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Analyticka chémia ako vedny odbor sa zaobera uréovanim chemického
zloZenia a Struktury latok. Na to vyuZiva poznatky anorganickej i or-
ganickej chémie, fyziky, bioldégie a dalsich vednych odborov. V praxi
sa metody analytickej chémie vyuzZivajui ako kontrolné metédy, da sa
povedat v kaZdej oblasti ludskej ¢&innosti. Mimoriadny vyznam maju vo
farmaceutickej praxi. Kazdy krok, ktory suvisi s liekom, od ziskava-
nia surovin, cez syntézu liec¢iv, vyrobu liekov, kontrolu stability,
skladovanie, distribuiciu aZ2 po sledovanie ich uéinku, metabolizmu
a vylucovania z organizmu, je kontrolovany prisnymi analytickymi pos-
tupmi .

Z toho vyplyva aj postavenie predmetu Analyticka chémia v systéme
farmaceutického &tudia. Na tento predmet nadvazuju dalSie predmety
napr.: biochémia, farmakogndézia, analyza 1lie¢iv, liekové formy, bio-
galenika a dalsie.

PredloZené ucebné texty su urcené studentom druhého roénika Far-
maceutickej fakulty UK. Je to prva ¢ast ucebnych textov, ktorych ob-
sahom je kvalitativna a kvantitativna chemicka analyza anorganickych
latok. Druha cast bude venovana analyze organickych latok a tretia
vyberovym fyzikdalno-chemickym analytickym metdédam.

U&elom tychto uéebnych textov je dat Studentom prirudéku na zvlad-
nutie vypoc¢tovej a experimentdlnej ¢asti discipliny, v¢itane zhodno-
tenia a pisomného spracovania ziskanych vysledkov. Tomu zodpoveda aj
¢lenenie skript a ndplin jednotlivych kapitol. V zasade su rozdelené
na éast venovanu kvalitativnej analyze, v ktorej su popisané postupy
na dékaz Jjednotlivych zloziek vzorky (prvky, katiény, aniény), pre-
dovsetkym na zaklade reakcii dokazovanej zloZky s analytickymi sku-
madlami. Cast venovana kvantitativnej analyze (stanovenie obsahu jed-



notlivych 2zloZiek ) Jje rozdelend na vazZkovu analyzu (gravimetriu) a
odmernu analyzu (volumetria).

Na 2zvladnutie teoretickej stranky predmetu sluZia predovsetkym
prednasky a odporuc¢ana studijna literatira. PriebeZné studium teore-
tickych zakladov je samozrejmym predpokladom zvliadnutia precvicovanej
latky. Len &tudent teoreticky pripraveny mdzZe pracovat cielavedome
a dosiahnut presné a spravne vysledky. Dal$im predpokladom je presné
dodrzanie pracovnych postupov a zasad spravnej laboratdrnej praxe,
poriadku a ¢istoty. Rovnako ddleZité je viest pracovny zosit, do kto-
rého sa zapisuju vsSetky c¢iastkové vysledky potrebné na celkové vyhod-
notenie analyzy a vypracovanie zaverec¢ného protokolu.

Zaverom chceme upozornit, Ze rozdelenie predmetu na kvalitativnu
a kvantitativnu analyzu, organicku analyzu a fyzikalno-chemické ana-
lytické metédy ma ¢isto metodicky vyznam. V tedrii 1 v analytickej
praxi sa uvedené casti prelinaju a tvoria jeden organicky celok. To
dokumentuje aj skutocénost, Ze v udebnom plane existuje jeden predmet
Analytickd chémia, ukonc¢eny komplexnou skuskou.

Autori



BEZPECNOSTNE PREDPTISY
PRE PRACU V CHEMICKYCH LABORATORIACH

Pre pracu v chemickych laboratériach plati STN 01 8003. V teijto
kapitole su uvedené zasady, vyplyvajuce z uvedene] normy, zavazné pre
studentov, ktori pracuju v laboratdéridch. V pripade nedodrZania uve-
denych predpisov, pri nehode alebo uraze stracaju sStudenti mozZnost
odskodnenia.

1. Studenti musia byt oboznameni so zaobchadzanim s hasiacimi
pristrojmi, s privolanim protipoZiarnej pomoci a ako sa zachovat pri
uniku Jjedovatych a zdraviu skodlivych plynov. Dalej treba, aby sa
Studenti oboznamili s poskytovanim prvej pomoci pri nehodach a ura-
zoch, ako aj s umiestnenim a vybavenim lekarnicky.

2. V laboratériu treba udrZiavat ¢istotu a poriadok. Zariadenia,
pristroje a laboratérne pomdcky musia byt udrZziavané v prevadzky-
schopnom stave. Priestory v okoli dvier musia byt trvale volné.

3. V laboratériach je dovolené vykonavat len prace prikazané
alebo povolené ucitelom. '

4. AK si to vyZaduje charakter prace, musia Studenti pri praci
pouzivat pridelené ochranné prostriedky (ochranny stit, okuliare, ru-
kavice a pod.).

5. Pri manipulacii so zvlast nebezpe&nymi jedmi (zludeniny arzé-
nu, ortuti, kyanidy atd.) treba dbat na zvySenu opatrnost a riadit sa
pokynmi ué¢itela. To isté plati aj o praci s leptavymi latkami (kon-
centrované kyseliny, hydroxidy, dusiénan strieborny, jéd atd.), treba
chranit najma oéi.

6. Pri praci so zdraviu &kodlivymi latkami treba dbat, aby ne-
dochadzalo ku styku chemikalie s pokoZkou, sliznicou, dychacimi or-
ganmi a zaZivacim traktom. Pre Kkarcinogénne latky platia osobitné
predpisy.



7. Na naberanie tuhych chemikalii sa pouZivaju laboratérne lyzi-
ce. Kvapaliny a roztoky latok zdraviu skodlivych sa odmeriavaju pomo-
cou odmerného valca alebo pipetuju bezpec¢nostnymi pipetami.

8. Manipulacia s latkami dymavymi, drdzdivymi, zapdachajucimi
a parami jedovatych 1latok, ako aj spalovanie a Zihanie Jje dovolené
robit len v digestériu (vynimky uréi ucéitel).

9. VsSetky manipulacie s latkami v otvorenych nadobach (skumavky,
banky atd.), najmd pri zahrievani, musia sa robit tak, Ze ustie nado-
by je odvratené od tvare pracovnika a neohrozuje ani ostatnych pri-
tomnych.

10. Zasadne sa nesmu robit chutové skusky vzoriek a pri ¢éuchovych
skuskach treba postupovat velmi opatrne.

11. Horlaviny moZno prechovavat v obmedzenom mnozZstve len v uzav-
retych nadobach, pritom je nepripustné do laboratérneho stola odkla-
dat akékolvek mnoZstva tychto latok.

12. Pri riedeni anorganickych kyselin sa leje Kkyselina do vody
a nie naopak. Pri riedeni sa postupuje opatrne za staleho miesSania.
Pri rozpustani pevného hydroxidu sa sype hydroxid postupne do vody za
miesania a pripadného chladenia.

13. Pri akejkolvek manipulacii s organickymi rozpustadlami (roz-
pustanie, Kkrystalizacia atd.) je bezpodmienedéne potrebné pouzivat
uzatvorené zdroje tepla (vodny kupel). Latky po prekrystalizovani ne-
moZno bezprostredne susit v elektrickej susiarni.

14. Do odpadového potrubia je zakazané vylievat organické rozpus-
tadla, ktoré sa nemieSaju s vodou (chloroform, amylalkohol atd.), je-
dy (kyanidy, zluéeniny ortuti a arzénu atd.), vybusné latky, koncent-
rované silné kyseliny a zasady, ako aj také latky, ktoré s vodou, ky-
selinami a zasadami uvolnuju jedovaté alebo drazdivé plyny.

15. Rozliatie Zieraviny alebo prudko jedovatej 1latky treba ihned
hlasit uéitelovi, ktory zariadi ich odborné zneskodnenie.

16. Pri rozliati horlaviny treba okamZite zhasnut kahany, vypnut
elektricky prud a odstranit horlavinu do porézneho materialu, ktory
sa odstrani na bezpecné miesto.

17. Pri praci so sklom sa treba chranit pred porezanim. Nasadzova-
nie hadic¢iek, trubid¢iek a pod. sa odporuc¢a robit rukami chranenymi
handrou.

18. Zapalené horaky kahanov nie je povolené nechat horiet bez do-
zoru. AK preslahne plamen do horaku alebo "uleti" plameri, treba uzav-
riet privod plynu a privod vzduchu do kahana optimalizovat.



19. Obsah olejového kupela treba chranit pred stykom s vodou. Ked
nahodou vnikne voda do olejovej nadoby, treba zahrievanie kupela pre-
rusit a olej vymenit.

20. S ocelovymi flasami so stlac¢enym vzduchom alebo inymi plynmi,
ako aj s ventilom treba zaobchadzat opatrne a chranit ich pred posko-
denim a padom.

21. Po skoné¢eni prace v laboratériu treba uzavriet plynové a vodo-
vodné kohutiky, vypnut elektrické spotrebide a upratat laboratdérny
stél, pripadne dalsie priestory uréené ucitelom alebo laborantom.

22. V laboratériu je zakazané fajéit a jest. Rovnako nie je dovo-
lené pouzivat na jedlo a pitie laboratérne sklo. Pred odchodom z la-
boratéria si treba dékladne umyt ruky.

PRVA POMOC
PRI NEHODACH A URAZOCH V CHEMICKYCH LABORATORIACH

Nehodu alebo uraz je povinny kazdy Student ihned hlasit uéitelo-
Vi

Poleptanie kyselinou: zasiahnuté miesto ihned omyjeme silnym
prudom vody a potom 5% roztokom hydrogénuhli¢itanu sodného, ktory je
na oznacenom mieste v laboratériu.

Poleptanie hydroxidom: zasiahnuté miesto ihned omyjeme silnym
prudom vody a potom 3% roztokom kyseliny trihydrogénboritej (H;BO,),
ktory je na oznac¢enom mieste v laboratériu.

Zasiahnutie oka Zieravinou: oko okamZite vymyjeme velky mmnozZst-
vom vody. V pripade poleptania kyselinou potom premyjeme oko 2% roz-
tokom hydrogénuhli¢itanu sodného (NaHCO5). V pripade poleptania hyd-
roxidom po vymyti vodou oplachneme oko 3% roztokom H4BO;.

Poleptanie ustnej dutiny: postupujeme rovnako ako pri zasiahnu-
ti oka, ale v pripade poleptania hydroxidom k preplachnutiu pouzije-
me 1% roztok kyseliny octovej.

Popdlenie ohriom: popaleninu omyvame studenou vodou, oSetrime
pripravkom na popaleniny a priloZime sterilny obvaz.

Porezanie sklom: okolie rany dezinfikujeme 3% roztokom peroxidu
vodika alebo joédovou tinkturou. Potom priloZime na ranu gdzu a previa-
Zeme obvazom. Ranu nikdy nevymyvame vodou.
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1.1. ZAKLADNE POJIJMY, ROZDELENTIE
METOD ANALYTICKEJ CHEMIE

Analyticka chémia ako jedna z chemickych vednych disciplin, sa
zaobera metdédami ziskavania informdcii o chemickom zloZeni hmotnych
systémov. Skuma chemické reakcie, fyzikalne vlastnosti prvkov a che-
mickych zludenin, aby ich mohla vyuZit na zistenie zloZenia a sStruk-
tury latok.

Pojem chemicka analyza predstavuje samotny postup, ktorym sa
skuma konkrétna latka (analyzovana latka, vzorka) a jej vysledkom su
udaje o zloZeni analyzovane]j latky.

Nazov analyticka chémia bol odvodeny od pojmu analyza (rozbor,
rozklad), ktory charakterizuje zdkladny metodicky postup, ktory bol
v minulosti spojeny s uplnym rozkladom latky. Neskér umoZnil rozvoj
vedy a techniky zdokonalovat analytické metdédy, pri ktorych uplny
rozklad nie je nevyhnutny. Su aj metody, pri ktorych nedochddza pocas
urdovania zloZenia k Ziadnym chemickym ani fyzikdalnym zmendm (metddy
nedestruktivnej analyzy).

Predmetom analytickej chémie je uréovat zloZenie latok, a to po
kvalitativnej a kvantitativnej stranke . Analytickda kvalitativna ché-
mia urcéuje, aké prvky, iény, skupiny,molekuly latka obsahuje. Analy-
ticka kvantitativna chémia skuma vzajomny pomer zloZiek, stanovuje
ich mnozZstvo. Kvalitativne urc¢enie sa nazyva dékaz, kvantitativne ur-
¢enie sa nazyva stanovenie. Analytickd chémia zahrnuje aj urcenie
$truktury latok, t.Jj. usporiadanie atémov, skupin, spdsob ich vazby.
Tymto sa zaobera &trukturna analyza, ktora je zvlast vyznamna najma
pri organickych latkach.

Metdédy analytickej chémie sa rozdeluju z réznych hladisk.

PredovSetkym rozlisujeme analyticku chémiu anorganicku a orga-
nicku, pretoZe metodika analyzy organickych latok v désledku ich vel-
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kej variability a charakteristickej stavby molekul sa 1iSi od metodi-
ky skuimania anorganickych zluc¢enin. Ak treba analyzovat sustavy obsa-
hujuce anorganické aj organické zloZky, treba metdédy vhodne kombino-
vat.

Podla skupenstva analyzovanej latky rozlisujeme analyzu tuhych
latok, analyzu roztokov a analyzu plynov. Metodika analyzy plynov ma
osobitny rdz. Zvlastnym pripadom je analyza povrchu tuhych latok (to-
pografickad analyza).

Podla uc¢elu analyzy sa rozoznavaju: prevadzkové metddy , su to
beZné analyzy pre celu sériu vzoriek, napr. vo vyrobnom procese
a najcasteijsie ich predpisuju normy; Standardné metddy sa pouzZivaju
pri rozhodovacich (arbitraznych) analyzach a maju prisne poZiadavky
na presnost a spravnost vysledkov.

ZauzZivané Jje rozdelenie analytickych metdd na chemické, na
fyzikdalno-chemické, na fyzikalne a na biochemické.

Pri chemickych metdédach (nazyvaju sa aj klasické) je zdkladom
urcenia chemicka reakcia medzi urc¢ovanou zloZkou a skumadlom. Fyzi-
kdlne a fyzikdalno-chemické metody vyuzZivaju niektoru vhodnu fyzikalnu
vlastnost uréovanej zloZky na jej ddékaz alebo stanovenie. Pri tychto
metddach sa pouZivaju rézne pristroje, a preto sa nazyvaju aj instru-
mentalne metdédy. Biochemické metdéddy na urcenie latok pouzivaju nie-
ktoré biosystémy, mikroorganizmy, ktoré selektivne urc¢ovanu latku me-
nia chemicky alebo inak ovplyvruju.

Metédy a pracovné postupy su rozdielne podla velkosti obsahu
zloziek, ktoré maju byt stanovené a podla navazku vzorky. Pracovny
nazov sa odvodzuije z velkosti navazZku vzorky spracovanej pri analyze.
Podla mnoZstva analyzovanej vzorky rozoznavame gramovu analyzu (star-
$i nazov makroanalyza), centigramovi (semimikroanalyza), miligramovu
(mikroanalyza) a mikrogramovu (ultramikroanalyza). Rozdelenie aj
s rozsahom hmotnosti urcovanej 1latky pri analyze 3je znazornené
v tab.l.

Podla zastupenia analyzovanej zloZky vo vzorke rozlisujeme mak-
rozloZky a to hlavné (ktorych obsah je vac¢s$i ako 1%) a vedlajsSie (ob-
sah 0,01 aZz 1%). Latky, ktorych obsah vo vzorke je mensi ako 0,01%,
sa nazyvaju mikrozloZky (stopové latky) a ich mnoZstvo sa zvykne vy-
jadrovat v jednotkdch ppm (parts per milion; 1 ppm=10f4%).

'8
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Tabulka 1
Rozdelenie metéd podla mnoZstva analyzovanej latky

Obsah zloZky (g)
Pracovna
metdda Navazok Hlavna Vedlajsgia MikrozlozZka
(9)

1-100% 0,01-1% <0,01%
gramova >10"1 >1073 >107° <1073
centigramova| 1072 az 107! [1073 az 1071|107° az 1073 <10”3
miligramova | 1074 az 1072 (107 az 1072|1078 az 1074 <1076
mikrogramova <104 <1074 <1076 <108

1.2. CHENMNICKRE REAKCTIE V ANALYTICKEJ
CHEMITI

Analyticke é reakcie

Mnohé dékazy a stanovenia latok su zaloZené na priebehu chemic-
kych reakcii. Urc¢ovana latka reaguje s pridanym analytickym skumad-
lom, pridom vznika zludenina s charakteristickymi vlastnostami. Taka-
to chemickd reakcia sa nazyva analytickd reakcia. 0d analytickej re-
akcie sa vyzZaduje, aby bola jednoducho a rychlo uskuto&nitelna, aby
ju sprevadzali napadné fyzikalne zmeny (napr. fazové zmeny - tvorba
nerozpustnych zlu¢enin, uvolriovanie plynov; zmena farby, fluorescen-
cia). Reakcia musi byt dostatoc¢ne citliva a charakteristicka pre jed-
nu alebo celu skupinu latok. Treba poznat aj reaké&né produkty a pod-
mienky priebehu reakcie.

V kvalitativnej analyze stac¢i, aby analytickad reakcia prebehla
len v takej miere, aby bola preukazna. V kvantitativnej analyze musi
byt este zarudena aj poZiadavka jednozna&ného, rychleho a kvantita-
tivneho priebehu reakcie. Preto mnohé analytické reakcie, ktoré su
vyhodné v kvalitativnej analyze, nie su pouzZitelné v kvantitativnej
analyze. Niektoré reakcie, ktoré nesplfiaji uvedené poZiadavky mézZu
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byt vsSak vyhodné pre kinetické metédy analyzy, zaloZené na merani
rychlosti chemickych zmien.

Podla chemického principu sa analytické reakcie rozdeluju na
acidobazické, oxidac¢no-redukcéné, komplexotvorné a zrazZacie. Zvlastnu
skupinu tvoria reakcie katalytické a indukované. Vyznamni ulohu maju
reakcie organickych skumadiel, vaésinu ktorych mdéZeme podla chemizmu
zaradit do vyssSie uvedenych skupin.

Rovnovasizne konstanty chemickych
reakcii

Reakcie prebiehajiuce za stalej teploty a tlaku (vacsina reakcii
v roztokoch), su z hladiska termodynamiky vyjadrené rozdielom v obsa-
hu Gibbsovej energie AG medzi poc¢iatoénym a kone¢nym stavom sustavy
Kazda chemicka reakcia dosiahne termodynamicku rovnovahu, ktoru cha-
rakterizuje minimum Gibbsove) energie ( AG=0).

V rovnovaznom stave je pomer suc¢inov aktivit produktov a suc¢inov
vychodzich latok konstantny, dany hodnotami termodynamickych velicin.
Pre vratnu reakciu latky A s latkou B

aA + bB = cC + dD

je rovnovazZny stav charakterizovany hodnotou termodynamickej rovno-
vaznej konstanty K, definovanej aktivitami reagujucich latok:

Ak sa Vv tomto vyraze nahradia aktivity koncentraciami
(mol.l'l), dostavame koncentrac¢nu rovnovaznu konstantu K. :

[c1°.101% Yoo v
(a12.(B)P B> & Yo

RovnovazZne koncentracie volnych ¢astic sa oznaduju hranatymi zatvor-
kami.
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Aktivita 1latky suvisi s jej koncentraciou podla vztahu ag =
[B].yg, V ktorom y = molarny aktivitny koeficient. Vo velmi zriede-
nych roztokoch sa aktivitné koeficienty blizia hodnote 1. Jednotkovu
aktivitu ma aj 1latka v tuhej fdze a nedisociované molekuly pod kon-
centraciou 0,1 mol/l.

Zatial ¢&o termodynamicka konstanta K sa meni 1len s teplotou,
koncentra¢na rovnovazna konstanta zavisi aj od pomeru hodnét aktivit-
nych koeficientov, ktoré sa menia s koncentraciou a celkovym zloZenim
roztoku. Aktivitné koeficienty su zavislé od idénovej sily roztoku (I).
Tato sa vypoc¢ita z molarnych koncentracii a nabojov (z) vsetkych idénov
v roztoku, podla vztahu:

1

Io = — Zjc4z4
2

2

Aktivitné koeficienty su tabelované, alebo sa mézZu vypocitat podla
réznych vztahov odvodenych z Debyeho-Huckelovej tedrie.

Hodnota rovnovaznej konstanty je ddleZitym parametrom pri vybere
reakcii vhodnych na analytické ucely. V kvantitativnej analyze vyuzZi-
telné reakcie musia po dosiahnuti rovnovahy obsahovat iba také mnozZs-
tva vychodiskovych latok, ktoré moZno prakticky zanedbat. Reakcie,
ktoré maju vysoku hodnotu rovnovazZnej konstanty (v makroanalyze K =
102 az 1011),su prakticky jednosmerné.

Ak sa zmenia podmienky reakcie (teplota, tlak, idénova sila, roz-
pustadlo), ustali sa ina rovnovaha. Ak pridame do rovnovazZnej sus-
tavy niektory z reagujucich idénov, zmenia sa rovnovazZne koncentracie
tak, aby sa hodnota rovnovaZnej konstanty zachovala. Posun rovnovahy
jednym smerom sa najuc¢innejsie ovplyviiuje, ak sa niektory z produktov
reakcie odstrarnuje z reakéného prostredia vo forme napr. malo rozpus-
tnej latky, plynu, nemiesatelnej kvapaliny.
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1.3. POSTUP PRI ANALYZE

Pod pojmom analyticky postup sa rozumie logicky zddévodneny sled
operacii, ktorym sa dosahuje ciel analyzy. Od spravneho postupu zavi-
si aj spolahlivost vysledkov. PretoZe analyzované vzorky mdézu mat
velmi rozmanité zloZenie, aj analytické postupy budu individudlne
rozdielne, a napr. ten isty analyticky postup aplikovany pri stanovo-
vani rovnakej zloZky vo vzorkdch rdézneho zloZenia nemusi viest ku
rovnako spolahlivym vysledkom.

V podstate kaZda analyticka uloha zahrnuje nasledovny postup:

a) planovanie analyzy, experimentu (vyber optimalneho analytic-
kého postupu a metddy),

b) odber vzorky (vyhotovenie priemernej vzorky),

c) uprava vzorky na analyzu (uvedenie do roztoku, uprava reake¢-
nych podmienok, odstranenie rusivych zloZiek),

d) vlastna analyza (analytické meranie),

e) vyhodnotenie analyzy (vypocet pozZzadovanych analytickych uda-
jov, pracovny protokol).

1.3.1. VYBER METODY ANALYZY, NORMY

Dnes existuje Siroky vyber analytickych metdéd, ktoré sa od seba
lisia rozsahom pouZitelnosti, presnostou, selektivitou, naroénostou
¢asovou a pristrojového vybavenia. Pri rieseni konkrétnej ulohy Jje
obyéajne moZné pouzit viaceré metédy, 2z ktorych kaZda ma oproti inej
ur¢ité prednosti aj nedostatky, ktoré treba pri vybere metédy zobrat
do uvahy.

Volba metédy a postupu pri rieseni analytického problému musi
zohladrnovat:

a) konkrétny ciel udlohy a 2z toho vyplyvajuce poZiadavky zadava-
tela na presnost, rychlost analyzy, jednoduchost pracovného postupu,
dostupnost pristrojov, finanéné moZnosti. Napriklad na kontrolu vy-
robného procesu sa poZaduju metédy velmi rychle, aj keby boli menej
presné, aby bolo moZné v pripade potreby hned zasiahnut do procesu
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vyroby. Na tieto uc¢ely su vyhodné kontinudlne merania a automatické
analyzatory;

b) povaha analyzovaného materidlu, jeho chemické a fyzikalne
vlastnosti, mnoZstvo vzorky, jej stalost, pribliZné zloZenie, pocdet
a pomerné zastupenie zlozZiek, ktoré treba uréit, moZné rusiace zloz-
ky, vplyv matrice. VsSetky tieto uZ zndme predbezZné informdcie o ana-
lyzovanom materidli orientuju vyber metdédy a odber vzorky.

Charakter rutinnej prace maju ulohy, v ktorych su uZ zname pos-
tupy pre Kkonkrétny material (vzorku). V tomto pripade sa c¢asto
vychadza z postupov urc¢enych normami, ktoré striktne predpisuju pos-
tup poZadovanej analyzy.

Naroc¢nejsSou ulohou je vypracovanie novych alebo modifikovanych
analytickych postupov a metéd. K tomuto rieSeniu potrebuje analytik
primerané vedomosti o pouZitelnosti jednotlivych analytickych metdéd.
Vyber optimalnej metdédy sa uskutocrniuje na zaklade prestudovania prob-
lematiky v odbornej literature (monografie, referatové casopisy, ve-
decké ¢lanky v odbornych ¢asopisoch).

V experimentalnej praci sa viZdy vychaddza z overenia zvoleného
analytického postupu na Standardnych vzorkach, Kktoré maju pribliZne
rovnaké zloZenie ako analyzovany materidal, ale ktorych obsah stanovo-
vanej zloZky je znamy a bol ziskany ako priemer vacésieho pocétu stano-
veni dohodnutymi metédami vo viacerych laboratdériach.

Pri analyze stopovych mnoZstiev latok Jje mala hodnota meranej
veli¢iny zataZena vadésou chybou a treba 2zvlastne postupy. PouZivaju
sa porovnavacie metddy instrumentalnej analyzy, ktoré c¢iastoc¢ne eli-
minuju sustavnu chybu. Casto sa pouZivaju metédy prekoncentracie, pri
ktorych stopovu zloZku vhodnym spdésobom skoncentrujeme do malého ob-

jemu roztoku.

Normy

Jednotné kritérid posudzovania vyZadovanej kvality surovin a vy-
robkov zabezpec¢uju technické normy, dané zakonom. Su to Statne, odboro-
vé a podnikové normy. Statne normy su zavazné pre vsetky organizacie,
podnikové normy platia len v ramci podniku.

Technické normy urédujui nielen poZiadavky na akost surovin, mate-
ridlov, spdésob dopravy, balenie,ale aj metédy skusania tychto materia-
lov (mechanické, fyzikalne aj chemické). Na analyzu mnohych materid-
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lov su teda normované analytické postupy. Normy obsahujui okrem pred-
pisaného postupu analyzy tieZ princip a vymedzenie pouZitelnosti me-
toédy, zoznam potrebnych chemikalii, roztokov, pripustné odchylky
dvoch paralelnych stanoveni a pripustné odchylky priemernych vysled-
kov z dvoch réznych laboratdérii.

Pri analytickych porovnavacich metdédach treba pouzit referencné
materidly. Referenénym materidlom sa nazyva latka takych vlastnosti,
ktoré ju urc¢uju na kontrolu meracich metdéd alebo meradiel.

Analyticky normal je vzorka materidlu, ktora ma presne stanoveny
obsah jednej alebo viacerych zloziek, uradne overeny atestom. Analy-
tické normaly sa rozdeluji na jednozlozkové - vysokoc¢isté referencné
materialy, pouZivané napr. ako Standardné 1latky v odmernej analyze
a zmesové referenc¢né materialy (napr. zliatiny kovov, zmesi uhlovodi-
kov), v ktorych je atestom zaruceny obsah vSetkych alebo len niekto-
rych zlozZiek.

Pri urc¢eni mnoZstva hlavnej zlozky vo vysoko¢istych referenénych
materidloch (&tandardoch) su moZné dva postupy:

- priamy, v ktorom sa hlavna zloZka stanovi velmi presnymi metdédami,

- nepriamy, ktory sa mbézZe pouzit, ak sa vedia stanovit stopové zlozky.
Ich suma sa odpo¢ita od 100%. ZloZenie sa zvycajne vyjadruje v %
hlavnej zlozky alebo poc¢tom deviatok (N), (napr. 99,999% Al alebo
5 N Al).

1.3.2. ODBER A UPRAVA VZORKY

Odber vzorky je prvou praktickou fazou analytického postupu.
Spravny spbésob odberu vzorky je predpokladom objektivnych vysledkov
analyzy, lebo chyby v odbere uZ nemoZno v dalsSich stuptioch analyzy
odstranit. V porovnani s kvalitativnou analyzou su poziadavky na
spravny odber vzorky na kvantitativnu analyzu ndroc¢nejsie.

Na analyzy musi byt v prvom rade odobrata tzv. priemernd vzorka,
v ktorej su zastupené vsetky komponenty v rovnakom pomere ako v celom
pdévodnom analyzovanom materidali. Spdésob odberu priemernej vzorky
z Jjednotlivych druhov materidlu (kvapaliny, roztoky, zrnity materidl,
rudy) upravuijui prislusné normy a predpisy alebo dohody medzi dodava-
telom a odberatelom.
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Velkost vzorky a spdsob odberu zavisi pri vzorkovanych materia-
loch, okrem zameru analyzy, najma od ich skupenstva, od homogenity
a od pomerného zastipenia stanovovanej zloZky v sustave.

Odber vzorky 2z materidlov v tuhom stave sa Vv podstate ziskava
z viacerych miest materialu tak, aby odobrané mnozZstvo tvorilo podla
mozZnosti 1-2% z celku. Tato zakladnad hruba vzorka pri heterogénnych
hrubozrnitych alebo kusovych materidloch, ktora méZe niekedy predsta-
vovat aj niekolko kilogramov sa drvi na zrnd s priemerom 20 mm, ktoré
sa dobre premiesSaju a rozdelia kvartaciou.

