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1. Zasada oznaczania. Rozlozenie prébki przez sta-
pianie z nadtlenkiem sodowym lub przez dziatanie kwa-
sem siarkowym, oddzielenie fluoru przez destylacj¢ z
para wodng z silnie kwasnego Srodowiska kwasu siar-
kowego, utworzenie potrojnego niebieskiego kompleksu
cer (III) — alizarynokomplekson — fluor i pomiar
absorpcji przy dilugosci fali 617 nm.

W zaleznosci od sposobu roztozenia probki, oznacza
sig:

— catkowita zawarto$¢ fluoru przy metodzie stapia-
nia,

— czgSciowa zawartos¢ fluoru przy metodzie roz-
puszczania w kwasie.

Uproszczona, szybsza wersja metody, przewidujgca
rozktall probki dziatamiem kwasu siarkowego umozli-
wia oznaczanie tylko fluoru w zwigzkach rozpuszczal-
nych w tym kwasie, jednak oznaczanie to prawie cal-
kowicie spelnia wymagania metalurgii cynku 1 otowiu.
Wyboru toku postgpowania dokonuje uzytkownik za-
leznie od potrzeb.

* 2. Odczynniki i roztwory

a) Kwas siarkowy (1,83) oraz roztwory 3+l io0c¢ =
= 1 mol/dm’.

" b) Kwas azotowy (1,4), roztwor o ¢ = 0,1 mol/dm’.

c) Nadtlenek sodowy.

d) Wodorotlenek sodowy, roztwor 2%m/V.

e) Aceton.

f) Siarczan srebrowy.

g) Dwutlenek manganu.

h) Nadtlenek wodoru, roztwor 30%V/V.

i) Fenoloftaleina, roztwor 0,1%m/V w alkoholu ety-
lowym. '

j) Alizarynokomplekson (AK; wyst¢pujacy tez pod
nazwa bi¢kit alizarynofluorowy), roztwoér o ¢ = 0,167
mol/dm?®. Odwazy¢ 0,643 g odczynnika, sporzadzié je-
go zawiesing w 50 cm’® goracej wody, doda¢ 1 cm?
roztworu amoniaku (1+3) 1 mieszajac odczeka¢ do roz-
puszczenia zawiesiny (roztwOr przybiera barwg fioleto-

wa), dodaé¢ 1 cm?® roztworu kwasu octowego lodowate-
go (1+3) lub rownowazng 1lo$¢ roztworu kwasu octo-

wego 80% (roztwor staje si¢ pomaranczowy), przenie$¢ -
do kolby pomiarowej pojemnosci 100 c¢cm?, dopetnié
woda do kreski 1 wymieszaC. Roztwor jest trwaly przez
dwa tygodnie.

k) Azotan ceru (III), roztwér o ¢ = 0,0167 mol/dm?:
3,626 g szeSciowodnego azotanu ceru rozpusci¢ w wo-
dzie, przenies¢ do kolby pomiarowej pojemnosci
500 c¢cm?®, dopetni¢ wodg do kreski i wymieszac.

) Roztwor buforowy o pH = 4: 60 g tréjwodnego
octanu sodowego rozpusci¢ w 500 cm® wody, dodaé
115 cm’ lodowatego kwasu octowego, przenies¢ do
kolby pomiarowej pojemnosci 1000 cm?, dopetni¢ woda
do kreski 1 wymieszac.

}) Mieszanina barwigca. Do kolby pomiarowej po-
jemnosci 250 cm® doda¢ kolejno: 50 cm?® wody, 120 cm?
roztworu buforowego, 15 cm?® roztworu AK, 15 cm?
roztworu azotanu ceru, uzupetni¢ woda do kreski 1 wy-
miesza¢. Roztwor przechowywac w butelce polietyleno-
we). Jest on trwaly przez 5 dni.

m) Wzorcowe roztwory fluoru:

Roztwor A. 0,221 g fluorku sodowego rozpusci¢ w
wodzie, przenie§¢ do kolby pomiarowej pojemnosci
1000 cm?, dopetni¢ woda do kreski i wymiesza¢. Roz-
twor przechowywaé¢ w naczyniu polietylenowym. 1 cm?
roztworu A zawiera 0,1 mg fluoru.

Roztwor B. 10 cm® roztworu A odmierzyé do kolby
pomiarowej pojemnosci 100 cm?, dopeini¢ woda do
kreski i wymiesza¢. Roztwor przechowywaé w naczyniu
polietylenowym.

1 cm? roztworu B zawiera 0,01 mg fluoru.

