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Fluor a jeho anorganické slouceniny

Stanoveni fluoru a anorganickych slouc¢enin (jako HF)

Fluor je jednim z nejbéZnéjsich prvki a nachdzi se, alesponi ve stopach, ve vSech materidlech
at’ prirozenych nebo umélych. Tim vznikd nebezpeci kontaminace ve vSech fazich stanoveni
od vzorkovani po analytické zpracovani, kterému je nutno pfedchédzet peclivym oSetfenim
vSech pouZzivanych nddob ztedénou HCI. Speciace fluoru v odpadnich plynech je slozita.
Nejcastéji se vyskytuje ve formé fluoridii adsorbovanych na ¢ésticich aerosolu. V plynné fazi
se muze vyskytovat jako fluorovodik (HF) nebo zcela vyjime¢né jako fluor (F,). Stanoveni
fluoru a anorganickych sloucenin (jako HF) proto obvykle ptfedchdzi kombinace postupd,
jejichz vysledkem je ziskani vodného roztoku fluoridi vhodnych vlastnosti.

Manualni metody stanoveni

Stanoveni fluoru a jeho anorganickych sloucenin v plynnych smésich je zpravidla spojené se
stanovenim kapalnych ¢astic kyseliny fluorovodikové a rozpustnych fluoridi sorbovanych na
tuhych ¢ésticich aerosolii a pevnych Castic s obsahem anorganickych fluoridi. Speciace
jednotlivych forem se obvykle nesleduje a vysledkem analyzy je celkovd hmotnostni
koncentrace fluoridli pfepoctend na HF. Stanoveni fluoru a jeho anorganickych sloucenin je

vSak ruSeno mnoha béznymi slozkami odpadnich plynli, coz sebou piinadSi nutnost peclivé
upravy zachyceného vzorku.

Metody pouzivané stanoveni obsahu fluoridli sorbovanych na tuhych cCasticich aerosoli a
naslednou extrakci fluoridd zahrnuji obvykly zplisob ziskdni dostate¢ného mnozZstvi téchto
¢astic. Pro vyjmuti a separaci fluoridi z tohoto vzorku se pouzivad tii raznych metod —
separace fluoridil destilaci, separace na ionexech a diftizni separace.

Pti separaci fluoridl destilaci se exponované filtry ze skelnych vldken pievedou do Willard-
Winterovy destilaéni aparatury, v niz se v silné kyselém prostfedi kyseliny sirové nebo
chloristé za pfitomnosti kfemeliny uvoliiuje fluor ve formé kyseliny fluorokiemicité, ktera se
jima ve vodé. VytéZnost destilace mlzZe za optimalnich podminek dosdhnout 99 %. Druhym
zpusobem izolace fluoridii v rozsahu jednotek mikrogramti az miligramt je vyuZiti ionexl -
granulovanych stfedn¢ bazickych anexii polyaminového typu. VytéZnost této metody pfi
obsahu 20 pg fluoridi je vice nez 95 % piitomného mnozstvi. Pti difizni separaci se
zachyceny vzorek obsahujici fluoridy okyseli ptebytkem kyseliny chloristé a dlouhodobé
zahiiva na teplotu asi 60°C. Unikajici fluorovodik se jima ve vodném roztoku alkalického
hydroxidu. VytéZnost metody se pohybuje v rozsahu 94 a7 102,5 %.

Takto ziskané vodné vzorky obsahujici fluoridy lze analyzovat nékolika rliznymi postupy.
Pfimé odmérné stanoveni fluoridl se provadi odmérnym roztokem dusi¢nanu thori¢itého ve
vodném prostiedi o pH = 3 s vizudlni indikaci konce titrace :

Th* +4F — ThF,

Pouziva se bud piimé titrace pro rozsahy koncentraci fluoridi 0,05 mg az 10 mg fluoridi
v titra¢ni batice nebo titrace zpétna pro rozsah 5 mg az 50 mg fluoridi.

Spektrofotometrické stanoveni fluoridii je zaloZzeno na reakci fluoridl s centrdlnim kovovym
iontem barevného komplexu, pfi které dochdzi bud’ ke sniZeni jeho absorbance (komplexy
zirkonium - eriochromcyanin R pfi vinové délce 536 nm nebo zirkonium-SPADNS pii vinové



délce 570 nm), nebo naopak ke zvyseni jeho absorbance (lanthan-alizarinovy komplex pfi
vinové délce 620 nm). Reakce s komplexy zirkonium-eriochromcyanin R a zirkonium -
SPADNS (SPADNS je sodna stl 4,5-dihydroxy-3-(p-sulfofenylazo)-2,7-naftalendisulfonové
kyseliny) se pouzivd pro oblasti hmotnostnich koncentraci fluoridii (0 + 1,4) mg/l. Pro nizsi
koncentrace, tj. (0 + 0,5) mg/l, je vyhodné&j$i pouzit komplexu lanthan-alizarin. Tato metoda

je charakterizovana mezi detekce 0,015 mg/I.