Kvartacia c¢izZze KkriZové delenie vzorky spoé¢iva v tom, 2Ze celé
mnoZstvo vzorky umiestnené na platni rozdelime kriZom na $tyri casti
- kvadranty a oproti sebe leZiace ¢asti odoberieme na dalsie delenie
kvartaciou. Tento proces sa opakuje, kym sa nedosiahne vhodné mnoz-
stvo vzorky (obr. 1).

Obr. 1.
Schéma delenia tuhe]j vzorky
kvartaciou

Kvartacia a drvenie, resp. drvenie v gulovom mlyne sa opakuju az
sa priemer zr¥n zmen$i na. 1l mm a hmotnost na 1-2 kg. Ziska sa tak la-
boratérna vzorka, ktora sa plni do vzorkovnic, oznac¢i stitkom (na kto-
rom musi byt oznadenie a datum odberu), pripadne sa zapecati.

Z velkého mnoZstva jemnozrnného sypkého materid lu sa odobera
vzorka na viacerych miestach Specialnymi vzorkovac¢mi trubicového tva-
ru. Z tohto homogénneho materialu stad¢i odobrat hrubu vzorku v mnoZs-
tve asi 0,1%, ktor4a sa upravi na analyticku vzorku s hmotnostou 1-2
kg podobnym postupom, ako sme uZ uviedli.
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Pri kompaktnych kovovych materidloch sa ziskava zakladna vzorka
pilovanim, hoblovanim a najma vrtanim do rdznej hlbky. MnoZstvo prie-
mernej vzorky sa tieZ upravuje kvartaciou.

Analyticka vzorka tuhého materidlu sa pred vlastnou analyzou
mechanicky dalej zjemfuje, napr. roztieranim v achatovych miskach.
Preosievanim cez sita sa pripravi homogénna vzorka s priemerom zrna
0,06 mm.

Pri manipulacii so vzorkou - roztierani, preosievani, mdéZu nas-
tat aj zmeny v zloZeni materialu, napr. oxidaciou, 2zmenou vlhkosti
alebo kontamindciou vzorky.

ObtazZné je odoberanie vzorky nestalych latok, napr. zvlhnutych,
hygroskopickych alebo zvetranych, ktorych zloZenie sa ¢asovo meni.

Jednoduchs$i je odber vzorky z roztokov alebo z kvapalin. Prie-
merndi vzorku z vacésieho mnoZstva ziskame najvhodnejsie pri prederpa-
vani kvapaliny odberom v urcitych ¢asovych intervaloch. Odobraté ob-
jemy sa spoja a premiesaju.

Na odber vzoriek plynov sa pouZiva vzorkovacia pipeta. Je to
v podstate sSirsia sklenena trubica, na oboch koncoch vybavena zabru-
sovymi uzavermi, ktora sa naplni plynom pomocou vhodne upraveného
cerpadla.

1.3.3. ROZPUSTANIE, ROZKLAD VZORKY

Vacsina analytickych postupov sa realizuje v roztokoch. Pre kva-
litativnu aj kvantitativnu analyzu je preto vyhodné, ak je vzorka
rozpustnd vo vode. Ak sa 1latky vo vode nerozpustaju, pristupuje sa
k rozkladu vzorky mokrou cestou (zvac¢sa roztokmi kyselin), alebo
suchou cestou tavenim. Uvedenym rozkladom sa vzorky chemicky menia na
zlucCeniny rozpustné vo vode alebo v kyselinach.

Rozklad mokrou cestou

Na rozklad mokrou cestou sa najcastejsie pouZivaju zriedené ky-
seliny HC1, HNO;, H,SO,, HC1lO0,, zmesi kyselin, aj roztok alkalického
hydroxidu. Rozklad sa uskutoc¢nuje vo vyssich kadic¢kach prikrytych ho-
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dinovym skielkom. Najprv sa v chlade necha prebehnut po&iato&na reak-
cia a potom sa dokonc¢i rozklad zahrievanim. Tymito latkami vnéd$ame do
analyzovanej vzorky dalsiu zlozku, ktora mézZe byt aj rusivou zlozkou.
Rozpustadlo preto priddvame len v najnutnejS$om prebytku, lebo ho mu-
sime potom zvaésa odstranovat.

Kyselina chlorovodikova sa najcastejsSie pouzZiva na rozklad vzo-
riek, ktoré nevyZaduju oxidovadlo. Vyhodou je, Ze nadbytok kyseliny
sa da& lahko odparit a vzniknuté chloridy su vaésinou dobre rozpustné
vo vode. HCl rozpusta kovy so zapornym redoxpotencidalom, soli slabych
kyselin, niektoré silikaty.

Kyselina dusi¢nd, najma koncentrovana, ma silné oxidac¢né uc¢inky,
&o sa vyuZiva pri rozpustani Kkovov, s vynimkou platinovych kovov
a Au. Pri rozpustani As, Sb a Sn vznika roztok H;AsO,, resp. biela
zrazenina kyseliny antimoniénej alebo ciniéitej (Sn0O,.x H,0).

Kyselina sirovA -~ zriedena sa sprava podobne ako HCl, koncentro-
vana H,50, mad aj oxidaéné vlastnosti.

Kyselina fluorovodikovda za pritomnosti kyselin (H,80,, HNO5)
rozklada vsetky silikaty za uvolnenia plynného SiF,. Rozklad s HF sa
robi v platinovych alebo polyetylénovych nadobach.

Kyselina chloristd - zriedend ma 1len slabé oxidaé¢né uc¢inky. Vy-
hodou je, Ze vacésina kovovych chloristanov je dobre rozpustna vo vo-
de. Koncentrovand kyselina (asi 72%) Jje vSsak pri zvysenej teplote
silnym oxidovadlom. (Praca s koncentrovanou HC10, vyzaduje velku opa-
trnost, lebo pri nespravnom zaobchadzani mézZe ddéjst k prudkej expléd-
Z2d:d 1)

Ludavka kralovskd ma silny oxidadény udinok. Rozpusta kovy plati-
novej skupiny a ich zliatiny, vznikajui chloridy. Uéinnou sué¢astou lu-
¢avky (obsahuje 3 diely konc. HCl a 1 diel konc. HNO3) je chlér, pri-
padne NOCl (nitrozylchlorid):

3 HCl + HNO; = NOCl + Cl, + 2 H,0

Casto sa z reakénej zmesi musi odstranovat prebyto&na kyselina.
Ak ide o prchavi kyselinu, odparuje sa na vodnom kupeli (v digesto-
riu). Pri odstranovani menej prchavych kyselin (H,80,, HC1l0,) sa musi
odparovat pri vy&sSich teplotach (opatrnost pri HC10,!).
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Rozklad s uchou ces tou

K rozkladu suchou cestou - tavenim s tuhymi latkami pristupujeme
najmad v pripadoch, ak vzorku nemoZno rozloZzit kyselinami. Reakcie
v taveninach pri vysokych teplotach prebiehaju ako heterogénne acido-
bazické alebo redoxné reakcie.

Podla chemickej povahy tavidla rozoznavame kyslé tavenie (umoz-
nuje uviest do roztoku latky zasaditého charakteru) a alkalické tave-
nie (pre vzorky kyslého charakteru). Alkalické tavenie mdézZe byt este
oxidac¢né alebo redukcné.

Kyslé tavenie uskutoénujeme najcastejsie s K,S,0, alebo KHSO,,
ktory pri taveni najprv prechddza na dvojsiran. Vlastnou uc¢innou
zlozkou pri tomto taveni, ktoré sa pouZiva hlavne na rozpustanie ba-
zickych a amfoternych oxidov, je uvolneny oxid sirovy a vyslednym
produktom je rozpustny siran, napr.:

2 KHSO,
A1203 + 3 K;5,04

K,8,0, + H,0
A12(SO4)3 + 3 K80,

Prakticky robime toto tavenie vSeobecne tak, Ze v tégliku najprv
roztavime pri nizsej teplote KHSO, - ¢im prejde na K,5,0, a po ochla-
deni nasypeme na stuhnuté tavidlo Jjemne rozotretu vzorku. Potom poz-
volna zohrejeme zmes do roztavenia, tavime do vycdirenia, ochladime
a vyluhujeme taveninu vodou.

Pouzivame aj alkalické tavenie, a to predovsSetkym:

a) uhlic¢itanové tavenie (karbonatové), pri Kktorom je tavidlom
Na,CO; alebo zmes Na,CO; + K,CO5 a pouziva sa najma na rozklad neroz-
pustnych siranov (Ca, Sr, Ba, Pb), halogenidov (Ag, Pb), kyslych
a amfoternych oxidov; resp. silikatov. Napr. pri nerozpustnych sira-
noch tymto tavenim dochdadza ku konverzii na nerozpustné uhlic¢itany

BasOo, + Na,CO; = BaCO; + Na,S0,
ktoré sa lahko uvedu do roztoku pésobenim kyseliny chlorovodikovej.

Nerozpustné kremi¢itany prechddzaju tavenim na rozpustné alkalické
kremic¢itany.
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b) hydroxidové tavenie - uc¢innejsie ako uhliéitanové tavenie.
Tavidlom je NaOH alebo KOH a prebieha pri teplotach 500 - 600 Oc;

c) siroalkalické tavenie - tavidlom je zmes Na,C0; + S v takom
pomere, aby mohol vzniknut alkalicky polysulfid ako vlastna udinna
zloZka tavenia, napr.

4 Na,COy + 10 S = 3 Na,S; + Na,S0, + 4 CO,

Toto tavenie pouZivame hlavne pri nerozpustnych zlu¢eninach Sn, Sb
a As schopnych poskytnut tavenim s alkalickym polysulfidom rozpustné
tiokomplexy, napr.

3 SnS + 4 Na2C03 +78 = 3 NaZSnS3 + Na,80, + 4 C02

d) alkalickooxida¢né tavenie - tavidlom Jje =zvy&ajne zmes
Na,CO, + KNO,;, zmes Na,CO5 + KClO,, pripadne zmes NaOH + Na,0,; tento
spbésob tavenia je vyhodny hlavne vtedy, ak treba previest niektory
prvok oxidaciou na vysSsie oxidaéné ¢islo a oddelit ho pomocou tavenia
od ostatnych pritomnych prvkov, napr. nerozpustné sulfidy sa oxiduju
na rozpustné sirany

300-400 Oc
—
ZnS + Na,CO; + 4 KNO, ZnCO, + 4 KNO, + Na,50,

Namiesto tavenia je v niektorych pripadoch vyhodnejsia tzv. sin-
trdcia (spekanie) s vhodnymi tuhymi taviacimi latkami, pri ktorej sa
vzorka rozklada mens$im mnoZstvom tavidla pri teplote, ktora je pod
jeho teplotou topenia. Prebehne konverzia a zmes moZno rozloiit kyse-
linou.

Mineralizacia

Pri urc¢ovani prvkov, z ktorych sa organicka latka sklada (orga-
nicka elementarna analyza) alebo pri urc¢ovani anorganickych zlozZiek
za pritomnosti organickych latok, resp. ak ide o analyzu organokovo-
vych materiadlov, treba organicku zlozZku rozloZit. Tento pochod sa na-
zyva mineralizacia. Na rozklad organickych latok sa pouZiva: tavenie
(oxidac¢né alebo redukcné), mineralizacia koncentrovanymi kyselinami,
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spalovanie a pyrolyza. Spésob mineralizacie zavisi od typu organickej
vzorky (biologicky, rastlinny materidl).

a) Spalenie organickej latky v tégliku. Obyc¢ajne sa priddava este
malé mnoZstvo Kkyseliny dusic¢nej a zbytok po mineralizacii sa mierne
vyziha. Postup s pouZitim HNO; sa opakuje, aZ sa tmavy roztok nevy-
jasni.

b) Zihanie s Na,CO; resp. zmesou Na,CO, a KNO,. Tavenina sa po-
tom rozpusti v zriedenej HCl. Postup je vhodny najma pre vzorky rast-
linného pdévodu.

c) Mineralizdcia mokrou cestou zahrievanim s kyselinami. Robi sa
v mineralizaénych bankach (maji uZsie a dlhsie hrdlo). PouZiva sa
zmes konc. H,S0, a HNO,. Latka sa nechd reagovat s H,S0,, potom sa po
¢iastkach pridava konc. HNO,.

Iny postup je mineralizacia zmesou konc. kyselin H,SO,, HNO4
a HCl0,. PouZiva sa najma pre vzorky biologického pévodu. Postupuje
sa tak, Ze sa vzorka rozklada najprv zmesou H,S0, + HNO,, aZ do roz-
loZzenia HNO; a vyprchania prebytocnej vody. Potom sa opakovane po
kvapkdch pridava konc. HCl0, a HNO, a zakazdym sa necha zreagovat.
Treba dat pozor, aby nedoslo k explézii HClo, !

d) Vseobecne pouzitelny pre organokovové zlud¢eniny je rozklad
podla Caria - dymivou HNO; v zatavenej sklenenej trubici za zvySenej
teploty.

1.4. CHEMIKALTIE, ROZTOKY,
LABORATORNE NADOBY

Chemikdédlie

Vysledky analyzy zavisia aj od ¢&istoty pouZitych chemikalii.
Znec¢isteniny mézZu ovplyvnit analyzu, napr. v désledku vedlajsich ne-
Ziaducich reakcii.

Kvalita vyrabanych chemikdlii je uvedend na stitku obalu a oby-
cajne byva vyznacdeny aj maximdlne pripustny obsah cudzich primesi.
Spdésob oznadenia urcuje platnd norma. Podla poradia klesajicej &isto-
ty maji chemikdlie oznacenie a skratku:

- chemicky ¢isty, ch.¢. (purissimum speciale)
- pre analyzu, p.a. (pro analysis)
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- ¢isty, ¢. (purum) - obsah minim. 99%
- ¢isteny (depuratum)
- technicky, tech. (technicum) - obsah minim. 90%

Niektoré chemikalie vyhovuju Specidalnym poiiadavkam na ¢istotu,
su oznac¢ené napr. bez arzénu, spektralne c¢isté a pod. Chemikalie
ozna¢ené skratkou liekopisu (napr. CsL 4) maju pripustné obsahy ne-
¢istét Specifikované podla uvedeného liekopisu.

V chemickej analyze sa maju pouzivat chemikdlie dostatoénej &is-
toty, t.j. chemicky ¢isté alebo p.a. Preparaty niZsej c¢istoty sa mu-
sia este ¢istit. 2Zv1ast naroéné poZiadavky na ¢&istotu su pri urdovani
stopovych latok. Treba vsak vychadzat z uc¢elu analyzy a pouzit chemi-
kdlie 1len nevyhnutnej c¢istoty, lebo ceny sSpecidlnych vysokocistych
preparatov su viacnasobne vyssie.

RozZtoky

Na pripravu vsetkych roztokov sa pouZiva len destilovana voda.
V naro¢nejsich pracach sa vyZaduje deionizovana voda, alebo dvakrat
destilovana (redestilovand), resp. destilovana napr. z roztoku NaOH.

Spésob pripravy roztoku zdlezi na vlastnostiach rozpustanej lat-
ky a na vyZadovanej presnosti jeho vysledného zloZenia. Latky musia
byt rozpustené bez zvysku. Pripadné mechanické nec¢istoty mézu byt od-
stranené ndslednou filtraciou. VSetky pripravené roztoky maju byt na-
lezite oznadené (navazZok latky alebo koncentracia, datum pripravy).

HrubsSie latky sa pred vazZenim a rozpustanim rozdrobuju v roztie-
racich miskach zo skla, porcelanu alebo achatu (material nesmie byt
tvrdsi ako material misky).

Nesmieme zabudnut, 2e pri praci treba postupovat tak, aby sme
nevniesli chemické zneéistenie do chemikalii, roztokov, pouZitych na-
dob a pod. Pri odoberani tuhych chemikalii treba prachovnicu zatvorit
hned po odobrati 1latky, aby sme nezamenili uzavery. Z pdvodnej
prachovnice je najvhodnejsie opatrne odsypat pribliZné potrebné mnoz-
stvo chemikalie do ¢istej nadoby. Pozor na lyZic¢ky, tyc¢inky, ktoré
musia byt umyté a suché. Podobné principy platia aj pre odobranie
kvapalnych chemikalii. Pri vylievani kvapaliny treba drZat flasu
Stitkom v dlani. Stekaniu kvapiek po stene nadoby méZeme zabranit



_26_

tak, Ze kvapalinu nechame vylievat po ty¢inke, priloZenej na hrdlo
flase.

Material nadob

Sklo a porceléan

0d laboratérneho skla pre analytické ucely sa vyZaduje najma
odolnost voé&i chemickému pdésobeniu chemik&lii a roztokov, aby sa Zi-
adne suc¢iastky z materialu skla vyluhovanim nedostali do roztoku.
Chemicky odolné sklo je napr. sklo znaéky Sial, Simax, Pyrex a dalsi-
e. Aj chemicky odolné sklo je vsak atakované, a to najmenej kyslymi
roztokmi, najviac pdsobia na silikatovy skelet roztoky alkalické. Ti-
eto sa preto nemaju dlh$i &as prechovavat v sklenenych nadobach.

Kremenné sklo (viacnasobne drahsie) sa pouZiva vo 2zvlastnych
pripadoch, ak sa vyZaduije velka odolnost na zmeny teploty (maknutie
okolo 1500 0C) a minimalna kontaminacia. Pri vyssich teplotach ho
vS8ak tieZ narusuju alkalie a oxidy kovov.

Porcelan ma lep$iu chemicku odolnost ako sklo, nie je atakovany
kyselinami s vynimkou HF, a je omnoho odolnejsi aj k alkalickym roz-
tokom. Porcelan sa mdzZe pouzit aZ do teploty 1400 °C, glazurovany do
1100 %C. Porcelan sa musi pomaly zahrievat aj chladit (odparovat
v porcelanovych miskach na azbestovej sietke).

Kovy

Pouzivaju sa najma tégliky a misky z platiny, resp. jej zliatin,
ktoré maju vaésiu mechanicku pevnost. Pri praci aj ¢isteni treba dat
pozor, aby sme nevhodnym pouzZitim platinové nadoby neznehodnotili.
V platinovych téglikoch sa nesmu Zihat a tavit zlu&eniny lahko redu-
kovatelnych kovov (napr. Cu, Pb, Hg, Ag, Zn), ktoré tvoria s Pt zlia-
tiny, alebo ktoré povrch téglika znac¢ne koroduju - alkalické hydroxi-
dy, peroxidy, dusic¢nany, dusitany, kyanidy, sulfidy, fosfidy, fosfo-
re¢nany, Cl,. V Pt-nadobach sa nemdzu odparovat roztoky s HCl za pri-
tomnosti HNO, a inych oxida¢nych 1latok (rozpustanie Pt). Pri vyssich
teplotach uhlik dava Kkarbid platiny, preto spalovanie papierového
filtra v tégliku robime opatrne, pri niZsich teplotach. Pri Zihani na
plynovom kahane nema Pt-nadoba dosahovat vnutorny kuzZel plamena a ne-
ma sa zahrievat vo svietivom plameni. Zihaci triangel m& mat
Pt-hroty, podobne aj téglikové klieste.



Z inych kovov sa pouzivaju na tavenie s alkalickymi hydroxidmi
tégliky zo striebra, zlata, ktoré vsak majui nizku teplotu topenia.
Pre alkalické oxidac¢né tavenie su vhodné tégliky z oxidu zirkoniéité-
ho, alebo aj niklové a Zelezné tégliky, ktoré vsak ¢iastodne kontami-
nuju taveniny tymito idénmi.

Plastické materidly

Najviac sa pouZiva polyetylén (PE) a polytetrafluoretylén (TEF-
LON).

TEFLON moZno pouzit aZ do 220 Oc. Nadoby sa nesmu zahrievat pria-
mym plameriom, ale len na vodnom kupeli, alebo kovovom bloku. Odola-
va skoro vsetkym chemickym latkam, aj organickym rozpustadlam, nepa-
trne ho atakujui len silné oxidanty pri vyssich teplotach. Nevyhodou
je priepustnost pre plyny a nizka tepelnd vodivost. PouZivaju sa tef-
lénové reagenc¢né flase, kadic¢ky, tégliky a iné.

Polyetylén znasa teplotu do + 70 Oc. Obsahuje mdlo kovovych ne-
¢istét z vyroby. Ma dobru odolnost oproti vodnym roztokom chemikalii
aj alkalii. Pésobenim koncentrovanych Kkyselin (okrem HCl) vsak koro-
duje. U&inkom chlérovanych uhlovodikov makne. Nevyhodou je dost znaé-
na adsorpcia plynnych produktov (NHy, 80,5, organické latky), ktoré
potom difunduju do roztoku. Preto sa v nadobach z PE neodporuc¢a strie-
dat chemicky rozdielne roztoky.

Cistenie skla

Na analyzy musi byt laboratérne sklo aj ostatné pomdcky dokonale
¢isté. Treba ho zbavit aj stdép mastnoty, ¢o je dbleZité najma pri od-
mernom skle. Mastnotou znec¢isteny povrch skla je nezmac¢avy, v odmer-
nych nadobach na fnom zostavaju kvapky roztoku, hladina roztoku vytva-
ra nepravidelny meniskus, ¢&oho désledkom su nezanedbatelné chyby
v merani objemu.

Na ¢&istenie laboratérneho skla sa pouZiva najcastejsie tzv.
"chrémsirova zmes" alebo saponatové c¢istiace prostriedky.

Chrémsirovd zmes sa pripravuje ako zmes nasyteného vodného roz-
toku K,Cr,0, a konc. H,80, vV pomere 1:1, alebo ako 3-5% K,Cr,04
v technickej konc. H,80,. Ma velmi silné oxidac¢né schopnosti, a preto
dobre rozpusta aj organické latky vratane mastnoty. Vzhladom na silne
leptavy uUéinok musime s rfiou pracovat opatrne a pouzivat gumené ruka-
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vice a ochranny &tit ! Chrémsirovd zmes sa necha pdsobit asi 15 mi-
nut. Potom sklo doékladne preplachneme vodovodnou vodou a nakoniec
najmenej dvakrat malym mnoZstvom destilovanej vody. Sklo nechame vy-
susit. Odmerné sklo sa nema sus$it pri zvysSenej teplote.

Saponaty su tieZ znac¢ne uc¢inné, hlavne na odmastrfiovanie a pritom
zdravotne bezpecnejSie ako chrémsirova zmes. Zaverec¢né premyvanie vo-
dou vsak musi byt este dékladnejsie, lebo saponaty dobre ulpievaju na
povrchu skla.

Polyetylénové nadoby sa c¢istia konc. HCl a alkalickym roztokom
chelatonu 3.

Teflénové nadoby sa cistia s HNO,, alebo horucou lucavkou a to
aj este nepouzité nadoby.

Porcelanové a kremenné tégliky sa c¢istia vyvarenim v kyselinach
(HC1, HNO;).

Platinové nadoby a tégliky sa ¢istia vyluihovanim s kyselinou
chlorovodikovou. Nesmie sa pouzit zmes HNO5 a HC1l! Ak ¢istenie s roz-
tokom HC1 nie je uc¢inné, tégliky sa c¢istia tavenim s Na,CO,, prip.
KHSO, . Zvysok po taveni sa odstrani vodou alebo zriedenou kyselinou.

1. 5. VYJADROVANTIE KVANTITATIVNEHDO
ZLOZENIA CHEMICEKYCH SUSTAV

Kvalitativnou analyzou ziskavame informacie o po¢te a druhu zlo-
Ziek, ktoré tvoria analyzovanu vzorku. Obsah 2zloZky mdZeme vyjadrit
hodnotou fyzikalnej velic¢iny, a to latkového mnoZstva (mnoZstva 1lat-
ky), hmotnosti, alebo objemu. V siulade s normami sustavy SI pouZivame
na vyjadrenie zloZenia sustav zakladné alebo nasobné jednotky veli-
¢in.

Velic¢ina Symbol Zakladna Skratka
velicéiny jednotka jednotky
Latkové mnozZstvo n mol mol
Hmotnost m kilogram kg
Objem \Y kubicky meter m
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Jeden mol je mnoZstvo 1latky, ktoré obsahuje tolko elementarnych
jedincov, kolko atémov obsahuje 0,012 kg nuklidu 12¢. Elementarne je-
dince musia byt definované a méZu to byt atémy, molekuly, iény, radi-
kaly, elektrony alebo iné ¢astice alebo Specifikované skupiny castic.
Pocet elementarnych jedincov v jednom mole vyjadruje Avogadrova kon-
Stanta N, = 6,02205 . 1023 mo1~l.

PretoZe zakladné jednotky na vyjadrenie hmotnosti - kg a ob-

3 su pomerne velké, v analytickej praxi sa pouzivaju mensie,

jem - m
nasobné jednotky.

Jednotky hmotnosti: gram g, miligram mg, mikrogram pug i mensie,
pricom 1 g = 1073 kg, 1 mg = 10”3 g = 10”% kg, atd.

Jednotky objemu: kubicky decimeter dm3, kubicky centimeter cm3
i mensie, pricom 1 dm3 =10"3 m3, 1 cm3 =10"3 am3 =10"6 m3, atd.

Trvale je povolené pouZivanie nazvu liter - skratka 1 pre jed-
notku objemu, 1 1=1 dm3. Povolené je uzivat aj nasobky nazvu liter
ako mililiter (ml), mikroliter (pl) atd. (Pre liter sa pouzZiva tiez
skratka L).

Relativna atémovd, resp. molekulovd hmotnost - znadka A,., resp.
M, je pomer priemernej hmotnosti atému, resp. molekuly k jednej dva-
nastine hmotnosti atému nuklidu 12c.

Molova hmotnost - symbol M je podiel hmotnosti latky (m) a latko-

vého mnoZstva (n), je to teda hmotnost jedného molu latky - pre lat-

ku B:

m(B)
M(B) =
n(B)

Zakladna jednotka je kg/mol. V analytickej chémii sa obvykle
pouziva Jjednotka g/mol.

Obsahy jednotlivych zloZiek chemickej sustavy mdéZeme vyjadrit
pomocou podielovych bezrozmernych =zlomkov, alebo predovSetkym pri
roztokoch, hodnotou koncentréacie.

Roztok je homogénna siustava najmenej dvoch zloZiek. Rozpustad-
lo je spravidla ta zlozZka, ktora je voc¢i ostatnym v nadbytku. Roztoky
méZu mat skupenstvo plynné, kvapalné aj tuhé.

V analytickej chémii sa pripravuju a pouZivaju roztoky kvapalné
v takom zloZeni, aby ich pouZitie vyhovovalo praktickym potrebam ana-
lyzy. NajpouZivanej$ie rozpustadlo je voda.



Latkovy zlomok - molovy zlomok - symbol x vyjadruje zloZenie
zmesi pomerom latkového mnozZstva jednej zloZky Kk celkovému latkovému
mnoZzstvu vSetkych zloZiek - pre latku B:

n(B)
x(B) = : x €1
> ni
Sucet molovych zlomkov sustavy T x; =1
Hmotnostny zlomok - symbol w vyjadruje zloZenie zmesi pomerom

hmotnosti jednej zloZky k hmotnosti celej sustavy, t.j. suétu hmot-
nosti vsSetkych zloZiek sustavy - pre latku B:

m(B)
w(B) = ; w s 1
z mi
Sucet hmotnostnych zlomkov vsSetkych zloZiek sustavy T w: = 1.

i
Objemovy zlomok - symbol @ vyjadruje zloZenie kvapalnej sustavy

- roztoku viacerych kvapalin ako pomer objemu jednej kvapalnej zlozky
k objemu celej sustavy, t.j. suctu objemov vsSetkych zloZiek sustavy
- pre latku B:

PouZiva sa na vyjadrenie zloZenia roztokov, kde pri zmiesani kvapalin
nenastava objemova zmena a V = I V;. Sucet objemovych zlomkov vset-
kych zloziek roztoku Z¢; = 1.

V analytickej praxi sa velmi ¢&asto pouziva vyjadrenie podielu
zloZky hodnotou percenta, tzv. percentovy obsah. Je to poc¢et dielov
zlozky v sto dieloch sustavy (per cent). Ako percenta sa vyjadruju
podiely latkové, hmotnostné aj objemové, pricdom plati :

n(B)
x(B) = 100 ., —— & (zvykne sa oznadovat ako mol %):
z ni
m(B) V(B)
w(B) = 100. ——— % ; @ (B) =100 . — %
= mi z vi

Znacka % znamena vo vsetkych pripadoch 1/100.
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Velmi malé obsahy latok vo vzorkach je zvykom udavat v hodnotach
ppm (parts per milion), ¢o je poc¢et dielov zloZky v milidne dielov
sustavy - 1/106 (napr. 1 pg zloZky v 1 g vzorky alebo 1 mg zloZky
v 1 kg vzorky).

Poznamka: V literature sa vyskytuje oznac¢ovanie hmotnostnych alebo
objemovych zlomkov (alebo percent) symbolmi m/m; % m/m, resp. V/V;
$ V/V.