3. Aparatura

a) Zestaw do destylacji fluoru wg rysunku lub
specjalistyczny aparat wyposazony w termiczny ptaszcz
grzejny.

b) Spektrofotometr z kompletnym wyposazeniem do
pracy w widzialnym zakresie widma.
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1 — palnik lub grzejnik elektryczny, 2 — naczynie o pojemnosci

I dm* do wytwarzania pary wodnej, 3 — kolba ptaskodenna z sze-

roka szyjka pojemnosci 100 + 250 c¢cm®, 4 — chlodnica wodna,

5 — odbieralnik, 6 — termometr, 7 — zlgcze gumowe, 8 — rurka
szklana o $rednicy wewngtrznej 6 ~ 8§ mm

4. Wykonanie oznaczania

Przygotowanie krzywej wzorcowej. Do szesciu kolb
pomiarowych pojemnosci 50 cm?® odmierzy¢ z mikro-
biurety kolejno: 0; 0,5; 1,0; 1,6; 2,0 i 2,5 cm® wzorco-
wego roztworu B, dodaé¢ po 5 c¢cm® roztworu barwia-
cego, po 10 cm® acetonu, kazdorazowo mieszajac za-
warto$¢ kolb. Dopelni¢ woda do kreski, wymieszac
1 pozostawi¢ na 20 min. Zmierzy¢ absorpcj¢ roztworow
w podanych wyzej warunkach w odniesieniu do roz-
tworu bez dodatku fluoru. Na podstawie otrzymanych
danych wykresli¢ krzywa wzorcows.

Dla sprawdzenia pelnosci oddestylowania fluoru wy-
kona¢ krzywa wzorcowa przez destylacje. W tym celu
do kolby destylacyjnej, zawierajgcej pozostatos¢ po de-
stylacji $lepej proby, doda¢ 1 cm?® wzorcowego roztwo-
ru A. Z destylatu zebranego w kolbie pomiarowej po-
jemnos$ci 100 cm® odmierzyé do kolb pomiarowych
pojemnosci 50 cm?® kolejno ilosci roztworu jak w toku
przygotowania krzywej wzorcowej i postgpowacl jak
przy jej sporzadzaniu.

Przebieg analizy

a) Przy rozlozeniu probki przez stapianie. Odwazke
0,5 + 1,0 g prébki umiesci¢ w tyglu niklowym, dobrze
wymiesza¢ z 10-krotng iloscia nadtlenku sodowego
1 ostroznie stapia¢ w piecu muflowym lub nad palni-
kiem gazowym w temperaturze 650 =+ 750°C az do
uzyskania jednorodnego stopu. Tygiel ochtodzi¢ do
temperatury ponizej 100°C, umiesci¢ w zlewce pojem-
nosci 250 + 400 cm?, zawierajacej 50 cm® wody i tu-
gowac¢ na goraco az do catkowitego wymycia stopu.
Nastepnie tygiel wyjac i optukaé niewielka iloscig wody,
a w przypadku gdy roztwor jest zabarwiony dodac kil-
ka kropel roztworu nadtlenku wodoru. Zawartos$¢ zlew-
ki zobojetni¢ roztworem kwasu siarkowego o ¢ =

= 1 mol/dm’ wobec fenoloftaleiny do zaniku zabar-

wienia wskaZznika, a nastgpnie cato$¢ przenies¢ do kolby
pomiarowej pojemnosci 100 cm’, ochtodzi¢, dopetnic
woda do kreski i wymieszaé. Zestawi¢ aparat do desty-
lacji fluoru, doprowadzi¢ do wrzenia wod¢ w wytwor-
niku pary wodnej, pod chtodnica umiesci¢ odbieralnik-
-kolb¢ pomiarcwa pojemnosci 100 lub 200 cm?, zawie-
rajacg 5 cm® roztworu wodorotlenku sodowego i kilka
kropel roztworu fenoloftaleiny.

Do destylacji odmierzyé 10 lub 20 cm® roztworu
probki, przenie$¢ go do kolby destylacyjnej z umiesz-
czonymi w niej porowatymi kawatkami szkla, dodac
0,2 g siarczanu srebra, trzykrotng obj¢tos¢ roztworu

kwasu siarkowego (3+1) (tzn. 30 lub 60 cm?), a nastep-
nie kolb¢ zamkng¢ korkiem wraz z przechodzacymi
przez niego rurkami szklanymi i termometrem. Do
wnetrza kolby podlgczyé dopltyw pary wodnej, a pod
jej dno podstawi¢ grzejnik lub palnik gazowy. W apa-
racie specjalistycznym wszystkie te czynnosci: doda-
wania roztworOw 1 ogrzewania — wykonuje si¢ przez
przekr¢cenie odpowiednich kranéw 1 przetgcznikdw
zgodnie z instrukcja producenta. Intensywnos¢ ogrze-
wania kolby destylacyjnej nalezy regulowac tak, aby
destylacja przebiegala w temperaturze 140 -+ 160°C.
Szybko$é destylacji powinna wynosi¢ 4 + 5 cm?/min
1 parametr ten ma decydujacy wplyw na pelne oddzie-
lenie fluoru. Szybkos$¢ ta zalezy od geometrycznego
ukfadu zestawu destylacyjnego, intensywnoS$ci wytwa-
rzania pary wodnej 1 ogrzewania.