Kromé& uvedenych postupii stanoveni anorganickych sloucenin fluoru lze pouZit metody
zachytu plynnych a tuhych sloucenin fluoru na vldknovém filtru impregnovaném
mraven¢anem sodnym. Ve vyluhu filtru se stanovi koncentrace fluoru potenciometricky
iontoveé selektivni elektrodou (ISE). Mez stanovitelnosti této metody je 0,5 pg fluoridii ve
vzorku s nejistotou * 0,2 ug. Méfeni a vyhodnocovani potencidlt ISE vychazi z teoretickych
principti obecnych pro potenciometrickd méfeni uvedenych v ¢asti 2.4.4.

Pro stanoveni fluoru a jeho anorganickych sloucenin v odpadnich plynech dosud nebyla
vypracovéna evropskd normovand referencni metoda. Mezindrodni norma (ISO 15713) uvadi
postup stanoveni zaloZeny na izokinetickém odbéru se zachytem analyti na plochém
vlaknovém filtru a v demineralizované vod¢ v sérii absorbért — viz nésledujici obrazek.

Obrazek 1 Vzorkovaci trat’ pro stanoveni fluoru a jeho anorganickych sloucenin

Zachyceny vzorek se po separaci fluoridi ve formé HF stanovi fotometricky po reakci
s komplexem zirkonium — SPADNS nebo potenciometricky pomoci ptislusné ISE.

Této metod¢ odpovidé i postup uvedeny v Ceské technické normé urené pro stanoveni emisi
fluoru ze stacionarnich zdrojt (CSN 834752, cast 1-4), kterd navic vyuzivd odmérného
stanoveni roztokem dusi¢nanu thoricitého ve vodném prostiedi o pH = 3 s vizudlni indikaci
konce titrace (CSN 834752-5).



US EPA zavedla pro stanoveni celkového fluoru v odpadnich plynech ze staciondrnich zdroja
obdobné metody:

Method 13A — Determination of total fluoride emissions from stationary sources (SPADNS
zirconium lake method) (Code of Federal Regulations US EPA 1999)

Method 13B — Determination of total fluoride emissions from stationary sources (specific ion
electrode method (Code of Federal Regulations US EPA 1999)

Ke stanoveni chloridiu, HCI a chloru a dale bromidu, HBr a bromu a fluoridd a HF
v odpadnich plynech slouZi i dal$i metody zavedené US EPA:

Method 26 — Determination of hydrogen halide and halogen emissions from stationary
sources — non-isokinetic method (Code of Federal Regulations US EPA 1999)

Method 26A — Determination of hydrogen halide and halogen emissions from stationary
sources —isokinetic method (Code of Federal Regulations US EPA 1999)

Pro manudlni stanoveni fluoru, anorganickych fluoridi a fluorovodiku v pracovnim ovzdusi
se pouziva metody zaloZené na odbéru vzorku na plochém filtru z esterifikované celuldzy.
Exponovany filtr se extrahuje vodnym roztokem pufru TISAB (total ionic strenght activity
buffer) a extrakt se po destilacni separaci stanovi potenciometricky pomoci ISE. Metoda je
urcena pro stanoveni anorganickych fluoridi v rozsahu od 0,03 mg az 1,2 mg fluoridii na
vzorek (NIOSH method 7902 1994).

Pro manudlni stanoveni fluoru, anorganickych fluoridi a fluorovodiku v pracovnim ovzdusi
se rovnéZ pouzivd metody zaloZzené na odbéru vzorku na pevném sorbentu tvofeném
aktivovanym silikagelem. Exponovany sorbent se extrahuje elu¢nim cinidlem a obsah
fluoridt se stanovi iontovou chromatografii. Metoda je ur€ena pro stanoveni anorganickych
fluoridd v rozsahu od 0,35 mg/m’ a7 6 mg/m’ (NIOSH method 7903 1994).

Pro manudlni stanoveni fluoru, anorganickych fluoridi a fluorovodiku v pracovnim ovzdusi
se ddle pouzivd metody zaloZené na odbéru vzorku na plochém filtru z esterifikované
celulézy. Exponovany filtr se extrahuje vodnym roztokem hydroxidu sodného a extrakt se po
destilacni separaci stanovi iontovou chromatografii. Metoda je urCena pro stanoveni
anorganickych fluoridl v rozsahu od 0,01 mg az 0,25 mg fluoridd na vzorek (NIOSH method
7906 1994).

Instrumentalni on-line metody stanoveni

Instrumentdlni metody stanoveni fluorovodiku vyuZivaji sohledem na pomérné velké
hodnoty absorp¢nich koeficientli v pievazné mite infracervené absorpéni spektrometrie.
Kromé uvedenych metod lze pouZit rovnézZ metody FTIR spektrometrie, napi. Method 320
Measurement of vapor phase organic and inorganic emissions by extractive Fourier
transform infrared (FTIR) spectroscopy (Code of Federal Regulations US EPA 1999).

Této metod¢ odpovida postup uréeny pro analyzu pracovniho ovzdusi (NIOSH method 3800
1994).
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