Koncentracia latkového mnoZstva - 1latkova koncentrdcia - symbol
c je vyjadrena ako podiel 1latkového mnoZstva jednoznac¢ne definovanej
1latky a objemu sustavy. NajcastejsSie ide o roztok. Pre latku B:

Symbolom c(B) sa oznacuje celkova, tzv. analyticka koncentracia latky
B, symbolom v hranatych zatvorkach [B] sa oznac¢uje rovnovazZna koncen-
tracia latkového mnoZstva

n(B)

[B] =
\Y%

Zakladna jednotka je mol/m3, v analytickej chémii sa pouzZiva jednotka
mol/l, pre zriedené roztoky mmol/l atd.

Hmotnostna koncentracia - symbol @ Jje vyjadrena ako podiel hmot-
nosti latky a objemu sustavy, najc¢astejsSie roztoku. Pre latku B:

m(B)

(B) =
: v

Zakladna jednotka je kg/m3, v analytickej chémii sa pouZiva oznacenie
g/l = kg/m3. Pre zriedenejsSie roztoky sa pouZivaju jednotky mg/l pri-
padne ug/l atd. Suéet hmotnostnych koncentracii vsetkych zloZiek roz-
toku sa rovna hustote roztoku

Q = 3 —;— = X e;

Poznamka: hustoty roztokov sa zvyknu uvadzat s rozmerom [g/ml].
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Objemova koncentracia - symbol o je podiel objemu latky a ob-
jemu celej sustavy. Pre latku B:

V(B)

a(B) =
v

Zakladna jednotka je m3/m3. Pouziva sa na vyjadrenie zloZenia takych
roztokov, kde po zmiesani roztokov nastane objemovd zmena. AK pri
zmiesani vsetkych zloZiek sustavy celkovy objem je suc¢tom ¢iatkovych
objemov, potom Jje objemova koncentracia ¢ totoZnd s objemovym zlom-
kom y).

Obsah zloZky v chemickej sustave mozZno tieZ vyjadrit ako latkovy
obsah, ktory je dany podielom latkového mnoZstva a hmotnosti sustavy
n(B)/m.

Standardné roztoky vV analytickej chémii sa pripravuju tak, aby
ich zloZenie vyjadrovala latkova koncentracia. Objem roztoku je pot-
rebné odmeriavat pri definovanej teplote v ciachovanej nadobe.

ZloZenie pomocnych roztokov vyjadrujeme pomocou hmotnostnych
alebo objemovych zlomkov. NajpouZivanejsie je vyjadrenie pomocou
hmotnostnych alebo objemovych percent. AK nie je ni¢ iné uvedené,
znacka % znamena hmotnostné percento.



2. KVALITATIVNA
CHEMICKA ANALYZA
ANORGANICKYCH LATOK






2.1. VSEOBECNA ¢AsT

Anorganické latky maju vacésinou charakter iénov, alebo sa na ne
pred analyzou vhodnym postupom upravia. Analyza Jje takto zaloZena na
chemickych reakcidch katidénov a anidénov v roztoku, pri ktorych vzni-
kaju napadné zmeny analytickych vlastnosti. Analytik musi tieto zmeny
spravne zhodnotit, aby vyvodil pokial moZno jednoznaény zaver.

Starsie postupy analyzy sa zakladali na postupnom zraZani rdézny-
mi skumadlami. Po oddeleni zrazeniny sa filtrat zrazal dals$im skumad-
lom. Takto sa delili iény na analytické triedy. Najprepracovanejsi
bol sulfanovy (sirovodikovy) systém, 2zaloZeny na rozdielnej rozpust-
nosti chloridov, sulfidov v kyslom a za&saditom prostredi, uhlic¢ita-
nov. Vsetky postupy delenia zrdZanim su vsSak ovplyvnené vseobecnymi
zdkonitostami pri zraZani, ako je znedistenie zrazenin adsorpciou
a koprecipitaciou idénov z roztoku.

S rozvojom chémie sa menili aj pracovné metédy Kkvalitativnej
analyzy. 2 pbévodného systému delenia sa pre$lo na systém priamych
dékazov, pri¢om sa postupuje individualne podla charakteru vzorky.
Tento volny postup vSak vyZaduje aj dobré vedomosti o chemizme reak-
cii, vlastnostiach idénov, skumadiel, aj o prislusnych chemickych rov-
novahach.

Analytické vlastnosti idénov su vyrazom ich elektrénovej struktu-
ry, naboja iodénu a polomeru, elektrostatickych a kovalentnych vazbo-
vych vlastnosti. Aj ked je rozdelenie iénov podla ich analytickych
vlastnosti &isto empirické, podobnost analytickych reakcii s postave-
nim prvku v periodickej sustave je predovsetkym v pripadoch, ak idény
maju stdlé mocenstvo a analogicku elektrénovu stavbu, napr. v skupi-
nach Lit, Na+, K" alebo Ca2+, Sr2+, Ba?t. Na druhej strane iény prv-
kov, ktoré maju rovnako zakonc¢enu vonkajsiu elektrénovu sféru, hoci
nepatria do rovnakej skupiny, maji podobnu reaktivitu, napr. iény
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s 18 elektrénovou alebo 18 + 2 elektrdénovou vonkajsou sférou poskytu-
ju sulfidy, nerozpustné v kyslom prostredi.

2.1.1. DOKAZUSCHOPNOST A SELEKTIVNOST ANALYTICKEJ REAKCIE

V kvalitativnej chemickej analyze sa vyuZivaju reakcie, ktoré su
sprevadzané zmenou fyzikalnych vlastnosti sustavy, ktoré mdéZeme pozo-
rovat subjektivne, pomocou =zmyslovych orgdnov. Reakcia nastane po
pridani 1latky, ktoru oznac¢ujeme ako analytické skumadlo (reagens).
Analytické reakcie sa dalej posudzuju 2z hladiska citlivosti a selek-
tivity.

Dékazuschopnost analytickej reakcie

Analyticka reakcia musi byt dostatoéne citlivd. Pre reakcie
v kvalitativnej analyze Jje =zavedeny pojem hranica dokazatelnosti
(dékazuschopnost). Hranica postrehu je definovana ako najmensie mnoz-
stvo latky v mikrogramoch (10"6 g), ktoré este dava pozitivnu reakciu
so skumadlom. Hrani¢né zriedenie, (oznacenie D), vyjadruje maximdlne
zriedenie latky, pri ktorom sa este latka da dokazat. Udava sa ako
reciproéna hodnota objemu rozpustadla v ml, v ktorom sa dokaze 1 g
analyzovanej zloZky.

Hodnota hraniéného zriedenia musi byt doplnena este udajom obje-
mu vzorky, pretoZe pri rovnakom hraniénom zriedeni moZno pozorovat
napr. vznik zakalu vo va¢som objeme, ktory ale nie je postrehnutelny
napr. v jednej kvapke.

Preto boli medzinarodne podla IUPAC (Int. Union Pure and Apl.
Chem.) dohodnuté konstantné objemy, v ktorych sa majui analytické re-
akcie uskutoénovat:

- pre reakcie v skumavkach objem 5,0 ml
- pre reakcie v mikroskumavkdch 0,1 ml
- pre kvapkovacie reakcie 0,03 ml
- pre reakcie pod mikroskopom 0,01 ml

Pre prehladnost bolo zavedené vyjadrenie D ako zaporny dekadicky
logaritmus pD (pD = -log D).

Napr. pre reakciu oznac¢enu pD = 4,0
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D = 1:10 000, t.j. 1 gram latky moZno dokazat v 1.10% ml rozpus-
tadla. Pri vykonani reakcie v objeme 5,0 ml dokaZeme

5 : 10 000 = 5.10"% g latky
a hranica postrehu je 5.107%4.10%6 = 5.10+2ug.

Vyuzitelné su analytické reakcie od pD = 3 do pD = 8. Najdastej-
$ie pouzZivané reakcie maju pD 5 aZ 6. Pritomnost cudzich idnov mbze
znizovat dékazuschopnost reakcie.

Selektivita analytickych reakcii

Podla stupria selektivity rozoznavame reakcie skupinové, selek-
tivne a sSpecifické. Skupinové skumadla reaguju s vadésim podtom idénov.
Skupinové reakcie oby¢ajne nemdéZeme pouzit k dékazom a davaju len
moznost vymedzenia pritomnosti alebo nepritomnosti celej skupiny ié-
nov. Okrem toho sluZia aj na oddelovanie idénov.

Specifické reakcie umozZnuju jednoznaény dékaz iénu vedla idénov
inych. Specifickych reakcii je vSak velmi malo, vaésina reakcii na
dékaz 1ioénov su reakcie selektivne, ktoré za urc¢itych predpisanych
podmienok reaguju len s jednym alebo s obmedzenym poc¢tom idénov. Pri
analyze sa snazime hladanu zloZku previest do takej zmesi, v ktorej
pouzité selektivne skumadlo nereaguje s ostatnymi iénmi alebo volime
kombindciu selektivnych reakcii.

Mnohé, zna¢ne selektivne aZz sSpecifické reakcie davaju organickeé
skumadla, ktoré najcastejsSie reaguju s iénmi za tvorby rozpustnych
alebo nerozpustnych komplexnych soli, ktoré sa c¢asto vyznac¢uju cha-
rakteristickym sfarbenim. Tieto skumadla obsahuju donorové atémy vo
funkénych skupinach napr. -COOH; -OH, >C=0, -NH,, =N-OH, =-N=0, -SH
a dalsie. Vyhodné zoskupenie funkénych skupin rozhodujuce pre urdity
ién sa oznacduje ako funkéne analyticka skupina.

RuSenie reakcii a maskovanie iénov. Na citlivost reakcie ma ne-
gativny vplyv aj pritomnost cudzich 1latok. Tento jav sa nazyva ruse-
nie analytickej reakcie. RuSiace iény odstranujeme z roztoku pred-
chadzajuicou separdaciou, napr. vyzrazZanim alebo ich pred ddékazom "mas-
kujeme" pridanim latok, ktoré viazu rusivé zloZky najcastejsie tvor-
bou stabilnych komplexov, &im podstatne klesne aktivita volného rusia-
ceho iénu v roztoku. Ako maskovacie latky sa pouZivaju napr.: chela-

ton 3, vinany, citrany, CN~, F .
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2.1.2. PRACOVNA TECHNIKA

Pre kvalitativnu analyzu su potrebné nasledovné zakladné labora-
térne pomdécky: Kkvapkovacia doska (obr. 2), stojan s pipetkami (obr.
3), stojan so skumavkami, drZziak na zahrievanie skumaviek, analyticky
rychlofiltra¢ny lievik s uzkou dlhou stopkou, hodinové skielko, skle-
nena tyc¢inka, porcelanovd odparovacia miska, porcelanovy téglik, ka-
han, trojnozka, azbestova sietka, filtraény kruh so stojanom, labora-
térna striekac¢ka s destilovanou vodou.

=
Gl S D CTD
SIS €D Ot
cCcoocoocococo

Cbr. 2.
Kvapkovacia doska

OpbYL: 3.
Stojan na pipetky

Potrebné chemické reagencie su uloZené v sade sklenenych alebo
polyetylénovych flasiek (obr. 4) vybavené zatkou s kvapkadlom. Flasky
su oéislované. Treba davat pozor, aby nedos$lo k znedisteniu alebo za-
mene zatok, ¢o by viedlo k znehodnoteniu reagenc¢ného roztoku. Preto
zatku s kvapkadlom .nekladieme na pracovny stdl, ale hned po pridani
reagencie ju vratime do flasky a uzavretu flasku hned uloZime na svo-
je miesto. Pri priddvani reagenc¢ného roztoku drZime kvapkadlo préave
nad ustim skumavky a nechdme ho do nej volne odkvapnut. Kvapkadlo sa
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nesmie dotykat vnutornych stien skumavky, na ktorych mézZu prilnut
zvysky predtym pridanych latok. Sada malych pipetiek sluZi na prida-
vanie malych objemov vzoriek, pripadne skumadiel. Dbame, aby sme omy-
lom nezamenili c¢isté pipetky s pouZitymi. PouzZité pipetky nekladieme
na pracovny stél, ale ich hned preplachneme s destilovanou vodou ale-
bo odloZzime do kadi¢ky s H,0 a potom uijeme naraz. Pipetky zo sady
nikdy nedavame do flasiek s reagenciami. Opatrne (aby roztok nestekal
po vonkajSej stene flasky) odlejeme trochu do malej skumavky, z kto-
rej potom pipetkou naberieme. Zostatok odliateho roztoku uZ nevratime
naspat do pévodnej flasky. Je lepsie stratit madlo reagencie, ako ris-
kovat kontamindciu celého roztoku. Podobne priamo nenaberame pevnu
chemikaliu 2z reagen¢nej flasky pracovnou $pachtlou, ale odsypeme
trosku na hodinové skielko, z ktorého naberieme. Ani pevné chemikalie
nesypeme naspat do pdvodnej flasky. Zasadou preto musi byt odoberat
len malé mnoZstvo, ktoré sa prave potrebuje, aby sme Setrili chemika-

lie a roztoky.

Obr. 4.
Flaska ma reagencie
s kvapkadlom

Pri praci ¢itame pozorne navod a dobre sa pozrieme na stitok
pred pridanim reagencie.

Laboratérne sklo po umyti nakoniec vZdy oplachneme destilovanou
vodou pridavanou z polyetylénovej striekadky. Na pripravu roztokov
alebo zriedovanie pouZivame vZdy len destilovanu vodu.
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Uskutoédnenie reakcii

Spdsob volime podla druhu reakcie a mnoZstva vzorky. V cvicéeni
to budu hlavne reakcie v skumavkach a kvapkové reakcie.

Reakcie v skumavkach. V skumavkach pracujeme oby¢ajne s 5 ml
roztoku, v malych skumavkach (rozmery pribliZne 8x1 cm) skusame asi
1 ml roztoku. Reakcie v skumavkach urobime najmd v pripadoch, ak re-
akcia nie je v kvapkovom prevedeni dostatoc¢ne viditelnd, ak treba
roztok zahrievat alebo sledovat plynné produkty a tieZ v pripadoch
zrazania vac¢sieho objemu vzorky za uc¢elom oddelenia. Na zahrievanie
pouzivame tenkostenné skumavky a objem roztoku nema presahovat 1/3
objemu skumavky. Skumavku drZime Sikmo a kriZivym pohybom zahrievame
kvapalinu (bo¢né steny skumavky), aby nedosSlo k prehriatiu a vystrek-
nutiu obsahu (obr.5). Ustie skumavky treba smerovat vidy od seba tak,
aby v pripade vystreknutia kvapaliny nebol nikto ohrozeny.

Obr. 5.
Zahrievanie v skumavke

Oddelenie zrazeniny od roztoku sa robi filtraciou cez navlhéeny
papierovy filter (s vynimkou silne alkalickych roztokov, ktoré rozru-
Suju filtraény papier). Aby filtracia bola rychla, pouZivame lievik
s dlhou stopkou a papier musi priliehat na steny 1lievika. Ak neroze
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pustnu latku na filtri dalej analyzujeme, premyjeme ju 2 -3 krat ma-
lym mnozstvom H,0 (2 - 3 ml) alebo zriedenym zraZadlom. Zrazeninu
v malych objemoch alebo taZko filtrovatelnu je vyhodné oddelit od-
stredenim. Ak sa zrazenina oddeluje preto, aby sme vyzrazZali rusiace
iény, treba sa presvedc¢it, ¢i sa pridalo dostato&né mnoZstvo zrazadla
( po usadeni zrazeniny na dne skumavky pridat este 1 - 2 kvapKky zra-
zadla).

Reakcie kvapkové. Pracujeme s objemom kvapky, ktory je asi 0,03
ml. Dékazy mdéZeme robit na kvapkovacej doske alebo na filtradnom pa-
pieri a v pripade potreby zahrievania na hodinovom skielku alebo
v porcelanovom tégliku. Charakteristicky tvar krystalickych zrazenin
méZeme pozorovat pod mikroskopom.

Pracujeme so suchou kvapkovacou doskou. Po pridani kvapky rea-
gen¢ného roztoku ku kvapke vzorky premiesame zmes Jjemnym fukanim
vzduchu na povrch kvapky pomocou suchej pipetky. Produkty reakcie po-
zorujeme na bielom podklade (zafarbené zrazeniny, roztoky) alebo na
¢iernom (biele a svetlé zrazeniny). V kvapke mbéZeme robit aj oddele-
nie roztoku od zrazeniny pomocou Kkapilary a malého preloZeného kuska
riedkeho filtraéného papiera, ktory priloZime k okraju kvapky. Ciry
roztok sa kapildrnymi silami nasdva cez papierik do kapilary (obr.
6c) a méZeme s nim robit daldie reakcie.

a b c

Obr. 6.
Kvapkové reakcie: kapilarne delenie (a) a premyvanie zra-
zeniny (b) na filtraénom papieri; filtracia v kvapke (c)
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Pre kvapkové reakcie na filtra¢nom papieri su najvhodneijsie
stredne husté kvantitativne filtre, ktoré obsahuju skoro ¢istu celu-
l6ézu s nepatrnym obsahom popola, ktory sa sklada prevaZne z Si02,
zvysok tvoria CaO, MgO a oxidy Fe. Na filtra¢nom papieri robime kvap-
kové reakcie tym spdsobom, Ze kapilaru s nandsanym roztokom dotykom
prilozime do stredu filtrac¢ného papiera, ktory roztok nasaje. Kvapka
dalsieho reagendného roztoku sa nanasa na to isté miesto aZ po uplnom
vsiaknuti predchadzajuceho roztoku. Ak treba papier pred pridanim
dalsieho skumadla vysu$it, robime to opatrne, napr. nad vyhrievanou
sietkou. Pri nanasani kvapiek polozZime filtrad¢ny papier na mensiu ka-
di¢ku alebo porceldnovu misku, aby sa vlhka skvrna nedotykala podloz-
ky. Kvapkové reakcie na filtradnom papieri su velmi vyhodné, pretoize
jednotlivé zloZky zmesi prenikaju kapilarami papiera rozdielnou rych-
lostou, a preto mdéZe ddjst aj k &iastoénému rozdeleniu. Nerozpustné
latky zostavaju v strede Skvrny, idény rozpustnych latok putujui smerom
k obvodu a dostavame tak zény vo forme kruhov (obr. 6a). Na lepsie
oddelenie jednotlivych zén méZeme premyvat zrazeninu tak, Ze do stre-
du skvrny postavime kapildru s premyvacou kvapalinou a nechame ju na-
savat (obr. 6b). Na urdité rozdelenie je potrebné dodrZiavat predpi-
sanu postupnost pridavanych roztokov. Na filtra¢nom papieri pri vel-
kom rozptyle reagujucich latok je uc¢inné aj pdsobenie plynnymi latka-
mi, napr. vystavenie param amoniaku.

Plynné produkty zachytavame v kvapke na filtraénom papieriku
priloZenom na ustie skumavky. Prchavé 1latky zo skumavky moZno tiez
zachytavat vo visutej kvapke skumadla na tyc¢inke alebo pipetke.
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2.1.3. ZOZNAM SKUMADIEL

Uvadza sa zoznam skumadiel (oznacené podla STN) na reakcie, kto-
ré su v tomto ucebnom texte. AK sa osobitne neuvadza rozpustadlo, ide
sa o vodné roztoky. Niektoré skumadla nie su v roztoku stale, podlie-
haju rozkladu, napriklad vzdusnym O, a pripravuju sa

tim.

Reagencie su ¢islované podla postupného zaradenia dékazu jednot-

livych idénov.

Skupinové skumadla

T R = T I e =
O B W N O
>

8 L7 5
18.
19.

20.
21.

O O N O O & W N P

. Kyselina sirova; w(H,S0,)=96% (c=18,0 mol/l)
. Roztok kys.sirovej, zried.; w(H,S0,)=35% (c=4,5mol/1)

Kys.chlorovodikova konc.;w(HCl )=36% (c=11,6 mol/l)

. Roztok Kkys.chlorovodikovej; w(HC1l)=10% (c=2,87 mol/l)
. Roztok kys.chlorovodikovej; w(HC1l)=3% (c=0,83 mol/1l)
. Roztok kys.dusicénej; w(HNO,)=15%; (c=2,58 mol/1)

. Roztok kyseliny stavelovej; c(H,C50,4)=0,5 mol/1

Roztok kys.octovej; w(CH5COOH)=50%; (c=8,8 mol/l)

. Roztok kys.octovej; w(CH,COOH)=10%; (c=1,69 mol/l)
. Roztok hydroxidu sodného; c(NaOH)=2 mol/l

. Roztok hydroxidu sodného; c(NaOH)=0,1 mol/l

. Roztok amoniaku konce. ; w(NH3)=25%, (c=13,3 mol/1)
. Roztok amoniaku; c(NH5)=2 mol/l

. Roztok amoniaku; c(NH;)=0,1 mol/l

. Roztok H,S (Cerstvo nasyteny roztok sulfanu)
Roztok (NH,),S - pripravuje sa zriedenim roztoku NHy 1:1
a rozdelenim na dve rovnaké casti. Jedna sa nasyti s H,S

a potom sa k nej prida druha cast.

Roztok jodidu draselného ; c(KI) - 1 mol/l

Roztok jodidu draselného; c(KI)=0,1 mol/l

Roztok chloridu barnatého; c(BaC12)=0,1 mol/1.

POZOR JED !

Roztok dusiénanu strieborného; c(AgNO,)=0,1 mol/l
Roztok manganistanu draselného; c(KMnO,)=0,002 mol/1

aZz pred pouzZi-



22.

23.
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Roztok joédu; ¢(I,)=0,005 mol/l, rozp. v KI. Pripravuje sa
pridanim trojndasobného moZstva KI k navaZenému joédu po rozpus-
teni sa doplni na dany objem.

Roztok octanu sodného; c(CH3;COONa)=1 mol/l

Selektivne sKkumadla

24.
25.
26.
27.
28.
29.

30.
31.

32.
33
34.

35%
36.

37.
38.
39.
40.
41.

42.
43.
44 .

45.
46.
47.

Roztok chelatonu 3; c(chelaton 3)=0,05 mol/l

Roztok chromanu didraselného; w(K,Cr0,)=10%

Roztok dusitanu sodného; w(NaNO,)=10%

Roztok dusic¢nanu strieborného; w(AgNO,)=10%

Roztok peroxidu vodika, ¢erstvo pripraveny; w(H,0,)=3%
Roztok siric¢itanu disodného, cerstvo pripraveny;

w (Na,S8045)=20%

Roztok siranu mednatého; w(CuSO,.5 H,0)=10%

Roztok chloridu cinatého v konc. HCl, cerstvo pripraveny;
w(SnC12)=5%

Anilin (predestilovany)

Roztok difenylkarbazidu; w(difenylkarbazid)=1% v etanole
Roztok hexakyanoZeleznatanu tetradraselného;
w(K,[Fe(CN)1=10%

Roztok vinanu sodno-draselného; w(NaKC4H406)=10%
Roztok benzoinoximu (kuprénu) v etanole ;
w(benzoinoxim)=5%

KNO,

Fe kovové (praskovaneé);

Roztok kyanidu draselného; w(KCN)=3%. POZOR JED!
Nasyteny roztok NaCl

Roztok bizmutiolu v NaOH; w(bizmut)=2%;
c(NaOH)=0,1 mol/1l

Tiomoc¢ovina

Roztok chloridu ortutnatého; w(HgCl,)=3%. POZOR JED
Roztok kyseliny tetrakis/trimolybdato/fosforecneij;
W(H4,P/M030,7/4)=5%

Roztok chloridu Zelezitého; w(FeCl;)=10%

Kyselina vinna

Roztok 2,2%bipyridinu v roztoku HCl; w(bip)=0,2%
w(HC1)=3%



\

48.
49.

50.
51.
52.
53.
54.
DS
56.
57.
58.
59.

60.
61.
62.

63.
64.
65.

66.
67.
68.
69.
70.

Y B
72.
73

74.

75,

76.

77
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Roztok fluoridu sodného; w(NaF)=0,2 mol/l

Roztok 2,3-butdandiéndioximu (dimetylglyoximu) v etanole;
w(2,3-butdndiéndioxim)=1%

Roztok tiokyanatanu draselného; w(KSCN)=0,5%

Roztok kys. 5-sulfosalicylovej; w(kys.sulfosal.)=5%

Roztok tiokyanatanu aménneho; w(NH,SCN)=15%

1-Pentanol (amylalkohol)

Roztok 1l-nitrdézo-2-naftolu v etanole; w=0,5%

K,5,0g peroxodisiran didraselny

Roztok uhlic¢itanu disodného; w(Na,CO,)=10%

Roztok alizarinsulfonanu sodného; w=0,2%

Roztok morinu, nasyteny, v metanole

Roztok tetratiokyanatoortutnatanu diaménneho;
(NH4)2[Hg(SCN)4]; (2;:7 9 HgCl2 a 3 g NH,SCN sa rozpusti

a doplni do 100 ml)

Roztok chloridu kobaltnatého; w(CoC12)=O,05%

Roztok dichromanu didraselného; w(K,Cr,0,)=10%

Roztok rodizdénanu disodného; cCerstvo pripraveny;
w(C606Na2)=0,1%

Roztok siranu didraselného; w(K2804)=6%

Etanol

Roztok uhli¢itanu diaménneho; w(NH,),CO;=10%

Pri priprave roztoku sa prida trochu amoniaku - do slabo
alkalickej reakcie.

Roztok chloridu aménneho; c(NH,Cl)=1 mol/l

Roztok hydrogénfosforeénanu disodného; c(Na,HPO, )=1 mol/1
Roztok jédu; c(I,)=0,05 mol/l, priprava ako pri skumadle 22.
Roztok titdnovej Zltej v etanole; w(tit.zZlt.)=0,05%

Roztok magnezdénu v roztoku NaOH; w(magnezoén)=0,5%,
w(NaOH)=1%

Nasyteny roztok K[Sb(OH)g¢]

Roztok octanu uranylozinoé¢natého Zn[UO,(CH4CO00);],, nasyteny
Roztok hexanitrokobaltitanu trisodného, ¢erstvo pripraveny;
w(Na3[Co(NO,)g])=10%

Roztok sodnej soli dipikrylaminu; w(dipikr.)=1%

Roztok hydroxidu sodného; w(NaOH)=20 %

Roztok Nesslerovho skumadla (roztok tetrajodoortutnatanu

v alkalickom hydroxide)

NaHCO4



78.
79.
80.
81.

82.
83.
84.
85.
86.
87.

88.
89.
90.
91.
92.
93.

94.
95.

96.
97.
98.
99.
100.
101.
102.
103.
104.
105.

106.

107.
108.

109.
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Roztok skrobu, cerstvo pripraveny

Votoc¢kovo skumadlo (roztok fuchsinu a malachitove]j zelene)
ZnCo4

Roztok pentakyanonitrozylzZelezitanu disodného (nitroprusid
sodny), cerstvo pripraveny; w(NazFe/CN/5N0)=1%
Nasyteny roztok ZnSO,

Roztok dusiénanu nikelnatého; c(Ni/NO5/,)=0,1 mol/1l
Roztok azidu sodného; w(NaN;)=0,5%

Roztok dusicénanu vépenatéhg H w(Ca/NO3/2)=10%

Solucia hore¢nata (roztok MgCl, a NH,Cl) v zried. NH,
Soliucia molybdénova. Roztok molybdenanu diaménneho;
W(NH, ) ,M00,)=7,5% Vv zriedenej HNO,

Zn kovovy (praskovany)

Roztok octanu olovnatého; c(CH3COO)2Pb=O,1 mol/1

Al kovovy (praskovany)

Roztok molybdénanu diaménneho; w(NH4)2MoO4=7,5%
Nasyteny roztok Ba(OH), ("barytova voda")

“Chrémsirova kyselina". Roztok (K,Cr,0,);
W(K,Cr,0,)=10% v zried. H,50,; w(H;S0,)=10%

MnO2

Denigésovo skumadlo (roztok 0,5 ml anilinu a 4 g fenolu
v 50 ml H,0)

Roztok bromidu draselného ; w(KBr)=1%

Nasyteny roztok KMnO,

Nasyteny roztok CuSO,

K,Cr,0, praskovany

Roztok sodnej soli tosylchloramidu; w(C,H,0,NSClNa)=10%
Roztok fluoresceinu v 50% etanole; w(fluor.)=0,1%
Roztok fuchsinu, odfarbeny s NaHSO5; w(fuchsin)=0,1 %
FeSO4 o H20

Roztok dusitanu sodného; w(NaNO,)=1%

Roztok kyseliny sulfanilovej v zried.kys.octovej;
W(CH,COOH)=30%; w(kyselina sulfanilova)=1%

Roztok 1l-naftolu v roztoku NaOH; w(l-naftol)=1%
c(NaOH)=0,1 mol/1

Nasyteny roztok Ag,SO,

Roztok kys. 4-hydroxy-1,3-benzéndisulfénovej v konc.
H,S0,; w(kys. 4-hydroxy-1,3-benzéndisulfonova)=8%
Roztok dusi¢nanu lantanitého; w(LaNO;)=5%
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2.1.4. POSTUP PRI KVALITATIVNEJ ANALYZE

Aby sme dosiahli spravne vysledky, treba dodrZiavat urcité zak-
ladné poziadavky. Treba poznat podstatu chemizmu pouZitych reakcii,
ako aj dodrZovat postup v navode. Musime zachovavat ddékladnu &istotu
pri praci, aby nemohlo déjst k chemickému znedisteniu vzorky alebo
skumadiel. Na rozbor sa neberie celad vzorka, ¢ast sa nechava pre pri-
padné opakovanie analyzy. Podas prace treba hned struéne a prehladne
zapisovat do zosita pracovny postup, ako aj vysledky reakcii, na zak-
lade ktorych potom urobime zavery a vypracujeme protokol.

