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1 Uvod k praktiku

Vybérové praktikum z klasickych metod analyzy je zaméteno na prohloubeni experimentalni zru¢nosti v gravi-
metrickych a volumetrickych technikach chemické analyzy. Je ur¢eno piedevsim tém studentiim, ktefi si chtéji
prakticky vyzkouset a osvojit nékteré méné bézné techniky klasické analytické chemie.

PrestoZe je v soucasnosti vétSina analytickych problémt feSena s vyuZzitim instrumentalnich analytickych
metod, neztraci chemické metody analyzy nic na svém vyznamu. Na rozdil od finan¢né€ naro¢nych instrumen-
talnich technik muze byt v mnoha piipadech provedeni vazkového nebo odmérného stanoveni vyhodné&jsi
z ekonomického nebo i casového hlediska. Klasické chemické metody analyzy se i nadale uplatiiuji pii analyzach
méné béznych analyt nebo analyzach, které se provadéji jen sporadicky. Navic analyticky chemik by mél byt, i pfi
znalosti a rutinnim provadéni instrumentalni analyzy, schopen provést analyzu klasickym zptsobem, ktery patii a
bude pattitk zakladtim jeho oboru.

1.1 Vazkova analyza

Vazkova analyza neboli gravimetrie (z lat. gravis = tézky, fec. petpelv = méfit) zahrnuje vSechny analytické
techniky, pfi nichz se z méfeni hmotnosti nebo jejich zmén stanovuje sloZeni vzorku. Vazkova analyza patii
k nejstar§im kvantitativnim analytickym technikdm. Stanoveni zalozend na vzniku a vaZzeni srazenin byla
rozvinuta jiz na pocatku 19. stoleti, a to bez znalosti spravného chemického sloZeni téchto sraZenin a stechiometrie
reakci. Gravimetrické faktory byly v té dobé stanovovany experimentalné, na zaklad¢ srazeni znamé hmotnosti
Cistého analytu—tedy dnesni terminologii s vyuzitim referen¢nich materiald.

Ptesto, Ze pro svoji casovou naro¢nost patii gravimetrie v praxi k jiz velmi malo vyuzivanym technikdm, jedna
se o techniku s velikou pfednosti — vazkova analyza je jednou z mala analytickych technik ptimo zalozenych na
zakladnich jednotkach soustavy SI (hmota a latkové mnozstvi). Navic se jedna o absolutni techniku nevyZzadujici
kalibraci. Nezanedbatelnou vyhodou je i moznost stanovit analyt, jehoz obsah ve vzorku se pohybuje v fadu
jednotek az desitek procent. Vazkova analyza je pro svoji vysokou piesnost pouzivana i pfi validaci novych instru-
mentalnich stanoveni nebo pfi kontrole referen¢nich materiali.

Prvni gravimetrickou tlohou zatazenou do praktika je pfezkouseni kalibrace odmérnych nadob (dloha 2.1),
ktera patti k zakladnim, byt’ ¢asto opomijenym, dovednostem dobrého analytického chemika, aby mohl zajistit
jakost vysledki svych stanoveni.

Teoretické zéklady gravimetrickych stanoveni jsou dostatecné podany v zakladnich analytickych mono-
grafiich, nasledné jsou jen pfipomenuty nékteré zasady praktického provedeni gravimetrické analyzy.

Vznikla srazenina ma byt hrubozrnna (aby se snadno filtrovala) a neznecisténa okludovanymi necistotami.
Proto je tfeba srazet pomalu, tak, Ze k roztoku analytu v kadince vhodné velikosti se roztok ¢inidla (srazedla)
pridava po kapkach pipetou po sténé kadinky, pfi¢emz roztok v kadince se beéhem srazeni michéd sklenénou
ty¢inkou (kterd se nikdy nevyjima). Uplnost sraZeni se ov&fuje tak, Ze se sraZenina nechd po promichani sednout,
po sténé se prida ¢inidlo, a pozoruje se zda jesté vznika sraZenina. Po vysrazeni se obvykle srazenina nechava
urcitou dobu stat (zrani srazeniny). Kadinka v niZ se srazi musi byt v mezidobi, kdy se s jejim obsahem nenaklada,
stale zakryta hodinovym sklem, aby se zabranilo moznému znec¢isténi jejiho obsahu.

Po vysrazeni je nutné srazeninu oddélit filtraci bud’ papirovym filtrem nebo porcelanovym (popiipadé
sklenénym) filtraénim kelimkem. Pro filtraci papirovym filtrem se pouZzivaji kvantitativni bezpopelné filtry
vyrobené ze specidln¢ upravencho papiru zbaveného anorganickych latek, takze hmotnost popela ziskaného
spalenim ¢istého filtru je fadove 107 az 10* g, pii praktické analyze je tedy moZné ji zanedbat. Velikost pord filtru je
kromé tisténého tidaje znazornéna i barvou na jeho obalu: nejfidsi filtry (s pory o priméru 7,0-7,5 pm) se oznacuji
¢erveng, stiedni filtry (s pdry o priméru 6,0-6,8 um) Zluté a nejhustsi filtry (s pory o priméru 2,3—2,8 um) modre.
Papirovy filtr se pied pouzitim upravi tak, Ze se z ného dvojim pielozenim a rozevienim vytvoii kuzel, ktery je
zjedné strany tvoren trojnasobnou a z druhé jednoduchou vrstvou papiru (obr. 1.1). Aby filtr Iépe priléhal ke sténam
filtracni (zebrované) nalevky, doporucuje se odtrhnout rizek filtru u trojnasobné vrstvy papiru. Takto pfipraveny
filtr se vlozi do ¢isté a suché filtraéni nalevky a vtlaci do jeji $picky. Potom se smoci destilovanou vodou a ¢istymi
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Obr. 1.1 Piiprava papirového filtru a jeho vlozeni do filtra¢ni nalevky.

prsty se pritiskne ke sténam nalevky, aby dobfe priléhal a nevznikly vzduchové kanalky, které by filtraci zpoma-
lovaly. Velikost filtru ma byt takova, aby jej srazenina zaplnila maximalné do poloviny. To umozni srazeninu na
filtru dobfe promyt a filtr bez ztraty srazeniny sbalit. Okraj filtru ma byt v nalevce asi 0,5 aZ 1 cm pod okrajem
nalevky. Pti filtraci filtra¢nimi kelimky se pro analytické tiCely pouzivaji kelimky oznacené S3 (s pory o priméru
15-40 pm) respektive S4 (s pory o priméru 5-15 pm). Pfi filtraci se filtracni kelimek vklada do pryzové vlozky
v odsavacinalevce zasazené do pryzové zatky v hrdle odsavaci baiiky ptipojené k vodni vyveve.

Po predepsané dobé¢ stani se sraZzenina prevede na filtr. Hodinové sklo, kterym byla kadinka ptikryta, se pe¢livé
oplachne destilovanou vodou ze stiicky do kadinky. Roztok z kadinky se na filtr sléva po ty¢ince, ktera byla pouzita
k michani béhem srazeni, a to na sténu s trojnasobnou vrstvou filtra¢niho papiru tak, aby hladina na filtru sahala
nejvyse 0,5 cm pod jeho okraj (nebo 0,5 cm pod okraj kelimku pfi pouziti filtraéniho kelimku). Pi tom je tfeba dbat,
aby se srazenina nezvifila a nebyla hned od pocatku strhdvana spolu s roztokem na filtr. Po sliti roztoku se srazenina
v kadince promyva dekantaci, pti niz se do kadinky nalije pfedepsany promyvaci roztok, srazenina se v ném roz-
micha a nechd opét usadit. Potom se €ity roztok slije na filtr a dekantace se zopakuje. Po druhé dekantaci se
srazenina v promyvacim roztoku rozmicha a pfevede na filtr. Ty¢inka se pak peclivé oplachne a nahradi ty¢inkou
s pryzovou stérkou, kterou se vytfou posledni zbytky srazeniny, ulp€lé na sténach kadinky, a splachnou se stfickou
na filtr. SraZzenina na filtru se obvykle promyva pifedepsanym objemem vhodného promyvaciho roztoku, ptipadné
se kontroluje filtrat na pfitomnost nékterych iontd.

Posledni operaci vazkové analyzy je suseni sraZzeniny nebo jeji spalovani a zihani do konstantni hmotnosti. Za
konstantni hmotnost se povazuje, jestlize se hmotnost srazeniny po opakovaném pfesuseni (nebo ptezihani) nez-
meéni v jednotkach miligramu. SuSeni srazeniny ve filtra¢nich kelimcich se provadi v elektrické susarné pti udané
teploté. Kelimek se sraZzeninou se postavi do susarny na hodinovém skli¢ku a susi se do konstantni hmotnosti. Doba
suseni je rtiznd, pohybuje se mezi dvéma az tfemi hodinami. Pak se kelimek necha v exsikatoru vychladnout (coz
trva asi 45 minut) a zvazi. Potom se znovu susi po dobu asi piil hodiny a po vychladnuti v exsikatoru znovu zvazi.
Postup se opakuje tak dlouho, az se hmotnost kelimku neméni.

Srazeniny oddélené papirovym filtrem se obvykle s filtrem spaluji a nasledné zihaji do konstantni hmotnosti
v porcelanovych zihacich kelimcich, pfedem vyzihanych do konstantni hmotnosti. Po skoncent filtrace se filtr se
srazeninou oddéli od stény nalevky pomoci tenké sklenéné tyCinky, vyjme se a filtr se opatrné slozi tak, aby
srazenina byla ve filtru dokonale uzaviena (obr. 1.2). Smotek se vloZi do Zihaciho kelimku a ten se postavi §ikmo do
Samotového trianglu na varném kruhu tak, aby okraj kelimku spoc¢ival na Samotové trubce (obr. 1.3). Kelimek
se opatrné zahtiva malym plamenem kahanu, aby se nejprve odpatila zbyvajici voda z filtru i srazeniny. Kdyz je filtr
se srazeninou zcela vysusen, pomalu se spali; spalovani musi probihat velmi pomalu za dobrého ptistupu vzduchu.
V ptipadg¢, ze filtr vzplane, ihned se odstavi plamen a kelimek poklopi porceldnovym vickem (drzenym v klestich).
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Obr. 1.2 Pievedeni filtru do zihaciho kelimku. Obr. 1.3 Zihani kelimku se sraZeninou.

Kdyz je filtr cely zuhelnatély a z kelimku jiz neunikaji hotlavé plyny, pomalu se zvysSuje teplota a spali se (za
obcasného pootoceni kelimku) pfipadny dehet na sténach kelimku i zuhelnatély zbytek papiru. Teprve pak se
kelimek postavi svisle a vyziha do rudého Zaru. Zihani do konstantni hmotnosti se obvykle provadi v elektrické
picce, po dobu asi pul hodiny. Kelimky po Zihani se nechavaji vychladnout v exsikatoru, pfi¢emz rozpaleny
kelimek je tfeba nejprve drzet v klestich az ponékud vychladne a teprve poté jej lze polozit na porcelanovou desku
exsikatoru. Je tfeba zabezpecit viko exsikatoru, aby se samovolné neuvolnilo a nespadlo v disledku rozpinani
vzduchu uvnit exsikatoru vlivem teploty kelimku. Uplné vychladnuti kelimku v exsikatoru trvé asi jednu hodinu.
K uchopeni a pfenaseni kelimk slouzi kelimkové klesté. Jsou-li kelimky horké, je tieba hroty klesti pfedem nahtat
nad plamenem nebo o sténu zihaci picky. Napln exsikatoru musi byt vzdy dostatecné uc¢inna. Exsikatory se obvykle
plni silikagelem napojenym chloridem kobaltnatym. Jakmile silikagel zrtizovi, je tieba jej zregenerovat suSenim
ptiasi 120 °C az znovu zmodra.

Z véazkové analyzy jsou do praktika zahrnuta celkem Ctyfi stanoveni. Prvni je vazkové stanoveni Zeleza ve
formée oxidu zelezitého (uloha 2.2), slouzici k procviceni klasické techniky, véetné filtrace papirovym filtrem a jeho
nasledného zpopelnéni. Neptimé stanoveni vapniku (tloha 2.3) piedstavuje mezistupen mezi vazkovymi a titrac-
nimi stanovenimi, nebot’ vapnik se nejprve separuje jako sraZzenina $tavelanu vapenatého, ale misto jeho vaZeni se
provede rozpusténi v kyselin€ a ekvivalentni mnozstvi $tavelové kyseliny se stanovi manganometricky. DalSim
gravimetrickym stanovenim je elektrogravimetricke stanoveni médi (uloha 2.14), pfi niz se vylouceni stanovované
latky dosahne elektrickym proudem. Ctvrtym gravimetrickym stanovenim je stanoveni zinku (uloha 2.14), pii
némz se zinek srazi jako fosfore¢nan zine¢nato-amonny, ktery se zachyti na filtraénim kelimku a nasledné vysusi.