Jezeli w trakcie destylacji zawarto$¢ odbieralnika od-
barwi si¢, to nalezy dodaé jeszcze 1 <+ 2 cm’ roztworu
wodorotlenku sodowego, a w razie potrzeby nawet
wiecej, az do uzyskania malinowego zabarwienia fe-
noloftaleiny.

Gdy objetosé destylatu zblizy si¢ do granicy pojem-
nosci i odbieralnika, destylacj¢ przerwaé odigczajac do-
ptyw pary wodnej i ogrzewanie kolby destylacyjnej.
Objetos¢ roztworu w odbieralniku dopetni¢ woda do
kreski 1 wymieszac.

Do oznaczania odmierzy¢ 2 + 20 cm® destylatu, za-
wierajacego 0,005 do 0,025 mg fluoru. Pobrang cz¢s¢
roztworu przenie$¢ do kolby pomiarowej pojemnosci
50 cm?, zoboje¢tni¢ kilkoma kroplami roztworu kwasu
azotowego do zaniku malinowego zabarwienia, dodaé
5 cm? mieszaniny barwigcej i zamiesza¢, doda¢ 10 ¢m?
acetonu 1 ponownie wymiesza¢. Objetos¢ kolby dopel-
ni¢ woda do kreski 1 po wymieszaniu pozostawi¢ na
20 min do rozwinig¢cia zabarwienia potrojnego kom-
pleksu.

Po uptywie 20 min zmierzy¢ absorpcj¢ roztworu wo-
bec roztworu S$lepej proby przy dlugosci fali 617 nm.
W przypadku uzyskania zbyt niskich wartos$ci absorpcji
(ponizej 0,02) lub warto$ci wykraczajacych poza zakres
krzywej kalibracji nalezy albo powigkszy¢ objetos¢ de-
stylatu do wytworzenia barwnego kompleksu, albo
zwigkszy¢ mas¢ probki do stapiania lub destylacji.

Rownolegle wykona¢ Slepg probg, destylujac roztwoér
kwasu siarkowego (3+1) o obj¢tosci rownej ilosci kwa-
su uzytego do destylacji analizowanej probki. Przy sto-
sowaniu nowej partii kwasu siarkowego Slepa probeg
nalezy wykona¢ przed przystapieniem do destylacji



BN-86/0818-01/23 3

analizowanych materiatéw, aby okresli¢ poziom fluoru
w kwasie 1 w razie, gdy jest on zbyt wysoki, poniecha¢
jego uzywania.

Zawarto$¢ fluoru w badanej prébce odczytaé z krzy-
WE] WZOrcowej.

b) Przy rozlozeniu prébki dziataniem kwasu siarko-
wego. Zestawi¢ aparat do destylacji wg poz. a). Od-
wazke 0,2 =+ 2,0 g probki, umiesci¢ w kolbie destyla-
cyjnej, wsypac 0,2 g siarczanu srebra oraz 0,2 g dwu-
tlenku manganu (ten ostatni jako czynnik utleniajacy
siarczki). Zamkna¢ kolbe korkiem, doda¢ z rozdziela-
cza 40 cm® roztworu kwasu siarkowego (3+1) i pro-
wadzi¢ destylacj¢ oraz tok oznaczania wg poz. a).

5. Obliczanie wynikow. Zawartos¢ fluoru (X) w pro-
centach obliczyé wg wzoru

m
= — - 100
m
w ktorym:
m, — zawarto$¢ fluoru odczytana z krzywej wzor-
cowej, g,

m; — masa probki odpowiadajaca pobranej do
oznaczania czg¢Sci roztworu, g.

6. Dopuszczalne réznice mi¢gdzy wynikami réwnoleg-

tych oznaczan — przy zawarto$ci fluoru:

od 0,005 do 0,25% — 0,001%,
powyzej 0,025 do 0,10% — 0,003%,
powyzej 0,10 do 0,50% — 0,010%,
powyzej 0,50 do 1,0% — 0,03%,
powyzej 1,0 do 4,0% — 0,10%.
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