K spravnemu hodnoteniu niektorych pokusov, ak je priebeh reakcie
malo zretelny, je vhodné robit aj porovnavaci ("slepy") pokus, ktory
sa vykona pridanim vsetkych reagencii tak ako pri vlastnom dékaze,
ale bez vzorky, namiesto ktorej pridame H,0.

Postup pri kvalitativnej analyze sa riadi charakterom vzorky
a ulohou, ktoru m& analyza splnit. Ak sa poZaduje ddkaz pritomnosti
alebo nepritomnosti 1len urc¢itych idénov vo viac-menej znamych vzor-
kdch, méZe sa volit zvaésa Jjednoduch$i postup. Na celkovu analyzu je
ramcovy postup nasledovny:

- opis vzorky, orientacné skusky,
- uvedenie vzorky do roztoku,
- skupinové a selektivne reakcie katidénov a aniénov,

- overovanie vysledkov v pévodnej vzorke.

Opis Vvzorky

Pri opise vzorky zaznamenavame do protokolu skupenstvo, zafarbe-
nie (napr. niektoré iény v hydratovanom stave su charakteristicky za-
farbené), pripadne zapach. Pri tuhej latke si vSimame, ¢&i je vzorka
homogénna alebo réznoroda, krystalického alebo amorfného vzhladu. Ak
obsahuje kvapalnd vzorka sucasne aj zrazeninu, tuto oddelime a analy-
zujeme zvlast. Slabé zdkaly analyzujeme spolu s roztokom. Pri kvapal-
nej vzorke alebo tuhej, rozpustnej v H,0 je ddlezité zistit kyslu,
neutralnu alebo zasaditu reakciu pomocou indikatorového papierika.
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2.1.5. ORIENTACNE SKUSKY

Tieto skusky robime najma v pripade tuhych vzoriek. Su to skusky
v plameni, Zihanie v banke, skusky so zriedenou a koncentrovanou
H,S0, .

Skusky v plameni . Uskuto¢nujeme ich v nesvietivom plameni
plynového kahana, ktory ziskame pri dostato¢nom privode vzduchu. Ne-
svietivy plamern sa skladda z vonkajsSieho a vnutorného kuzZela (obr. 7).
Tesne nad vrcholom vnuitorného kuZela je redukény priestor (1). Oxi-
da¢ny priestor v hornej oblasti (2) sa vyznacduje vyssou teplotou,
v spodne]j ¢asti (3) teplotou niZsou. Pre orientac¢né skusky postacuiju
namiesto platinovych lopatiek aj iné, zhotovené napr. zo Zelezného
drétu. Malé mnozZstvo vzorky naberieme na 1lopatku a pribliZujeme
k plamerfiu pomaly, aby sme mohli pozorovat, akym zmendam latka podlie-
ha. VSimame si najma charakteristické zmeny:

—

Obr: 7.
Schéma nesvietivého plamena
oblast nedokonalého spalova-
nia (1), oblast vyssich (2)
a nizZsich (3) teplét

Latka sa spalu3je. Ide o organické latky. Aromatic-
ké zluc¢eniny sa vyznacuju c¢adivym plamenom. AK po zhoreni zostava aj
nespalitelny zvys$ok, su pritomné aj anorganické latky, alebo mézZe ist
o organokovové zluc¢eniny.

Liactok a s a nemen i. Napr. sirany a fosfore¢nany alka-
lickych zemin, kremic¢itany.

Latka s a men i a zZzanechava zvysok.
Soli tazkych kovov (napr. uhliditany, dusié&nany), z ktorych zostali
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oxidy, charakteristicky zafarbené. Biele su napr. Al,03, SiO,, SnO,,
ZnO (ZnO je za horuca Zlty); Z1té PbO, Bi,0, (Bi,O5 je za horica po-
marancovocerveny); zeleny Cr,04; hnedé PbO,, CdO; tmavé Fe,0,5, CuoO,
Mno,.

Latka s a vyparuije. Niekedy za tvorby hustého bie-
leho dymu. Ide o latky sublimujice, napr. soli aménne, zlu¢eniny or-
tuti, arzénu.

Latka s a t avi a po ochladeni je tavenina sklovita -
- soli alkalickych kovov, fosforec¢nany, boritany.

Latka fia:rib. 1 Pl a me n. Charakteristické sfarbenie
spbésobuji zliceniny sodika (intenzivne Z1té), draslika (svetlofialo-
vé), vapnika (pomaranc¢ovocervené), stroncia, litia (karminovocervené),
barya, béru, medi (zelené).

Skuska zafarbenia plamerna pri tychto idénoch je aj jednou z ich
dbékazovych skusok. Dbékaz sa robi s platinovym drétikom, stoc¢enym na
konci do oc¢ka, do ktorého sa naberie vzorka a vloZi do spodnej c¢asti
nesvietivého plamena (obr. 7). Predtym vSak droétik oplachnuty s H,0
vy¢istime tak, Ze ponorime oc¢ko do konc. HC1l (chloridy sui prchavejsgie)
a vyzZihame. Toto opakujeme viackrat, aZz drétik uZ plamen nezafar-
buje. (Poznadmka: na ocko naberame roztok vzorky viZdy len z kvapky
roztoku na kvapkovacej doske a nepondrame drétik do skumavky so vzor-
kou!). Platinovy drdtik sa nesmie davat do redukéného plamena. Ak su
sucasne pritomné viaceré prvky farbiace plamerni, moZno v niektorych
pripadoch rozoznat jednotlivé zafarbenia - ak sa objavuju postupne.
Z21té sfarbenie zliuc¢enin sodika prekryva menej intenzivne fialové
sfarbenie zlui¢enin draslika. Velmi prchavé latky sa prejavia kratkym
zafarbenym zableskom hned po vloZeni do plamena.

Zihanie v banke. Skiusku robime v trubi&ke =z tazZkotavitelného
skla, ktorej jeden koniec je zataveny a vyfuiknuty do tvaru banky. Ma-
1lé mnoZstvo vzorky nasypeme do banky tak, aby steny trubicky zostali
Cisté a zahrievame banku v plameni. Prebieha podobny rozklad ako pri
skuske v plameni, no pomals$ie a za obmedzeného pristupu vzduchu.
V tomto pripade méZeme sledovat aj plynné produkty rozkladu a ich
pripadni kondenzdciu na chladnejs$ich miestach trubi¢ky, napr. pri
sublimujicich latkach. Kondenzacia kvapiek na stenach trubic¢ky pouka-
zuje spravidla na obsah krystalickej vody alebo vlhkosti. Charakte-
risticky =zafarbené alebo pdachnuce plyny unikajui napr. 2z bromidov
- hnedé pary brému, 2z jodidov - fialovy 3jéd, hnedy oxid dusicéity
z dusitanov, dusic¢nanov, amoniak zo soli aménnych, oxid siric¢ity zo
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sulfidov alebo inych zluc¢enin siry. Organické latky podliehaju pyro-
lyze, ¢asto za vzniku charakteristického zapachu, napr. sacharidy ci-
tit po karamele; aromatické zluceniny po dechte.

Skusky s kyselinou sirovou. Zriedena H,S0, vytesfiuje zo soli
prchavejsie kyseliny, ktoré unikaju ako plynné produkty alebo sa roz-
kladaju. Skusku vykondme tak, Ze do skumavky dame malé mnoZstvo vzor-
ky, zriedime s 1 ml H,0 a po kvapkach pridavame asi 1 ml 35% H,S0,.
Pozorujeme zmeny a unikajuce plyny za studena a po zahriati. Z uhli-
¢itanov unika CO,, ktory zakaluje kvapku roztoku Ba(OH), zachytenu na
sklenenej tyc¢inke alebo pipetke priloZenej k ustiu skumavky. Podobne
reaguje s kvapkou Ba(OH), aj SO,, ktory vznika rozkladom siric¢itanov,
tiosiranov a ma charakteristicky, &tiplavy zapach. Zo sulfidov unika
H,S, zapachajuci po skazenych vajciach (jedovaty!), z dusitanov, roz-
kladom HNO,, hnedy, dusivy NO,.

NO,” + HT HNO, *)
2 HN02 = NO + N02 + HZO

*) V rovniciach bude solvatovany H30+ ién pisany jednoducho ako H*

Z kyanidov unika smrtelne jedovaty HCN, Kktory citit po horkych mand-
liach (nesmie sa vdychovat). 2 halogenidov pri zahrievani prchaju
s vodnymi parami HCl, HBr a HI, ktoré maju sStiplavy zadpach a davaju
kyslu reakciu na navlh¢enom indikatorovom papieriku.

Koncentrovana H,S50, reaguje s latkami eSte vyraznejsie ako zrie-
dena H,S0,, pricom sa niektoré latky aj oxidujui, napr. z bromidov sa
¢iastoéne uvolfiuje hnedy brém, z jodidovv fialovy jéd, zo sulfidov
a tiosiranov SO,.

2-HBr + H2804 = 802 + Br, + 2 Hy0
H,S + H,80, = S0, + § + 2 Hy0

Mnohé organické latky uholnateju. Skusku s koncentrovanou H,S0, robi-
me viZdy len na hodinovom skielku a nikdy nie v skumavke. Pracujeme
v digestériu a chranime si oc¢i, pretoZe vzorka niekedy prudko reaguije
a mdéze vyprsknut. Pri skuske postupujeme tak, Ze malé mnoZstvo vzorky
dame na hodinové skielko a pipetkou pridavame vedla vzorky par kva-
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piek koncentrovanej H,S0, tak, aby tiekla ku vzorke. Davame pozor,
aby sme si koncentrovanou kyselinou sirovou nepoleptali ruky.

Skusky rozpustnosti

Pre ddkazy katidnov a aniénov musime z tuhych vzoriek pripravit
roztok. Vhodné rozpustadlo najprv skusSsame s malym mnoZstvom jemno ro-
zotretej vzorky v skumavke. PredovsSetkym sku$ame rozpustnost v H,0,
najprv za studena, potom =zahrievanim. Ak Jje vzorka nerozpustna
vV H,0, pouZijeme zriedené kyseliny HNO,, HCl a nakoniec Kkyseliny kon-
centrované.

O c¢iastoc¢nej rozpustnosti sa presved¢ime tak, Ze kvapku roztoku
odparime na hodinovom skielku a pozorujeme, ¢i ostal zbytok. Pri roz-
pustani v kyselindch musime poc¢itat aj s chemickymi zmenami, preto
roztoky nemusia obsahovat niektoré pdévodné iény vzorky napr. pri
okysleni prchaiju CO,, SO,, HCN, H,S, HNO,.

Latky nerozpustné v mineralnych kyselindch rozkladame tavenim.

2.2. ANALY ZA KATIONOV

Podla Okdc¢a je vyhodné z hladiska ramcového postupu pri dékaze
zaélenit katiény do nasledovnych skupin:

a) skupina nerozpustnych chloridov (Pb2+, Hg22+, Ag+, Tl+)

b) skupina nerozpustnych siranov (Ba2+, Sr2+, Ca2+, Pb2+)

c¢) hlavna skupina katiénov (patria sem vSetky katidny, ktoré sa
zrdzaju s H,S a (NH,),S, okrem skupiny nerozpustnych chloridov)

d) skupina iénov alkalickych kovov a Mg?t (Li*, Nat, k', Rb',
Cs+)

e) katién NH,*

Pri dékaze katidénov méZeme postupovat podla nasledovného, v li-
terature uvadzaného postupu:

I. V dasti vzorky skusame pritomnost NH4+ iénov.

II. V druhej c¢asti vzorky robime skupinové a selektivne reakcie
skupiny nerozpustnych chloridov a hlavnej skupiny katiénov.

III. V tretej ¢asti vzorky dokazujeme katidény alkalickych zemin
Ca2+, Sr2+, Ba2t po oddeleni katiénov tazkych kovov vyzrazZanim

s (NH,),S. Postup - pozri s. 73.
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IV. V dalsej <&asti vzorky dokazujeme iény alkalickych kovov
a Mgz+, po oddeleni vsetkych ostatnych katidnov zrazZanim s (NH4) ,CO4
a (NH4),S a po odkureni aménnych soli. Postup - pozri s. 75.

V. V poévodnej vzorke overujeme vysledky, najma tie, ktoré neboli
jednoznacné.

2.2.1. SKUPINOVE REAKCIE KATIONOV

Reakcie so skupinovymi skumadlami sluZia na to, aby sme ziskali
priblizZnu orientdciu o zloZeni vzorky a su zakladom na vyber selek-
tivnych reakcii. Musia sa vykonat velmi dékladne, aby sme neprehliad-
1li pritomnost niektorych iénov. Pozitivna skupinova reakcia ukazuije,
ktoré iény méZu byt v roztoku pritomné, negativna reakcia vyluéuije
pritomnost celej skupiny iénov. Kombinaciou skupinovych reakcii nako-
niec ziskame prehlad, ktoré idény nie su pritomné v roztoku, ¢&im sa
znaéne znizi podet iénov, ktorych pritomnost musime skusat selektiv-
nymi reakciami, a to priamo z pdévodnej vzorky alebo po oddeleni rusi-
vych iénov. Niektoré skupinové reakcie su velmi charakteristické pre
dany ién. Ak su v roztoku viaceré iény, treba pamatat, Ze vizualne
postrehneme najtmav$i produkt reakcie, ktory méze prekryvat svetlej-
Sie zluceniny.

PretoZe pritomnost aménnych soli vo vzorke skresluje vysledky
niektorych skupinovych reakcii, je prvym krokom v analyze neznamej
vzorky skuska na NH,*. Postup - pozri s. 78.

Skupinové reakcie uskutocriujeme na kvapkovacej doske. Ak su reak-
cie na kvapkovacej doske nevyrazné, opakujeme ich v skumavke s 0,5 ml
vzorky.

Nasledne sa uvadzaju najddlezZitej$ie skupinové skumadla. V ramce-
koch su len beZné idény, ktorych selektivne dékazy su uvedené v tomto
uc¢ebnom texte. Reakcie s iénmi menej beZnych prvkov su len vymenované.
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Tabulka

2

Skupinové reakcie katidnov

Katiény| HCl | H,S0,| H,S/H'|(NH,),S| NaOH NH, KI hydrol
ag*t +b (+)b +& +& +h tgéfgy +21
Hg22+ +b (+)b +& +& +& +& +zz¢fZé
pb%t | (+)b +b +& +& +b // +b +31
Ba’t +b
sr2t +b
ca?* (+)b
Hg?*t +& +& +21 +b +é:¢¢7
cu?*t +& +& +m +m / m|+b(j6d)
ca?* +21 +21 +b +bA¢¢V
Bi3* +&-h +&=h | +b +b |+& %r +b
skt +or +o%l +b / +b 21 +b
sn2t +&-h +&-h |+b // +b (+)b
sntt +21 +2£¢/g1 +pA¢/V» +b (+)b
Fe2*t +& +z— +h|+z—> +h
Fe3* + sira +& +h +h jod
A13+* +b +§&4¢7 +b
cr3t +2 +2 / z| +z
zn?t +b +bA¢¢VV +bA/;7
co??t +& +m +m/h
Ni2*t +& +2z +zA¢¢Vﬁ
Mn2* +r +b—>+h |+b—> +h
Mg2* +b
+ zrazenina b - biely h - hnedy 21 - 21ty
(+) zrazanie je neuplné év - cerveny m - modry z - zeleny

it

zrazenina sa

rozpusta v nad-
bytku skumadla

¢ - ¢ierny

or - oranZovy

r - ruzovy
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Reakcie kyseliny chlorovodikovej

Skumadlom je 3% HCl, Kktora zraZa malo rozpustné biele zrazeni-
ny chloridov AgCl, Hg,Cl,, PbCl, a TICl.

Postup. Ku kvapke vzorky na kvapkovacej doske pridame kvapku sku-
madla a pozorujeme vznik zrazeniny proti tmavému pozadiu.

AgCl - sa dobre rozpusta v NH; 2 mol/l za tvorby chloridu diammin-
strieborného, z ktorého sa po okysleni napr. 15% HNO, opat vy-
luci AgcCl

AgCl + 2 NH; = [Ag(NH;),]1" + c1”

[Ag(NH5),1% + c1™ + 2 Y = agcl + 2 NH,F

AgCl po dlhsom stati v désledku redukcie Agt na svetle fialovie
aZz sSedne.
Hg,Cl, - prechadza s amoniakom na amidochlorid ortutnaty a vyluéuje
sa jemne rozptylena kovova ortut, ktora zafarbuje zrazeninu
na ¢ierno

Hg,Cl, + 2 NH; = Hg(NH,)Cl + Hg + NH,*

PbCl, - je pomerne dobre rozpustny a Jjeho zrazZanie je neuplné. Dobre
sa rozpusta v horucej vode a po ochladeni opat vykrystalizuije.
Na zdaklade tychto vlastnosti moZno v zrazenine jednotlivé idny
vedla seba jednoduchym postupom dokazat.
Poznamka. V niektorych pripadoch sa mézZu pri reakcii so skupino-
vym skumadlom 3% HCl vylu¢it aj iné nerozpustné produkty, napr. kolo-
idna sira z tiosiranov, zasadité soli v pripade Bi3*ta sp3t.

Reakcie kyseliny sirove3j

Skumadlom je 35% H,SO,, ktora zraZa biele krystalické zrazeniny
malo rozpustnych siranov iénov
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Postup. Ku kvapke vzorky na kvapkovacej doske pridame kvapku
skumadla a pozorujeme vznik zrazeniny proti tmavému pozadiu.

BasO, a PbSO, su najmenej rozpustné, CasO,, Hg,80, a Ag,S0, sa
zrazaju len ¢iastocne z koncentrovanejsich roztokov. PbSO, na rozdiel
od siranov alkalickych zemin sa rozpusti v alkalickych hydroxidoch,
vo vinane aménnom (tvorba rozpustnych komplexov) a so sulfdanom reagu-

je za vzniku PbS.

Reakcie kyseliny &tavelove}3j

Skumadlom je (COOH), 0,5 mol/l. V slabo kyslom prostredi samot-
ného skumadla sa zrdzaju biele, krystalické stavelany iénov (okrem
stavelanu mednatého, ktory je modry). Nerozpustné su aj oxalaty vzac-
nych zemin.

catt, sr?*, ettty Bgtt, AgT, PR, BIFT, oyRt

Postup. Ku kvapke neutralnej vzorky na kvapkovacej doske pridame
kvapku skumadla a pozorujeme vznik zrazeniny proti tmavému pozadiu.

Reakcia je analyticky vyznamna len pre idény alkalickych zemin
a to po oddeleni katidénov tazkych kovov s (NH,),S. Postup - pozri.
s 73. Rozpustnost sa zvysSuje od ca?t x Ba?*. v slabo kyslom prostredi
je sStavelan vapenaty nerozpustny, stavelan strontnaty sa ¢iastoéne
rozpusta a stavelan barnaty sa rozpusta lahko.

Reakcie 8 Udvt Ammus v ky.alLlion
prosatradl

Skumadlom je plynny H,S (jedovaty), ktory sa mdzZe pripravit
v Kippovom pristroji, alebo ho nahradza c¢erstvo nasyteny vodny roztok
sulfanu, ktory v kyslom prostredi zraZa nerozpustné sulfidy iodnov:
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agt, pb2t, ngz+’ Hg2*, cu?t, ca2?*, Bi3*, sp3*, sn2*,

4+

as3t, sn

Zrazaji sa aj sulfidy dalsich prvkov: IntII, 11T, eIV, MoVT,
. TcVII, ReVII, iény Pt-kovov, AuIII, CuI, Ggalll,
Mala rozpustnost a dalSie zvlastne vlastnosti sulfidov sa pripi-

wvl

suju ich zloZitejsej polymérne;j sStrukture.

Postup. Kvapku vzorky na kvapkovacej doske okyslime 1-2 kvapkami
3% HCl, potom priddme 2-3 kvapky skumadla a pozorujeme vznik zraze-
niny proti svetlému a tmavému pozadiu.

Ag,S, HgS, PbS, CuS su Cierne,

Bizs3, SnS su c¢iernohnedé,

Sb,S; je oranzZovocCerveny,

CdS, SnS,, As,S5; su zZlte.

CdS a SnS sa nevyzrazaju z velmi okyslenych roztokov, oprotitomu
sa As,S, zrazZa len zo silne kyslych roztokov zluc¢enin As(III).

Poznamka. H,S ma aj redukc¢né vlastnosti. Za pritomnosti Fe3t sa
tvori biely zakal elementarnej siry

2 Fe3* + H,s = s+ 2 Fe?t + 2 W

Pri nizkej koncentracii H,S vznikd pri reakcii Hg2+ prechodne
svetlozlta zrazenina podvojnej soli HgX.2 HgS, ktora dalsim pridavkom
H,S ¢ernie. Reakcia je vhodna na kontrolu uc¢innosti sulfanovej vody
- staré roztoky davaju s Hg2+ len svetlu zrazeninu.

Reakcie sulfidu diaménneho

Skumadlom je (NH;),S v zriedenom amoniaku. Roztok reaguje alka-
licky a ma& vysoku koncentraciu sulfidovych anidénov (na rozdiel od
H,S v kyslom prostredi), pric¢om v désledku hydrolyzy prevladaju anio-
ny HS™

s2” + H,0 = HS™ + OH~

Sulfid diaménny zrazZa katiény vsetkych kovov, okrem katidénov al-
kalickych kovov, alkalickych zemin a Mg2+. Zraza teda aj katiodny,
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ktoré reaguju aj s H,S, ale niektoré z tychto sulfidov sa lahko roz-
pustaju v nadbytku (NH,),S (tvorba tiosoli).

Agt, Hg ', PB*T HgAT, .cu®t, catt, BiYT, en?t, En®t, Eatt,

Postup. Ku kvapke neutralnej vzorky priddame 1-2 kvapky skumadla
(kyslui vzorku zneutralizujeme najprv amoniakom) a pozorujeme vznik
nerozpustnych produktov proti svetlému a tmavému pozadiu. Pokus treba
pripadne opakovat v skumavke.

Reakéné produkty su sulfidy alebo hydroxidy.

Sulfidy: MnS pletovo-ruzZovy ZnS, biely, Sb,05 je oranZovocerve-
ny, Cds, SnS, su zlté, ostatné sulfidy FeS, Fe,S5, CoS a NiS su ¢ier-
nej farby.

Hydroxidy: Al1(OH); biely, Cr(OH), Sedozeleny, ktoré vznikaju al-
kalickou reakciou skumadla.

2 a13* + 3 527 + 6 H,0 = Al(OH); + 3 H,S

CoS a NiS tvoria vynimku v tom, Ze hoci sa z kyslého prostredia
nezrazaju, po vyzrazani sa potom uZ v kyselindch nerozpustaju (tvorba
polymérnych produktov).

ZnS sa zraza aj z neutrdalneho a neuplne aj zo slabo kyslého
prostredia kyseliny octovej.

Sb,S,5, SnS, a As,;S45 v nadbytku skumadla sa rozpustaju za vzniku
tiosoli, z ktorych po okysleni minerdlnymi kyselinami sa naspat vylu-

¢ia sulfidy:

Sb,S4 + 3 §2~ = 2 [SbS3]3' (tritioantimonitan)
Sns, + §2- = [Sns3]2' (tritiocinic¢itan)

2 [SbS;]37 + 6 HY = SbyS; + 3 H,S

[SnS,;1%” + 2 HY = sns, + H,S

Reakcie jodidu

Skumadlom je KI 0,1 resp. 1 mol/l. Zrazaju sa mdlo rozpustné jo-

didy katiodnov.
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agt, Pb2*, H922+' Hg2*t, Bid*, cu2* pa2t, audt, Tit,

z ktorych Hg,I,, HgI, a BiI; sa v nadbytku KI rozpustaju ako jodokomp-
lexy.

Postup. Na kvapkovacej doske pridame ku kvapke vzorky najprv
kvapku KI s koncentraciou 0,1 mol/l a po premiesani skusime rozpust-
nost zrazeniny 1-2 kvapkami KI s koncentraciou 1 mol/1l.

AgI je bledozlty, nerozpustny v nadbytku skumadla.

PbI, je zlatozZlty, rozpusta sa len v nasytenych roztokoch jodidu
za tvorby bezfarebného PbI42'. PbI, sa rozpusta vo vriacej vode a z
bezfarebného roztoku sa vylucéuju pri chladeni lesklé zlatozZlté krys-
taliky.

Hg,I, je Zltozeleny, v nadbytku sa rozpusti a sucasne sa vylucu-
je elementarna ortut:

Hg,I, + 2 I" = [HgI, )% + Hg

HgI, je cerveny, rozpustny v nadbytku skumadla za vzniku bezfareb-
ného roztoku:

HgI, + 2 I~ = [HgI )%~

BiI, je ¢ierny, rozpustny v KI s koncentraciou 1 mol/l za vzniku
oranzovozZltého roztoku tetrajddobizmutitanu:

BI + I” = [BiI,)”

2+

Cul je biely, vznikad redukciou Cu“", sucasne sa uvolnuje elemen-

tarny jod, ktory farbi suspenziu na hnedo:
2cu*t +41° = 2cur + 1,
Prikvapnutim roztoku siric¢itanu sa reakéna zmes odfarbi:

2- - - 2- -
I, + S032” + H,0 = 2 1I” +850,% +2H

Poznamka. V roztokoch sa vylu¢uje jéd aj za pritomnosti Zelezi-
tych soli:
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2 Fe3t + 2 17 = 2 Fe?t + I

Podobne reaguju aj iné oxidacné skumadla.

Reakcie alkalického hydroxidu

Skumadlom je NaOH s koncentraciou 0,1 a 2 mol/l. Roztoky alka-
lickych hydroxidov zraZaju vadésinu katidénov ako amorfné zrazeniny ne-
rozpustnych hydroxidov, resp. zmes hydroxidu a oxido - soli (na za-
¢iatku zrazania, pri niZs$ej koncentracii iénov OH™).

Okrem rozpustnych hydroxidov alkalickych kovov a T1OH su pomerne
dobre rozpustné v H,0 len hydroxid barnaty, strontnaty a vapenaty.
Z nich najmenej rozpustny hydroxid vapenaty sa z koncentrovanejsich
roztokov zraza.

Zrazanie hydroxidu pri kaZdom kovovom iéne nastdva (podla suéinu
rozpustnosti) pri uré¢itom pH. Niektoré hydroxidy sa zraZaju uz v sla-
bo kyslej oblasti pH, niektoré vyzZaduju aZ alkalické prostredie (hyd-
roxid horec¢naty).

S nadbytkom skumadla NaOH s koncentraciou 2 mol/l sa skusa amfo-
ternost nerozpustnych hydroxidov. Rozpustaju sa amfoterné hydroxidy:

Pb(OH),, Sb(OH),, Sn(OH),, Sn(OH),, Zn(OH),, AL(OH),, Cr(OH),

Postup. Ku kvapke neutralnej vzorky pridame kvapku NaOH 0,1 mol/l
(ku kyslej vzorke treba pridat vaésie mnozZstvo skumadla) a pozorujeme
vznik zrazeniny oproti tmavému pozadiu. Pridédme NaOH 2 mol/l, premie-
Same a znovu pozorujeme. Pri nevyraznej reakcii treba pokus opakovat
v skumavke.

Ag+, Hg22+, Hg
dava zmes oxidu ortutnatého a elementdrnej ortuti (¢ierna zrazenina)

2+ 2+

reaguju s NaOH, pricom vznikaju oxidy, Hg,

Hg,2* + 2 OH™ = Hgo + H,0 + Hg

Hgo je Z1lty, Ag,0 je hnedy.

Vac¢sina hydroxidov je biela.

Mn(OH), je biely, hnedne oxidéciou vzduSnym kyslikom na MnO,.
Fe(OH), Jje zeleny, oxidaciou sa pomaly meni na hrdzavohnedu zra-

zeninu Fe(OH)q:
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4 Fe(OH), + O, + 2 H,0 = 4 Fe(OH),

Co(II) - nerozpustné zasadité soli (oxido-soli) su modré, v nad-
bytku NaOH prechadzaju na ruZovy Co(OH),, ktory sa pomaly oxiduje
vzdusnym kyslikom na hnedy Co(OH);.

Ni(OH), a Cr(OH), su zelené, Cu(OH), je modry.

Amfoterné hydroxidy sa rozpustaju v nadbytku hydroxidov za tvor-
by hydrokomplexov, napr.

Pb(OH), + OH™ = [Pb(OH)5]" (trihydroxoolovnatan)

Podobne vznikaju bezfarebné roztoky: [Sn(OH)4]2', [Sn(OH)G]z",
[Al(OH),]”, [2Zn(OH);]”, [Sb(OH),]”, a zeleny [Cr(on)6]3‘.

Poznamka. AK su v roztoku pritomné aménne soli vo vacsej koncen-
tracii, mézZe byt vysledok rozpustania v NaOH 2 mol/l skresleny tvor-
bou rozpustnych ammin-komplexov. Nepritomnost NH4+ vyZaduje aj zraza-
nie Mg(OH),, ktoré nastava aZ pri pH > 10. Iény NH4+ mdéZeme odstranit
povarenim alkalického roztoku az do vyprchania amoniaku.