1.2 Odmérna analyza

Odmérna analyza neboli volumetrie (lat. volumen = objem; ndzev titrace je odvozen z franc. titre =hodnota) je ana-
lyticka technika, v niZ se kvantitativni slozeni vzorku stanovuje na zdklad¢ zmén objemu roztoku ¢inidla o znamé
koncentraci, které reaguje stechiometricky s analytem. Odmérna analyza se sice objevila uz na po¢atku 19. stoleti,
ale protoze na rozdil od gravimetrie vyzaduje hlubsi a ptesnéjsi znalost stechiometrie, termodynamiky a chemic-
kych rovnovah, doslo k jejimu rozsifeni az na prelomu 19. a 20. stoleti. Nejvétsiho rozkvétu dosdhla odmeérna
analyza v prvni poloviné 20. stoleti. Pro Siroky rozsah analyti, schopnost stanoveni né€kolika analyti vedle sebe,
jednoduché provedeni a moznost provadéni sériovych analyz, byla odmérna analyza po dlouhou dobu nejpouzi-
vanéj$i analytickou technikou. Dosud zistava v pouzivani u celé fady stanoveni.

Teoretické zaklady odmérné analyzy jsou pfedmétem vsech zakladnich analytickych pfirucek, nasledné jsou
jen struéné pripomenuty nékteré zasady praktického provedeni titraci. Zakladni technikou pfi titra¢nich stano-
venich je pfesné méfeni objemt, ke kterému slouzi odmérné nadoby: odmérné bariky, pipety a byrety (zasady prace
s odmérnymi nddobami jsou pfipomenuty v uloze 2.1). Vlastni titrace se obvykle provadi v kulatych titraénich
barnkach, umoziiujicich dobré promiseni roztoku. Jodometricka stanoveni se realizuji v Erlenmayerovych baiikach
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uzaviranych zabrouSenou zatkou se spodnim koncem vytazenym do $picky, ktery umoziuje dobré oplachnuti
zatky (oznaCovana proto jako jodova zatka). Odmérny roztok se pfidava z byrety opatfené zabrouSenym kohoutem;
pro hydroxidy je vhodngjsi pouzit byretu s kohoutem teflonovym. Pro snazsi odecteni menisku byva byreta opa-
ttena Schellbachovym pruhem, Sirokym pasem z mlééného skla s modrym pruhem proti stupnici. Pfi pohledu
zepredu je nad roztokem vidét uzsi a v roztoku Sirsi pasy prechazejici v Sipku v misté menisku. Titra¢ni batika se
podklada bilym pozadim (z filtracniho papiru), aby zména barvy indikatoru byla Iépe pozorovatelnd. Pii titraci
ovlada kohout byrety leva ruka (pfes kohout), prava ruka pak krouZivym pohybem promichava obsah titraéni
nadobky (levaci obracené). Pro titrace v mikroméfitku (spotfeba titratniho ¢inidla do 2 ml) se obvykle pouziva
mikrobyrety podle Banga (iloha2.17a2.18).

Odmérna stanoveni vybrand pro praktikum zahrnuji v§echny typy volumetrickych analyz. Na stanoveni smési
kyseliny sirové akyseliny fosfore¢né (uloha 2.5) je demonstrovan vhodny vybér acidobazickych indikatord, umoz-
fyjici tak stanoveni dvou latek vedle sebe. Pti stanoveni kyseliny borité (1loha 2.6) je vyuZito ovlivnéni disociacni
konstanty reakci analytu s glycerolem. Acidobazické stanoveni molarni hmotnosti uhli¢itanu nerozpustného ve
vode¢ (uloha 2.7) je ukazkou retitrace. Stanoveni molarni hmotnosti aminu (1loha 2.16) je ptikladem acidobazické
titrace v nevodném prostredi.

Ze srazecich titraci bylo vybrano méné bézné stanoveni zinku titraci hexakyanozeleznatanem draselnym (tloha
2.8). Na stanoveni stfibra podle Volharda (tiloha 2.9) je ukazano vyuziti komplexacni reakce pro indikaci konce
titrace.

Z oxida¢né-redukénich titraci je zafazena bromatometrie (Gloha 2.11), jodometrie (uloha2.12 a 2.14) a
zajimavé reduktometrické stanoveni smési manganistanu a dichromanu vedle sebe (Gloha 2.13). Stanoveni che-
mické spotfeby kysliku manganometrickou titraci (uloha 2.15) je ptikladem malo ¢asté dvojnasobné zpétné titrace.
Stanoveni alkoholu destila¢ni metodou (aloha 2.18) ukazuje vyuziti hned dvou oxidacné-redukénich reaket.

Moznost vyuziti chelatometrie ke stanoveni slozek farmaceutickych preparati je demonstrovana stanovenim
oxidu zine¢natého v zinkové masti (iloha 2.10). Prikladem chelatometrického stanoveni v pfitomnosti rusiciho
iontu je stanoveni zinku v pfitomnosti médi (aloha 2.14), jejiz rusivy vliv se odstrani maskovanim thiomocovinou.

Posledni skupinu zatfazenych volumetrickych metod (uloha 2.17) predstavuji takzvand konvencni Cisla
(kyselosti, zmydelnéni a jodové) pouzivana v praxi k charakterizaci tukd a oleju.

13 Obecné pokyny a organizace prace v praktiku

V pribéhu praktika je tfeba predevsim disledné zachovavat bezpecnost prace — neohrozit ani sebe, ani ostatni.
Zakladnim bezpecnostnim pravidlem je vzdy védét co déldme a proc tak ¢inime. Pravidla bezpe€nosti prace visi na
nasténce u vchodu do laboratote, pred zahdjenim praktika potvrdi studenti jejich znalost podpisem.

Do laboratote maji ptistup pouze studenti, ktefi konaji laboratorni cviceni. V zddném ptipadé nesmi do labo-
ratofe ptichazet navstévy kolegi ¢i jinych osob. Pracovni doba praktika je od 9:00 do 15:30; ¢as od 15:30 do 16:00
jeuréen pro uklid laboratofe. Prvni pfichod a trvaly odchod z laboratofe vyznacuji studenti do piehledu u dveti do
laboratote. Kazdy student zodpovida za své pracovni misto. Pfed zapocetim praktika si zkontroluje pracovni stiil
podle seznamu a ptipadné zavady (rozbité nebo chybé&jici ¢asti) ihned nahlasi laborantovi. Pracovni misto je stu-
dentovi ptfid€leno na celou dobu trvani praktika, za jeho Cistotu a uspotfadani proto zodpovidd sam. Odév a tasky
patii do sktinky na chodbé, do laboratofe patii pouze psaci potieby, laboratorni denik a kalkulacka. Za uklid
laboratote na konci pracovniho dne jsou odpovédni posledni ti studenti, ktefi jsou v laboratofi. Pokyny k uklidu
jsouvyvéseny na pravé digestofi.

Vzorky k jednotlivym stanovenim se vyzvedavaji u pedagogického dozoru. Vzorky v odmérnych baiikéach se
pied vlastnim stanovenim doplni destilovanou vodou po rysku a fadné promichaji. Potfebné roztoky ke stanovenim
jsou bud’ v digestofi nebo na postrannim stole (odmérné roztoky) ¢i v reagenénim aparatu (indikatory). Ostatni
roztoky je nutno ptipravit vhodnym nafedénim koncentrovanych chemikalii nebo z tuhych reagencii (se Ziravinami
a amoniakem se pracuje zasadné v digestofi). Pokud je v navodu udano fedéni naptiklad 1:3, znamena prvni ¢islo
pocet objemovych dili chemikalie, druhé pocet objemovych dilt destilované vody.

Jednotlivé ulohy provadi kazdy student sam za sebe. Poradi iloh je libovolné, zalezi na osobni organizaci prace;
orientacni ¢asova narocnost uloh je uvedena v tab. 1.1. Z této tabulky je patrna i navaznost n¢kterych uloh. Pii
planovani prace je tfeba vzit v ivahu i nutnost pfipravy zihacich ¢i filtra¢nich kelimkl (vyvéazeni do konstantni
hmotnosti) pied zahdjenim tloh 2.2, 2.14.1 a 2.14.3. U gravimetrickych stanoveni se provedou alespori dvé
paralelni stanoveni (s vyjimkou ulohy 2.1, kde se provedou nejméngé tfi stanoveni). Pii volumetrickych stanoveni
se prvni stanoveni bere vzdy jako orienta¢ni (n€které pfechody jsou obtizné; spotieba tohoto stanoveni se uvadi do
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Tabulkal.1
Orienta¢ni ¢asova naro¢nost a navaznost tiloh.

Casova ptipravné gravimetrie volumetrie
naro¢nost prace
uloha2.1
uloha2.4 » uloha2.5
—» uloha2.6
—» uloha2.7
uloha2.8
= uloha2.9
GRS uloha2.10
g tiloha2.11
R tiloha2.12
T E tloha2.13
ET tloha2.15
uloha2.16
L» uloha2.17
uloha?2.18
uloha?2.14/1 \-’
uloha2.14/2
—»Uloha2.14/4
—»uloha2.14/5
£ dloha2.2
g% uloha2.3
NaA tloha2.14/3

protokolu, ale nezahrnuje do statistiky a vypo&ti) a alespoti tii stanoveni presna. Udaje zjisténé v prib&hu prace

se zaznamenavaji ihned do laboratorniho deniku.

Vysledky jednotlivych stanoveni se odevzdavaji zasadn¢ formou protokolu, ktery se piSe na volné listy formatu
A4, citelné a bez prepisovani (s jednoduchym Skrtanim pii omylu). Jednotlivé listy se vzajemné sesiji. Protokol
za¢ina normalizovanou hlavickou (je k dispozici v podobé razitka v laboratofi). Dale ma protokol tyto Casti:

1. Teoreticky princip, v némz se stru¢né uvede princip stanoveni, zejména chemické rovnice, a odvozeni vzorce
vedouciho k vyjadfeni mnozstvi stanovované latky.

2. Popis vzorku, ktery stru¢né charakterizuje vzhled a sloZeni vzorku vzatého ke stanoveni.

3. Nameéfené hodnoty a vypocty. Namétené hodnoty se prezentuji nejlépe ve formé tabulky. Uvedou se mnozstvi
vzorku pouZita ke stanoveni (navazka, pipetaz), koncentrace a faktor odmérného roztoku, spotifeby odmérného
roztoku a jim odpovidajici vypocitané vysledky jednotlivych stanoveni. Uvedené hodnoty je tfeba uvadét ve
spravném tvaru, v¢etné ptislusnych jednotek. Pti vypoétech je nutné uvazovat platné ¢islice (tedy pocet mist,
na které je smysluplné uvadét vysledek stanoveni; ¥idi se zejména navazkou vzorku a pouzitymi odmérnymi
nadobami). Provede se i zakladni statistické zhodnoceni vysledkt (otestovani odlehlosti, vysledek se uvede
jako median s intervalem spolehlivosti a relativni smérodatnou odchylkou).

4. Zavér, v némz se uvede ve formé jednoduché, jasné¢ formulované véty vysledek stanoveni ve formatu
pozadovaném v zadani, v¢etné ptislusnych jednotek.
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2 Navody k uloham

2.1 Pfezkouseni kalibrace odmérnych nadob

Vedle vazeni je druhou nejcastéjsi operaci v analytické laboratofi méfeni objemu, které je jednodussi co do
provedeni a pro roztoky vyhodné&jsi. K pfesnému méfeni objemu slouzi odmérné nadoby (odmérné bariky, byrety,
pipety), které jsou kalibrovany pfi udané teplot¢ na vyznaceny objem udéavajici bud’ objem uvnitt nadoby (kali-
brace na doliti, oznac¢eno na nadob¢ /n) nebo objem, ktery z nadoby prave vytekl (kalibrace na vyliti, ozna¢eno na
nadob¢ Ex; piipadné je vyznaceni Cas, ktery je nutno vyckat od vypusténi kapaliny k odecteni menisku).

Odmérné nadoby jsou sice kalibrovany vyrobcem, ale k zajisténi skute¢né jakosti analytickych vysledku je
mnohdy tfeba ovéfit presnost konkrétni odmérné nadoby. K zjisténi skute¢ného objemu odmérnych nadob se po-
uziva vazeni destilované vody (popiipadée rtuti), ktera je uvnitf nadoby (kalibrace odmérnych ban¢k) nebo byla
znadoby prave vypusténa (kalibrace pipet, byret). Pfepocitanim na objem pomoci hustoty vody pfi teploté méteni
pak lze ziskat pfesny objem kalibrované nadoby (ptipadné se provede korekce na roztaznost skla, aby byl ziskan
objem pfi teploté, na niz byla nadoba kalibrovana, obvykle 20 °C). Je nutné pfihlédnout i ke vztlaku vzduchu, ktery
podle Archimédova zakona nadlehcuje vazené téleso. Tabulka 2.1 udava povolené odchylky objemu pro nejcas-
t&j$1 objemy odmérnych nadob.

Odmérna nadoba, ktera ma byt prfezkousena, musi byt naprosto Cistd, odmasténa a zcela suchd. Piipadné
vycisténi nadoby se provede nejlépe chromsirovou smési. Nadoba se nejrychleji vysusi vyplachnutim ethanolem.
Sucha a vylesténa nadoba i destilovana voda se musi nechat dostate¢né dlouho temperovat v mistnosti, kde bude
prezkouseni kalibrace probihat. Zjisténa hmotnost destilované vody se pomoci tabulky 2.2 pfevede na objem a
zrozdilu skute¢ného a deklarovaného objemu odmérné nadoby se porovnanim s tabulkou 1.1 ur¢i, zda zkousena
odmérna nadoba vyhovuje pfedpisim norem.

