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STANOVENI OBSAHU FLUORIDU
1 Rozsah a ucel

Tento postup specifikuje podminky pro stanoveni obsahu fluoridi v krmivech za pouziti iontové
selektivni elektrody.

2

Princip

Fluoridy se ze vzorku extrahuji kyselinou chlorovodikovou. Koncentrace fluoridii v extraktu se stanovi
iontové selektivni elektrodou.
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Chemikalie

Pouzivaji se chemikalie analytické Cistoty, pokud neni uvedeno jinak.
Voda, (demineralizovana, destilovana nebo deionizovana).

Zakladni standardni roztok fluoridi, NaF; ¢ = 1000 mg/l. Pouzivd se komercné¢ dodévany
roztok od ovéfené¢ho dodavatele.

Kyselina chlorovodikova, HCI, koncentrovana.

Kyselina chlorista, HCIOs, koncentrovana.

Kyselina octovd, CH3COOH, ledovéa, 99%.

Octan sodny trihydrat, CH3COONa.3H>0.

Citronan trisodny, dihydrat, CeHsNazO7.2H20.

Kyselina chlorovodikova, HCI, roztok ¢(HCl)= 1 mol/l.

Ptiprava: Do 1000ml odmérné banky se nalije asi 500 ml vody (1) a pfida se 83,2 ml kyseliny
chlorovodikové (3). Po vytemperovani na laboratorni teplotu se doplni vodou (1) po znacku
a promicha.

Octan sodny, CH3COONa, roztok c(CH3COONa) = 3 mol/I.
Ptiprava: 408 g octanu sodného (6) se rozpusti v 750 ml vody (1). Roztok se vytemperuje

na laboratorni teplotu a potom se pomoci kyseliny octové nastavi hodnota pH na 7. Prevede se
kvantitativné do 1000ml odmérné banky, doplni vodou (1) po znacku a promicha.

Pufr.

Ptiprava: 222 g citronanu sodného (7) se rozpusti v 250 ml vody (1), pfida se 28 ml kyseliny
chloristé (4), prevede se kvantitativné do 1000ml odmérné banky, doplni vodou (1) po znacku
a promicha.
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11 Kalibra¢ni roztok fluorida, ¢(F~) = 100 mg/l.

Ptiprava: Do 100ml odmérné banky se pipetuje 10 ml zakladniho standardniho roztoku fluoridi
(2), doplni vodou (1) po znacku a promicha.

12 Kalibra¢ni roztok fluoridt, ¢(F~) = 10 mg/I.

Ptiprava: Do 100ml odmérné banky se pipetuje se 10 ml kalibra¢niho roztoku fluorida (11),
doplni vodou (1) po znacku a promicha.

13 Hydroxid sodny, NaOH.
14 Hydroxid sodny, NaOH, roztok c(NaOH)= 5 mol/l.

Piiprava: 200 g NaOH se pievede do odmérné banky o objemu 1 000 ml, rozpusti se v asi
600 ml vody (1). Po vytemperovani se doplni vodou po znac¢ku a promicha.

Pristroje a pomiicky

Analytické vahy s ptesnosti 0,1 mg.

Magneticka michacka a magnetické michadlo s teflonovym povrchem.

Odmérné banky, kadinky, filtry.

Fluoridova selektivni elektroda, napt. Orion Research Inc. Model 94-09BN nebo podobna.
pH elektroda.

lon-pH-metr, presnost méfeni + 0,1 mV.
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Laboratorni odsttedivka, 2500 g.

Poznamky

1 Uprednostiiuje se pouziti  plastového laboratorniho  nadobi misto sklenéného, aby
se predeslo nezadoucim reakcim fluoridii s kiemikem ze skla.

5 Postup
5.1  Piiprava vzorku

Vzorek krmiva se umele na laboratornim mlynku na velikost ¢astic 0,5 mm nebo mensi. Krmné
suroviny se melou na velikost ¢astic 0,1 mm nebo mensi.

5.2 Mineralizace

Do 200ml kadinky se navazi 0,5 g vzorku s presnosti 0,0001 g. Ke vzorku se pfida 20 ml roztoku HCl
(8) a obsah kadinky se 20 min micha magnetickym michadlem. Do kadinky se pfida 50 ml roztoku
octanu sodného (9) a 50 ml pufru (10). pH se upravi piesné na hodnotu (5,5 = 0,1) pomoci roztoku
hydroxidu sodného (14) nebo roztoku kyseliny chlorovodikové (8). Obsah kadinky se kvantitativné
ptevede do 200ml odmérné banky a doplni se vodou po znacku. Poté se roztok filtruje ptes filtr sttedni
hustoty nebo se odstied’'uje 10 min pii 2500 g. Odstied’uji se takové vzorky, které se obtizné filtruji
(napf. bentonit). Roztok se do doby méteni uchovava v uzaviené nadobe.
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Poznamky
2 Obecné plati, ze by se méla volit takova navazka vzorku, aby bylo zajisténo, zZe se bude konecna

koncentrace nachazet v rozmezi pracovniho rozpéti daného kalibraci.