Reakcie amoniaku

Skumadlom je roztok amoniaku s koncentraciou 0,1 resp. 2 mol/l.
Amoniak Jje stredne slabou zasadou

- + -
NH; + H,0 = NH," + OH

a reaguje s vac¢sinou Kkatidénov podobne ako alkalicky hydroxid, vzni-
kajui hydroxidy a zasadité soli. Zrazaju sa vSetky tie katiodny, ktoreée
reaguju s NaOH 0,1 mol/l1 okrem Mg?*. V roztoku tvoria iény NH4+
s NH, tlmivy roztok, ktory zabranuje prekroceniu pH 10, potrebného na
vyzrazanie Mg(OH),. Z rovnakého dévodu sa v nadbytku amoniaku neroz-
pustaju amfoterné hydroxidy.

Roztok amoniaku 2 mol/l rozpusta tie hydroxidy, zasadité soli
a oxidy, ktorych katiény tvoria rozpustné amminkomplexy. Su to:
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Postup. Je rovnaky ako pri skupinovych reakciach s NaOH.

Hg22+, ng+ - iény davaju s amoniakom rozdielnu reakciu; netvoria
oxidy, ale malo rozpustné amidozluc¢eniny s vdzbou Hg - N a pri reakcii
ortutnych soli sa vyluc¢uje aj kovova ortut.

Nedisociované ortutnaté soli (napr. halogenidy) davaju amidoor-
tutnaté soli, napr. chlorid amidoortutnaty.

Disociované soli Hg2+, napr. Hg(NOj),, poskytuju soli tazv. "Mil-
lonovych zasad"

HgCl, + 2 NH; = Hg(NH,)Ccl + NH,* + c1~
2 Hg® + 4 NH; = [Hg,N1* + 3 NH,*

ktoré sa rozpustaju v koncentrovanejsich roztokoch NH; za pritomnosti
NH4+ iénov na komplex [Hg(NH3)2]2+.
Tvorbu ammin-komplexov mbéZeme vyjadrit chemickou rovnicou, napr.

Cu(OH), + 4 NH; = [Cu(NH,),12* + 2 OH™ alebo
cu?t + 4 NH, = Cu(NH3)4]2+ (komplex tetraamminmednaty)

[Ag(NH4),1%, [Cd(NH;)g1%", [2n(NH;)¢)2%" - bezfarebné roztoky

[Cu(NH3)4]2+ - modry

[Ni(NH3)6]2+ - svetlomodry

[Co(NH3)6]3+ - Zltohnedy, pri co?* iénoch vznika a2 po oxidacii
co?t v alkalickom prostredi, preto rozpustanie prebieha pomalsgie.

[Cr(NH3)6]3+ - cCervenofialovy, vytvara sa len pdsobenim koncent-
rovaného roztoku NH,.

Reakcie hydrolyticke

skumadlom je octan sodny 1 mol/l, ktory meni pH roztoku zo silne
kyslého na slabo kyslé (vznika tlmivy roztok). Zvysenim pH hydrolyzu-
ju niektoré katioény, ktoré sa udrZia v roztoku iba v silne Kkyslom
prostredi, inak sa vyluc¢uju ako biele nerozpustné zasadité soli. Su

to najma:




I16ny Bi3* a sp3t hydrolyzuju najvyraznejsie, uZ aj vacésim zrie-

denim vzorky s H,0 za pridania Cl~ idénov, ktoré podporuju hydrolyzu
tvorbou malo rozpustnych oxid-chloridov:

Postup: K 0,5 ml vzorky v skumavke priddme asi 0,5 ml nasyteného
roztoku NaCl. Tvorbu malo rozpustnych zlu¢enin po pridani NaCl mézu
spésobit aj iény, ktoré poskytuju nerozpustné chloridy. V takom pri-
pade zrazeninu odfiltrujeme a k filtratu priddame rovnaky objem sku-
madla. Ak ide o hydrolyzujuce katidény, zriedenim vzorky biela zraze-
nina pribuda.

Bi3*t + H,0 + cl” = Biocl + 2 HY (oxidochlorid bizmutity)

Fe3* davaju hnedocervené rozpustné acetatosoli Zelezité.

2.2.2. SELEKTIVNE REAKCIE KATIONOV

Doékaz Ag+

a) Kyselina chlorovodikova zraZa AgCl, ktory sa rozpusta v amo-
niaku.

Ku kvapke vzorky na kvapkovacej doske alebo v malej skumavke,
pridame kvapku 3% HCl. Biela =zrazenina sa po pridani niekolkych kva-
piek 2 mol/l1 NH; rozpusti, okyslenim 15% HNO3; sa opat vyzraza AgCl.
Za pritomnosti idnov, ktoré davaju s NH; nerozpustné zluc¢eniny, sa
tdto =zrazenina po pridani nadbytku amoniaku najprv oddeli (filtra-
ciou) a vo filtrate okyslenim dokazujeme Ag+.

b) Jodid draselny zraza AgIl, ostatné idény, ktoré reaguju s KI sa
maskujui s chelatonom 3.

Ku kvapke vzorky na kvapkovacej doske pridame 2-3 kvapky chela-
tonu 3, 2 kvapky NHy 2 mol/1 a kvapku KI 1 mol/l. Vznika svetlozlta
zrazenina AgI. Rusia idny ngz+ tvorbu ¢iernej zrazeniny po pridani
NH,. Tuto odfiltrujeme a KI pridame k filtratu.

¢) Chroman draselny zrazZa Cervenohnedy Ag,CrO,, ktory sa na roz-
diel od ostatnych chromanov rozpusta v amoniaku a po okysleni kyseli-
nou octovou sa znova vyluci.
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Na filtraény papier dame kvapku 10% K,Cr0, a kvapku neutralneho
roztoku vzorky. Potom do stredu sSkvrny pridame kvapku 25% NH;, kto-
rym sa rozpustny komplex [Ag(NH3)2]+ vyplavi na obvod, kde ho dokaze-
me pokvapnutim 50% Kkyselinou octovou ako ¢ervenohnedy prstenec
Ag,Cr0,.

Dokaz Hg22+

Iény ortutné su velmi jedovaté. Roztoky ortutnych soli su stale
len v kyslom prostredi.

a) Dizmutacia H922+ iénov v alkalickom prostredi na iény ng+
a Hg.

Ku kvapke vzorky pridame 3% HCl. Vznika biela zrazenina kalome-
lu, ktora kvapkou 25% NH, sCernie od vylucenej kovovej ortuti.

b) Dusitan strieborny redukuje ortutné zluceniny:

AgNO, + Hg,%* + H,0 = 2 Hg + AgNo; + 2 H'

Na filtraény papier dame kvapku 10% NaNO, a kvapku 10% AgNO5.
Vytvori sa biela 2zrazenina AgNO,, na ktoru kvapneme vzorku. Za pri-
tomnosti Hg22+ vznika ¢ierna zrazenina. Ak je vzorka prilis kysla,
pridame po reakcii kvapku amoniaku.

Dékaz Pb2*

Zluc¢eniny olova su velmi jedovaté.

a) Kyselina sirova dava bielu zrazeninu PbSO,, ktora reaguje
s H,S za tvorby ¢ierneho PbS.

Ku kvapke 35% H,S0, na filtra¢nom papieri pridame kvapku vzorky
a zrazeninu doékladne vymyvame tak, Ze do stredu postavime Kkapilaru
s H,0. Po pokvapnuti s H,S biela zrazenina sc¢ernie (rozdiel od sira-
nov alkalickych zemin). Pozitivnu reakciu mézZu davat aj H922+ a Ag+,
ktorych sirany sa zo zrazeniny PbSO, tazko vymyvaiju.

b) Jodid draselny dava Zltu zrazeninu jodidu Pb[PbI,], ktory sa
zahrievanim rozpusti na monomér PbI, a po ochladeni vykrystalizuje
v zlatozltych Supinkdch ("zlaty dazd"). Reakciu robime v skumavke
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s 0,3 ml vzorky, pridame 3 kvapky KI 1 mol/l a zriedime s vodou na
objem 5 ml.

Dékaz Hg?*

Zluc¢eniny ortutnaté su velmi jedovaté.

a) Jodid draselny zraza HgI,. Na filtraény papier dame kvapku KI
1 mol/l a na stred priloZime kapildru so vzorkou. Vytvori sa ¢erveny
prstenec HQI,.

b) Jodid medny za pritomnosti KI vytvadra so solami ortutnatymi
oranzZovocervenu zrazeninu Cu,[H9I,]. Zrazenina Cul sa pripravi reak-

2+ g KI a vyliceny jéd sa odfarbi siric¢itanom.

ciou Cu
Na filtraény papier dame postupne jednu kvapku KI 1 mol/1,
20% Na,S0,, 10% CusSo,, 3% HC1l a vzorku.
c) Chlorid cinaty redukuije Hg2+ aj ng2+ na elementarnu ortut:
2 Hg2* + sn2t 2+ | gnd+

H922+

I

ng
+ sn?t = 2 Hg + sn%t

Na filtrac¢ny papier dame kvapku vzorky, kvapku 5 % SnCl, a kvap-
ku anilinu. Biela zrazenina Hg,Cl, postupne cernie. Pridany anilin
vytvara vhodné pH (slabo zasadité), pretoZe redukéna schopnost SnCl,
sa zvySuje so stupajucou zasaditostou prostredia.

d) Difenylkarbazid (I) alebo difenylkarbazon (II) reaguje v sla-

2+ aj ng+ za tvorby modrofialového

bo kyslom prostredi s iénmi Hg,
rozpustného komplexu. Reaguju len disociované zluc¢eniny Hg, t.j. za

nepritomnosti C1~, Br~, I~, SCN~ v roztoku.

NH - NH - CgHg NH - NH - C6H5
| |

o=c (1) o=cC (II)
l |

Ku kvapke vzorky pridame kvapku skumadla. Rusia Cr042', ktoré
davaju so skumadlom ¢ervené zafarbenie.
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Dékaz cu?t

Vodné roztoky mednatych soli su modré.

a) Amoniak tvori sytomodry ammin-komplex.

b) HexakyanoZeleznatan dava cervenohnedu zrazeninu Cu,[Fe(CN)g],
ktora Jje nerozpustna v zriedenych kyselinach, rozpustna v amoniaku.

Ku kvapke vzorky pridame 10% HCl a kvapku 10% K4[Fe(CN)g]l. Re-
akciu rusia Fe3+, ktoré mdézeme oddelit ich zraZanim amoniakom. Dele-
nie mézZeme vykonat aj na filtradnom papieri tak, 2Ze ku kvapke 25%
NH4 pridame kvapku vzorky a potom kvapku skumadla. Na obvode skvrny
po okysleni 10% HCl vznika c¢ervenohnedy prstenec.

c) Benzoinoxim ("Kupron") dava s cu??t Specificku reakciu. Vznika
zelena mednata sol, nerozpustna v zriedenom amoniaku.

CgHg - CH - C - CgHg
| Il

OH NOH

Ku kvapke vzorky na filtra¢nom papieri pridame kvapku roztoku
vinanu sodno-draselného (maskujeme vyluc¢ovanie farebnych hydroxidov),
kvapku skumadla a vystavime param NH,.

Dékaz cd?*t

zluceniny cd?t su velmi jedovaté.

Charakteristickad reakcia pre ca?t je tvorba Zltého CdsS.

a) Po redukcii rusivych iénov Zelezom.

K 0,5 ml vzorky v skumavke pridame trochu tuhého KNO, a 0,5 g
praskovitého Fe. Po 1 minitovom vare redukované kovy odfiltrujeme
a filtrat spracujeme pre ddkaz cd?t., K 1 ml filtratu pridame 1 ml
NH; 2 mol/l, kvapku 3% H,0,, kratko povarime a zrazeninu odfiltrujeme
(odstranenie Pb2%Y, Mn?t Fe?%). K filtratu pridame kvapku 10% HC1
a sulfanovu vodu alebo kvapku (NH,),S. Vznika zlty cds.

b) Po maskovani rus$ivych idénov s KCN. (Postup Jje vhodny len za
nepritomnosti Hg2+).

Do skumavky dame 0,5 ml vzorky, 1-2 ml NHy 2 mol/1 (oddelenie
amminkomplexov) a ak vznikne zrazenina, odfiltrujeme. K 5-6 kvapkam
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filtratu pridame asi 10 kvapiek 3% KCN (POZOR JED !) a kvapku
(NH,),S. Vznika 21ty zakal cds.

Dékaz Bi3*

Volné iény Bi3*t mézu obsahovat len silne kyslé roztoky.

a) Tvorba nerozpustnych zasaditych soli (hydrolyticka reak-
clia):

Ku kvapke kyslo reagujicej vzorky na kvapkovacej doske pridame
kvapku roztoku NaCl a kvapku CH5COONa 1 mol/1l. Vylucena zrazenina
BiOCl sa nerozpusta v NaOH 2 mol/l (na rozdiel od SbOCl). Zrazeninu
potom pipetkou prenesieme na filtra¢ny papier, premyjeme s H,0 a do-

kaZeme pritomnost Bi3*t

s bizmutiolom (reakcia b). Reakciu a) mbéZeme
urobit aj na filtraénom papieri.

b) Bizmutiol (1,3,4-tiodiazol-2,5-ditiol) dava s Bi3* jasne cer-
venui zrazeninu Kkomplexnej soli. (Podobnym sfarbenim ru$i len Sn4+,
iné idény davaju produkty rozdielneho sfarbenia. Vyhodné je pouzit
zrazeninu z reakcie a), na ktoru kvapneme roztok skumadla a kvapku
3% HCl.

S S

7 N N
HS-C Cc-SH S=C c-SH
l I = | |
N— N H-N — N

c) Tiomoc¢ovina dava zZlty rozpustny komplex [Bi(HzN-CS—NH2)3]3+.
Na filtraény papier dame krystalik tiomoc¢oviny a pokvapkame
vzorkou. (Podobne, ale slabsim sfarbenim reaguje aj Sb3+).

.3+

d) Alkalicky cinatan redukuje Bi na kov:

3 [Sn(OH);]” + 2 Bi3* + 9 H,0 = 3 [Sn(OH)g]%”™ + 2 Bi + 9 HY

PouZijeme Cerstvo pripravené skumadlo: K 0,5 ml 5% SnCl, pridéme po
kvapkach len tolko NaOH 2 mol/l, aZ sa zrazenina Sn(OH), prave roz-
pusti. K roztoku potom pridame 1-2 kvapky vzorky. Za pritomnosti
Bi3* sa vylu¢i ¢ierna zrazenina. (Podobne reaguje aj Hg22+, Hg2+
a Ag+).
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Dékaz Sb3*

Volné iény Sb3' mézu obsahovat len silne kyslé roztoky.

a) Tvorba nerozpustnych zasaditych soli. Ku kvapke kyslo reagu-
jucej vzorky pridame kvapku roztoku NaCl a kvapku CH,COONa 1 mol/1l.
Zrazenina SbOCl sa rozpusta v NaOH 2 mol/l na antimonitan.

b) Tvorba Sb,S;, ktory sa rozpusta v nadbytku (NHy),S. K 0,5 ml
vzorky pridame 3-4 kvapky 25% NH3; a 1 ml (NH,),S. Ak vznikne zraze-
nina, odfiltrujeme ju a vo filtrdte okyslenim 10% HCl vylu¢ime oran-
Zovy Sb283.

c) Kovové Zelezo redukuje sb3* na kov:

3 Fe +258b3Y = 3 Fe?t + 2 5sb

Ioény sb3*

predtym oddelime od neamfoternych hydroxidov nasledu-
jucim spésobom: K 0,5 ml vzorky priddme asi 1 ml NaOH 2 mol/l (azZ do
alkalickej reakcie) a zrazeninu odfiltrujeme. K filtratu pridame 10%
HCl do kyslej reakcie, vloZime Zelezny klinc¢ek a zahrievame. Vyluci

sa Cierny prasok Sb.

Dékaz Sn2*t

Volné iény Sn?* mézu obsahovat 1len silno kyslé roztoky. Iény
snet maju redukéné vlastnosti, na zaklade ktorych ich dokazujeme.

a) Redukcia soli ortutnatych na kovovu ortut.

Na filtraény papier dame kvapku 3% HgCl, a vysuSime. Pridame
1-2 kvapky vzorky a kvapku anilinu. Vznika c¢ierna sSkvrna.

b) Redukcia nerozpustnych molybdatofosforeénanov na "molybdénovu
modru".

Na filtraény papier dame kvapku 5% tetrakis[trimolybdato]fosfo-
re¢nej kyseliny a nad parami amoniaku ju prevedieme na nerozpustnu
aménnu sol (NH4)3[P(M03010)4], ktora pokvapnutim vzorky s obsahom
sn?* dava modré zafarbenie. Rozpustnu kyselinu H;[P(M040,4),] reduku-
ju aj iény sb3t, Fe?t,

c) Redukcia Zelezitych iénov na Zeleznaté a ich dodkaz:

2 Fe3t + sn2t = 2 Fe?t + sntt



Ku kvapke vzorky na kvapkovacej doske pridame kvapku 10% FeCl,
a za minutu krystalik kyseliny vinnej (maskovanie nadbytku FeCl,y),
kvapku roztoku 2,3-butandiéndioximu a kvapku NH; 2 mol/l. Vznika cer-
veno zafarbeny roztok (pozri ddkazy Fe2+).

Dékaz Fe?™t

Vodné roztoky Zeleznatych soli su svetlozelené, vzdusnym O, sa
postupne oxiduju. StalejSie su okyslené roztoky.

a) 2,2 -bipyridin dava &erveny rozpustny komplex [Fe(bipyri-
din)3]2+. Reakcia je sSpecificka.

Q-Q

K 0,5 ml slabo kyslej vzorky v skumavke pridame niekolko kvapiek

skumadla. Ak reakciu urobime na filtra¢nom papieri, po pridani sku-

3+

madla vystavime ho este param amoniaku (reakciu rusia Fe iény tvor-

bou Fe(OH);, maskujeme ich pridanim kvapky roztoku NaF).

2+ 4 amonia-

2+

b) 2,3-butandidéndioxim (dimetylglyoxim) dava s Fe
kdlnom prostredi c¢erveny rozpustny komplex (na rozdiel od Ni

0
CH,-C=N-OH CH4-C rlq NH
3— =N = 3— =N~
2 | + Fe?*+ 2 NHy = | >Fe‘/ 3y 2wt
CH;-C=N-OH CH;-C=N—" ¥ NH,
OH | 2

Ku kvapke vzorky na kvapkovacej doske pridame krystalik kyseliny

3%), niekolko kvapiek roztoku dimetylglyoximu

vinnej (maskovanie Fe
a kvapku NH; 2 mol/l. Rusia Ni?t tvorbou jasne c¢ervene]j zrazeniny,
ktori méZeme dobre rozlisit. Ak urobime dékaz na filtradénom papieri,
namiesto tuhej kyseliny vinnej pridame kvapku roztoku vinanu

sodno-draselného.
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Dékaz Fe3*t

Roztoky obsahujuce iény [Fe(HZO)soH)]2+ su hnedoZlto zafarbené.
a) HexakyanoZeleznatan draselny dava v slabo kyslom prostredi
modru zrazeninu "berlinskej modrej".

Fe3* + [Fe(CN)g14™ = Fe[Fe(CN)g]™

Zrazenina Jje stdla v zriedenych mineralnych kyselindach. Za pritomnos-
ti silnejsich oxidac¢nych skumadiel vznika zelené zafarbenie.

b) Tiokyanatany tvoria v slabo kyslom prostredi intenzivne cer-
veno zafarbené roztoky, v ktorych prevlada komplex [Fe(SCN)]2+. Komp-
lex je stdly v prostredi zriedenych minerdlnych kyselin a da sa ex-
trahovat do amylalkoholu.

Ku kvapke slabo kyslej vzorky pridame kvapku 0,5% KSCN. Cervené
zafarbenie sa pridanim kvapky 3% HCl nemeni.

c) Kyselina salicylova dava s Fe3* fialovy rozpustny komplex.
Podobne reaguju aj Jjej derivaty. Ako skumadlo sa pouZiva kyselina

03S COO0
\
+ Fe3t = \T::::I: ///Fe + 3 H'
(0)

Ku kvapke slabo kyslej vzorky pridame kvapku skumadla.

5-sulfosalicylova:

HO4S COOH

OH

Dékaz Co?*t

Roztoky kobaltnatych soli su ruzZovo sfarbené.
a) Bezvoda komplexna sol Co[CoCl,] Jje modra.
Na filtrac¢ny papier dame kvapku 25% HCl, kvapku vzorky a opatrne

2+ vznika modra skvrna.

vysuSime nad plameriom. Za pritomnosti Co
b) Tiokyanatany davaju ruZovy komplex Co[CO(SCN),], ktory sa

rozpudta v amylalkohole a zafarbuje ho na modro.
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K 1 ml neutrdlnej vzorky v skumavke pridame 1 ml 15% NH,SCN
a 1 ml 1l-pentanolu. Po pretrepani sa horna vrstva l-pentanolu farbi
na modro. Iény Fe3% rusia reakciu a maskuju sa pridanim roztoku NaF.

c) l-nitrézo-2-naftol dava s co?? v neutralnom alebo amoniakal-
nom prostredi c¢ervenohnedu zrazeninu kobaltitého cheldtu chinénoximo-
vej tautomérnej formy skumadla. Chelat sa po vyzrazZani uZ nerozpusta

v zriedenych minerdlnych kyselinach (na rozdiel od podobnych zrazenin
Fe3t a Cu2+).

NO NO— Co/4

OGN QL

Ku kvapke vzorky na filtra¢nom papieri pridame kvapku skumadla
a vystavime pardam amoniaku. Ak ide o Coz+, cervenohneda zrazenina sa
po pridani kvapky 35% H,80, nemeni.

Dékaz Ni?*t

Roztoky nikelnatych soli su zeleno zafarbené.

a) 2,3-butandidéndioxim (dimetylglyoxim) dava v amoniakalnom
prostredi ¢ervenu krystalicku zrazeninu nikelnatého cheldtu. Zrazeni-
na Jje rozpustna Vv zriedenych minerdlnych kyselinach. Tato reakcia

(Cugajevova reakcia) je pre NiZ* Specificka.

j s
CH3-T=N\ Nl/ N=T-CH3
CHy-C=N—"  ~ ~~N=C-CH,

Qv (0]
TR H/

Ku kvapke slabo Kkyslej vzorky na filtrac¢nom papieri pridame
kvapku 1% skumadla a kvapku NH; 2 mol/l. Vznika jasne Cervena sSkvrna.
Iény Fe3* maskujeme vinanom sodnodraselnym. Citlivost reakcie zniZuju
Cu2+, co?t a Fe2+, ktoré tvoria rozpustné farebné komplexy. MoZno ich
vymyt zo zrazeniny postavenim kapilary s NH; 2 mol/l do stredu Skvr-
ny.



Dékaz Mn2*t

oxidacia Mn2* na fialovy roztok manganistanu silnymi oxidaénymi
skumadlami Vv kyslom prostredi je Specifickd reakcia. Ako oxidacné
skumadlo méZeme pouzit peroxodisiran didraselny, za katalytického
posobenia Agt isnov:

2+ 2- - - 2- +
2 Mn°* + 5 5,057 + 8 H,0 = 2 MnO,” + 10 S0,%” + 16 H

K 2-3 kvapkam vzorky dame niekolko kvapiek 15 % HNO5, zriedime
s H)0 asi do 1/3 objemu skumavky, pridame trochu tuhého K,S,0g
a kvapku 10% AgNO;. (Ak sa roztok po pridani AgNO, 2zraza, t.j. za
pritomnosti halogenidov, treba dalej pridavat AgNO,, pokial sa este
tvori zrazenina). Zmes asi minutu povarime. Za pritomnosti Mn2*t pozo-

2= vo vacésej koncentra-

rujeme fialové zafarbenie roztoku. (Rusia CroO,
cii vlastnym zafarbenim, mbéZeme ich oddelit vyzrazanim roztokom

Ba(NO3), v slabo kyslom prostredi).

Dékaz Cr3*t

Roztoky iodnov [Cr(H20)6]3+ su svetlofialove]j farby, roztoky,
ktoré obsahuju komplexné idny, su vacésinou zelené.

3* sa uskutoénia po oxidacii na chroman. Chromité iony

Dékazy Cr
oxidujeme v alkalickom prostredi, napr. peroxidom vodika, na Zlto za-

farbené chromany:
2 [Cr(OH)6]3' + 3 Hy0, = 2 Cro42' + 2 OH™ + 8 H,0

Aby nerusili ostatné iény, oddelujeme Cr3+, a13t a zn?* ako am-
foterné hydroxidy nasledovne:

K 2 ml vzorky v skumavke pridame 2 ml NaOH 2 mol/l, 0,5 ml
10% Na,CO,, 1ml 3% H,0, a zmes minutu povarime. Zrazeninu odfiltru-
jeme a filtrat, ktory méZe obsahovat Cr042', [Zn(OH)5]” a AL(OH),]",
pouZijeme k ddékazu tychto troch iénov. Cast filtratu preto odloZime
na dékazy Al3% a zn2?t.
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Dékaz Cro42'

Filtrat je za pritomnosti Cr042' Zlto zafarbeny.

a) Tvorba modrého sfarbenia s H,0, Vv kyslom prostredi. Reakcia
je Specificka.

1 ml roztoku v skumavke okyslime 1-2 kvapkami 35% H,80,, ochla-
dime a po kvapkach pridavame 3% H,0,. Pritom pozorujeme nestale, in-
tenzivne modré zafarbenie, ktoré zanika. Zafarbenie sa da vytrepat do
amylalkoholu a prisudzuje sa vzniku perchrémovych kyselin.

b) Difenylkarbazid dava s Cro42' v kyslom prostredi c¢ervené roz-
toky. Ku kvapke roztoku pridame 1 kvapku 3% HCl a kvapku skumadla.

Dékaz Al3%

Na uvedené reakcie pouzijeme filtrat po oddeleni neamfoternych
hydroxidov (pozri reakcie Cr3+).

a) Alizarin alebo sulfonovany alizarin S (kyselina 1,2-dihydro-
xyantrachinon-3-sulfénova) povrchovo vyfarbuje zrazeninu Al(OH)3
tvorbou tzv. "laku", tehlovocervenej farby, ktory je staly v prostre-
di kyseliny octovej.

K 0,5 ml filtrdatu v skumavke pridame 2 kvapky alizarinu S a opa-
trne okyslime 10% HCl, aZ fialovy roztok zoZltne (alizarin je v kys-
lom prostredi Zlty, v alkalickom fialovy). Potom pridame NH; 2 mol/1
po kvapkach, aZ do farebnej zmeny. Za pritomnosti Al13* vznika tehlo-
vod¢ervend zrazenina alebo zafarbenie, ina¢ len fialovy roztok.

b) Morin (derivat flavonu) dava zeleno fluoreskujuce hlinité so-
1li, stdle v slabo kyslom prostredi.

Ku kvapke filtratu na kvapkovacej doske pridame kvapku 3% HCl
a kvapku skiumadla. Za pritomnosti a3+t pozorujeme oproti ¢iernemu po-
zadiu zelenu fluorescenciu (zretelne viditelnu v UV svetle).
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Dékaz zn?*t

Na uvedené reakcie pouZijeme filtrat po oddeleni neamfoternych
hydroxidov (pozri reakcie cr3t alebo A13+).

a) HexakyanozZeleznatan dava bielu zrazeninu Zn,(Fe(CN)g] stalu v
slabo kyslom prostredi.

Kvapku alkalického filtratu okyslime 3% HCl a pridame kvapku
10% K,[Fe(CN)¢].

b) Tetratiokyanatoortutnatan diaménny zrazZa bielu krystalicku
zrazeninu Zn[Hg(SCN),], ktora sa za pritomnosti stép co?t farbi na
modro (tvorba zmesnych krystdalov).

Kvapku filtratu okyslime dvoma kvapkami 10% kyseliny octovej,
pridame kvapku 0,05% CoCl, a kvapku roztoku (NH,),[Hg(SCN),]1. 2a pri-

tomnosti zn?t

sa postupne (asi do 2 minut, po miesSani) vylucuje svet-
lomodra krystalickda zrazenina.

c) Tvorba bieleho ZnS z prostredia 50% kyseliny octovej.

Ku kvapke filtratu pridame kvapku 50% kyseliny octovej. Po pri-
dani c¢erstvo nasytenej sulfanovej vody alebo jednej kvapky (NH4 )5S
vznika biela zrazenina ZnS, ktora sa rozpusta v zriedenych mineral-
nych kyselinach. (V uvedenom postupe rusia z katidénov, ktoré sa zra-

zaju s H,S v kyslom prostredi len sn?t a Sn4+).

Dédkazy iédnov alkalickych zemdin

2+ Sr2+ 2+

va¢sina selektivnych ddékazov Ba“", a Ca iénov vyZaduje
nepritomnost katidénov taZkych kovov. Odstrarujeme ich 2zraZanim

s (NHy),S nasledovnym postupom:

K 2-3 ml vzorky pridame dve kvapky 10% HCl a zalkalizujeme dvoma
kvapkami 25% amoniaku, aby sa vytvoril dostatok aménnych soli. Roztok
vyzrazame s (NH,),S, pokial sa tvori zrazenina (skuSame pridanim
kvapky (NH,),S po usadni zrazeniny), mierne zahrejeme a nerozpustné
sulfidy odfiltrujeme. Filtrat okyslime niekolkymi kvapkami 3% HC1l do
slabo kyslej reakcie a povarenim odstranime nadbytok H,S. Pripadny
zdkal odfiltrujeme a vo filtrate dokazujeme katiodny Ba?*, sr2t
a ca’t. o ich pritomnosti sa presved¢ime skupinovymi skumadlami 35%
H,S0, a kyselinou stavelovou 0,5 mol/l.