Provedeni
2.1.1 Prezkouseni kalibrace odmérné bariky

Pomoci teploméru se s presnosti na desetinu stupné Celsia zméfi teplota destilované vody uréené ke kalibraci. Pti
manipulaci s pfezkuSovanou odmérnou baikou se tato drzi pomoci kousku filtra¢niho papiru, aby se jeji hmotnost
nezvétSovala ulpivanim potu rukou. Nejprve se na analytickych vahach zjisti pfesnd hmotnost prazdné suché
baiiky. Poté se baika naplni pomoci nalevky s dlouhym stonkem vodou t&sné pod rysku. Uzkostlivé se dbé na to,
aby v hrdle bariky nebyly kapicky vody; ptipadné se odsaji pomoci prouzku filtraéniho papiru. Pfesny meniskus se
nastavi pomoci Pasteurovy pipetky (pozor na paralaktickou chybu). Na analytickych vahach se zjisti pfesna
hmotnost bariky naplnéné vodou.

Tabulka 2.1
Povolené odchylky objemu pro nejb&éznéjsi odmérné nadoby
(podle Kiister F. W., Thiel A.: Chemicko-analytické vypocetni tabulky. Praha, Academia 1987)

objem nadoby povolené odchylka
ml +ml
odmérna banka byreta pipeta nedélena
10 0,008 0,03 0,015
25 0,015 0,05 0,025
50 0,02 0,08 0,035

100 0,05 0,12 0,050
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Tabulka 2.2
Teplotni zavislost hustoty vody a odpovidajici objem, ktery zaujme pii teploté 20 °C voda o hmotnosti 1,000 000 gramu vazena pii dané teploté
(korigovéno na vztlak vzduchu pti normalnim tlaku a teplotni roztaznost skla p=1,4-10° K™).

t p vV t p vV t p vV
°C gem™ ml °C gem™ ml °C gem™ ml

18,0 0,998 598 1,002 637| 21,0 0,997 995 1,003 201 | 24,0 0,997 299 1,003 860
18,1 0,998 579 1,002 655| 21,1 0,997 973 1,003 222| 24,1 0,997 275 1,003 883
18,2 0,998 560 1,002 672| 21,2 0,997 951 1,003 242| 24,2 0,997 250 1,003 907
18,3 0,998 542 1,002 689| 21,3 0,997 929 1,003 263 | 24,3 0,997 225 1,003 930
18,4 0,998 523 1,002 707| 21,4 0,997 907 1,003 284 | 24,4 0,997 200 1,003 954
18,5 0,998 504 1,002 725| 21,5 0,997 885 1,003 305| 24,5 0,997 175 1,003 978
18,6 0,998 485 1,002 742| 21,6 0,997 863 1,003 326| 24,6 0,997 150 1,004 002
18,7 0,998 466 1,002 760| 21,7 0,997 841 1,003 347| 24,7 0,997 124 1,004 026
18,8 0,998 446 1,002 778 | 21,8 0,997 818 1,003 368 | 24,8 0,997 099 1,004 050
18,9 0,998 427 1,002 796| 21,9 0,997 796 1,003 389| 24,9 0,997 074 1,004 075
19,0 0,998 407 1,002 815| 22,0 0,997 773 1,003 411 | 25,0 0,997 048 1,004 099
19,1 0,998 388 1,002 833| 22,1 0,997 750 1,003 432| 25,1 0,997 022 1,004 124
19,2 0,998 368 1,002 851| 22,2 0,997 728 1,003 454 | 25,2 0,996 997 1,004 148
19,3 0,998 348 1,002 870| 22,3 0,997 705 1,003 475| 25,3 0,996 971 1,004 173
19,4 0,998 328 1,002 888 | 22,4 0,997 682 1,003 497| 25,4 0,996 945 1,004 198
19,5 0,998 308 1,002 907| 22,5 0,997 658 1,003 519| 25,5 0,996 919 1,004 222
19,6 0,998 288 1,002 926| 22,6 0,997 635 1,003 541| 25,6 0,996 893 1,004 247
19,7 0,998 268 1,002 945| 22,7 0,997 612 1,003 563 | 25,7 0,996 866 1,004 272
19,8 0,998 247 1,002 964 | 22,8 0,997 588 1,003 585| 25,8 0,996 840 1,004 298
19,9 0,998 227 1,002 983| 22,9 0,997 565 1,003 608 | 25,9 0,996 814 1,004 323
20,0 0,998 206 1,003 003| 23,0 0,997 541 1,003 630| 26,0 0,996 787 1,004 348
20,1 0,998 186 1,003 022 23,1 0,997 517 1,003 653 | 26,1 0,996 760 1,004 374
20,2 0,998 165 1,003 042| 23,2 0,997 494 1,003 675| 26,2 0,996 734 1,004 399
20,3 0,998 144 1,003 061 23,3 0,997 470 1,003 698 | 26,3 0,996 707 1,004 425
20,4 0,998 123 1,003 081 | 23,4 0,997 446 1,003 721| 26,4 0,996 680 1,004 451
20,5 0,998 102 1,003 101| 23,5 0,997 422 1,003 744 | 26,5 0,996 653 1,004 476
20,6 0,998 081 1,003 121| 23,6 0,997 397 1,003 767 | 26,6 0,996 626 1,004 502
20,7 0,998 059 1,003 141 23,7 0,997 373 1,003 790| 26,7 0,996 599 1,004 528
20,8 0,998 038 1,003 161| 23,8 0,997 349 1,003 813 | 26,8 0,996 571 1,004 554
20,9 0,998 016 1,003 181| 23,9 0,997 324 1,003 836| 26,9 0,996 544 1,004 581

2.1.2 Prezkouseni kalibrace nedélené pipety

Pomoci teploméru se s piesnosti na desetinu stupné Celsia zméfi teplota destilované vody uréené ke kalibraci.
Nejprve se na analytickych vahach zjisti pfesna hmotnost prazdné, suché kadinky, do niz se posléze vypusti voda
zpipety. Pii manipulaci se kadinka drzi pomoci kousku filtracniho papiru, aby se jeji hmotnost nezvysovala
ulpivanim potu rukou. Pipeta se naplni destilovanou vodou po rysku; pripadné kapicky vody na vné&jsim plasti
pipety se osusi filtranim papirem. Poté se voda z pipety vypusti do kadinky (proti sténé v uhlu 45 ©). Po vypusténi
veskeré vody se vycka 15 s a usti pipety se lehce otie o sténu kadinky. Na analytickych vahach se zjisti presna
hmotnost vody, ktera z pipety vytekla.

2.13 Prezkouseni kalibrace byrety

Pti prezkusovani kalibrace byrety je nutno zjistit nejen zda vyhovuje cely objem byrety, ale i objemy jejich
jednotlivych useki. To se prakticky provede zkonstruovanim grafu zavislosti odchylky objemu byrety na objemu
vody z byrety prave vypusténé. Za timto ucelem se byreta rozdéli na sedm az deset useki a postupneé se prezkousi
kazdy usek byrety. Pozornost se vénuje zejména druhé tietiné byrety, nebot’ z praktickych divodt by se objem
byrety pouzité k titraci mél volit tak, aby se spotieba titra¢niho ¢inidla pohybovala kolem 4/5 objemu byrety (pak je
totiz piipadna chyba zptisobena nepfesnym odectenim — paralaktickou chybou — nejmensi).

Pomoci teploméru se s presnosti na desetinu stupné Celsia zméfi teplota destilované vody uréené ke kalibraci.
Zkousena byreta se upevni do piesné svislé polohy do stojanu a naplni vodou, pficemz se pec¢livé dba, aby v celém
objemu byrety nebyly zadné vzduchové bublinky (ani v prostoru pod kohoutem byrety). Nastavi se meniskus na
nulovou zna&ku a $picka byrety se z vn&jiku osusi filtraénim papirem. Uzkostlivé se rovnéz dba na to, aby nad
nulovou znackou byrety nebyly kapicky vody; ptipadné se odsaji pomoci prouzku filtra¢niho papiru. Voda v byreté
se necha stat pét minut, poté se zkontroluje meniskus a ptipadné se upravi.

Dale se postupuje obdobné jako u kalibrace pipet. Byreta se vypousti pomalou rychlosti (méné nez 5 ml min™)
po zvolenych usecich do pfedem zvazené odmérné baiiky o objemu odpovidajicimu objemu celé byrety, a vazenim
se zjisti skute¢ny objem zvoleného useku. Baiika se vazi véetné zatky, kterou se pfi vazeni uzavira, aby se zabranilo
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ztratam vody odpatfovanim. S baiikou se manipuluje pomoci filtra¢niho papiru, aby se jeji hmotnost nezvétSovala
ulpivanim potu rukou. P#i odecitani z byrety se musi dodrzet bud’ ¢as vyznaceny na byreté k odectunebo se vycka
s odeétenim 30 s, aby film kapaliny na sténach byrety klesl. Podobné se postupuje pro dalsi useky byrety.

Vysledek

Zjisti se odchylky skutecného a deklarovaného objemu zkousenych odmérnych nadob a zhodnoti se, zda vyhovuji
predpisim norem. Pro zkouSenou byretu se sestroji graf zavislosti odchylky objemu pro jednotlivé tiseky na obje-
mu byrety (do grafu se vyznaéiipovolena odchylka objemu pfislusné byrety).

2.2 Stanoveni Zeleza ve formé oxidu Zzelezitého

Pti vazkovém stanoveni zeleza se Zelezité ionty nejCastéji srazeji amoniakem jako hydroxid Zelezity. ProtoZe tato
sloucenina nema definované slozeni, prevadi se Zthdnim na oxid Zelezity konstantniho sloZeni. Hydroxid zelezity
je typicka amorfni slouc¢enina, ktera snadno tvoii koloidni roztok. Aby se jeho tvorbé zabranilo, provadi se sraZeni
za horka v pritomnosti elektrolytu, jimz je chlorid amonny. Pfi promyvani sraZeniny je ale nezbytné chloridové
ionty pe¢livé vymyt, jinak by se pii zihani tvofil t&kavy chlorid Zelezity a doslo by ke ztratam. Zihani se provadi pfi
teploté asi 1000 °C, kdy vznikly oxid zelezity jiz neni hygroskopicky a jesté neprobihd redukce na oxid zeleznato-
-zelezity

6 Fe,0,— 4Fe,0,+0, (2.1)

Je-1i v analyzovaném vzorku Zelezo pfitomno ve formé zeleznatych iontd, neprobiha srazeni Zeleza amoniakem
kvantitativné. Proto se pted sraZenim provede oxidace pfipadnych zeleznatych iontli zahfatim vzorku s kyselinou
dusi¢nou.

Reagencie

= zfedény amoniak (1:3)
= koncentrovanakyselina dusi¢na
= 30%roztok chloridu amonného

Provedeni

Do vhodné¢ veliké kadinky se odpipetuje 10,00 ml vzorku a zfedi se vodou na 100 az 150 ml. Ptidaji se asi 2 ml
roztoku chloridu amonného a roztok se zahteje témét k varu; nasledné se ptida asi 1 ml kyseliny dusicné. Poté se
jesté teply roztok srazi amoniakem, ktery se piidava z pipety po kapkach za stalého michani tak dlouho, az je amo-
niaku mirny nadbytek (po vyfouknuti je nad roztokem v kadince zfetelné citit). Srazenina hydroxidu Zelezitého se
necha sednout a ¢ird kapalina nad srazeninou se zfiltruje kvantitativnim filtrem Filtrak 389. SraZenina v kadince
se promyje dekantaci horkou vodou a poté se kvantitativné pievede na filtr. SraZenina na filtru se dale promyva
horkou vodou, dokud odtékajici filtrat dava reakci na chloridové ionty (s roztokem dusi¢nanu stéibrného). Promyta
srazenina na filtru se ponecha alespon jednu hodinu stat, aby odtekla prebytecna kapalina. Poté se filtr sbali a vlozi
do porcelanového zihaciho kelimku (pfedem vyzihaného za nize udanych podminek do konstantni hmotnosti).
Filtr se opatrn¢ vysusi a spali na plynovém kahanu v digestofi, a nédsledné vyziha do konstantni hmotnosti
v elektrické picce pii teploté 1000 °C po dobu asi ptl hodiny.

Vysledek

Vyvazené mnozstvi oxidu zelezitého se pomoci gravimetrického faktoru pfepocita na procentualni obsah zeleza
v ptivodnim vzorku.
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2.3 Neprimé stanoveni vapniku

Vapnik se gravimetricky stanovuje nejcastéji ve formé uhlic¢itanu vapenatého, ptfipadné oxidu vapenatého.
Zdlouhavé zihani a suseni srazeniny lze vSak po jejim oddéleni nahradit rozpusténim a naslednym volumetrickym
stanovenim. V tomto pfipadé se vapnik z roztoku vysrazi jako stavelan vapenaty

Ca?' +(COOH), — Ca(COO), +2 H* 2.2)

Vznikla srazenina se po odfiltrovani rozpusti ve zfedéné kyselin€ sirové a uvolnéné ekvivalentni mnozstvi kyseliny
§tavelové se titruje odmérnym roztokem manganistanu draselného

5(COOH),+2MnO; +6H*— 10 CO,+2 Mn> +8 H,0 2.3)

Reagencie

= 0,02 mol dm™ odmérny roztok manganistanu draselného
= 3moldm~roztok kyseliny sirové

* 5% roztok $stavelanu amonného

= 2,5%roztok amoniaku

= roztok fenolftaleinu

Provedeni

Do 250 ml kadinky se odpipetuje 10,00 ml vzorku a zfedi se vodou na 30 ml. Pak se ptida amoniak do zfetelné
alkalické reakce (na jednu kapku fenolftaleinu pfidanou do smési). Kadinka se pfikryje hodinovym sklickem a
obsah se zahteje k varu. Za varu se pfikapava horky roztok stavelanu amonného, az se jiz netvori dalsi srazenina.
Srazenina se necha v prikryté kadince stat minimalné dvacet ¢tyfi hodin a pak se zfiltruje filtracnim kelimkem.
Srazenina na filtru se promyje amoniakem, aby se odstranil $tavelan adsorbovany na srazeninu, ktery by jinak
zvySoval spotfebu odmérného roztoku manganistanu draselného.