3 Pokud se zkusebni podil zcela nerozpusti, zkontroluje se pH roztoku, které musi byt mensi nebo
rovno 4. Je-li pH vyssi nez 4, je nutno extrakci opakovat s nizsi navdazkou vzorku.

5.3 Kalibrace

Ptipravi se fada pracovnich kalibra¢nich roztokd. Do 100ml odmérnych banék se pipetuje (1; 3; 10)
ml kalibra¢niho roztoku fluoridii (12) a do dalSich dvou 100ml odmérnych banék se pipetuje (3; 10) ml
kalibra¢niho roztoku fluorida (11). Do kazdé z banék se ptida 10 ml HCI (8), 25 ml roztoku octanu
sodného (9) a 25 ml pufru (10). Doplni se vodou (1) po znacku a dobfe se promicha.

Pred méfenim se elektroda ozivi podle pokynd vyrobce. Méfeni se zahdji v roztoku o nejnizsi
K nejvyssi. Béhem meéfeni se roztok promichava magnetickym michadlem. Hodnota na pfistroji
se odecte po ustaleni signalu. Po vyjmuti elektrody z méteného roztoku se elektroda oplachne vodou
(1) a opatrn¢ osusi. Také magnetické michadlo se mezi jednotlivymi métenimi oplachne a osusi.

Z naméfenych hodnot se sestroji kalibra¢ni kiivka, vynese se elektrodovy potencial v mV jako
logaritmicka funkce koncentrace roztoku fluoridi v mg/l. Stanovi se hodnota smérnice S Vv linearni
oblasti kalibra¢ni kiivky pomoci vhodné linearni regrese metodou nejmensich étvercii (R? je vétsi nez

0,99).
Poznamky

4 Vsechna ISE zarizeni maji od vyrobce stanovena vhodna kritéria pro posouzeni stability
signdlu, za ucelem zaznamenani prislusné hodnoty odecitani. Za dobré kritérium se povazuje,
kdyz signal nekolisa vice nez o 0,1 mV po dobu 30 s.

54 Meéreni

4

Vzorky se méfi thned po kalibraci ptistroje. Do 100ml kadinky se nalije 50 ml vzorku a vloZzi se do ni
elektroda. Zatimco se obsah promichdva magnetickym michadlem konstantni rychlosti, po ustaleni se
odecte hodnota mV a zaznamena se (El). Potom se pfidd 5 ml pracovniho kalibra¢niho roztoku
0 vhodné koncentraci (viz. 5.3) tak, aby se zvysil signal o (5 — 39) mV. Po ustaleni se odecte hodnota
a zaznamena se (E2). Elektroda a magnetické michadlo se vyjmou z roztoku, oplachnou a opatrné
osusi.

Poznamky

5 Pro pouzitou techniku standardniho pridavku musi byt odecitani elektrodového potencialu
roztoku vzorku v linedarni oblasti kalibracni krivky. V opacném pripadé se doporucuje stanoveni
koncentrace fluoridii v roztoku vzorku pomoci interpolacnich hodnot potencialu v nelinedarni
oblasti kalibracni krivky. V tomto pripadé by se mélo pouzit vice bodii standardniho roztoku
pro presnéjsi vymezeni této nelinearni oblasti.
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6 Vypocet a vyjadiovani vysledki

Obsah fluoridii ve vzorku se vypocte pomoci nasledujicich vztaha
Koncentrace fluoridi v roztoku (mg/l)

Xs = Xa x 0,1/(1,1 x 10 F-529)

kde

Xs je koncentrace fluorida v roztoku v mg/l,

XA koncentrace fluoridu v pfidavaném pracovnim kalibraénim roztoku v mg/I,

E1-E2 absolutni hodnota rozdilu potenciali po pfidani 5 ml pracovniho kalibra¢niho roztoku
vmV,

S smérnice kalibracni pfimky.

Obsah fluoridii ve vzorku (mg/kg)

XF = Xs ><\/S/I\/I
kde
XF je obsah fluorida ve vzorku v mg/kg,
Xs koncentrace fluorida v roztoku v mg/I,
Vs je celkovy objem extraktu v I, (0,2 pro tento postup),
M navazka vzorku v Kg.
7 Literatura

1 CSN EN 16279 Krmiva — Stanoveni obsahu fluoridii po extrakci kyselinou chlorovodikovou
metodou iontovée selektivni elektrody (ISE).
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