Dékaz Ba?t

Rozpustné barnaté soli su velmi Jjedovaté.

a) Prchavé soli farbia plamen zeleno.

Katiény tazZkych kovov s vynimkou iénu cu?t tento fyzikdlny ddékaz
nerusia.

b) Dichréman didraselny alebo chréman didraselny zraza zlty
BaCrO,, staly v slabo kyslom prostredi (na rozdiel od zrazeniny
SrCr0,, ktora je v prostredi kyseliny octovej rozpustnd).

2+ 2= _ +
2 Ba + Cr207 + H20 = 2 BaCrO4 + 2 H

Ku kvapke neutralnej vzorky na kvapkovace]j doske (kysly roztok
upravime kvapkou roztoku CH,COONa), pridame kvapku 10% K,Cr,0,. Pos-
tupne na sa tvori krystalicka zrazenina BaCroO,.

c) Rodizonan disodny dava s iénmi Ba?* aj sr?t v neutralnom
prostredi hnedé nerozpustné soli. Zrazeniny rodizonanu barnatého
a strontnatého sa rozdielne spravaju v slabo kyslom prostredi.

CO - CO - C - ONa

| I

CO - CO = C - ONa

Ku kvapke neutralneho roztoku vzorky na filtrac¢nom papieri pri-
dame kvapku roztoku rodizonanu. Vznikd hneda sSkvrna, ktora pridanim
jednej kvapky 3% HCl prechadza v pripade barnatej soli na jasne cer-
venu kyslu sol (CgOgH) yBa. Ak je pritomné len sr?t hneda &kvrna sa
rozpusti. (Pri reakcii musia byt uplne odstranené katiény taZkych ko-
vov, ktoré tieZ reaguju s rodizonanom).

d) Zriedena H,SO, alebo sirany zraZaju jemne krystalicky BaSO,.

Dékaz Sr2t

a) Prchavé soli farbia plamen tmavocerveno.

b) Reakcia s rodizonanom, ktora je uvedena pri reakciach Ba2t

iénov. Za pritomnosti Ba’t

mézeme Sr2t dokazat na filtra&nom papieri
nasytenom s K,CrO,. S rodizonanom reaguje potom len rozpustneijsi

SrCr04.
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Na filtrac¢ny papier dame asi 10 kvapiek K,Cr0, a trochu vysusi-
me. Do stredu nanesieme kvapku neutralnej vzorky a po jej nasiaknuti
nakvapkame na nu este kvapku 10% K,Cr0,, aby pritomné BaZ*t iény boli
dokonale vyzrazZané. Potom pridame kvapku skumadla. Hnedodervena skvr-
na alebo prstenec je ddékazom sr2t,

c) Zriedena H,S0, a sirany zraZaju SrSO,.

Ku kvapke vzorky pridame kvapku 6% K,S0, a pozorujeme vznik
bielej krystalicke]j zrazeniny. SrSO, je rozpustnejsi ako BaSO, a pod-
la koncentracie sa zrazenina Srso, mdze zvolna vylucovat aZ po chvi-
14

Ak su pritomné Ba?*t

iény, vyzrazame ich 10% K,Cr,0, po pridani
niekolkych kvapiek CH;COONa 1 mol/l1 a vo filtrate dokazujeme sr2* ako

SrSO4.

Dékaz ca?t

a) Prchavé soli farbia plamen na tehlovocervene.

b) Kyselina stavelova alebo &tavelan aménny zrazZa biely krysta-
licky stavelan vapenaty, ktory je stdly v slabo kyslom prostredi.

Za pritomnosti Ba?t a sr?* deékaz vykoname tak, Ze 0,5 ml vzorky
a lml 6% K,50, povarime a zrazeninu siranov odfiltrujeme. K filtra-
tu pridame niekolko kvapiek kyseliny s&tavelovej 0,5 mol/l. Vznika
zrazenina dihydratu (CO0),Ca.2H,0.

c) Zriedena H,S0, zrazZa siran vapenaty len ¢iastoc¢ne. Jeho roz-
pustnost sa zniZi pridanim etanolu.

K 1 ml vzorky v skumavke pridame 5.kvapiek zriedenej H,S0,
a zahrejeme. Po usadeni zrazeniny, ( Kktora méZe obsahovat BaSO,,
srso, a c¢ast CasO,), priddme esSte niekolko kvapiek zriedenej H,SO,
a v Sikmo naklonenej skumavke pridame po stene etanol. Za pritomnosti
ca?* sa na rozhrani kvapalin vylu¢uje husta zrazenina CaS0,.2 H,O0,
ktora stdtim prechadza na charakteristické ihlicky.

Dékazy Mgz+ a iédnov alkalickych
kovov

+

Dékazy idénov Mg2+, Na* a Kkt robime po odstraneni ostatnych idénov

a idénov NH4+, ktoré rusia vadésinu reakcii.
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Postup. 2 ml vzorky okyslime dvoma kvapkami 10% HCl a zalkalizu-
jeme niekolkymi kvapkami 25% amoniaku. Roztok vyzraZame s 2 ml 10%
uhli¢itanu diaménneho, zahrejeme a nakoniec priddme niekolko kvapiek
(NH,),S, aby zraZanie bolo uplné. Zrazeninu, ktora obsahuje zmes uh-
li¢itanov a sulfidov, odfiltrujeme. Filtrat okyslime 10% HCl, pripad-
nu zrazeninu odfiltrujeme, odparime na porcelanovej miske do sucha
a mierne vyZihame, a2z uniknu biele dymy aménnych soli. Odparok roz-
pustime v malom mnoZstve vody a skusame reakcie Mgz+, Kt a Nat.

Poznamka. Postup je moZny 2za nepritomnosti fosforec¢nanov, ktoré
by v alkalickom prostredi zrdzZali iény alkalickych zemin aj Mgz+ ako
nerozpustné fosforecnany.

Dékaz Mgt

a) Fosforec¢nany zraZaju za pritomnosti NH4+ iénov biely fosfo-
re¢nan aménno-horecnaty:

Mg2* + NH; + HPO,2 = NH,MgPO,

K 0,5 ml vzorky v skumavke pridame postupne niekolko kvapiek
NH,Cl, Na,HPO, 1 mol/l a po kvapkach NH; 2 mol/l do slabo alkalickej
reakcie. Za pritomnosti Mg2+ sa zvolna vytvara mikrokrystalicka zra-
zenina.

b) Vyfarbovanie gélovitej zrazeniny Mg(OH),. Soli aménne musia
byt odstranené, lebo vytvaraju pufraéni rovnovdhu a tym zamedzuju
tvorbu Mg(OH),, ktory sa vytvara aZ v silne zasaditom prostredi.

Jéd zafarbuje Mg(OH), na hnedoCerveno. Skumadlo sa pripravi tak,
Ze X 0,5 ml I2 0,05 mol/l prikvapkame len tolko NaOH 0,1 mol/l, aZ sa
hnedy roztok prave odfarbi na zdklade dizmutac¢nej reakcie:

I, + 2 OH = I0 + I + Hy0

Po pridani niekolkych kvapiek vzorky, ktora obsahuje Mgz+, sa po-
sunie rovnovdha reakcie spatne, vznika Mg(OH), a vyluceny jéd zafar-
buje zrazeninu.

Azofarbivo titédnova Z1ta vyfarbuje Mg(OH), intenzivne ¢erveno.
Zaroven uskuto¢nujeme porovnavaci tzv. "slepy" pokus. Do jednej jamky
na kvapkovacej doske dame kvapku vzorky, do druhej kvapku H,0. Potom
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do oboch jamdék dame kvapku skumadla, kvapku NaOH 2 mol/l a porovnava-
me zafarbenie.

Magnezén (4'-nitroazobenzén-2,4-diol) vyfarbuije Mg (OH), na mod-
rozeleno. Postup je rovnaky ako u skumadla titanove]j Zltej.

Dékaz Na™*

a) Prchavé soli farbia plamern Zlto. Reakciu davaju uZ stopové
mnozstva Na', preto za pozitivny dékaz povazZujeme 1len intenzivne
a dlhsie trvajuce sfarbenie.

b) Hexahydroxoantimoni¢nan draselny dava bielu krystalicku zra-
zeninu hexahydroxoantimoni¢nanu sodného Na[Sb(OH)g].

Reakciu rusia aj NH4+ a Mgz+.

K 1 ml slabo alkalickej (KOH!) nanajvys neutralnej vzorky prida-
me 1 ml nasyteného roztoku skumadla a trenim stien skumavky podporime
vyluc¢ovanie zrazeniny. UZ aj zo slabo kyslych roztokov vzorky by dos-
lo k vylucovaniu nerozpustnej kyseliny antimonicnej:

[Sb(OH)g]™ + HY = Sb(OH)g + H,0

ktoru rozozname podla amorfného vzhladu.

c) Octan uranylo-zinoc¢naty Zn[U0,(CH4;C00) 4], zraza svetlozltu
krystalickd sodnui sol NaZn[UO,(CH5C00)3]5.

Ku kvapke neutralnej vzorky (neutralizovat s amoniakom) pridame
niekolko kvapiek skumadla a premiesame. Z1td zrazenina je dobre vidi-

telna na ¢iernom podklade.

Dékaz K*

Pri zrazacich reakciach NH4+ iény davaju podobné reakcie ako
£ preto musia byt pri dékazoch K" iénov odstranené.

a) Prchavé soli farbia plamen na bledofialovo.

b) Hexanitrokobaltitan trisodny Na;[Co(NO,)g] zraza Zltu neroz-
pustnu draselnu sol. Reakcia vyZaduje neutrdlne alebo slabo kyslé

prostredie.
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Ku kvapke neutralnej vzorky pridame kvapku skumadla. (Vzorku
neutralizujeme pomocou 10% CH,COOH alebo ak je vzorka kysla, pridame
CH;COONa 1 mol/1).

c) Dipikrylamin (2,27,4,4’,6,6'-hexanitrodifenylamin)

NO, NO,

NO, NO,

vytvara soli nahradenim proténu imino-skupiny. Skumadlom je rozpustna
sodna sol, ktora zraza k' iény ako nerozpustnu draselnu sol. Ku kvap-
ke neutralnej vzorky pridame kvapku skumadla. Za pritomnosti K' vzni-
ka oranzZovocervend zrazenina.

Dékaz NH4+

Aménne soli dokazujeme priamo z pdvodnej vzorky a ich dékaz sa
zaklada na uvolneni amoniaku alkalickym hydroxidom a jeho identifika-
cid.

+ - =
NH," + OH" = NHy + H,0

K 1 ml vzorky v skumavke pridame nadbytok 20% NaOH (asi 1 ml)
a povarime. Unika amoniak, ktory dokazZeme:

a) c¢uchom, alebo navlhé¢enym indikatorovym papierikom, ktory
zmodrie. Indikatorovy papierik (pridrZany napr. na hodinovom skielku
alebo napichnuty na pipetku) priloZime k ustiu skumavky tak, aby sa
nedotykal stien skumavky, na ktorych mézZu byt stopy alkalického roz-
toku.

b) Nesslerovym skumadlom (alkalicky roztok Ko[(HgI4) 1), ktore
dava s amoniakom hnedé zafarbenie aZ zrazeninu zloZenia [Hg,N]I.2 HI.

Kvapku skumadla na pipetke alebo tyc¢inke podrZime pri usti sku-
mavky. Za pritomnosti NH4+ kvapka zhnedne.
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2.3. ANALYZA ANIONOYV

Aj analyza anidénov sa zaklada na skupinovych a selektivnych re-
akciach.

Pritomnost aniénov prchavych kyselin sa prejavi uZ pri orientac&-
nych skuskach, najma so zriedenou a koncentrovanou H,SO,, pri ktorych
podla uvoliujucich sa plynov charakteristického zapachu, pozname
napr. sulfidy, siric¢itany, kyanidy(!), uhli¢itany, dusitany, bromidy,
jodidy. DOélezité je pH roztoku. Ak ma& vzorka silne kyslu reakciu,
nemdZu byt pritomné kyseliny, ktoré sa lahko rozkladaju alebo su
prchavé, ako H,CO;, H,S,05, HNO,, H,S, HCN. Ak predchadza ddékazu anio-
nov analyza katidénov, moZno podla pritomnosti uré¢itych katidénov vy-
lu¢it niektoré aniény, napr. ak sme dokazali v neutralnom roztoku idé-
ny Ag+, nemdze &iry roztok vzorky obsahovat tie aniény, ktoré tvoria
v tomto prostredi nerozpustné strieborné soli. Aj samotné anidény sa
mézu vzajomne vylucovat, napr. ak je vzorka kysla, nemdzu byt spolu
pritomné oxidovadla aj redukovadla, ktoré by vzajomne reagovali.

Katiény kovov okrem idénov alkalickych kovov (Nat, k*) v mnohych
pripadoch ru$ia pri reakciach aniénov. Preto sa oddeluji napr. pomo-
cou iénomenic¢ov alebo chemicky ako nerozpustné uhlic¢itany, vyzrazanim
s Na,CO;. Anidény zostavaju v roztoku ako sodné soli, napr.:

cu?* + 2. ¢c1 7 + 2 Na* + c0;2” = cucoy + 2 Na* + 2 c1”

V priebehu oddelovania katiénov méZe dochadzat aj ku chemickym
zmenam oproti pdvodnej vzorke. V alkalickom prostredi , poc¢as zahrie-
vania nastdva oxidacia idénov SO32', s2-, NO, ", Aso33'. Niektoré anio-
ny s nekovovymi prvkami vo vyssSom oxida¢nom stupni, najma 5042',
P043' sa Vv znac¢nej miere adsorbuju na zrazeninu nerozpustnych uhlicéi-
tanov, takZe pri mensich koncentraciach ani nemusia prechadzat do
roztoku aniénov. Preto Jje zasadne potrebné overovanie vysledkov

v pévodnej vzorke.
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Postup pr i analyze anidédnov

I. V casti povodnej vzorky urc¢enej na ddékaz anidénov vyzrazZame
katiény a pripravime sdédovy vyluh, Kktory pouzZijeme pre skupinové
a selektivne reakcie aniodnov.

Postup:k 5 ml vzorky na porcelanovej miske pridavame 10%
Na,CO5, pokial sa este tvori zrazenina a aZ kvapka roztoku reaguje na
indikatorovy papierik zdsadito. Zmes 5 minut zahrievame do varu, ne-
rozpustné uhli¢itany odfiltrujeme (méZeme ich pouzit pre ddékaz katio-
nov) a premyjeme malym mnoZstvom H,0, ktoru pripojime k filtratu.
Filtrat potom rozdelime na dve casti a), b) a neutralizujeme:

a) Vo vacsej casti opatrne po kvapkach za sledovania pH, neutra-
lizujeme s 15% HNO, do neutralnej alebo slabo zasaditej reakcie (sod-
né soli slabych kyselin reaguju zdasadito). AK sa pri neutralizacii
vyluéuje zrazenina (napr. amfoterné hydroxidy, ktoré z c¢asti mohli
prejst do roztoku v nadbytku Na,CO,), oddelime ju a ¢&iry filtrat pou-
zijeme pre skupinové a selektivne reakcie anidnov.

b) V mensej c¢asti neutralizujeme 10% kys. octovou do neutrdlnej
reakcie. Tuto cast pouZijeme pre selektivny dékaz dusiénanov.

II. V casti pévodnej vzorky dokazujeme CO32'.

III. V pbévodnej vzorke overujeme skupinové a selektivne reakcie
aniénov. Nepritomnost So4z°, P043’, T, B02' CN~ skusame vidy aj v
pdévodne]j vzorke.

2.3.1. REAKCIE ANIONOV SO SKUPINOVYMI SKUMADLAMI

Skupinové reakcie anidénov su zaloZené na tvorbe nerozpustnych
soli a na reakcidch s oxidaénymi a redukénymi skumadlami (KMnO,, I,,
KI). Kombindciou tychto reakcii vymedzime uZsi pocet anidénov, ktoré
mdéZu byt pritomné a dokazujeme ich selektivnymi reakciami.

Pri zrazacich skupinovych reakciach sa vyuZiva rézna rozpustnost
soli barnatych a striebornych v H,0 a v zriedenych kyselinach. Rozdie-
ly v rozpustnosti su vSak relativne, nie presne ohranicené, pretoze
rozpustnost soli ovplyvAuju faktory ako iénova sila roztoku a koncen-
tracia reagujucich latok v pomere ku koncentracii skumadla. Preto ma-
ju tieto zraZacie reakcie len orientaény charakter a z hladiska vylu-
¢ovania urc¢itej skupiny su vyznamné len podstatnejs$ie rozdiely v roz-
pustnosti.
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Reakcie s chloridom barnatynm
Skumadlom je BaCl, s koncentraciou 0,1 mol/l, ktory v neutralnom

prostredi zrazZa skupinu aniénov ako nerozpustné barnaté soli, ktoré
sa lisia rozpustnostou v kyslom prostredi:

8042', 103~ - barnaté soli stale aj v zriedenej HC1

cro,2”, 504527, (5,04%27, F7) - stale aj v slabo kyslom
prostredi

C032', P043', Aso43", (Aso33' - stdle len v neutralnom

sio32', BO,") prostredi

Analyticky Jje vyznamna reakcia siranov. Na rozdiel od ostatnych
barnatych soli BasSO, je staly aj v silne v kyslom prostredi. Rovnako
reaguje z bezZnych idénov aj jodic¢nan.

Postup. Neutralnu alebo slabo zasaditu vzorku nakvapkame do
troch jamdék a pridame 1-2 kvapky skumadla, premiesame (pri zriedenych
roztokoch pozorujeme vznik zrazeniny az za chvilu). Ak vznikne malo
rozpustna sol, v jednej jamke skusame rozpustnost pridanim dvoch kva-
piek 3% HCl, v druhe]j Jjamke kvapkou 10% kyseliny octovej.

BaCr0, - Zltej farby, ostatné barnaté soli su biele.

BaS,04, BaF,, BaHAsO,4 Ba(BOz)2 su pomerne rozpustné a zrazZaju sa len

z koncentrovaneijsich roztokov, resp. aniény velmi slabych kyselin az

po pridani kvapky NHy 0,1 mol/l. Pri rozpustani barnatych soli v zrie-
denej HC1 sa pomaly vylucuje z 82032' svetlozlty zakal siry

a z Si032' priehladny gél SiO,.x H,O0.

Reakcie s dusiénanom striebornyn

Skumadlom je AgNO, 0,1 mol/l, ktory v neutralnom prostredi zraza

skoro vSetky aniény ako strieborné soli. Nezrazaju sa 1len F, NO4
a relativne su rozpustné 8042', NO,” a IO, .

Nerozpustné strieborné soli rozdelujeme na:

a) stdle v zriedenej HNO,
AgCl, AgCN, AgSCN, Ag,(Fe(CN)¢], AgBrO,, AgIO; - biele
AgBr - svetlozZlty, AgTI - Zlty
Ag,[Fe(CN)¢] - hnedy, Ag,S =~ cierny
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b) rozpustné v zriedenej HNO,, stale iba v neutralnom prostredi
Ag,CrO4, Ag,Cr,0,, (AgIO,) —- Cervenohnede, Ag3AsO, - hnedy,
Ag,As0,5, Ag4PO, - Zlté a Ag,CO,, Agzsi03 - svetlozlteé
Ag,S05, AgBO, - biele (z koncentrovanejsich roztokov sa zraza
aj Ag,S0, a AgNO,)

Ag,S,05 - biely, tmavne rozkladom na Ag,S

Strieborné soli sa lisia aj rozpustnostou v amoniaku:
AgI, Ag,S - su nerozpustné v 25 % NH,

AgBr, AgSCN a Ag,[Fe(CN)g] su stale v NH, 2 mol/1
ostatné strieborné soli su dobre rozpustné v NH; 2 mol/l.

Aniény CN~, 8032_ a 82032' tvoria rozpustné Kkomplexy s idénom
Ag+, napr. [Ag(CN)z]'. Preto tieto idény k vytvoreniu nerozpustnej
striebornej soli potrebujui nadbytok skumadla.

Nerozpustné Ag - soli

v zried. HNO,
[ 1

rozpustné nerozpustneé
80,77, €ro 2™, Gra0.4", AgCl, AgBr, AgI, AgCN, AgSCN
FOL 7", Aw0 0, Al Ag,S, Ag,[Fe(CN)¢], Ag;[Fe(CN)g]

c0,27, BO,”, (No,”, 50,27)

v NH; 2 mol/1 v NH; 2 mol/1

I 1
rozpustne rozpustné nerozpustne

Cl™, CN”, [Fe(CN)g]3~
v konc. NH4

I 1
rozpustné nerozpustné
Br™, SCN™,[Fe(CN)g]*”  AgI, Ag,S

Postup. Neutralnu alebo slabo alkalicku vzorku nakvapkame do
Styroch Jjambék a do kaZdej pridame 1-2 kvapky AgNO; 0,1 mol/l. Ak
vznikla zrazenina nerozpustnej soli, skusame v jednej jamke jej roz-
pustnost pridanim 2-3 kvapiek 15% HNO,. Ak sa zrazenina celkom roz-
pustila, mézeme vyluc¢it pritomnost anidénov, ktorych Ag-soli su neroz-
pustné v zriedenej HNO,. Do dalSej jamky pridame k zrazenine 2-3
kvapky amoniaku 2 mol/l. Ak sa zrazenina po pridani amoniaku uplne
rozpusti, poukazuje to na pritomnost aniénov, ktorych strieborné soli
si v zriedenom amoniaku dobre rozpustné a méZeme vylu&it tie aniédny,
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ktorych Ag-soli su v amoniaku nerozpustné. Ak sa zrazenina nerozpus-
tila, skusame v dalSej jamke kvapkou 25% NH.

Reakcie s manganistanom draselnyn

Skumadlom je KMnO,, silné oxidovadlo v kyslom prostredi. Reaguje
s aniénmi, ktoré sa mdézu oxidovat:

80427, 85,0527, 80,37, Br~, I7, [Fe(CcN)g]%™, oN™,

Manganistan sa redukuje na iény Mn2+, ktoré su v zriedenych roztokoch
prakticky bezfarebné, napr.:

2 MnO,~ + 5 50,2 + 6 H* = 2 Mn?* + 5 50,2 + 3 H,0

Oxidacia anidénov prebieha podla ¢iastkovych reakcii:

50427 + H,0 50,27 + 2 H' + 2e

As0,37 + H,0 as0,37 + 2 H' + 2e”

2 X = X, + 2e” X =Br, I
[Fe(CN)g14~ [Fe(CN)g13™ + e~

-+ -
NO, + H,0 NO; + 2 H' + 2e

I

Pri reakcii tiosiranov, sulfidov, kyanidov a tiokyanatanov ne-
vznikaju jednoznac¢né produkty oxidacie.

Postup. K niekolkym kvapkam vzorky pridadme kvapku 35% H,S0, a
po kvapkach pridavame KMnO, 0,002 mol/l. Za pritomnosti vyssSie uvede-
nych iénov dochadza k odfarbovaniu roztoku. Pri reakcii [Fe(CN)6]4',
Br~, I~ produkty oxidacie zafarbuju roztok na hnedo. Ak nedochadza
k redukcii KMnO,, moZno vylu¢it pritomnost vsetkych vyssie uvedenych
anioénov.

Chloridy (na rozdiel od Br  a I~) sa za studena prakticky neoxi-
duju s KMnO,.
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Reakcie s jédom

Skumadlom je roztok joédu, ktory je mierne oxidovadlo a v neut-
ralnom prostredi (pridava sa NaHCO;) oxiduje anidny:

50527, 5,0527, As0,37, [Fe(CN)g14™, s27, oN”, scN

za redukcie I, na I~, napr.
S0,%” + I, + H,0 = S0,2" + 21" + 2 H'
3 2 2 4

Oxidacia aniénov 82032', Sz—, CN~, SCN~ jédom prebieha na zakla-
de reakcii:

2 52032' + I, = 21I + 54062— (tetrationan)
s2" + I, = s+ 21
CN~™ + I, = I" + ICN (joédkyan)
SCN™ + I, = I + ISCN

Postup. Ku kvapke vzorky priddame zrnko NaHCO,, kvapku roztoku
skrobu a po kvapkach roztok I, 0,005 mol/l. Za pritomnosti uvedenych
idénov sa roztok nezafarbi na modro (reakcia I, so Skrobom), ale osta-
va bezfarebny. Ak sa roztok hned prvou kvapkou jédu sfarbi na modro,
nemdéZzu byt pritomné uvedené aniény.

Iény SCN~ reaguju len pomaly, reakcia nie je dostatoéne zretel-
na.

Reakcie s jodidom draselnyn

Skumadlom je KI 1 mol/l, ktory v kyslom prostredi je miernym re-
dukovadlom. Oxiduje sa na I, a redukuje anidny:

Gr0,%", Cr,04%", ARG,*", [Fe(CN):]?", NOs

Clo5~, Bro;~, 1037, I0,
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napr. :
2crog2” + 61" +16 HY = 20cr® + 31, + 8 Hy0
2 1" + 2 NO,” + 4 H' I, + 2 NO + 2 H,0
- - +
I0,” + 7 I” + 8 H 4 I, + 4 HYO

Postup. Ku kvapke vzorky pridame kvapku 3% HCl, kvapku KI
1 mol/1l a kvapku roztoku skrobu. Za pritomnosti vyss$ie uvedenych ié-
nov vznika tmavomodré zafarbenie.

Starsie roztoky KI méZu obsahovat aj stopy jédu alebo jodiénanu
a v takom pripade by v kyslom prostredi bola aj bez pridania vzorky
pozitivna reakcia. Preto robime aj "slepy pokus", s pouzitymi skumad-
lami, pri ktorom pridame skumadla podla pracovného postupu, len na-
miesto vzorky dame H,0. Zafarbenie "slepého pokusu" potom porovna-
vame so vzorkou.

2.3.2. SELEKTIVNE REAKCIE ANIONOV

Dékaz 8042'

a) BaSO, je nerozpustny v zriedenych mineralnych Kkyselinach.
Ku kvapke vzorky pridame kvapku 10% HCl a kvapku BaCl, 0,1 mol/l.
Vznika mikrokrystalicka zrazenina BaSO,. 2 velmi zriedenych roztokov
nastdava zrazanie aZ za chvilu, po miesSani.

Dékaz 5032'

Roztoky siric¢itanov sa pomaly oxiduju uz vzdusnym Kkyslikom na
sirany. Maju reduk¢né vlastnosti.

a) Trifenylmetdnové farbiva sa redukuju na bezfarebné "leukoba-
zy". PouZiva sa Votockovo skumadlo (zmes fuchsinu a malachitovej ze-

lene).

Ku kvapke skumadla pridame kvapku neutralnej vzorky. Za pritom-
nosti 8032' nastdva odfarbenie. Reakcia vyzZaduje len slabo alkalické
prostredie. Rovnako reaguiju s27, ktoré mézeme pred ddékazom odstranit

ako ZnS, pretrepanim vzorky s tuhym ZnCO; a odfiltrovanim.
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b) PentakyanonitrozylZelezitan disodny Na,[Fe(CN)gNO] (nitropru-
sid sodny) zafarbuje neutralne alebo slabo alkalické roztoky 8032' ru-
Zzovo. Zafarbenie sa zvyraznuje adsorpciou na zrazeninu Zn[Fe(CN)gNO].
Predpoklada sa, Ze vznika komplexna sol Zn,[Fe(CN)gNO.SO4].

Na filtraény papier dame postupne kvapku: 10% K,[Fe(CN)g], roz-
toku ZnSO,, 1% nitroprusidu a vzorky. Vznika c¢ervena Skvrna. Rusia
s2~, ktoré davaju fialové zafarbenie.

c) Siri¢itany indukuju oxidaciu Ni(OH), vzdusnym O, na ¢&ierny
Ni(OH),.

Na filtraénom papieri pridame ku kvapke Ni(NO5), 0,1 mol/l kvap-
ku NaOH 2 mol/l. Vznika zelenomodra sSkvrna Ni(OH),, ktoru premyjeme
kvapkou H,0. Potom k 0,5 ml vzorky v skumavke pridame 3-5 kvapiek 35
% H,50,, zahrievame a na ustie skumavky priloZime papierik
s Ni(OH),. Unikajuci SO, dava ¢iernu sSkvrnu (dlhsSim pdésobenim S0, sa
¢ierny Ni(OH), opat odfarbuje). Rovnako reaguiju 52032'. Rugia s2~
tvorbou ¢ierneho NiS.

2—
Dbékaz 5,04

a) Okyslenim tiosiranov minerdlnymi kyselinami sa vyluc¢uje okrem
S0, aj elementarna sira (rozdiel od 8032'):

a- e
5504 + "2 H = SOZ+H20+S

V skumavke okyslime 0,5 ml vzorky 35% H,SO, a zahrejeme. Za pri-
tomnosti 82032' vznika biely zakal S a unika SO,, ktory dokaZeme pa-
pierikom s Ni(OH), (pozri c) reakciu 8032').

b) Katalyzovany rozklad azidu sodného jodom ("joéd-azidova" reak-
cia)

2 Ny + I ——> 3Ny +21I

Samotny roztok NaN, s jédom reaguje len velmi pomaly. OkamZita reak-
cia nastava iba za katalytického uc¢inku latok so sulfidicky viazanou
sirou. Takto reaguju 82032', SCN~ a sulfidy.