Filtra¢ni kelimek se srazeninou se vlozi zpét do kadinky, ve které se provadélo srazeni, a §tavelan vapenaty se
v kelimku rozpusti v 15 ml kyseliny sirové (uvolnéni srazeniny se napomize sklenénou ty¢inkou). Pak se smés
ziedi horkou destilovanou vodou na objem asi 150 ml a smés v kadince se ohiiva na vati¢i do rozpusténi sraZzeniny
za stalého michani sklenénou ty¢inkou.

Uvolnéna stavelova kyselina se titruje za stadlého michani sklenénou ty¢inkou za horka odmérnym roztokem

manganistanu draselného z25 ml byrety.
Pozndmka. Pouzité filtraéni kelimky se po analyze vy¢isti prosatim destilovanou vodou.

Vysledek

Ze ziskanych spotfeb titracniho ¢inidla se vypocita obsah vapniku ve vzorku v miligramech na mililitr.

2.4 PFiprava a standardizace odmérnych roztokt pro acidimetrii a alkalimetrii

Z praktickych diivodi se jako odmérny roztok pro acidimetricka stanoveni pouZziva nejcastéji kyselina chloro-
vodikova. Koncentrovanou kyselinu chlorovodikovou lze snadno ziskat o vysoké Cistoté, vznikajici chloridy jsou
dobfe rozpustné ve vodé a kyselina je i ve zfedéném roztoku stald. Odmeérny roztok kyseliny chlorovodikové se
ptipravuje fedénim koncentrované kyseliny chlorovodikové destilovanou vodou. ProtoZe nelze ptipravit roztok
opresné koncentraci, je tfeba stanovit titr tohoto odmérného roztoku. Jako zékladni latka se obvykle pouziva
dekahydrat tetraboritanu sodného, ktery ve vodném roztoku podléha hydrolyze podle rovnice

Na,B,0,+7H,0 —2NaOH +4H;BO, 2.4
Uvolnéné hydroxidové ionty jsou pfi titraci neutralizovany kyselinou chlorovodikovou.

Pti ptipravé odmérnych roztokd pro alkalimetrickd stanoveni se nejcastéji pouziva hydroxid sodny. Jelikoz
inejCistsi substance obsahuji mala mnoZstvi sirand, chloridd, uhli¢itant a vody, nelze piipravit roztok o piesné
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koncentraci pouze navazenim substance. Navic je obvykle pozadovano, aby odmérny roztok hydroxidu sodného
neobsahoval uhli¢itan sodny (mohlo by dochézet k chyb& zménou stechiometrie reakce). Proto se vychazi z kon-
centrovan¢ho 44% roztoku hydroxidu sodného, ve kterém je uhli¢itan sodny takika nerozpustny. Pfipravi se tedy
koncentrovany roztok hydroxidu sodného, z né¢hoz se po odfiltrovani vylouceného uhli¢itanu sodného, nafedénim
destilovanou vodou prostou oxidu uhli¢itého ptipravi odmérny roztok hydroxidu sodného o pozadované koncen-
traci. Ke stanoveni titru tohoto odmérného roztoku se jako zékladni latka nejcastéji pouzivéa dihydrat stavelové
kyseliny, ktery reaguje s hydroxidem sodnym podle rovnice

(COOH),+2 NaOH — Na,(CO0),+2 H,0 (2.5)

Prestoze §tavelova kyselina ve vodnych roztocich disociuje ve dvou stupnich, nelze pro malou hodnotu poméru
disociac¢nich konstant (pK,,/pK,, = 1,252/4,266) titrovat tuto kyselinu oddélen¢ ve dvou stupnich. Obvykle se jako
indikator voli methylova oranz. Pfed bodem ekvivalence se pro zietelny piechod indikatoru k roztoku v titraéni
barice pridava 20% roztok chloridu vapenatého, ktery ze stavelové kyseliny uvolni uplné disociovanou kyselinu
chlorovodikovou podle rovnice

(COOH), +CaCl, — Ca(COO), +2 HCl 2.6)

Reagencie

24.1 = 35%kyselinachlorovodikova
= dekahydrat tetraboritanu sodného
= roztok methylové cervené
242 = 44%roztok hydroxidusodného
* dihydratstavelové kyseliny
»  20%roztok chloridu vapenatého
= roztok methylové oranze

Provedeni

24.1 Priprava a standardizace odmérného roztoku kyseliny chlorovodikové

Z udaje o koncentraci a hustoté na zasobni lahvi s koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou se vypodita
mnozstvi potiebné k pfipravé 1 litru odmérného roztoku kyseliny chlorovodikové o koncentraci 0,5 mol dm=.
Vypocitané mnozstvi koncentrované kyseliny chlorovodikové se v digestofi odméfi odmérnym valcem, splachne
se do odmérné baiiky o objemu 1 litr a doplni vodou po rysku. Po dokonalém promichéni se pfipraveny odmérny
roztok prelije do zasobni lahve.

Ke stanovent titru se pfesné odvazi tolik tetraboritanu sodného, aby spotieba ptipraveného odmérného roztoku
kyseliny chlorovodikové byla okolo 20 ml. Odvazeny tetraboritan sodny se splachne do titra¢ni barky a zfedi se
vodou na celkovy objem asi 50 ml. Po rozpusténi tetraboritanu sodného (pfipadné za tepla) se ptida n¢kolik kapek
methylové Cervené a titruje se pfipravenym odmérnym roztokem kyseliny chlorovodikové 25 ml byretou do
prvniho ¢erveného zabarveni.

24.2 Priprava a standardizace odmérného roztoku hydroxidu sodného

Z udaje o hustoté na zasobni lahvi se vypocita mnozstvi 44% roztoku hydroxidu sodného potiebné k ptiprave 1 litru
odmeérného roztoku tohoto hydroxidu o koncentraci 0,5 mol dm=. Vypo¢itané mnozstvi 44% roztoku hydroxidu
sodného se v digestoti odméii odmérnym valcem, splachne se do odmérné baiiky o objemul litr a doplni vodou po
rysku. Po dokonalém promichani se ptipraveny odmérny roztok prelije do zasobni lahve.

Ke stanoveni titru se presné odvazi tolik dihydratu stavelové kyseliny, aby spotfeba ptipraveného odmérného
roztoku byla okolo 20 ml. Odvéazené mnozstvi se splachne do titra¢ni baiiky a zfedi se vodou na celkovy objem asi
50 ml. Po rozpusténi kyseliny (rozpousténi probiha velmi pomalu, roztok je mozno zahtat) se pfida nékolik kapek
methylové oranze a titruje se pripravenym odmérnym roztokem hydroxidu sodného z 25 ml byrety. Pfed bodem
ekvivalence se ptida 10 ml 20% roztoku chloridu vapenatého a dotitruje se do zlutého zabarveni indikatoru.
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Vysledek

Z této ulohy se neodevzdava protokol, pfipravené odmérné roztoky slouzi k provedeni uloh 2.5-2.7 a 2.17.2.
Spravnost zjisténych faktord pfipravenych odmérnych roztokd 1ze prezkouset titraci 10,00 ml pfipravené¢ho
odmérného roztoku kyseliny ptipravenym odmérnym roztokem hydroxidu za indikace fenolftaleinem.

2.5 Stanoveni smési kyseliny sirové a kyseliny fosforecné

Kyselina sirova je silnd kyselina, kterou lze titrovat pouze ptimo do druhého disocia¢niho stupné (pK,, = 1,99). Pti
jeji titraci silnou zasadou dochazi k tvorbé jeji neutralné reagujici soli, a proto Ize pii titraci pouzit kterykoliv

Kyselina fosforecnd je trojsytna kyselina, jejimz disociaénim stupiiim pfislusi konstanty pK,, = 2,15,
pK,, =7,20 a pK,; = 12,35. Protoze hodnota K ; je pfili§ mala, mize se ve vodném prostiedi tato kyselina titrovat
pouze jako dvojsytna. Hodnota titraéniho exponentu v prvnim stupni je p7, =4,4; a v tom piipadé je v ekvivalenci
v titrovaném roztoku pfitomen disociovany dihydrogenfosfore¢nan sodny. To znamena, Ze kyselinu fosfore¢nou
1ze titrovat téz jako jednosytnou s pouzitim methylové oranze jako indikatoru (pK; = 3,7). Titruje-li se kyselina
fosforecnd jako dvojsytna, je hodnota p7, = 9,3;v tomto ptipad¢ je v ekvivalenci v titrovaném roztoku piitomen
disociovany hydrogenfosfore¢nan sodny a jako indikator Ize pouzit fenolftalein (pK; =9,4). K potlaceni hydrolyzy
pritomného hydrogenfosfore¢nanu sodného se piidava pevny chlorid sodny, pak je pfechod indikatoru vyraznéjsia
ptipadna chyba stanoveni nizsi.

Vyse uvedenych skutecnosti 1ze vyuzit pfi stanoveni smési kyseliny sirové a kyseliny fosforecné. Pii titraci
vzorku za pouziti methylové oranze jako indikatoru je kyselina sirova ztitrovana do obou disociacnich stupi,
zatimco kyselina fosfore¢na jen do prvniho disociaéniho stupné

H,SO,+2NaOH — Na,SO, +2 H,0 Q2.7)
H,PO, +NaOH — NaH,PO, + H,0 2.8)

Pfi titraci vzorku za pouziti fenolftaleinu jako indikatoru jsou obé& kyseliny ztitrovany do druhého disocia¢niho
stupné; zkyseliny fosfore¢né tedy vznikne hydrogenfosfore¢nan sodny

H,PO,+2NaOH — Na,HPO,+2 H,0 2.9)

Z rozdilt spotieb prvniho a druhého stanoveni lze tedy vypocitat obsah kyseliny fosfore¢né a ze znalosti celkové
spotfeby v prvnim stanoveni i obsah kyseliny sirové.

Reagencie

= 0,5 mol dm>odmérny roztok hydroxidu sodného
= roztok methylové oranze

= roztok fenolftaleinu

= pevny chlorid sodny

Provedeni

Do titra¢ni baiiky se odpipetuje 10,00 ml vzorku, zfedi se vodou asi na 50 ml a ptridaji se dvé az ti'i kapky roztoku
methylové oranze. Titruje se z 25 ml byrety odmérnym roztokem hydroxidu sodného do zlutého zabarveni roztoku.

Druhé stanoveni se provede obdobnym zptisobem s pouzitim fenolftaleinu jako indikatoru, do titra¢ni bariky se
navic prida pevny chlorid sodny v takovém mnozstvi, aby se vytvoril jeho nasyceny roztok. Titruje se do syté cerve-
ného zabarveni roztoku.

Vysledek

Ze ziskanych spotteb titra¢niho Cinidla se vypocita procentualni obsah kyseliny sirové a kyseliny fosfore¢né ve
vzorku.
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2.6 Stanovenikyseliny borité

Kyselina borita je velmi slaba kyselina, ktera se ve vodnych roztocich chova jako jednosytna kyselina (pK, =9,24),
takze jeji pfimé titra¢ni stanoveni neni mozné. Proto se vyuziva jeji schopnosti vytvaret s vicesytnymi alkoholy
nebo cukry silnéjsi komplexni kyseliny, které je mozné titrovat na fenolftalein jako indikator.

Reakci vzniku komplexu z kyseliny borité a glycerolu 1ze zapsat

OH
H,C HO H;c—o
H—OH + B—OH —» HO-CH B—OH +2H,0 (2.10)
H,C HO H,C—O

OH

N O N

Reagencie

= 0,5mol dm>odmé&rny roztok hydroxidu sodného
= glycerol
* roztok fenolftaleinu

Provedeni

Odvazi se asi 0,5 g vzorku pfesné, prevede se s pouzitim miniméalniho mnozstvi vody do titra¢ni banky, piida se
30 ml glycerolu a deset kapek fenolftaleinu. Titruje se z 25 ml byrety odmérnym roztokem hydroxidu sodného do
trvalého zabarveni indikatoru. Spotfeba odmérného roztoku se pripadné koriguje na slepou zkousku.

Vysledek

Ze ziskanych spotieb odmérného roztoku se vypocita procentudlni zastoupeni kyseliny borité ve vzorku.

2.7 Stanoveni molarni hmotnosti uhli¢itanu nerozpustného ve vodé

Uhli¢itany nerozpustné ve vodé (uhli¢itany kovii alkalickych zemin typu M"CO;) Ize stanovit tak, Ze se vzorek
rozpusti ve zndmém mnozstvi odmérného roztoku kyseliny chlorovodikové a jeji nezreagované mnozstvi se
stanovi retitraci odmérnym roztokem hydroxidu sodného na methylovou oranz jako indikator. Odmérného roztoku
kyseliny chlorovodikové se pridava vzdy asi o jednu ¢tvrtinu vice, nez je potfeba k rozpusténi uhlic¢itanu. Za
predpokladu, Ze se jedna o stoprocentni uhli¢itan, 1ze ze ziskanych vysledkt stanovit jeho molarni hmotnost.

