 ml roztworu kwasu azotowego (14+9)i
0, 2 g chlorowodorku hydroksyloaminy, Zawartoéé kolby do-

petni¢ do kreski woda i wymieszaé.

Roztwér IV, Bezpoérednio przed u?yciem odmierzyé do

kolby pomiarowej pojemnosci 250 ml w nastepujacej kolej-
nosci: 20 ml roztworu I, 50 ml roztworu Ill, 100 ml aceto-
nu, 50 ml roztworu Il. Zawarto$¢ kolby uzupetnié¢ woda do

kreski i wymieszaé,
i) Siarczan srebrowy.

i) Wodorotienek sodowy, roztwér o ¢ (NaOH)=0,2 mol/I;

3.4. Przygotowanie krzywej wzorcowej, Krzywa wzor-

cowa nalezy przygotowad kazdorazowo jednoczeénie z préb-
kami.

Do szesciu kolb pomiarowych pojemno$ci 100 ml  odmie-
rzy¢ objeto$ci wzorcowego roztworu roboczego fluoru wg

tablicy.

Roztwory w kolbach rozciedczyé woda do objetosci 25 mi

i doda¢ po 0,1 mi roztworu fenoloftaleiny. Zobojetnié oz~
twory, dodajgc roziworu wodorotlenku sodowego do Jzys-
kania ré62owego zabarwienia wskaznika, a potem rozlwouru

kwasu nadch!errwege od odbarwienia, Nastgpnie dodaé X5mi

Objeto$é roztworu Odpowiadajaca masa
Lp.| wzorcowego fluoru fluoru
ml mg

1 o"% 0

2 5,0 0, 005
3 10,0 0,010
4 15,0 0,015
5 20,0 0, 020
6 25,0 0,025

*) Roztwér kompensacyjny.

odczynnika kdlorymetrycznego kombinowanego (roztworu V),
uzupetnié roztwory w kolbach woda do kreski i wymieszaé,
Po 20 min zmierzyé absorbancje roztworéw barwnych przy

dtugoéci fali 600 nm w kuwetach o gruboéci warstwy absorp-

cyjnej 5 cm, stosujac roztwdr kompensacyjny jake odnoé-
nik,
Dla otrzymanych danych wykreslié krzywa wzorcowa,

odktadajac na osi rzednych wartoéci absorbancji, a na osi

odcigtych zawarto$¢ fluoru w miligramach,

3, 5. Wykonanie oznaczania, Przed przystapieniem do
analizy napetnié kolbg destylacyjna kwasem siarkowym {(1+1)
do /4 objetosci oraz wygotowaé w ciagu 1:2 h. Nastepnie
kolbg opréznié¢ i wyptukaé woda, Zestaw do destylacji z
parg wodna przygotowaé wg rysunku,

5 g prébki, odwa%onej z doktadnosécia do 0,001 g, prz<-
niesé ilodciowo do kolby destylacyjnej zestawu, dodaé 5C ml
kwasu siarkowego, 0, 2 g krzemionki, a nastepnie roztwcr
rozcieficzyé woda do objgtoéci okoto 150 ml,

W przypadku obecno$ci w prébce chlorkéw (np.

dodaé

rzedu
0,1 %) nalezy do kolby destylacyjnej odpowiednia
ilo§é siarczanu srebra w celu wyeliminowania ich przeszka-
dzajacego dziatania. Kolbg destylacyjna potaczyé z chtod-

nica i zamknaé korkiem, w ktérym znajduje sig termometr i

rurka doprowadzajaca parg wodna, zanurzona w roztworze
destylacyjnym w odlegtoéci 1 cm od dna kolby,

Do odbieralnika znajdujacego sig pod chtodnica wprowa-
dzié 25 ml roztworu wodorotienku sodcwego.

Kolbe do wytwirzanla pary wodnej napetnié woda do 3/s
objetoéci, dodaé kilka kawatkéw porcelany i zamknaé kor-
kiem zaopatrzonym w dwie rurki szklane, Jedna z rurck stu.
2y do potaczenia z ko!ba destylacyjng, drugz jest ruiica
bezpieczerstwa,

Po ogrzaniu do wrzenia wedy w ko'bie do wytwarzania
pary wodnej, nalety kolbe potaczyé z kolba destylacyjna i
obie kolby podgrzewaé painikam! gazowymi, Uregulowaé
natetenie doptywu pary wodnej i ogrzewanie kolby destyla-
cyjnej tak, aby czas destvlacji wynosit okoto 90 min, a ob-
jetos€ destylatu okoto 400 ml. #o osiagnigciu w kolbie de-

o %
stylacyjnej temperatury 150 C, prowadzié destylacje w tej
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temperaturze jeszcze w ciagu 20 + 25 min, Po uptywie tego

czasu nalezy przerwaé ogrzewanie kolby destylacyjnej.
Gdy temperatura opadnie do 140 oC przerwadé doptyw pary
wodnej. Sptukaé woda rurke chtodnicy i odstawié¢ odbieral-
nik.

Nestylat przeniesc ilosciowo do kolby pomiarowej po-
juinnosci 500 ml, dopetni¢ woda do kreski i wymieszad.

Do kolby pomiarowej pojemnosci 100 ml pobraé¢ 5 ml roz-
tworu, rozciefczyé woda od objetosci 25 ml, dodaé¢ 0,1 ml

roztworu fenoloftaleiny i roztworu kwasu nadchlorowego do

odbarwienia wskaznika, Dalej oznaczanie prowadzié wg 3.4.

Zmierzyé wartosé absorbancji w odniesieniu do roztworu
kompensacyjnego, przygotowanego jakw 3. 4.
Zawarto$é fluoru w miligramach odczytaé na podstawie

zmierzonej wartosci absorbancj: z jednoczesnie przygoto-
wanej krzywej wzorcowej,
Réwnolegle nalezy wykonac Siepa probe. W tym celu w

éwiezo wygotowanej kolbie destylacyjnej nale?y przeprowa-

dzié destylacje w ten sam sposdb oraz stosujac te same
iloéci odczynnikéw i taka sama objgto$é destylatu do ozna-
czania kolorymetrycznego.

Zawartosé fluoru (XZ) obliczyé w procentach wg wzoru

) (m-m,)- 500 - 100 _(my-my) - 10

X,= = (2)
ma: 51000 m
w ktérym:
m . ~ zawarto$¢ fluoru w prdébece badanej, mg,

1
m, - zawarto$< fluoru w prébie $lepej, mg,

m3 - odwa%*ka badanego produktu, g.

3.6. Wynik koicowy oznaczania, Za wynik koficowy  o-

znaczania nalezy przyjaé $redniag arytmetyczna wynikéw co
najmniej dwéch réwnolegtych oznaczar, migdzy ktérymi rdéz-
nica nie przekracza 20 % wyniku nizszego, wyrazonego ja-

ko btad wzgledny.

KONIEC

INFORMACJE DODATKOWE

1. Instytucja opracowujaca norme - Instytut Chemii Nieorganicznej, Gliwice.

2, Normy zwiazane

PN-81/C-06501 Analiza chemiczna. Przygotowanie roztworéw wskaznikéw

3. _Autorzy projektu normy - mgr Lidia Ciba, mgr Zofia Sosin - Instytut Chemii Nieorganicznej, Gliwice.
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