Na kvapkovaciu dosku dame kvapku 0,5% NaN; a kvapku jédu 0,1
mol/l. Po pridani kvapky vzorky pozorujeme vyrazné bublinky dusika za
odfarbenia joédu.
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Dékaz F~

Rozpustnost AgF vo vode vyuZivame na oddelenie ostatnych anié-
nov, ktoré by mohli rusit dékaz F~. K 1 ml neutradlnej vzorky pridava-
me 10% AgNO,, aZ sa uZ netvori dalsia zrazenina. Nerozpustné strie-
borné soli odfiltrujeme a vo filtrate, ktory méZe obsahovat F~, NO4~
a z ¢asti NO,” a 5042' robime dékaz na F~.

a) Dusic¢énan vapenaty zraza CaF,.

K 0,5 ml vzorky (resp. filtratu) pridame niekolko kvapiek 10%
Ca(NO5),. Vznika slizovita, skoro priehladna zrazenina CaF,, ktora sa
nerozpusta po pridani kvapky 10% kyseliny octovej.

2- o=
Dbkaz Cro,“ ", Cr,0,

V Kkyslych roztokoch prevladaji oranZové dichromany Cr2072',
v alkalickych roztokoch Zlté Cr042—.

2- - 2- +
Cr,0,%” + H)0 = 2 Cro,®” + 2 H

V kyslom prostredi su chromany silné oxidovadlo, napr. etanolom

sa redukuji na iény cr3*t =

2=

(za zmeny farby na zelenu). Doékazy CrO,

3+

Cr,0, su uvedené pri reakciach iénov Cr~".

Dékaz P043'

a) Solucia horec¢nata (obsahuje MgCl,, NH,Cl a amoniak) zraza bie-
ly fosfore¢nan amoénno-horecnaty NH,MgPO, .6 H,0. Rovnako reaguju
As043' za tvorby NH,MgAsO,.6 H,0. Rozlisia sa reakciou s AgNO;.

K 1 ml vzorky pridame niekolko kvapiek solucie horec¢natej. Poz-
volna sa vylu¢i biela krystalicka zrazenina, ktoru odfiltrujeme, na
filtri dobre premyjeme s H,0 a pokvapkame AgNO; 0,1 mol/l. V pripade
Aso43' zrazenina prechddza na hnedy Ag;As0O,, na rozdiel od Zltého
Ag,PO,.

b) Solucia molybdénova (roztok molybdenanu diaménneho v HNO3)
dava nerozpustny, 2Zlty tetrakis(trimolybdato)fosforec¢nan triaménny
(skratene molybdatofosforecnan aménny)
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3- 2- ¥ + _
PO,>"+ 12 Mo0,%™+ 3 NH, "+ 24 H' = (NH,);[P(Mo30,4),] + 12 H,0

Rovnako reaguju Aso43' za tvorby (NH,);3[As(Mo30,(),4]. Kremi¢itany re-
aguju rozdielne, davaju Zlty rozpustny molybdatokremic¢itan.

K 1 ml molybdénovej solucie pridame 1-2 kvapky vzorky. Za pritom-
nosti P043_ alebo A5043' sa pozvolna, niekedy aZ po miernom zahriati
(do 40 ©C) vyluéuje 21ta krystalicka zrazenina. Reakcia vyZaduje sil-
ne kyslé prostredie HNO;, ktoré je zabezpecené pritomnostou nadbytku
solucie molybdénovej. Reakciu rusia [Fe(CN)6]4' a [Fe(CN)6]3‘, ktoré
méZeme zo vzorky oddelit vyzraZanim ako zino¢naté soli v prostredi

zriedenej HNO,.

Dékaz As0,3~

Zluceniny arzénu su velmi jedovaté !

a) Tvorba NH,MgAsO, (pozri a) reakciu PO43').
Mg2* + NH,* + As0,3” = NH,MgAsO,

b) Tvorba molybdatoarzeni¢nanu aménneho (pozri b), reakciu
P043'). Arzenid¢nany reaguju pomalsie a aZ po zahriati do varu.

c) Chlorid cinaty redukuje zluc¢eniny asV aj AsIII na &iernohne-
dy elementarny As (Bettendorfova skuska):

2 HyAsO, + 5 sn?* + 10 H* = 5 sn%t + 2 As + 8 H O

K 1 ml vzorky pridame 2 ml 36% HCl a 0,5 ml 5% SnCl,. Hneda zra-
zenina alebo len zafarbenie vznika aZ po niekolkych minutach. Zahria-
tim sa reakcia urychli.

d) Zinok redukuje zluc¢eniny asV aj asIIl a3 na arzenovodik, kto-
ry sa dokdZe reakciou s AgNO, alebo HgCl, (Gutzeitova skuska):

Aso43‘ + 4 zn + 11 HY
AsH, + 6 Ag™ + 3 H,0

AsH, + 4 zZn?* + 4 H,0
6 Ag + H;AsO; + 6 H'

K 1 ml vzorky v skumavke pridame trochu praskového zinku, nie-
kolko kvapiek 35% H,S50,, uzavrieme vatou navlhCenou roztokom octanu
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olovnatého (zachytava H,S) a prikryjeme filtra¢nym papierom s kvapkou
10% AgNO;. Za pritomnosti zlucenin arzénu vznika ¢ierna skvrna.

Dékaz AsO,3~

a) V silne kyslych roztokoch As3t sa zraza Z1ty As,S5. Ku kvapke
vzorky pridame kvapku 36% HCl a kvapku Cerstvo nasytenej sulfanovej
vody. Vznika 2Z1td zrazenina alebo len 21ty koloidny roztok.

b) V alkalickom prostredi redukuje hlinik len arzenitany (roz-
diel od As0,>”) na AsHy:

Aso33‘ + 2 Al + 6 H)O = AsHy + 2 [AL(OH),]” + OH~
K 1 ml vzorky pridame 1 ml NaOH 2 mol/l a trocha praskového hli-
nika. Zahrievame a ustie skumavky prikryjeme filtra¢nym papierom
s kvapkou 10% AgNO,. Za pritomnosti Aso33' vznika c¢ierna sSkvrna Ag.

Dékaz Si042~

a) Tvorba rozpustného molybdatokremic¢itanu (tetrakis(trimolybda-
to)kremicitanu), Zlto sfarbeného:

3 Mo0,%” + 4 H'
» 2= 2= 4
810327 + 4 (Mo;044)%” + 6 H

2_
[Si(Mo3070),41%” + 3 H,0

K 0,5 ml vzorky v skumavke pridame 2 kvapky 10% HC1l a 2-3 kvap-
ky 7% molybdénanu diaménneho. Za pritomnosti Sio32— sa roztok farbi
na Zlto.

Dékaz co32'

a) Kyselinami sa 0032'
CO,, ktory dokazujeme absorpciou v roztoku Ba(OH),, ako nerozpustny
BaCO,. Rusivé iony 8032', 82032' (plynny SO0,) odstranujeme s K,Cr,0,

aj HCO3_ rozkladaju za vyvoja plynného

ich oxidaciou na sirany.
K 1 ml vzorky v skumavke pridame niekolko kvapiek "chrémsirovej
kyseliny" (roztok H,50, s obsahom K,Cr,0,). 2a pritomnosti uhlic¢ita-
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nov roztok Sumi, wunika CO, a zakaluje kvapku roztoku Ba(OH),, ktoru
na pipetke priloZime na ustie skumavky.

Ddékaz 802'

a) H,BO; a prchavé zluceniny béru farbia plamen zeleno.

Ku 2 kvapkam vzorky na kvapkovacej doske pridame 2 kvapky 35%
H,80, a urobime skusku v plameni. Uvolnena H3;BO, farbi plamen zeleno.

b) Tvorba prchaveho etylesteru B(OCH,CH5)3, ktory farbi plamen
zeleno. Podmienkou esterifikacie je odstranenie vody.

Asi 2 ml zalkalizovanej vzorky odparime na porcelanovej miske
do sucha. Po vychladnuti priddme 5 ml etanolu a po stene opatrne
5-10 kvapiek konc. H,S0,. Zmes premieSame ty¢inkou a zapalime. Zelené
sfarbenie plamena sa objavi aZ ku koncu horenia.

Dékaz Cl~

a) Tvorba bieleho AgCl, ktory sa dobre rozpusta v NH; 2 mol/l.
Dékaz Cl1l~ je vsSak jednozna¢ny aZ po oxidacii na chlér alebo Cro,Cl1,
(reakcia b, c, 4d).

b) Oxidacia silnymi oxidovadlami napr. s MnO, na plynny chlér,
ktory sa absorbuje v roztoku NaOH ako ClO0~.

MnO, + 2 €17 + 4 HY = Mn?* + c1, + 2 H,0
Cl, + 2 OH™ C10™ + C1~™ + H,0

Chlérnan selektivne (na rozdiel od inych oxidovadiel) oxiduije
Denigésovo skumadlo (roztok fenolu a anilinu) za tvorby indofenolu.

OGN_@_OH

V alkalickom prostredi je indofenolatovy anién modro sfarbeny.

K 1 ml vzorky v skumavke po Kkvapkach pridavame 0,5 ml konc.
H,80, a trochu MnO,. Na ustie skumavky priloZime filtra¢ny papier
s kvapkou 20% NaOH a zmes zahrievame do varu. Unikajuce pary chléru
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sa absorbuju v kvapke NaOH. Potom papier pokvapneme kvapkou Denigé-
sovho skumadla. Za pritomnosti Cl~ vznikd modré zafarbenie. Reakciu
ruéia CN", SCN~, B%™, 8,0,%", 80,%".

c) Dékaz Cl, s fluoresceinom a KBr. Touto reakciou sa mézu Cl1~
dokadzat len za nepritomnosti Br~ a I~, ktoré s fluoresceinom reaguiju
rovnako.

Elementarny Cl, reaguje s KBr 2za uvolnenia Br,, ktory reaguje
s fluoresceinom (mozZno pouZit roztok z reakcie b, ale na ddkaz pouzi-
jeme papierik s kvapkou roztoku fluoresceinu a kvapkou 1% KBr). Vzni-
ka c¢ervené zafarbenie. Rusia Br™ a I™.

d) Tvorba dichloridu chromylu CroO,Cl,,

- M o
cr,0,%2~ + 4 1™ + 6 H¥ = 2 cro,Cl, + 3 H,0
Cro,Ccl, + 4 OH- = Cro,2~ + 2 C1™ + 2 H,0

ktory z reak¢énej zmesi vydestiluje a absorbuje sa do roztoku NaOH,

2= ktory dokazujeme. Reakcia je pre Cl~ Spe-

kde hydrolyzuje na CrO,
cifickd. Hlavnou podmienkou reakcie je sucha vzorka a viazanie H,0
s koncentrovanou H,S0,, lebo reakcia je vratna.

Do téglika dame asi 0,5 ml vzorky, 3 kvapky nasyteného roztoku
KMnO,, 3 kvapky nasyteného roztoku CuSO, (na odstranenie rusivého
vplyvu inych iénov) a odparime do sucha. K odparku pridame len velmi
malo praskovitého K,Cr,0,, 5 kvapiek konc. H,SO,, zmes premiesame
a téglik prikryjeme hodinovym skielkom, pod ktoré sme dali filtracny
papierik navlhéeny NaOH 2 mol/l. Velmi mierne zahrievame asi 3 min.
Pri teplote okolo 120 - 150 °C destiluju &ervenohnedé pary Cro,Cl1,
a zanechavaju na papieriku Zltu skvrnu chromanov, ktoré dokaZeme pri-
danim kvapky 10% HCl a 1% difenylkarbazidu, vznika c¢ervené sfarbenie.

Ddékaz Br~

a) Chlérova voda oxiduje Br~ na hnedy brém, ktory moZno vytrepat

do nepolarneho rozpustadla:
Cl, + 2 Br- = 2 Cl” + Br,

Namiesto chlérovej vody ako skumadlo sa vyhodne pouZiva roztok
sodnej soli tosylchloramidu ("chléramin T"), [CH3-C¢H,-SO,-NCl]Na,
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ktory v kyslom prostredi uvolnuije Cl,. Touto reakciou sa dokazuju aj
I” a mé2u sa dokazat aj Br a I~ popri sebe.

K 2-3 kvapkdm vzorky pridame niekolko kvapiek 35% H,S0,, 1 ml
tetrachlérmetanu alebo CHCl; a po kvapkach, za pretrepavania, prida-
vame roztok chloraminu T.

Za pritomnosti Br~ sa vrstva organického rozpustadla farbi bro-
mom na 2Zltohnedo aZ hnedo. 2Za pritomnosti I~, Kktoré sa oxiduji na
jéd, organické rozpustadlo sa zafarbuje na fialovo (postupnym prida-
vanim nadbytku skumadla nastava odfarbenie, I, sa oxiduje aZ na
103_) .

Za sucasnej pritomnosti Br~ a I~ vznika najprv fialové zafarbe-
nie (I sa lahsie oxiduju), ktoré nadbytkom chloraminu T mizne a na-
koniec, ak su pritomné Br~ prechddza na hnedé. Reakciu s tosylchlora-
midom rusia SCN~, CN™.

b) Fluorescein sa elementdrnym brémom brémuje a vznika céerveny tet-
rabrémfluorescein (eozin). Jodidy reaguju podobne, davaju tetrajéd-
fluorescein.

Zl. flurescein cerv. eozin

K 1 ml vzorky pridame 0,5 ml zried. H,SO, a 4-5 kvapiek nasyte-
ného roztoku KMnO,. Roztok zahrejeme a unikajuci brém zachytdvame na
filtraénom papieriku s Kkvapkou fluoresceinu. Vznika ruzZovocervena
&kvrna. Za pritomnosti SCN~, ktoré rusia tvorbou BrSCN, ISCN, treba
pridat nadbytok KMnO,.

c) Trifenylmetanové farbivo fuchsin, odfarbeny s NaHSO; sa broé-
mom farbi modro, vznika brémované farbivo. Reakcia je pre Br~ selek-
tivna.
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Postup pri ddkaze je rovnaky ako pri reakcii b, ale pouzijeme
papierik s kvapkou roztoku fuchsinu. 2Za pritomnosti Br~ vznika modra
sSkvrna, inak len slabo ruzova.

c C>= NH, o fuchsin

Dékaz I~

a) Tvorba svetloZltého AgI, ktory je nerozpustny v konc. NH5.
Rusia s2°.

b) Dusitany v slabo kyslom prostredi selektivne oxiduju jodidy
na jod (Cl~ a Br sa neoxiduju).

Na kvapkovaciu dosku alebo filtraény papier dame: kvapku vzor-
ky, 2 kvapky 50% kyseliny octovej, kvapku 1% NaNO, a roztok $krobu.
Vznikd modré sfarbenie. Rus$ia CN~, SCN~ a citlivost reakcie znizZuju
aniény, ktoré odfarbuju joéd.

c) Oxidacia I~ s chlérom na I,, ktory sa nadbytkom skumadla oxi-
duje aZz na jodic¢nan

L - - +
5Cl, + I, + 6 H,0 = 2 IOy + 10Cl + 12 H

Postup pri dékaze: (pozri reakciu Br~ a).
d) Reakcia jédu s fluoresceinom:(pozri reakciu Br~ b).

Dékaz CN~

Kyanidy a najmad plynny HCN, ktory sa uvolnuje uZ z velmi slabo
kyslych roztokov CN~ su smrtelne jedovaté !

a) S iénmi Fe?? reaguju CN~ za tvorby hexakyanozZeleznatanu, kto-
ry dokdZeme tvorbou berlinskej modrej (pozri reakcie Fe3+).

Ku kvapke vzorky na kvapkovacej doske pridame niekolko zrniek
siranu Zeleznatého a kvapku 10% Na,CO; na alkalizovanie. Vytvara sa
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[Fe(CN)6]4" a sucasne sa v nadbytku pritomné idny Fe?t v alkalickom
prostredi oxiduju na Fe3*. Po 15 min. roztok okyslime s 10% HCl.
Vznika berlinska modra.

b) Kyanidy rozpustaju cerstvo zrazany CuS na zaklade tvorby velmi
stabilného komplexu [Cu(CN)4]3_.

Na filtraény papier dame 1-2 kvapky 1% CuSO,, vystavime ho pa-

ram amoniaku a pokvapkame sulfanovou vodou. Vznika ¢iernohneda skvrna
cuS, ktora mizne po kvapke vzorky, obsahujucej CN™.

Dékaz [Fe(CN)g)]%™

Roztoky hexakyanoZeleznatanov su Zlté.

a) Tvorba berlinskej modrej so solami Zelezitymi.

Na filtraény papier dame kvapku 10% FeCl; a kvapku vzorky.
Vznik& modra sSkvrna. Ak su pritomné aj SCN™, prenika na okraj skvrny
cervenohnedy rozpustny komplex [Fe(SCN)]2+, ktory putuje na obvod
kvapkou 3% HCl pridanou do stredu skvrny. Reakciu rusia jodidy tvor-
bou hnedého joédu.

b) Tvorba hexakyanoZeleznatanu dimednatého Cuz[Fe(CN)G] (Hat-
chettova hneda).

Ku kvapke vzorky pridame kvapku 10% HC1l a kvapku 10% CuSO,.
Vznika hneda zrazenina, mdlo rozpustna v zriedenej CH,COOH.

Dékaz [Fe(CN)g]13~

a) Tvorba hnedej zrazeniny Ag;[Fe(CN)g].

Ku kvapke vzorky pridame kvapku zried. HNO; a AgNO; 0,1 mol/l.
Hneda zrazenina je rozpustna v NHj.

b) Tvorba berlinskej modrej s idnmi Fe2t, HexakyanozZelezitan
oxiduje zluceniny Fe(II) na Fe(III) a pritom sa redukuje na hexakya-
noZeleznatan. Ku kvapke vzorky pridame kvapku cerstvo pripraveného

10% FeSO,.
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Dékaz SCN~

a) So Zelezitymi iénmi vznikaju intenzivne &ervené roztoky tio-
kyanatokomplexu {Fe(SCN)]2+, staleho v zriedenych kyselinach.

Ku kvapke 10% FeCl, na filtrac¢nom papieri pridame kvapku vzorky
a kvapku 3% HCl. Reakciu rusia F~ tvorbou bezfarebnych stabilnejsich
fluorokomplexov FeFt. za pritomnosti hexakyanoZeleznatanov davaju
SCN~ c&erveny prstenec (pozri reakciu [FeCN)6]4').

b) Katalyticka joédazidova reakcia. (Pozri reakciu S2032' -b,).

Dékaz S2~

a) Z2Zriedené minerdlne Kkyseliny uvolrnuju zo sulfidov H,S. Asi
0,5 ml vzorky v skumavke okyslime 2 - 3 kvapkami 10% HC1l a zahrejeme.
Plynny H,S okrem zapachu mdZeme este dokazat s kvapkou octanu olovna-

tého na filtra¢nom papieri.
b) Katalyticka jodazidova reakcia (pozri reakciu 82032' b,).

Dékaz Noz'

a) Diazotacia a tvorba azofarbiv. Aromatické aminy reaguju
v slabo kyslom prostredi s dusitanmi za vzniku diazdéniovych soli,
ktoré v alkalickom prostredi reaguju s fenolmi za vzniku azofarbiv
(kopula¢nd reakcia). Kopulacia nastava v p-polohe fenolu. Ako skumad-
lo sa pouziva kyselina sulfanilova (4-aminobenzén-sulfonova)

a l-naftol.

o
- + _ —
HO3S-©—NH2 & NO2 + 2 H = H03S—@—N=N + 2 H,0

4
’ H035“€>>'NEN + OH + 2 OH™ = 'o3s@n=u @ OH

+ 2 H,0
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Ku kvapke vzorky na kvapkovacej doske alebo na filtra¢nom papie-
ri pridame kvapku 50% kyseliny octovej, 1% kyseliny sulfanilovej a po
chvili kvapku 1% 1l-naftolu a NaOH 2 mol/l. Za pritomnosti NOZ' vznika
¢erveny roztok.

Dékaz No3'

Ak su pritomné NO,”, treba ich pred dékazom NO;~ odstranit roz-
kladom napr. s azidom sodnym:

- - +

K 1 ml vzorky v skumavke pridame 1 kvapku 50% CH,COOH, 4 ml
0,5% azidu sodného a mierne zahrejeme.

a) Tvorba nitrozylzZeleznatého komplexu (pasova reakcia).

Fe(II) soli sa oxiduju dusic¢nanmi len za pritomnosti koncentro-
vanej H,S0,. Uvolneny NO sa aduje na nadbytok Fe?' za vzniku é&ierno-
hnedého, nestdleho nitrozylzZeleznatého komplexu

3 Fe?* + Noy~ + 4 HY = No + 3 Fe3* + 2 H,0
Fe?t + NO [Fe(NO)]12*

Na hodinové skielko dame niekolko krystalikov FeS0,.7H,0, zvlh-
¢ime ich kvapkou vzorky a pipetkou pridame po stene misky niekolko
kvapiek koncentrovanej H,SO,. Za pritomnosti NO3' pozorujeme okolo
krystdlikov hnedé sfarbenie.

Rovnaku reakciu davaju aj NO,”, ktore reégujﬁ uz aj v slabo kys-
lom prostredi Kkyseliny octovej. Reakciu rusia oxidovadla a aniény,
ktoré davaju s Fe?' iénami farebné reakcie (rusia SCN™, Cr042', Sz",
[Fe(CN)6]4', [Fe(CN)6]3_, Br~, 1I7). Odstranuju sa pretrepanim asi
0,5 ml vzorky s nasytenym roztokom Ag,SO, a odfiltrovanim. Do filtra-
tu prechadzaju len iény NO,” ' NO;~ a F .

PretoZe reakcia je len ¢iastocne selektivna pre NO;~, treba
v pripade pozitivneho vysledku overit pritomnost NO,~ aj reakciami b)
ac).

b) Redukcia NO;~ so zinkom vV prostredi kyseliny octovej na NO,~
a ich dékaz diazotac¢nou reakciou.
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K 1 ml vzorky v skumavke pridame 2-3 kvapky 50% CH,COOH, trochu
praskovitého Zn a pretrepeme. Po chvili zmes filtrujeme a vo filtrate
urobime reakciu na NO, .

c) Dusic¢nany v prostredi konc. H,80, nitruju fenoly na nitrofe-
noly, ktoré su v alkalickom prostredi Zlto zafarbené.

V tégliku odparime 0,5 ml vzorky do sucha a po vychladnuti pri-
kvapneme roztok fenol-2,4-disulfoénovej kyseliny. Po chvili zmes opatr-
ne zriedime s vodou a zalkalizujeme kvapkou 25% NH;. Za pritomnosti
No3' vznika zlty roztok. Rusia halogenidy (tvorbou halogéndrivatov
fenolu), ktoré moZno odstranit zo vzorky vyzrazZanim s Ag,50,.

Dékaz CH,CO0™

a) Zrazenina zdsaditého octanu lantanitého sa vyfarbuje jédom na
modro.

Ku kvapke vzorky pridame postupne 5% La(NO3)3, jéd 0,005 mol/l
a NH; 2 mol/l. Po chvili vznika modreé zafarbenie. Rusia 8042",
PO,3”, ktoré sa oddelia ako barnaté soli.

b) Tvorba cervenych rozpustnych acetato-komplexov Zelezitych.

K 1 ml neutralnej vzorky pridame niekolko kvapiek 10% FeCl,. Za
pritomnosti octanov vznika ¢&ervenohnedé zafarbenie, Xktoré mizne po
okysleni 10% HCl (rozdiel od SCN ).

c) Zahrievanim octanov s H,S0, sa vytesniuje CH5COOH (charakte-

risticky zapach).
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2.4. VZ OR PROTOKOLU

Datum cviéenia: Cvicenie ¢&.: Meno: stél ¢é&

Uloha: Analyza katidénov

Vzorka 1. Dokazy katidnov ~ vo vzorke, ktora méze obsahovat:
Agh, EDRY, mg.tt, HRY, cu®T,. BT, it redt, e, m?Y,
ca2t, Ba2t, mg2*, NH4+

Popis: ¢ira, bezfarebna kvapalina, pH silne kyslé.

Postup: Skuska na NH4+ - negativna.

Skupinové reakcie:

HCl 0 (negat. Ag+,Hg22+,Pb2+) HZS/H+ ¢ierna zr.
H,50, biela zr. (NH4 ) ,S ¢ierna zr.
(COOH) 2 biela zr.

KI 0,1 mol/1 cerv.zr. (negat.Bi3+)

KI 1 mol/1 rozp. na bezf. roztok (neg.Cu2+,Pb2+)

NaOH 0,1 mol/l svetlozlta zr.

NaOH 2 mol/1l (len c¢iast.rozp.) (neg. Fe3+)

NH; 0,1 mol/l biela zr. (neg. Ni‘t)

NHy 2 mol/1 biela zr. sa éiastoéne_rozpﬁéﬁa

Na zaklade skupinovych reakcii sa mohla vylu¢it pritomnost:

Selektivne reakcie na iény: A13+, Fe?t boli negativne.
Dékaz ng+ pozitivny 1. s KI ¢erv. zraz. CuyHgI,
2. s SnCl, ¢cier. zraz. Hg

Dékaz zn?%: z Gasti vzorky po oddeleni neamfoternych hydroxidov
nadbytkom NaOH. pozitivna reakcia:
1. s [Fe(CN)g]4™

2. s [Hg(SCN),1% a cocl, modra kryst. zraz.

Dékaz Ba?t a ca?t, po oddeleni katiénov tazkych kovov s (NH, ) ,S.
Filtrat sa skusal: so zried. H,S0, biela zr., s (COOH), - nereag.
(nepritomnost ca?%t).

Dékaz Ba?t pozitivny: 1. s K,Cr,0, zlt. zr. BaCrO,

2. plamen. sk. zelené sf.
Dokaz Mgz+ po oddeleni ostatnych iénov kovov s (NH4),S a
(NH,),CO5. Vo filtrate reakcie Mg2+ negativne.

Zaver: Vzorka 1. obsahuje Hg2+, zn?* a Ba®t.



3. KVANTITATIVNA
CHEMICKA ANALYZA
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3.1. VS EOBECNA ¢EAsT

Chemické metdédy kvantitativnej chemickej analyzy su zaloZené na
vyuziti analytickych reakcii medzi stanovovanou latkou a skumadlom
(reagens) za velmi presne definovanych podmienok.

Chemické reakcie, vyuZitelné na stanovenie obsahu hladanej zloz-
ky, tzv. analytické chemické reakcie, musia splnit prisne kritéria.

1. Priebeh analytickej chemickej reakcie musi byt, pri dodrZani
podmienok, jednoznaény. VyuZivaju sa predovSetkym také reakcie, pri
ktorych je reakéna rovnovaha posunutd v prospech vzniku produktov do
tej miery, Ze reakcia prebieha prakticky jednym smerom. AK je reakcia
ktora je vyuZivana ako analyticka, vratna, tak sa musia upravit pod-
mienky tak, aby sa chemickd rovnovaha ustdalila vzdy pri rovnakom po-
mere reakénych zloZiek.

2. Reakcia musi prebiehat dostatodéne rychlo (sekundy, alebo
zlomky sekund).

3. Reakcia musi byt tzv. kvantitativna; to znamena, Ze mnoZstvo
stanovovanej latky, ktoré nezreagovalo pri analytickej reakcii, nie
je pouzZivanou metodikou zistitelné. Pri bezZnych analyzach je toto
mnoZstvo mensie, ako je citlivost pouzitych analytickych vah (10"4
= 1075 g).

Z toho vyplyva, Ze pri kvantitativnej analyze musime upravit
podmienky reakcie (teplota, mnoZstvo a pomer reagujucich =zloZiek,
koncentracia roztokov, acidita prostredia atd.) tak, aby sa vplyv ne-
ziaducich rovnovah eliminoval.

Aj v kvantitativnej chemickej analyze sa podla stanovovanej lat-
ky uplatnuji chemické rovnovahy:

a) protolytické

b) komplexotvorneé
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c) zrazacie

d) oxidac¢no-redukcné

Na zistenie mnoZstva hladanej zloZky sa pouzZivaju postupy, pri
ktorych sa meraju dve zakladné fyzikalne velid¢iny a to hmotnost a ob-
jem.

Kvantitativna chemicka analyza sa tradic¢ne deli na:

1. vazkovu analyzu (gravimetriu), =zaloZenu na zrazZacich reak-
ciach. Odmeriava sa hmotnost presne definovanych zluc¢enin obsahujucich
hladanu zloZku (vazZenie).

2. odmernui analyzu (volumetriu), pri ktorej sa uplatnuju vsetky
typy chemickych rovnovah. Odmeriava sa objem roztoku titrantu.

Aby sa zo stechiometrie chemickej reakcie a udajov nameranych
veliéin dal vypoc¢itat obsah hladanej zloZky, maju jednotlivé pracovné
postupy chemickych analyz tvar presne predpisaného pracovného navodu,
v ktorom su zohladnené vsetky poZiadavky na analytické reakcie, ako
aj koncentracné a aciditné pomery. Len prisne dodrZanie pracovného
predpisu méze viest k uspesnej analyze.