Reagencie

= 0,5 mol dm™ odmérny roztok kyseliny chlorovodikové
= 0,5mol dm= odmérny roztok hydroxidu sodného
= roztok methylové oranze

Provedeni

Odvazi se asi 0,5 g vzorku uhli¢itanu presné, prevede se do titracni bariky,a z byrety se pfida presné 25,00 ml
odmeérného roztoku kyseliny chlorovodikové. Smés v titracni batice se kratce povatri, aby se vSechen pevny vzorek
rozpustil a z roztoku se odstranil vznikly oxid uhli¢ity.

Roztok v titraéni baiice se zfedi vodou na celkovy objem 50 ml, pfidaji se dvé az tfi kapky roztoku methylové
oranze a nezreagované mnozstvi kyseliny chlorovodikové se retitruje odmérnym roztokem hydroxidu sodného
z 25 ml byrety do zlutého zabarveni indikatoru.

Vysledek

Ze ziskanych vysledki se vypocita molarni hmotnost stanovovaného uhli¢itanu.
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2.8 Stanoveni zinku titraci hexakyanoZeleznatanem draselnym

Jednou z méné béznych srazecich titraci je stanoveni zinku titraci odmérnym roztokem hexakyanozeleznatanu
draselného (ferrokyanidu). Cilem prvni ¢asti této Glohy je zjisténi spravné stechiometrie reakce zine¢natych iontt
stitraénim ¢inidlem. Pro tuto reakci je mozné navrhnout nejméné Ctyfi rizné stechiometrie

K [Fe(CN)] + Zn** — K,Zn[Fe(CN),] + 2K (2.11)
K,[Fe(CN)g] +2 Zn* — Zn,[Fe(CN)] + 4 K* (2.12)
2 K,[Fe(CN),] +Zn* — K Zn[Fe(CN),], + 2K (2.13)
2 K,[Fe(CN)o] +3 Zn* — K,Zn,[Fe(CN)], + 6 K* (2.14)

ProtoZe jak hexakyanoZeleznatan draselny tak roztok zine¢natych iontd jsou primarnimi analytickymi standardy,
Ize stechiometrii reakce jednoduse zjistit titraci znamého mnozstvi odmérného roztoku hexakyanozeleznatanu
odmérnym roztokem zinecnatych iontl. Jako indikator se pii této titraci pouziva difenylamin. K titrovanému
roztoku se pfidava malé mnozstvi hexakyanozelezitanu draselného (ktery zine¢naté ionty nesrazi). V ptitomnosti
redoxni dvojice K;[Fe(CN),]/K,[Fe(CN),] je difenylamin bezbarvy. KdyZ po dosaZeni bodu ekvivalence vymizi
vétSina hexakyanozeleznatanu, potencial této redoxni dvojice se znaéné zméni, coz se projevi modrofialovym
zabarvenim indikatoru.

V druhé ¢asti tlohy bude nalezena stechiometrie reakce vyuzita pro stanoveni zine¢natych iontl v 1é¢ivém
piipravku. Pouzije se pii tom techniky obracené titrace (retitrace). K rozpusténé tableté 1é¢ivého pripravku se prida
znamy nadbytek odmérného roztoku hexakyanozeleznatanu draselného a jeho nezreagované mnozstvi se zjisti
titraci odmérnym roztokem zine¢natych iontti, opét za indikace difenylaminem.

Reagencie

= 0,025 mol dm™ odmérny roztok hexakyanoZeleznatanu draselného
Odmérny roztok se pfipravuje piesnym odvazenim 10,5598 g trihydratu hexakyanozeleznatanu draselného, po pfevedeni navazky do
odmérné barky o objemu 1 litr se ptida 0,2 g uhli¢itanu sodného a barika se doplni po rysku. Roztok se uchovava v tmavé lahvi. Trihydrat
hexakyanozeleznatanu draselného se pfipravuje prekrystalovanim preparatu Cistoty p.a. a uchovanim v prostredi 70 % relativni vlhkosti
v exsikatoru nad nasycenym roztokem chloridu draselného a sachardzy.

= 1%roztok hexakyanozelezitanu draselného
Uchovava se v tmavé lahvi, spotfebuje se nejdéle do 5 dna.

= 0,05 mol dm™ odmérny roztok siranu zine¢natého
Odmérny roztok se pfipravuje presnym odvazenim 3,2696 g zinku p.a. a jeho rozpusténim v nadbytku zfedéné kyseliny sirové (1:1) piimo
v odmérné baiice o objemu 1 litr, roztok se po rozpusténi doplnina 1 litr vodou.

= 1%roztok difenylaminu
Roztok se pripravuje rozpusténim 1 g difenylaminu ve 100 ml koncentrované kyseliny sirové.

= 3mol dmroztok kyseliny sirové
Provedeni

2.8.1 Stanoveni stechiometrie reakce

Do titra¢ni bariky se odpipetuje 10,00 ml odmérného roztoku hexakyanozeleznatanu draselného, pridé se asi 10 ml
roztoku kyseliny sirové. Dale se ptikapnou asi tfi kapky roztoku hexakyanozelezitanu draselného a asi tii kapky
indikatoru. Poté se smé&s v titracni baiice titruje odmérnym roztokem zineénatych iontii z 10 ml byrety, aZ se barva
indikatoru zméni z bilozelené na modrofialovou.

2.8.2 Stanoventi zinecnatych iontii v léc¢ivém pripravku

V tfeci misce se opatrné rozette jedna tableta zkoumaného piipravku a kvantitativn€ se pfevede do titra¢ni bariky
(dukladné se vodou splachne jak tlouéek tak stény misky). Do titra¢ni bariky se pfida asi 10 ml roztoku kyseliny
sirové a pomalu pfipipetuje 20,00 ml odmérného roztoku hexakyanozeleznatanu draselného. Po dokladném
promichani obsahu titra¢ni baiky se pfikapnou asi tii kapky roztoku hexakyanozelezitanu draselného a asi tfi
kapky indikatoru. Poté se smés v titracni baiice titruje odmérnym roztokem zine¢natych iontt z 10 ml byrety, az se
barva indikatoru zméni z bilozelené na modrofialovou.
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Vysledek

Ze ziskanych vysledkii se zjisti stechiometrie reakce hexakyanozeleznatanu se zine¢natymi ionty a nasledné
vypocita obsah zinku v analyzované tableté 1é¢ivého ptipravku (v miligramech zinku v tabletg).

2.9 Stanovenistfibra podle Volharda

V roce 1874 navrhl némecky chemik Jacob Volhard (1834-1910) stanovent stfibra, zalozené na reakci stfibrnych
iontl s thiokyanatanovymi (rhodanidovymi) ionty podle reakce

Ag' +SCN —AgSCN (2.15)

Jako indikatoru se pouziva siranu Zelezito-amonného, ktery reaguje s nadbytkem ¢inidla za vzniku ¢erveného
zabarveni komplexniho iontu [FeSCN]?*". P titraci se pfednostné srazi bila sraZzenina thiokyanatanu stiibrného,
takze teprve prvnim nadbytkem titraéniho ¢inidla vznikne ervené zabarveni iontu [FeSCN]**; pfechod je pomaly
ajenutnétitrovat pomalu za diikladného michani.

Pokud se timto zplisobem stanovuje obsah st¥ibra v kovu nebo ve slitinach, rozpousti se navazka za horka v kon-
centrované kyselin¢ dusi¢né. Rozpustény vzorek je tieba odpatit do sucha, aby v roztoku nebyly pfitomny oxidy
dusiku, které rozkladaji thiokyanatanové ionty a tedy rusi stanoveni. Z kovti rusi jen velka mnozstvi médi, kobaltu
nebo niklu.

Reagencie

= 0,1 mol dm= odmérny roztok thiokyanatanu amonného
Vzhledem k silné hygroskopi¢nosti soli se k ptipravé odmérného roztoku odvazuje asi 9 g thiokyanatanu amonného do 1 litru. Faktor se
stanovi na odmérny roztok dusi¢nanu stéibrného.

= 4 moldmroztok kyseliny dusi¢né

= roztok siranu Zelezito-amonného
Nasyceny roztok siranu Zelezito-amonného v 1 mol dm roztoku kyseliny dusi¢né.

Provedeni

Do titra¢ni bariky se odpipetuje 5,00 ml vzorku, okyseli se 5 ml kyseliny dusi¢né, ptidaji se 2 ml roztoku indikatoru
a zfedi se vodou na celkovy objem asi 50 ml. Titruje se zvolna za diikladného michéni z 25 ml byrety odmérnym
roztokem thiokyanatanu amonného tak dlouho, az vznikajici cervenohnédé zabarveni v mlékovité zakaleném
roztoku mizi jen pomalu. Od tohoto okamziku se titruje jen po kapkach, az se roztok praveé pozorovatelné zabarvi
oranzovo-¢ervené a zabarveni nemizi ani po dukladném protiepani.

Vysledek

Ze ziskanych vysledkt se vypocita procentualni obsah stiibra ve vzorku.

2.10 Stanoveni zinku v zinkové masti

Komplexometrické (chelatometrické) titrace byly do analytické chemie zavedeny kolem roku 1949 Geroldem
Schwarzenbachem (1904-1978). Hlavnim zastupcem titra¢nich ¢inidel se stala disodna sil ethylendiamin-
tetraoctové kyseliny, oznacovana jako nejvyznamnéjsi latka analytické chemie ve 20. stoleti. Komplexometrické
titrace se vyznacuji celou fadou vyhod, naptiklad lze titrovat velmi zfedéné roztoky, stanovit rychle a jednoduse
fadu kovd, jejichz stanoveni jinymi metodami by bylo komplikované.

Zinek tvoti s EDTA velmi stabilni komplex (log f = 16,5), a to i ve slabé kyselém prostiedi, takze jej 1ze pfimo
titrovatjiz pii pH >4. Jako indikator se pouziva vedle Eriochrom ¢erni T také xylenolova oranz.

Zinkova mast je dermatologicky ptipravek, uzivany zejména k podptrné 1é¢b¢ pii hojeni ran. Obsah hlavni
1é¢ivé slozky, jiz je oxid zine€naty, ktery ma adstringentni Gi¢inek, lze provést po pievedeni zinku do roztoku (roz-
kladem s kyselinou chlorovodikovou) pfimou chelatometrickou titraci.
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Reagencie

= 6 mol dmroztok kyseliny chlorovodikové
e 0,05 moldm2odmérny roztok EDTA
* pevny hexamethylentetraamin

* xylenolovéaoranz
Smés s NaNO, v poméru1:100.

Provedeni

Do 200 ml Erlenmayerovy baiky se odvazi asi 0,2 g masti pifesné (misto lodi¢ky se k navazeni masti pouzije
¢tverecek celofanu o rozmérech asi 3x3 cm, ktery se po navazeni vhodi do barky). Piida se 5 ml kyseliny
chlorovodikové, dvé sklenéné perly jako varné kaminky, do hrdla banky se vlozi mala nalevka a smés se kratce
povafii, az se vrstva masti vyjasni. Po vyjmuti a oplachnuti nalevky z hrdla bariky se pfida 30 ml vody, déle xyleno-
lova oranz a tolik pevného hexamethylentetraaminu az se roztok zabarvi fialovorizoveé. Po pfidani dalSich 2 g
hexamethylentetraaminu se roztok titruje odmérnym roztokem EDTA z 10 ml byrety do zmény fialovo-rizového
zabarveni na zluté.

Vysledek

Ze ziskanych spotfeb odmérného roztoku se vypocita procentualni zastoupeni oxidu zine¢natého ve vzorku.

2.11 Bromatometrické stanoveni askorbové kyseliny

Bromatometricka stanoveni maji ddlezité misto zejména v organické analyze. V kyselém prostiedi uvoliuje
bromicnan reakci s bromidem elementarni brom

BrO; +5Br +6H' — 3 Br,+3H,0 (2.16)

Uvolnény brom mtize reagovat s celou fadou organickych latek. Askorbova kyselina (vitamin C) podléha reakci

HO HO

+Br, —» + 2 HBr (2.17)

OH OH
HO OH 0 o

K titrovanému roztoku se jako indikator pridava methylova oranz nebo Cerver, které nadbyte¢ny elementarni
brom rozrusuje a roztok se odbarvi. Tento typ indikace je ireversibilni, proto je tfeba titrovat za intensivniho
michéni.

Timto zpisobem lze stanovit askorbovou kyselinu v 1é¢ivych ptipravcich, napiiklad v tabletach Celaskonu

vvvvv

Reagencie

= 0,05mol dm~odmérny roztok bromi¢nanu draselného
Vzhledem k tomu, Ze bromi¢nan draselny je zakladni latkou, pfipravuje se jeho odmérny roztok ptimo navazenim piekrystalovaného
bromi¢nanu draselného vysuseného pii 150 az 180 °C.

= 4moldm™roztok kyseliny chlorovodikové
* pevny bromid draselny
= roztok methylové oranze

Provedeni

Rozetfena tableta 1éCivého pfipravku, pfesné odvazena, se v titracni bance rozpusti v pfiblizné 50ml vody
(ptipadny zakal je zplisoben pomocnymi latkami z tablety). Pfida se asi 0,5 g pevného bromidu draselného. Po jeho
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rozpusténi se prida 10 ml kyseliny chlorovodikové a n€kolik kapek methylové oranze. Titruje se z 25 ml byrety
odmérnym roztokem bromi¢nanu draselného, az se indikator praveé odbarvi.

Vysledek

Ze ziskanych spotieb se vypocita obsah askorbové kyseliny ve vzorku v miligramech a procentech vztaZzenych na
vahu tablety.

2.12 Stanoveniredukujicich cukrti Schoorlovou metodou

Jednou z klasickych reakci vhodnych pro kvalitativni i kvantitativni analyzu redukujicich cukrt je reakce s Feh-
lingovym ¢inidlem, jehoz u€innou slozkou je komplex bistartarato méd’'naty. Ucinkem redukujicich cukrii jsou
méd’naté ionty redukovany na ionty méd’né podle rovnice

o) 0
R—{ +2Cu* +50H ——>» R—{ + Cu,0 + 3 H,0 (2.18)
H o

Na zakladé této reakce navrhl holandsky chemik Nicolaas Schoorl (1872—1942) metodu neptimého stanoveni
redukujicich cukrti, pfi niz se ke vzorku pfida nadbytek méd’natych iontt a jejich nespotiebované mnozstvi se sta-
novi jodometrickou titraci. Méd’naté ionty v neutralnim nebo slabé kyselém prostiedi reaguji s jodidem za vzniku
nerozpustného jodidu méd’ného a jodu

2Cu* +4T —2Cul+1, (2.19)

Uvolnéné ekvivalentni mnozstvi jodu se stanovi titraci odmérnym roztokem thiosiranu sodného za indikace
Skrobem.

Stanoveni redukujicich cukrti zaloZzené na vyse uvedeném principu je vSak stanoveni empirické, které nelze
vyjadfit jednoduchym stechiometrickym vztahem. Vzniklé mnozstvi oxidu méd’'ného zavisi totiz nejen na druhu a
mnozstvi redukujiciho cukru, ale i na zasaditosti reakéni smési a na zptsobu a dobé zahtivani. Nicméné pfi
dodrzeni normovaného pracovniho postupu je stanoveni reprodukovatelné. Pfi Schoorlové metodé se nejprve
jodometricky stanovi obsah médi ve 20,00 ml spojeného Fehlingova roztoku a potom po reakci téhoz mnozstvi
spojeného Fehlingova roztoku se vzorkem redukujiciho cukru. Rozdil spotfeb odmérného roztoku thiosiranu sod-
ného pfi slepém stanoveni a pfi vlastnim stanoveni vzorku odpovidd mnozstvi méd’'natych iontd zredukovanych
cukrem. Odpovidajici mnozstvi cukru se odecte z tabulky 2.3 (mnozstvi pro 0,1 ml se odvodi interpolaci mezi
dvéma sousednimi hodnotami).

Tabulka2.3
MnoZstvi glukosy ve vzorku odpovidajici rozdilu spotteb 0,1 mol dm~ odmérného roztoku thiosiranu sodného pfi slepém pokusu a pii vlastnim
stanoveni vzorku Schoorlovou metodou.

(0,1 mol dm= Na,S,0;)  m(glukosa) | ¥(0,1 mol dm= Na,S,0;)  m(glukosa)
ml mg ml mg
1 3,2 13 42,4
2 6,3 14 45,8
3 9,4 15 49,3
4 12,6 16 52,8
5 15,9 17 56,3
6 19,2 18 59,8
7 22,4 19 63,3
8 25,6 20 66,9
9 28,9 21 70,7

10 32,3 22 74,5
11 35,7 23 78,5
12 39,0 24 82,6
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Reagencie

* FehlingtvroztokI
Ptipravuje se rozpusténim 65,28 g pentahydratu siranu méd’natého v jednom litru destilované vody.

» Fehlingiv roztok I1

Ptipravuje se rozpusténim 100,0 g hydroxidu sodného a 346,0 g vinanu sodno-draselného v jednom litru destilované vody.

= 0,1 mol dm™odmé&rny roztok thiosiranu sodného
Pripravuje se rozpusténim 25,0 g pentahydratu thiosiranu sodného v jednom litru destilované vody. Ke zvyseni stalosti roztoku se
doporucuje ptidat 0,1 g uhli¢itanu sodného. Titr roztoku je tfeba pravidelné kontrolovat.

= ziedénd kyselinasirova (1:6)
= pevnyjodid draselny
= roztok Skrobu

Provedeni

Do jodometrické batiky o objemu 250 ml se odpipetuje 10,00 ml Fehlingova roztoku I a dale 10,00 ml Fehlingova
roztoku II. Pipetou se pfida 10,00 ml vzorku (o maximalnim obsahu 100 mg redukujiciho cukru) a celkovy objem
se doplni vodou na asi 50 ml. Obsah baiiky se na elektrickém vafi¢i uvede k varu, smés se vati pfesn¢ dvé minuty.
Poté se baiika ihned ochladi pod tekouci vodou na laboratorni teplotu, pfidaji se asi 3 g jodidu draselného a teprve
potom 10 ml kyseliny sirové. Bez prodleni se obsah baiiky titruje z 50 ml byrety odmérnym roztokem thiosiranu
sodného az obsah bariky zezloutne. Pak se ptida 10 ml roztoku $krobu a titruje se pomalu, az zcela vymizi hnédé
zbarveni indikatoru a roztok, zakaleny od bilého jodidu méd’ného, zlistane nékolik minut beze zmény.

Stejnym zptsobem se stanovi spotifeba odmérného roztoku thiosiranu sodného na 20,00 ml spojeného Feh-
lingova roztoku bez ptidavku vzorku.

Vysledek

Ze ziskanych spotieb se vypocita obsah glukosy ve vzorku vyjadieny v miligramech na mililitr.

2.13 Reduktometrické stanoveni smési manganistanu a dichromanu

Pro reduktometrické stanoveni smési manganistanu a dichromanu byla navrzena nasledujici metoda. V prvnim
kroku se manganistan redukuje odmérnym roztokem stavelové kyseliny za katalyzy manganatych iontd

2MnO; +5(COOH),+6 H* — 2 Mn* + 10 CO,+8 H,0 (2.20)

Bod ekvivalence je indikovan zménou zabarveni roztoku z hnédocervené (barva smési manganistanu s dichro-
manem) na Zlutou (barva samotného dichromanu).
Ve druhém stupni je dichroman redukovan odmérnym roztokem zeleznatych ionti na chromitou sil

Cr,03 +6Fe*+14H > 2Cr** +6Fe* +7H,0 (2.21)
K indikaci bodu ekvivalence je v tomto piipad€ pouzivan difenylamin.

Reagencie

= 0,05mol dm odmérny roztok $tavelové kyseliny
Protoze §tavelova kyselina je zékladni latkou, Ize tento roztok pfipravit piesnym odvazenim 6,3033 g dihydratu stavelové kyseliny a jeho
rozpusténim v odmérné bance o objemu 1 litr.

= 0,05 mol dm™ odmémy roztok siranu Zeleznato-amonného
Presto, ze siran Zeleznato-amonny ma dostatecné velikou molekulovou hmotnost, byvaji jeho preparaty znecistény izomorfnimi
podvojnymi sirany hofe¢natymi, manganatymi piipadné zine¢natymi. Pfipraveny odmérny roztok je tieba standardizovat, naptiklad
manganometricky.

= ziedénd kyselinasirova (1:1)

= 0,025 mol dmroztok siranu manganatého

= koncentrovana kyselina fosfore¢na

= 1%roztok difenylaminu
Roztok se ptipravi rozpusténim 1 g difenylaminu ve 100 ml koncentrované kyseliny sirové.
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Provedeni

Do titra¢ni bariky se odpipetuje 10,00 ml vzorku, pfida se 10 ml kyseliny sirové a 2 ml roztoku siranu manganatého.
Roztok se zfedi vodou na celkovy objem 100 ml a ihned se titruje odmérnym roztokem $tavelové kyseliny z 10 ml
byrety az se barva smési zméni z hnédocervené na Zlutou.

Poté se ptida 5 ml kyseliny fosfore¢né a titruje se odmérnym roztokem siranu zeleznato-amonného z 25 ml
byrety. Pfed koncem titrace (kdyZ je titrovany roztok slabé zeleny) se pfidaji 3—4 kapky difenylaminu. Roztok se
zabarvi temné modie a déle se titruje za velmi intensivniho michani do temné zelené barvy (piechod je velmi
pozvolny).

Vysledek

Ze ziskanych spotfeb se vypocita zastoupeni manganistanu draselného a dichromanu draselné¢ho ve vzorku
v miligramech na mililitr.

2.14 Rozbor mosazi

Mosaz je slitina zinku a médi, pfipadné i dalSich kovi. Stanoveni obou hlavnich slozek mosazi 1ze provést po jejich
prevedeni do roztoku rozkladem s kyselinou dusi¢nou. Stanoveni médi se provede elektrogravimetricky a zaroven
jodometricky. Stanoveni zinku pak gravimetricky, srdzenim s hydrogenfosfore¢nanem amonnym, a zaroven kom-
plexometrickou titraci. Ziskaji se tak vzdy dva vysledky, jeden pfesnym, ale pracnym gravimetrickym stanovenim,
druhy méné presnym, ale rychlym stanovenim titraénim.

Rozklad vzorku mosazi se provede za horka s koncentrovanou kyselinou dusi¢nou, kdy se slozky slitiny pteve-
dou na pfislusné dusi¢nany.

Elektrogravimetrické stanoveni médi je zaloZeno na skutecnosti, Ze vhodnou elektrochemickou reakci se stano-
vovana latka vyluCuje jako tuhy film na inertni elektrod€. Z rozdilu hmotnosti elektrody pted a po elektrolyze I1ze
snadno ur¢it mnozstvi vyelektrolyzované latky.

Gravimetrické stanoveni zinku se provede v roztoku po elektrolyze, kterou se z roztoku odstrani méd’, ktera by
mohla stanoveni rusit. Z neutralniho prostfedi se pak zine¢naté ionty vysrazi hydrogenfosfore¢nanem amonnym
v pfitomnosti amonnych soli jako bila krystalicka srazenina fosfore¢nanu zine¢nato-amonného, ktery lze po
vysuseni pouzitk vazkovému stanoveni.

Jodometrické stanoveni méd’natych soli je zalozeno na reakcei, kdy v neutrdlnim nebo slabé kyselém prostiedi
reaguji méd’naté ionty s jodidem za uvolnéni ekvivalentniho mnozstvi jodu a vzniku nerozpustného jodidu
médného

2Cu*+4T —>2Cul+1, (2.22)

Prestoze je reakce reversibilni, probihd za vhodnych podminek zcela kvantitativné zleva doprava. Rovnovahu
reakce je tedy nutno posunout smérem doprava dostate¢nym piebytkem jodidovych iontti a udrzovat slabé kyselou
reakci prostiedi (kyselina chlorovodikova vSak stanoveni rusi). Uvolnény jod se titruje odmérnym roztokem thio-
siranu sodného s pouzitim skrobového roztoku jako indikatoru.

Komplexometrické stanoveni zinku v pfitomnosti médi je umoznéno po odstinéni médi thiomocovinou; pak lze
zinek stanovit pfimou titraci EDTA na xylenolovou oranz.

Reagencie

2.14.1 = koncentrovana kyselina dusi¢na
2.142 = 1,5moldmroztok kyseliny sirové
= ethanol
2.14.3 * methylova erven
= koncentrovany amoniak
= ziedénd kyselina chlorovodikova (1:2)
= 10%a 1% roztok hydrogenfosfore¢nanu amonného
= 30%roztok chloridu amonného
= ethanol
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2.144 = 0,1 moldm™ odmérny roztok thiosiranu sodného
= pevnyjodid draselny
= 2mol dm~roztok kyseliny sirové
= roztok Skrobu
2.145 = 0,05moldm odmérny roztok EDTA
= 5%roztok thiomocoviny
= 10%roztok hexamethylentetraaminu

= xylenolovéaoranz
Smés s NaNO, v poméru 1:100.

Provedeni
2.14.1 Rozkladvzorku

Vzorek mosazi o hmotnosti okolo 1,5 g se odvazi na analytickych vahach ptesné. Nasledné se provede jeho rozklad
za horka v asi 10 ml koncentrované kyseliny dusi¢né v malé kadince (pozor na mozné ztraty vzorku vystiiknutim,
kadinku je tfeba zakryt hodinovym sklickem). Rozlozeny vzorek se kratce povaii (aby se odstranily oxidy dusiku,
rusici nasledné jodometrické stanoveni) a poté se kvantitativné prevede ptes kvantitativni filtr Filtrak 390 do
100 ml odmérné banky a doplni se vodou po rysku.

Filtra¢ni papir spali v porcelanovém zihacim kelimku (pfedem vyZzihaném do konstantni hmotnosti) a po vyzi-
hani se zjisti ptipadny obsah latek nerozpustnych v kyselin€ dusiéné.

2.14.2 Elektrogravimetrické stanoveni médi

Do 150 ml kadinky se odpipetuje 10,00 ml vzorku, ptida se 5 ml kyseliny sirové a 90 ml vody. Obsah kadinky se
ohfeje na 50 °C a kadinka se vlozi do elektrolyzéru. Fischerova sitkova platinova elektroda (pfedem vysusena
vsusarné do konstantni hmotnosti a zvazena) se upevni do drzaku elektrod jako katoda (ke svorce oznacené
¢ervenym minus). Do drzaku pro anodu se upevni platinova spirala. Poté se elektrody ponofi do roztoku tak, aby
katoda vy¢nivala asi 0,5 cm nad hladinu roztoku.

PiepinaC POLE CHANGER se piepne do polohy Cervené minus. Po zapnuti hlavniho vypinace MAIN SWITCH se
piepinac topeni HEATING nastavi do polohy 111 Elektrolyticky proud se nastavi pfepina¢em ELECTROLYSING CURRENT
nahodnotu 1 A (pfislusné napéti ¢ini piiblizné 2—4 V) a elektrolyza se nechd probihat po dobu asi 30 minut.

Poté se katoda ponoii hloubéji do roztoku a pokracuje se v elektrolyze po dobu 15 minut (kontrola kvan-
titativniho vylouceni médi z roztoku na elektrodu: na ponofené Casti elektrody by se jiz neméla vylucovat med’,
piipadné se odebere jedna kapka elektrolytu a na hodinovém skli¢ku se vyzkousi nepiitomnost médi reakci
s hexakyanozelezitanem draselnym). Kdyz je méd’ zcela vylouéena, elektrody se vytahnout z roztoku a teprve poté
se vypne proud. Elektrody jesté upevnéné v drzaku se peclivé oplachnou vodou, tak aby voda stekla do kadinky
vniz se elektrolyzovalo. Roztok po elektrolyze se uschova a pouzije ke gravimetrickému stanoveni zinku (dloha
2.14.3).

Fischerova sitkova platinova elektroda s vylou¢enou médi se oplachne ethanolem a vysusi v susarné pii 110 °C

do konstantni hmotnosti.
Pozndmka. Elektrody se po stanoveni vy¢isti ponofenim do roztoku kyseliny dusiéné (1:1) a naslednym oplachnutim vodou.

2.14.3 Gravimetrické stanoveni zinku

Do vhodné veliké kadinky se kvantitativné pfevede roztok vzorku, z n¢hoz byla v predchozi uloze 2.14.2 elektro-
Iyticky odstranéna méd’. Ptida se n€kolik kapek methylové Cervené a za stalého michani se po kapkach pridava
koncentrovany amoniak az se indikator praveé zbarvi dozluta. Poté se prida asi jedna nebo dvé kapky kyseliny
chlorovodikové az se barva indikatoru zméni opét na ervenou, aby se odstranil nadbytek amoniaku. Pak se piida
15 ml roztoku chloridu amonného. Nasledn¢ se roztok zahieje skoro k varu a pfidava se po kapkach asi 10 ml
10% roztoku hydrogenfosforecnanu amonného. Po vysrazeni se roztok jesté asi 15 minut zahtiva, pak se pfida 1 ml
10% roztoku hydrogenfosfore¢nanu amonného navic. SraZenina se ponecha v kadince stat nejméné 12 hodin, poté
se zfiltruje filtranim kelimkem pfedem vysuSenym do konstantni hmotnosti. Srazenina se na filtr splachuje 1%
roztokem hydrogenfosfore¢nanu amonného. Po ptevedeni na filtr se srazenina promyje asi 50 ml studené vody a
nakonec nékolika mililitry ethanolu. Srazenina vzniklého fosforecnanu zine¢nato-amonného se vysusi do konstan-
tni hmotnosti pti 110 °C v susarné.



Praktikum z klasickych metod analyzy 25

2.14.4 Jodometrické stanoveni médi

Do jodometrické baiiky se odpipetuje 5,00 ml vzorku, ptida se 5 ml kyseliny sirové a 2 g pevného jodidu drasel-
ného. Po nafedéni vodou na objem asi 100 ml se baiika uzavie a ponechd 5 minut stat. Poté se vyjme zabrouSena
zatka, oplachne se spolu se sténami bariky vodou ze stfi¢ky a roztok v barice se ihned titruje odmérnym roztokem
thiosiranu sodného z 10 ml byrety, azroztok zesvétla. Pak se ptida 5 ml roztoku skrobu a dotitruje se do odbarveni.

2.14.5 Komplexometrickeé stanoveni zinku

Do titracni baiiky se odpipetuje 5,00 ml vzorku, ziedi se 50 ml vody. Po kapkach se piidava 5% roztok thio-
mocoviny az je pivodné modry roztok zcela bezbarvy (pozoruje se proti bilému pozadi za dobrého osvétleni),
nacez se piidaji jesté 2 ml 5% roztoku thiomocoviny. Po pfidani xylenolové oranze se roztok neutralizuje
pridavanim 10% roztoku hexamethylentetraaminu az do vzniku cervenofialového zabarveni komplexu
zinek—xylenolova oranz. Titruje se odmérnym roztokem EDTA z 10 ml byrety do citrénové zlutého zabarveni
indikatoru.

Vysledek

Ze ziskanych vyvazek a spotieb titra¢nich ¢inidel se vypocita sloZzeni analyzovaného vzorku mosazi v procentech.

2.15 Stanoveni chemické spotieby kysliku

Chemicky rozbor ma vyznamné misto nejen pii posuzovani kvality pitné vody a vod odpadnich, ale i pti sledovani
znecisténi povrchovych vod nebo destovych srazek. K posouzeni znecisténi vod organickymi latkami se uziva
stanoveni takzvané spotieby kysliku. Vedle biologické spotfeby kysliku, jejiz stanoveni je zaloZeno na sledovani
obsahu rozpusténého kysliku a jeho postupné spotieby pfi rozkladu organickych latek zprostfedkovaném mikro-
organismy za aerobnich podminek, se ve vodach stanovuje i chemicka spotieba kysliku (CHSK). Ta je definovana
jako mnozstvi kysliku (v miligramech na litr vody), které se za normovanych podminek spotiebuje na oxidaci
organickych latek piitomnych ve vzorku. Chemicka spotieba kysliku je tedy mirou celkového obsahu organickych
latek ve vod¢ a tim i ukazatelem organického znecisténi zkoumaného vzorku.

V praxi se pro stanoveni chemické spotieby kysliku pouzivé oxidace bud’ odmérnym roztokem dichromanu
draselného (CHSK(,) nebo manganistanu draselného (CHSK,,,) v kyselém prostfedi. Postup oxidace dichro-
manem je obecnéjsi a pouziva se spise pro kontrolu vod odpadnich. Nevyhodou této metody je, Ze nékteré latky se
neoxiduji kvantitativné (zejména heterocykly s pyridinovym a pyrolovym kruhem). Oproti tomu je metoda oxi-
dace manganistanem draselnym (zvand Kubelova metoda, navrzena némeckym lékarnikem Wilhelmem Kubelem,
1832-1903) jednodussi a rychlejsi. Tato metoda se pouziva hlavné pii kontrole obsahu organickych latek v pitnych,
pfipadné povrchovych vodach. I zde nastava u neékterych organickych slou¢enin netplna oxidace. Na druhé strané
pritomnost nékterych redukujicich anorganickych iontd zvysuje nalezené vysledky a ,,ptedstira“ tedy pfitomnost
vétsiho nez skutecného obsahu organickych necistot (jde zejména o Zeleznaté ionty, sulfan respektive sulfidy,
sifi¢itan a oxid sifi¢ity, dusitan). Za pitnou Ize povazovat vodu s obsahem kysliku v rozsahu 2,0-2,5 mg dm=, pfi
obsahu kysliku vy$§im nez 4,0 mg dm=je voda jiZ siln& zne¢isténa a nevhodna k piti.

Principem manganometrického stanoveni chemické spotfeb kysliku je oxidace organickych sloucenin
manganistanem draselnym v kyselém prostiedi zfedéné kyseliny sirové az na konecné produkty (CO,, H,O, NOs ,
SO% ,Cl,). Vkyselém prostiedi uvoliiuje manganistan aktivni kyslik, ktery oxiduje pritomné organické latky

2MnO; +6 H"—50+2Mn* +3 H,0 (2.23)
Ke vzorku zkoumané vody se pfidava nadbytek (minimalné o 40 %) odmérného roztoku manganistanu draselného
pro zajisténi kvantitativniho priub&hu reakce. Nezreagovany manganistan po oxidaci organickych latek se zredu-
kuje nadbytkem odmérného roztoku stavelové kyseliny

2MnO; +5(COOH),+6 H* — 2 Mn>*+10 CO,+8 H,0 (2.24)

Nadbytek stavelové kyseliny se ztitruje odmérnym roztokem manganistanu do prvniho rizového zbarveni; jedna
se tedy o dvojnasobnou zpétnou titraci.
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Reagencie

= 0,2 mol dm™ zasobni roztok manganistanu draselného
Roztok se uchovava v tmavé lahvi, k piipravé odmérného roztoku manganistanu draselného o koncentraci 0,002 mol dm™ se bere nejdiive
jeden tyden po pfiprave.

= 0,05 mol dm™ odmérny roztok $tavelové kyseliny
Protoze stavelova kyselina je zakladni latkou, 1ze tento odmérny roztok pfipravit pfesnym odvazenim 6,3033 g dihydratu $tavelové
kyseliny a jeho rozpusténim ve ziedéné kyseliné sirové (1:15) v odmeérné barice o objemu 1000 ml. Roztok se uchovava v tmavé lahvi.

= ziedénd kyselinasirova (1:2)

Provedeni

Pfed kazdym stanovenim je nutno Cerstvé piipravit zfedéné odmérné roztoky $tavelové kyseliny a manganistanu
draselného. Odmérny roztok §t'avelové kyseliny o koncentraci 0,005 mol dm™ se pfipravi odpipetovanim 50,0 ml
odmérného roztoku §t'avelové kyseliny o koncentraci 0,05 mol dm™ a jeho dopInénim ziedénou kyselinou siro-
vou (1:15) vodmérné baice o objemu 500 ml.

Odmeérny roztok manganistanu draselného o koncentraci 0,002 mol dm™ se piipravi se odméfenim 5,5 ml
zasobniho roztoku manganistanu draselného o koncentraci 0,2 mol dm™ a jeho doplnénim pfevaienou destilo-
vanou vodou v odmérné bance o objemu 500 ml. Titr takto pfipraveného odmérného roztoku se stanovi
nasledujicim zptisobem: do titracni barky se odpipetuje 10,00 ml odmérného roztoku stavelové kyseliny o kon-
centraci 0,005 mol dm™, pfida se 100 ml zfed&né kyseliny sirové (1:15). Smés v titradni bafice se zahieje k varu a
titruje za horka stanovovanym odmérnym roztokem manganistanu draselného z 25 ml byrety do slabé rizového
zbarveni. Stanoveni titru se provadi jednou denné.

Pied vlastnim stanovenim CHSKy,, se odpipetuje 10,00 ml koncentrovaného vzorku a v odmérné barice
o objemu 500 ml se ztedi destilovanou vodou po rysku Takto pfipraveny roztok predstavuje vzorek, jehoz CHSK
se ma stanovit.

Do titra¢ni bariky se odpipetuje 100,00 ml vzorku, pfida se 5 ml kyseliny sirové (1:2) a z byrety se piida
20,00 ml odmérného roztoku manganistanu draselného o koncentraci 0,002 mol dm™. Smés se na elektrickém
vafi¢i uvede k varu a vaii pfesné¢ 10 minut (nutno striktné dodrzet). K horkému roztoku se ihned ptida 20,00 ml
odmérného roztoku §tavelové kyseliny o koncentraci 0,005 mol dm= a po odbarveni se stale horky roztok titruje
odmé&rnym roztokem manganistanu draselného o koncentraci 0,002 mol dm= z 25 ml byrety do slab& rizového
zbarveni. Od zji§téné spotfeby se odecte spotieba na slepy vzorek 100,00 ml pfevaiené redestilované vody.

Vysledek

Ze ziskanych spotfeb titracnich €inidel se vypocita chemicka spotieba kysliku vztazena na nafedény vzorek.

2.16 Stanoveni molarni hmotnosti aminu titraci vnevodném prostredi

Titrace v prostfedi nevodnych rozpoustédel se vyuzivaji pro stanoveni latek, které se ve vodném prostredi neroz-
poustéji, nebo tehdy, kdyz reakéni prostiedi nevodného rozpoustédla zvyrazni acidobazické (nebo redoxni)
vlastnosti stanovovanych latek aumozni tak vyhodnéjsi provedeni analyzy.

Jednim z nejéastéjsich rozpoustédel pro acidobazické titrace v nevodném prostiedi je bezvoda octova kyselina,
ktera je protogennim amfiprotnim rozpoustédlem s konstantou autoprotolyzy pKg,; = 14,46 a malou relativni
permitivitou € = 6,1. V takovém prostiedi jsou (na rozdil od prostiedi vodného) i silné mineralni kyseliny jen
Caste¢né disociovany; nejsilngjsi kyselinou je i zde kyselina chlorista s pK, = 4,87 (v tomto prostiedi). Naproti tomu
baze vystupuji v prostiedi bezvodé octové kyseliny jako silngjsi, nez v prostfedi vodném, takze Ize snadno titrovat
ibaze, které maji ve vodném prostiedi pK; > 8. To se tyka predevs§im aminii, které v prostfedi bezvodé octové
kyseliny projevuji sviij bazicky charakter natolik, Ze je 1ze pfimo acidimetricky stanovit podle rovnice

R-NH,+HCIO, — R-NH;} +CIO; (2.25)

Za ptedpokladu, Ze se titruje €isty amin s jedinou aminoskupinou, lze ze ziskané spotieby odmérného roztoku
kyseliny chloristé vypocitat jeho molarni hmotnost.
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Reagencie

= 0,1 mol dm™ odmérny roztok kyseliny chloristé v bezvodé octové kyseliné
Odmérny roztok se ptipravuje rozpusténim 15,5 ml kyseliny chloristé o koncentraci 65 % v 900 ml bezvodé octové kyseliny, po ptidani
30ml anhydridu octové kyseliny se roztok v odmérné batice o objemu 1000 ml doplni po rysku bezvodou kyselinou octovou. Titr
odmérného roztoku se stanovuje na hydrogenftalan draselny. Vzhledem k znaéné objemové roztaznosti bezvodé kyseliny octové je tieba
korigovat faktor tohoto odmérného roztoku na teplotu. Titruje-1i se pii jiné teploté, nez pii které byl titr stanoven, koriguje se pomoci
nasledujiciho vztahu

S

= 2.26
2 1+0,0111(¢, —¢,) (220

kde f;, je korigovany titr odmérného roztoku na teplotu pfi titraci, f; je stanoveny titr odmérného roztoku pii teploté ¢, ¢, je teplota pfi
stanoveni titru (° C) az, je teplota pti pouziti odmérného roztoku (° C).

= 0,2%roztok krystalové violeti v bezvodé octové kyseliné

= bezvodaoctova kyselina

Provedeni

Titrace se provadi v Erlenmayerové barice o objemu 100 ml opatiené zabrusovou zatkou; batika musi byt zcela
sucha. Ptimo do bariky se odvazi asi 0,1 g vzorku ptesné, rozpusti se v asi 15 ml bezvodé octové kyseliny a piida se
jedna kapka roztoku krystalové violeti. Titruje se z 10 ml poloautomatické byrety (opatfené chlorkalciovymi rour-
kami) odmérnym roztokem kyseliny chloristé v bezvodé octové kyseliné do modrozeleného odstinu indikatoru.
Prechod indikatoru je velmi pozvolny, titrovany roztok je nutné dikladné promichavat, zména barvy indikatoru
musi byt stala po dobu alespori jedné minuty.

Pozndmka. Bezvoda octova kyselina je silna ziravina, z bezpe¢nostnich divodu je tedy nutné pracovat po celou dobu v rukavicich. Roztok
po titraci se musi pii vylévani do vylevky dostate¢né ziedit vodou.

Vysledek

Ze ziskanych spotfeb titracniho ¢inidla se vypocita molarni hmotnost stanovovaného aminu.

2.17 Stanoveni konvencnich éisel

Pro hodnoceni vlastnosti nékterych smési, jejichz slozeni mize variovat, se v praxi pouziva stanoveni hodnot
takzvanych konvenc¢nich ¢isel. Tato stanoveni se provadi za pfisné normovanych podminek, aby byly vysledky
jednotlivych stanoveni mezi sebou porovnatelné. Hlavnim déivodem je obvykle nezndma nebo nepiesna stechio-
metrie reakce mezi stanovovanou latkou (respektive nékterymi funkénimi skupinami, které obsahuje) a pfislusnym
titra¢nim ¢inidlem. Stanoveni konvencnich ¢isel ma velky vyznam v potravinarské a farmaceutické analyze pfi
kontrole kvality latek rostlinného ¢i zivo¢isného ptivodu (typicky oleje, tuky, vosky). Piiklady konvenénich Cisel
uvaditab. 2.4. V této tloze budou stanovena vybrand konvencni ¢isla pro vzorek rostlinného oleje.

Cislo kyselosti (oznadovano 1,,) je definovano jako mnozstvi hydroxidu draselného v miligramech potiebné
k neutralizaci volnych kyselin obsazenych v jednom gramu zkousené latky. Vzorek se rozpousti ve smési ethanol-
-petrolether (1:1) atitruje odmérnym roztokem hydroxidu draselného na fenolftalein.

Cislo zmydelnéni (oznadovano Is) udava mnoZstvi hydroxidu draselného v miligramech potiebné k neutra-
lizaci volnych kyselin a zmydelnéni esterti obsazenych v jednom gramu zkousené latky. Pouziva se k rozliseni
kyselosti zpiisobené disociovatelnymi skupinami
a skupinami esterovymi. Vzorek se zmydelni

Tabulka2.4

s nadbytkem hydrOdeu draselncho, J ehoZ nezre- Hodnoty ¢isla zmydelnéni a jodového ¢isla pro vybrané potravinaiské oleje

agované mnozstvi se stanovi retiraci odmérnym (podle Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry. Wiley 2014).
roztokem kyseliny chlorovodikové na fenol-

ftalein.

, y C c s olej I ]
Rozdilem obou piedchozich ¢isel ze ziska cislo ! :
esterové (oznaCované jako [g), charakterizujici konopny 190-194 140170

, . . : kukufi¢ny 187-196 109-133
obsah est?rovych skupm ve vzor}<u, prengvu]e Inény 188-196 170204
tedy mnozstvi hydroxidu draselného v miligra- olivovy 184-196 75-94
mech potiebné ke zmydelnéni esterd obsazenych fepkovy 160-181  94-120

. . lunec¢nicovy 188-194 124-144
v jednom gramu latky. Sulecmeowy
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K charakterizaci obsahu dvojnych vazeb mastnych kyselin (tedy nenasycenosti analyzovaného oleje ¢i tuku) se
pouziva cislo jodové (oznacovano I)), predstavujici mnozstvi halogenu (pfepocteného na jod) v miligramech, které
se za predepsanych podminek vaze na 100 grami latky. Existuje fada modifikaci tohoto stanoveni, proto se vzdy
musi uvést, jakou metodou byla pfislusna hodnota ziskana. Jednou z nejcastéji pouzivanych metod je metoda
navrzena ¢eskym chemikem Josefem Hanusem (1872—1955), pii které se na vzorek rozpustény v chloroformu
aduje bromid jodny, jehoz nezreagované mnozstvi se po ptidavku jodidu draselného stanovi retitraci odmérnym
roztokem thiosiranu sodného

R'-CH=CH-R?+1Br — R'~CHI-CHBr-R? (2.27)
Ibr+KI—1,+KBr (2.28)
Reagencie

2.17.1 = 0,1 mol dm™ odmé&rny roztok hydroxidu draselného
= sm¢és ethanol-petrolether (1:1)
= roztok fenolftaleinu
2.17.2 = 0,5mol dm odmérny roztok hydroxidu draselného v ethanolu
= 0,5 mol dm™ odmérny roztok kyseliny chlorovodikové
= ethanol
= roztok fenolftaleinu
2.17.3 = 0,1 moldm™ odmérny roztok thiosiranu sodného
= Hanustvroztok
0,1 mol dm™ roztok bromidu jodného v koncentrované octové kyseling.
* 10%roztok jodidu draselného
= chloroform
= roztok Skrobu

Provedeni

2.17.1 Stanoveni ¢isla kyselosti

Do malé titra¢ni baiiky se odvazi asi 10 g vzorku piesné a rozpusti se v asi 50 ml smési ethanol-petrolether. Piida se
0,5 ml fenolftaleinu a titruje se z 5 ml mikrobyrety podle Banga odmérnym roztokem hydroxidu draselného

do slabé ¢erveného zbarveni indikatoru, stalého po dobu nejméné 15 sekund.
Pozndmka. Vzhledem k pouzitému rozpoustédlu (petrolether) se smés po titraci slije do nadoby na organicky odpad.

2.17.2 Stanoveni ¢isla zmydelnéni

Do Erlenmayerovy bariky o objemu 100 ml opatiené zabrusem se odvazi asi 2,5 g vzorku pfesné, pipetou se piida
20,00 ml odmérného roztoku hydroxidu draselného a do smési se vhodi nékolik sklenénych kuli¢ek. Barka se
umisti pod zpétny chladi¢ a smés se vafi 30 minut. Po ochlazeni se pfida 1 ml fenolftaleinu a titruje se z25 ml byrety
odmérnym roztokem kyseliny chlorovodikové do odbarveni.

2.17.3 Stanoveni jodového ¢isla podle Hanuse

Do malé kadinky se odvazi asi 0,2 g vzorku pfesn¢. Pomoci asi 15 ml chloroformu se navazka vzorku prevede do
Erlenmayerovy baiiky o objemu 250 ml opatiené zabrusem. Do baiiky se opatrné pipetou piida 20,00 ml Hanusova
roztoku. Barika se uzavie jodovou zatkou a za obCasného promichavani se ponecha 60 minut stat v temnu pfi
laboratorni teploté.

Poté se oplachne zatka bariky a do bariky se ptida 20 ml roztoku jodidu draselného, 100 ml vody a titruje se
z 50 ml byrety odmérnym roztokem thiosiranu sodného za intenzivniho michani do slabé zlutého zbarveni. Potom
se prida 5 ml Skrobu a pokracuje se v titraci do odbarveni.

Za stejnych podminek se provede slepé stanoveni. K vypoctu se pouzije rozdil spotfeb odmérného roztoku thio-

siranu sodného pfi slepém stanoveni a stanoveni vzorku.
Pozndmka. Koncentrovana octova kyselina je silna Ziravina, z bezpe¢nostnich diivodi je tedy nutné pracovat po celou dobu v rukavicich.
Vzhledem k pouzitému rozpoustédlu (chloroform) se smés po titraci slije do nadoby na halogenovany organicky odpad.
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Vysledek

Ze ziskanych spotfeb titracni Cinidel se vypocitaji ¢isla kyselosti, zmydelnéni, ¢islo esterové a ¢islo jodové pro
stanovovany vzorek oleje.

2.18 Stanoveni ethanolu Widmarkovou metodou

Klasickou metodou pro stanoveni ethanolu v biologickém materidlu (krev, moc) je titracni metoda navrzena
$védskym chemikem Erikem Widmarkem (1899-1945), zaloZena na absorpci ethanolu vydestilovaného ze vzorku
do nadbytku odmérného roztoku dichromanu draselného v kyselém prostiedi, s nimz ethanol reaguje podle rovnice

2Cr,03 +3CH;CH,0H+16H"—4Cr**+3 CH;COOH+ 11 H,0 (2.29)
Nezreagované mnozstvi dichromanu se stanovi jodometrickou titraci

Cr,0¥ +6I +14H'—2Cr +3L+7H,0 (2.30)
28,07 +1,—21+S,0% (2.31)

Stanoveni se provadi ve Widmarkové titracni barice (obr. 2.1), coz je Erlen-
mayerova baiika se zabrousenou zatkou, k niz je pfipevnéna mald misticka do
které se pipetuje vzorek (pfipadné se vzorek odvazuje do malé staniolové mis-
ticky, ktera se vlozi do sklenéné misticky v zatce).

K analyze se odebira asi 5 mililitrd krve nebo moci. Pti odbéru krve se f
k dezinfekci nesmi uzivat alkohol ani jiné t€kavé latky, aby nedoslo ke zkresleni
vysledki. Pfednosti stanoveni Widmarkovou metodou je vysoka citlivost,
presnost, spolehlivost a jednoduchost. Nevyhodou pak mala specifi¢nost, proto-
7e pozitivni reakci davaji i nékteré jiné t€kavé oxidovatelné latky (acetaldehyd,
isopropanol).

Reagencie

* 0,01 mol dm? odmérny roztok dichromanu draselného v koncentrované  opy. 2.1 Widmarkova titraéni batika.
kyselin€ sirové

= 0,025 mol dm™ odmérny roztok thiosiranu sodného

= 5%roztok jodidu draselného

= roztok skrobu

Provedeni

Do Widmarkovy bariky se odpipetuje 1,00 ml roztoku dichromanu draselného; vzhledem k hustoté tohoto roztoku
je vhodné pouzit 2 ml délenou pipetu a zaznamenat piesny objem odpipetovaného roztoku. Do misticky zatky
Widmarkovy bariky se odpipetuje presné 100 pl vzorku. Uzaviena barika (se zatkou zajisténou pojistkou) se umisti
na dvé hodiny do susarny vytemperované na 60 °C.

Poté se barika ze suSarny vyjme a necha zchladnout na laboratorni teplotu. Opatrné se z Widmarkovy barnky
vyjme zatka a nahradi se zatkou jodometrickou. Obsah bariky se zfedi asi 25 ml vody a promicha. Pfida se 1 ml roz-
toku jodidu draselného a po asi jedné minuté se obsah baiiky titruje z 5 ml mikrobyrety podle Banga odmérnym
roztokem thiosiranu sodného do svétle zlutého zbarveni. Pak se ptida asi 1 ml roztoku Skrobu a pokracuje se
v titraci do odbarveni.

Za stejnych podminek se provede slepé stanoveni. Doporucuje se provedeni jak vlastniho, tak slepého stano-
veni alespoil v péti paralelnich métenich.

Vysledek

Ze ziskanych spotteb titracniho ¢inidla se vypocita obsah ethanolu ve vzorku v promile.
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Tabulka molarnich hmotnosti

slou¢enina M, gmol™
Ag 107,8682
(COOH),.2H,0 126,065
C,H;OH 46,068
CgH O (kyselina askorbovd) 176,124
Ca 40,078
Cu 63,546
Fe 55,845
Fe,0; 159,688
HCl 36,461
H;BO; 61,833
H;PO, 97,995
H,SO, 98,078
I 126,90447
KMnO, 158,034
KOH 56,1056
K,Cr,0; 294,185
K4[Fe(CN)4].3H,0 422,39
Na,B,0,.10H,0 381,37
NaOH 39,9971
(0} 15,9994
Zn 65,39
ZnNH,PO, 178,40

ZnO 81,39