V kvantitativnej analyze je nevyhnutné dodrZiavat zakladné pra-
vidla:

1. pouzivat iba chemikadlie ¢istoty p.a. (pro analysi), na prip-
ravu roztokov pouzZivat viacnasobne predestilované rozpustadla;

2. ako primarne sStandardy pouZivat chemikalie &istoty p.a., este
precistené a skladované podIa predpisu;

3. standardy, vzorky a produkty analyzy odvaZovat na analytic-
kych vahach, pouzivat ciachované zavazZie, dodrZat predpisany postup
pri vazeni;

4. analyzovat reprezentativne vzorky, odobraté a skladované
predpisanym spdsobom, zabezpec¢it, aby v priebehu skladovania ne-
dochadzalo k zmene zloZenia vzorky;

5. nikdy neanalyzovat celu vzorku, vZdy ponechat ¢ast vzorky na
kontrolné analyzy:;

6. na odmeriavanie objemu pouzZivat ciachované nadoby, pracovat
pri predpisanej teplote;

7. désledne dodrZiavat predpisany pracovny postup, ¢istotu pou-
zitych nadob, materidlov a pracovného prostredia;

8. robit vidy opakované parelelné analyzy - najmenej tri, o ana-
lyze a vysledkoch vyhotovit pisomny doklad.

NajdélezitejsSou operaciou, Kktora predchadza vlastné meranie je
odber vzorky, jej skladovanie a uprava pred analyzou. Zasady a pra-



=403 =

covné postupy pre odber vzorky, pripravu priemernej (reprezentativ-
nej) vzorky, uvedenie vzorky do roztoku atd. si uvedené v Gastiach
Yadsds ; 1a3:30s

Vlastnej analyze predchadzaju spravidla orientac¢né analyzy, pri
ktorych sa vybera optimdlna metdéda stanovenia a urcuje sa priblizny
obsah jednotlivych zloZiek.

Nezavisla, presna analyza sa zacina vZdy od navaZku vzorky,
resp. referenc¢nej latky (sStandardu).

3.1.1. VAHY A VAZENIE

Jednou 2z najddélezZitejsich operacii, od Kktorej podstatne zavisi
vysledok v kvantitativnej chemickej analyze je vaZenie. K zakladnym
udajom, ktoré charakterizuju vahy, patri maximdlna hmotnost, ktoru
moZno na vahach odvazit (vazivost) a presnost vazZenia deklarovana vy-
robcom. V beZnych analytickych laboratériach sa pouZivaju dva druhy
vah: technické vahy a analytické vahy.

Technick é (predvazovacie) vahy

Technické vahy su jednomiskové tlmené automatické vahy. Po polo-
Zeni predmetu na misku vdh sa na osvetlenej stupnici priamo odé¢ita
hmotnost predmetu s presnostou 0,1 aZ 0,01 g.

Na technickych vdhach sa vazia 1latky, z ktorych sa pripravuju
roztoky skumadiel, pomocné roztoky a chemikdlie na pripravu odmernych
roztokov, ktoré nemaju charakter primarneho Standardu. Na technickych
vahach sa zistuje aj pribliZnd hmotnost predmetov pred ich vazZenim na
analytickych vahach. Preto sa oznac¢uju aj ako predvazZovacie vahy.

Analytické vahy

Ked od presnosti a spravnosti odvaZenia latky zavisi vysledok
analyzy, musi sa vaZenie uskutoénit s maximdlnou presnostou. Presné
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vaZenia sa robia na analytickych vahach. Na analytickych vahach sa
vzdy odvazZuje:

1. ¢ast vzorky na analyzu (navazok vzorky),

2. vyzihané tégliky a hmotnost produktu v gravimetrickych analy-
zach,

3. primarne standardy na pripravu alebo stanovenie presnej kon-
centracie odmernych roztokov.

Analytické vahy su velmi citlivy pristroj: u beZne pouzZivanych
typov je vazivost 200 g a presnost + 0,1 mg. Aby sa dosiahla deklaro-
vana presnost, treba dodrzat ur¢ité podmienky.

Vahy musia byt chranené pred otrasmi, preto sa umiestruju na pev-
né konzoly v miestnosti chranenej pred korozivnymi vplyvmi a vykyvmi
teploty. Skrinka, v ktorej su wuzavreté, ich chrani pred prachom
a prievanom. Musi byt nastavena vo vodorovnej polohe. Skrinka sa ot-
vara len na cas potrebny na poloZenie vazZeného predmetu alebo zavazZia
na misky vah.

Vahy su opatrené aretac¢nym zariadenim. VsSetky ukony na vahach sa
robia pri zaaretovanych v & h a ¢ h. Odaretovanie sa ro
bi pri zavretej skrinke vah len na zistenie nulovej alebo rovnovaznej
polohy.

Misky vah i vaZené predmety musia byt suché a &isté. Na oc¢istenie
misiek od prachu, pripadne spadnutych latok sa pouZiva vlasovy sSte-
tec. VazZené predmety maju mat rovnaku teplotu ako vahy: horuce (napr.
tégliky) sa nechaju vychladnuit v exsikatore, studené sa postavia do
skrinky vah aZ do vyrovnania teploty (asi 10 mindt). Na misky ich
kladieme kliestami, zavazia sa beru vizdy pin-
2 e tou'.

NavaZované 1latky nesmi prist do styku s miskami vah. Vazia sa
vZdy v nadobach (nikdy nie na papieri): latky stale na vzduchu na lo-
dic¢kach, alebo hodinovych sklic¢kach; prchavé, alebo hygroskopické
v uzavretych odvazZovackach (vid obr.8.).

Na trhu su rézne typy analytickych vah. Najnovsie typy su jedno-
miskové plnoautomatické analytické vahy (i semimikrovahy s presnostou
+ 0,01 mg a mikrovahy s presnostou * 0,001 mg) s digitdlnym udajom
hmotnosti. RovnovazZny stav sa realizuje mechanicky alebo elektronic-
ky. Zatial sa esSte beZne pouZivaju tlmené mechanické, poloautomatické
alebo automatické vahy. Pri obidvoch typoch sa nulova a rovnovazna
poloha od¢itava na stupnici s rozsahom -10 aZ + 10 mg (pri niektorych



= 108 /=

typoch - 5 az + 5 mg), ktora sa osvieti po odaretovani vah. Na stup-
nicu sa premieta poloha vahadla ako tmava, alebo svetla stopa.

=S

Obr. 8.
a - odvazZovacia lodic¢ka; b - odvazZovacdka

so zabrusovym vekom

Poloautomatické vahy su dvojmiskové. Na lavia misku sa kladie
vazeny predmet, na pravu zavazZia v hodnotach celych gramov. Zlomkoveé
zavazia s hodnotami desatin a stotin gramu su vo forme kruzZkov zave-
sené na pakovom mechanizme. Otac¢anim kotuc¢ov na prave] strane vah, na
ktorych je vyznaé¢ena hmotnost zavaZi, sa zavesuju na rameno vah. Ti-
siciny a desattisiciny gramu sa od&itaju po odaretovani a ustdleni
rovnovaznej polohy na stupnici, pric¢om hodnoty na strane + sa pripo-
¢itaju k hodnote zavazi, hodnoty na strane - sa od hodnoty zavazZia
od¢itaju.

Automatické vahy su jednomiskové. Pri tychto su aj zavazia s hod-
notami celych gramov (desiatok i stoviek) zavesené na pakach a zave-
suju sa na rameno vah otac¢anim prislusnych kotuc¢ov na pravej strane
vah tak isto, ako zlomkové zavaZia. Tisiciny a desattisiciny gramu sa
od¢itaju po ustaleni na stupnici, rovnako ako u vah poloautomatic-
kych.

VadaZenie na analytickych vahach

Upozornenie. Na cvideniach méze sStudent vazit len na vahach, kto-
ré dostal pridelené na zac¢iatku cvicenia. Pred kaZdym vaZenim sa
presved&i, ¢i su vahy v poriadku, ¢o potvrdi podpisom do harku pri
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vahach. Pripadne zistené zavady nesmie odstranovat sam, ale ich za-
hlasi asistentovi.

Postup pri vazZeni:

1. Pred vaZenim na analytickych vdhach zistime pribliZnd hmot-
nost predmetu na predvazovacich vahach.

2. Na analytickych vahach skontrolujeme, ¢i nie su zataZené: mis-
ky musia byt prazdne a otoéné Kkotude na pravej strane musia byt na
nule.

3. Vahy opatrne odaretujeme a nechame ustalit. Svetelna stopa sa
musi ustalit na nule stupnice, alebo blizko 0. Ak sa svetelna stopa
vychyluje azZ mimo stupnice, vahy =zaaretujeme a poruchu zahlasime
asistentovi. Malé odchylky skorigujeme mechanickym posunom stupnice
a vahy zaaretujeme. Ak sa nulovd poloha neda tymto spdsobom upravit,
nahlasi sa to asistentovi, ktory vahy nastavi.

4. Do stredu misky (u poloautomatickych lavej) poloZime predvaze-
ny predmet. Na druhé rameno vdh dame hodnotu 2zavazZzi, ktord sa rovna
hmotnosti zistenej na predvazZovackach. Postupujeme v poradi najskér
celé gramy (u poloautomatickych kladieme prislusné zavazia pinzetou
na pravui misku, u automatickych zavesujeme kruzkové zavazia otocenim
kotuc¢ov na pravej strane vah), potom desatiny a stotiny gramu zavese-
nim prislusnych kruzkovych zavazi. Ovladacie gombiky musime otacat
pomaly, pri prudkom otac¢ani mdZe zavazie vypadnut zo zavesu.

5. Vdhy ¢ i a s t o ¢ne odaretujeme a zistime kam
smeruje vychylka. Ak sa vychyluje aZz mimo stupnice k hodnotam + vahy
zaaretujeme a priddme najblizZsie vysSsie zavazie, ak k hodnotam - ube-
rieme najblizZsie niZsSie zavazZie. Takto pokrac¢ujeme dovtedy, az vidi-
me, Ze sa svetelnda znac¢ka ustdli v ramci stupnice. Len potom vahy
odaretujeme uplne a nechame ustalit rovnovaznu polohu.

6. Spocitame hodnotu zavazi na miske, zavesenych kruZkovych zava-
2i a hodnoty na stupnici, pric¢om dieliky stupnice oznacené c¢islom su
mg, neoznac¢enie dieliky desatiny mg. Vysledok zapisSeme do pracovného
zosSita.

7. Zaaretujeme vahy, odlozZime zavazia i vaZeny predmet a po odare-
tovani prekontrolujeme nulovu polohu. Len potom méZeme odist z vahov-
ne.
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P o s-talp - ‘prril vazZzZeni vzorky

V praxi Jje len malokedy potrebné presne odvazit celkom urcdéiteé
(vypoc¢itané, alebo udané) mnoZstvo. NavazZok vzorky alebo primarneho
standardu sa méZe pohybovat v urcitom rozmedzi okolo vypo&itanej hod-
noty, len jeho hmotnost musime odvazit presne, teda na Styri desatin-
né miesta gramu. V navodoch na analyzu sa preto beZne pouZiva vyraz:
"... odvazit presne okolo", alebo '"presne asi...". Takéto navazky sa
vazia tzv. diferenénym spdésobom, ktory je pomerne rychly.

Diferenc¢né vadZenie. Na predvazZovacich vahach sa odvaZi na lodicéku
potrebné mnoZstvo 1latky. Potom sa odvazZi presna hmotnost 1lodiéky s
latkou na analytickych vahach a hodnota sa zapiSe. NavaZok latky sa
opatrne vysype do kadidky (POZOR! - nevytierat sStetcom) a zvazi sa
hmotnost lodi¢ky i s pripadnym zvyskom latky. Rozdiel obidvoch vazZeni
je hmotnost navazku latky.

V pripade, ak je potrebné navazit presne celkom ur&ité mnozZstvo
latky, pouZiva sa priamy spésob vazZenia. Najprv sa presne odvazi od-
vazovacka. Potom sa na vahy pridda zavazZie zodpovedajuce navazku vzor-
ky a postupne sa priddva vzorka aZ do dosiahnutia rovnovaZneho stavu.
Z odvazZovac¢ky sa vzorka pomocou striekacky kvantitativne splachne
vhodnym rozpustadlom do nadobky, v ktorej sa rozpusti. Podmienka ije,
e v pouZitom rozpustadle musi byt latka dokonale rozpustna. Tento
spésob vazZenia je velmi pracny a zdlhavy, a preto sa pouZiva len
v nutnych pripadoch: napr.pri navazZovani latok na pripravu tlmivych
roztokov s presne definovanou hodnotou pH.

3.1.2. ODMERIAVANIE OBJEMU, ODMERNE NADOBY

Odmeriavanie objemu tekutin (kvapalin a plynov) Jje jedna z naj-
ddlezitejsich operacii pri chemickych analyzach. Velka vac¢sina chemic-
kych analyz sa uskutocénuje v roztokoch. Predovsetkym pri metodikach
odmernej analyzy je presné odmeriavanie objemov roztokov zakladnym
predpokladom uspesSnej analyzy a spolahlivosti metodiky.

Na odmeriavanie objemov sa pouZivaju Specidlne nadoby, suhrnne
nazvané od mernéna do by, ktorych objem je znadmy. Podla po-
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Zziadaviek presnosti analyzy a metodiky volime prislusné odmerné nado-
by.

Odmerné nadoby su najc¢astejSie zhotovené zo skla, na Specidlne
ucely z kremenného skla alebo plastov. Objem, ktory vymedzuje pries-
tor odmernej nadoby , je na nadobe vyznaceny znac¢kou, vyrytou do na-
doby pri kalibracii.

Nakolko objem tekutin zavisi od teploty, su odmerné nadoby ka-
librované pri definovanej teplote, ktora je na odmernej nadobe zre-
telne vyznadena pri udaji o objeme nadoby. Najcastejsie je to 20° cC,
tzv. laboratérna teplota. Tuto teplotu musime pri odmeriavani objemu
dodrziavat. Horiuce kvapaliny musime nechat vychladnut, studené nechat
zahriat v temperovacom kupeli, kym nedosiahnu pozZadovanu teplotu a az
potom ich méZeme preliat do odmernej nadoby.
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Obr. 9.
Odmerné valce
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Pri deklarovanej teplote odmerné nadoby tieZ susime po umyvani;
napr. sklenené odmerné nadoby sa nesmu pri susSeni zahrievat v susiare
ni, nakolko by sa mohol zmenit ich objem v désledku roztazZnosti skla.
Odmerné nadoby susime len volne pri laboratérnej teplote.

V odmernych nadobach nerozpustame tuhé 1latky, ani nezrieduijeme
koncentrované Kyseliny (ani v odmernych valcoch), pretoZe pri rozpus-
tani sa vyvija alebo spotrebovava teplo. Tieto ukony robime v kadié-
ke; v odmernych nadobach méZeme iba odmeriavat objem, pripadne dalej
riedit uZ zriedené roztoky.

Odmerné nadoby sa kalibruju na doliatie - oznac¢enie IN, alebo na
vyliatie - oznac¢enie EX. Presnost kalibracie sa oznaduje ako trieda
A; B (prip. I, I1).

Na kalibrovanej odmernej nadobe musia byt uvedené tieto udaje:
objem, teplota kalibracie, spdsob kalibracie, (IN, EX) a trieda pres-
nosti (A, B). Dalej tam byva uvedena norma a vyrobca.

Odmerneé valce

Su to valcovité nadoby, takmer po celej dlZke delené na dieliky.
Vyrabaju sa s vylevkou, alebo zdbrusovou zatkou pre objemy 5 ml aZz
2 000 ml. Ich presnost je mala, pouZivaju sa na pribliZné odmeriava-

nie objemov kvapalin a roztokov.

Odmerné banky

Su to nadoby hruskovitého tvaru s predlZenym uzkym hrdlom. Po
celom obvode hrdla je kalibra¢na znac¢ka, ktora vymedzuje objem odmer-
nej banky. Odmerné banky su urc¢ené na presné odmeriavanie objemov
kvapalin a roztokov. MéZu sa pouzit aj na presné zriedovanie uz zrie-
denych roztokov. Vyrabaju sa pre objemy 5 ml aZz 2 000 ml po celist-
vych nasobkoch objemov a su kalibrované na doliatie - IN. Na Special-
ne ucely sa vyrabaju odmerné banky, ktoré maju nad zakladnou znackou
na hrdle este dal$iu kalibrovanu &ast.

Plnenie odmernej banky:
Odmerné banky sa plnia pomocou lievika s dlhou stopkou. Lievik
upevnime na stojane tak, aby stopka lievika siahala pod kalibrac¢nu
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znacku odmernej banky. Hrdlo banky nad znad¢kou musi byt suché, vysu-
Sime ho filtraénym papierom. Kvapalinu, vytemperovanu na kalibraénu
teplotu, prelejeme po tyé¢inke cez 1lievik do banky takmer po znacku
tak, aby sa nenamoc¢il koniec 1lievika. Potom lievik opatrne vyberieme
a zvysok kvapaliny doplnime pipetou po kvapkach tak, aby sa dolna
hladina menisku presne kryla so 2znac¢kou na hrdle banky. Na odstrane-
nie paralaxnej chyby musime mat kalibraénu znad¢ku odmernej banky vo
vyske o&i a znacdka sa musi javit ako usecdka.

oo

Obr. 10.
Odmerné banky

Pri dalsom zriedovani uZ zriedenych roztokov prelejeme roztok po
tyéinke cez lievik do odmernej banky podla horeuvedeného postupu. Ka-
didku trikrat oplachneme rozpustadlom a tieto podiely rozpustadla
prelejeme do banky cez 1lievik. Rozpustadlom oplachneme aj lievik
a banku dame vytemperovat do kupela. Napokon doplnime posledny podiel
rozpustadla pipetou. Banku zazatkujeme tesniacou zatkou a obsah doko-

nale premieSame viacnasobnym obratenim banky hore dnom (pridrZime
zatku !).
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obr, 11,
Analytické lieviky: a) obyc¢ajny;
b) rychlofiltracny

Obyr. 12.
Plnenie odmernej banky, miesanie roztoku

v odmernej banke
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Pipety

Na odmeriavanie mensich objemov kvapalin a roztokov pouzZivame
pipety. Vyrabaju sa nedelené a delené pipety.

Nedelené pipety su odmerné nadoby v tvare trubié¢ky, na jednom
konci vytiahnuté do t1zkeho hrotu s malym otvorom. Vyrdbaju sa spra-
vidla pre objemy 0,5 aZ 100 ml. Pipety od objemu 5 ml vyssSie maju
strednu ¢ast valcovito roz$irenu. Kalibraénu znaéku, vymedzujucu ob-
jem pipety, maju nedelené pipety na trubickovitej ¢asti pri nezahro-
tenom konci pipety. Znac¢ka je vyryta po celom obvode trubiéky. Nede-
lené pipety (pipety s jednou znac¢kou) sluZia na odmeranie Jjedného ob-
jemu kvapaliny, uvedeného na pipete spolu s kalibrac¢nou teplotou.

Pipety su kalibrované na vyliatie - EX. Objem kvapaliny odmeria-
me tak, Ze obsah pipety nechame samovolne vytiect a do tohoto objemu
sa zapocitava aj kvapka, ktora sa do 15 sekund utvori v Spic¢ke pipe-
£y

Postup pri odmeriavani objemu pipetou (pipetovanie):

Pred odmeranim kvapaliny alebo roztoku najprv pipetu vyplachne-
me. Z roztoku oddelime mensiu ¢&ast (napr. do kadid&ky), ponorime hrot
pipety a nasajeme malu ¢ast roztoku do pipety. Horny koniec uzatvori-
me ukazovakom a vnutorné steny pipety omyjeme roztokom. Roztok pouzi-
ty na oplachnutie vylejeme do odpadu; takto vyplachneme pipetu tri
razy.

Pri naplnani pipety nasajeme kvapalinu alebo roztok mierne nad
zna¢ku, ukazovakom uzatvorime horny koniec pipety, dolny koniec pipe-
ty utrieme filtrac¢nym papierom (kvapky, ktoré su na vonkajsej stene
pipety). Potom opatrnym uvolnenim ukazovédka spustime hladinu kvapali-
ny po znac¢ku tak, aby dolny meniskus kvapaliny splyval s vyrytou
znackou na pipete. Pipetu drZime stdle vo zvislej polohe a znacku ma-
me vo vysSke oc¢i. Obsah pipety vyprdazdnime do pripravenej nadoby tak,
Ze oprieme hrot pipety o stenu nddoby a nechame roztok z pipety volne
vytiect, poc¢kame asi 20 sekund a este raz sa dotkneme steny nadoby,
aby kvapalina stiekla. Kvapalina, ktora =zostala v zahrotenej casti
pipety do deklarovaného objemu nepatri, a preto sa nesmie vyfuknut.
Pipety sa nikdy nevyfukujui, ani ked ich &istime alebo vyplachujeme !

Pipety s jednou znac¢kou su po po$kodeni hrotu na presné odmeria-
vanie objemu nepouzitelné , preto s nimi treba velmi opatrne zaob-
chadzat!
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Zriedkavejsie sa pouZivajui nedelené pipety, ktoré maju vymedzeny
objem dvoma zna¢kami - hore a dolu na pipete. Objem odmeriavame vy-
pustenim kvapaliny od hornej znac¢ky po dolnu.

V poslednom ¢ase sa vyrdbaju roézne typy Specidlnych nasadcov na
pipety, ktoré umoznuju do pipety roztoky nasavat. To ma velky vyznam
z hygienického hladiska a pri pipetovani toxickych roztokov.

S5mi
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Obr.13.
Pipety: a,b) nedelené; c) delené;
d) davkovacia jednorazova
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Delené pipety maju tvar trubice, ktora je na jednom konci vytiah-
nutd do hrotu. Na delenych pipetach je takmer po celej dlike vyryta
stupnica s oznac¢enim objemov; zvykne byt delena na mililitre a zlomky
mililitrov. Delené pipety sa vyrdbaju vac¢sSinou pre objemy 1 aZ 25 ml
a pouzZivaju sa na odmeriavanie rdéznych objemov kvapaliny.

Delené pipety su menej presné ako nedelené, a preto sa pouzZivaju
na odmeriavanie pomocnych roztokov. Na presnejSie odé¢itanie objemu sa

vyrabaju delené pipety s tzv. Schellbachovym pruhom (pozri dalej text
- byrety).

Byrety

Su to odmerné nadoby tvaru rovnej dlhej trubice, takmer po celej
dlZzke delené na dieliky. Su zakonéené zabrusovym kohitom, alebo gu-
mennou hadi¢kou s tlac¢kou. Su urcené na presné odmeriavanie objemu
kvapalin, ktory sa pohybuje v urc¢itych medziach (napr. medzi 10,0
a 20,0 ml a pod.). Vyrabaju sa s objemom 10, 25 a 50 ml, s delenim po
0,05 az 0,1 ml. Pre semimikro a mikroanalyzu sa vyrabaju mikrobyrety
s objemom 1, 2 a 5 ml, delené po 0,01 aZ 0,02 ml. Velmi presné byrety
su uradne ciachované a maju vyryté znac¢ky podla presnych pravidiel.

Vnutorné steny byrety omyjeme roztokom pred tym, neZz byretu na-
plnime. Po naplneni nesmu byt v byrete Ziadne vzduchové bublinky.

Roztok 2z byrety Jje nutné vypustat pomaly, po uzavreti kohuta
poé¢kat aspon 30 sekund a aZ potom odéitat objem na stupnici byrety.
Polohu menisku kvapaliny odc¢itame na byrete vo vyske oc¢i tak, aby
spodna hladina menisku splyvala so znackou na byrete. Iba v pripade
odmeriavania tmavo zafarbenych roztokov odc¢itame horny okraj menisku
kvapaliny (napr. pri roztokoch jédu alebo manganistanu draselného).

Na lepsie odc¢itanie objemu na byrete sa vyrabaju tzv. Schell-
bachove byrety. Tieto maju oproti stupnici biele pozadie s tmavym
(zvy¢ajne modrym) pruhom uprostred. V désledku uplatnenia optického
javu lomu svetla sa pri od¢itani na tejto byrete javi meniskus kvapa-
liny ako dotyk dvoch protichodnych klinov - uZsieho a Sirsieho (pozri
obr. 14).

Raciondlnost obsluhy byriet, najmd ich plnenia, podstatne zvysu-
ji tzv. automatické byrety (obr. 14). Pésobenim pretlaku vzduchu
- stlad¢enim balénika - sa byreta naplni roztokom zo zasobnej nadoby
tvoriacej sucdast byrety a to aZ do rozsirenej ¢asti nad nulovou znac¢-
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kou byrety. Po zrusSeni pretlaku vzduchu ste&ie prebytoény roztok pos-
trannou trubic¢kou spat do zasobnej nadoby a hladina roztoku v byrete
sa automaticky nastavi na nulovu znadku.

Obr, 14.
Byrety: a,b) s kohutom; c) s tlackou; d) odc¢itanie
objemu na byrete so Schelbachovym pruhom: e) auto-
maticka byreta

Odmeriavanie velmi malych
objemov kvapalin

Na odmeriavanie velmi malych objemov kvapalin - poriadkovo mik-
rolitrov - sa pouZivaju Specidlne pipety a byrety. Na pficipe injek¢-
nej striekacky su konStruované mikropipety a mikrobyrety typu Hamil-
ton. Su to davkovace, kde pohyb piesta je ovladany mikrometrickou
skrutkou. Na davkovanie velmi malych objemov méZu byt delené na zlom-

ky pl.
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Na jednorazové davkovanie malych objemov kvapalin sa pouzZivaju
Specialne vzduchotesné mikropipety s kénickou koncovkou (pozri obr.
13). Pohyb piesta je ovladany pruZinou, pri naplhani pipety sa kvapa-
lina nasaje do utesneného priestoru, 2z ktorého sa stlac¢enim tlac¢idla
vytlaci.

VSetky tieto Specidlne davkovace majui pripojeny presny popis na
pouzZivanie od vyrobcu.

Odmerné nadoby na odvazZzovandie

Podla charaketru vzorky alebo Specialnych poZiadaviek analyzy
sa pouzZivaju odmerné nadoby na kvapaliny, v ktorych sa odmeriava
hmotnost kvapaliny.

Pipety na vaZenie

Su urcené na odber kvapalnych vzoriek, pri ktorych sa z réznych
dévodov neda presne odmerat objem (agresivne, dymavé kvapaliny
a pod.). Napr. vzorky koncentrovanych kyselin sa odoberajui a odvazuju
pomocou Lungeho-Rayovej pipety (pozri obr. 23).

Byrety na vdazZenie

Pretoze odmeriavanie hmotnosti - vaZenie - Jje omnoho presnejsie
ako odmeriavanie objemu, pouZivaju sa pri Specidlnych velmi presnych
stanoveniach byrety na vazZenie. Tieto v sebe spajaju vyhody odmernych
stanoveni - davkovanie skumadla ku stanovovanej vzorke - s presnostou
vaZenia. Pri odmernych nadobach na vaZenie sa hmotnost odobratej kva-
paliny uréuje diferendnym spdésobom z rozdielu hmotnosti nadoby napl-
nenej kvapalinou a hmotnosti nadoby po vypusteni c¢asti alebo celého
mnoZstva kvapaliny z odmernej nadoby.

Meranie objemu plynu

Na meranie objemu plynu ako vzorky na analyzu sa pouZivaju ply-
nomerné pipety. Na meranie objemu plynu ako produktu chemickej analy-
ticke]j reakcie sa pouZivaju plynomerné byrety.

Su to rurky, z oboch stran uzatvorené dokonale tesniacimi kohut-
mi. Plynomerné byrety maji na valcovitej c¢asti stupnicu na odé&itanie
objemu plynu a su cez kohut spojené s uzatvarajucou kvapalinou.
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3.2. VYPOCETY V KVANTITATIVNEJ ANA -
LYZE A MATEMATICKE SPRACOVANTIE
VYSLEDKOV ANALYZ

ZaverecCnou operaciou kvantitativnej analyzy je matematické spra-
covanie nameranych dat a vypocdet vysledku stanovenia.

Cielom kvantitativnej analyzy je ziskat vysledok, ktory sa podla
moznosti ¢o najbliZsie pribliZi Kku skuto¢nej hodnote meranej velidi-
ny. Na to je potrebné optimalne volit pracovny postup, vybrat metodi-
ku a v neposlednom rade spravne vyhodnotit ziskané udaje a vyjadrit
vysledky.

3.2.1. VYPOCTY S PRIBLIZNYMI CISLAMI

Pri kvantitativnej analyze meriame velic¢iny, ktorych presné hod-
noty spravidla nepozname a merania su vZdy zataZené urcéitou chybou.
Velkost chyby méZe byt velmi rézna, ale aj vysledky presnych merani
vyjadruju priblizZné hodnoty velicin.

Ciselné udaje, ktoré sme =ziskali meranim velidiny su tzv.
priblizndé ¢is1la.

Pri vypod¢toch s pribliZnymi ¢islami platia pravidla, ktoré je
nutné dodrZiavat, aby sa pri vypo&tovych operaciach nevnasali do vy-
sledku dalsie chyby.

Je ustalenym zvykom udavat vysledky analyz takym spésobom, aby
&¢iselny udaj mal o jedno desatinné miesto viac, neZ je pocet desatin-
nych miest, ktorych presnost méZeme zaruéit.

Predposledné desatinné miesto je zarudené a spolahlivost merania
musime vyjadrit spravnym zdpisom éisla. Teda objem presne desat mili-
litrov, odmerany na byrete, musi byt zapisany 10,00 ml.
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Pri jednotlivych postupoch kvantitativnej analyzy Jje normami
stanovend spolahlivost merania (pozri kapitoly 3.1.1. VazZenie
a 3.1.2. Odmeriavanie objemu) a tdto skutoénost sa pri jednotlivych
pracovnych navodoch analyz, ako aj pri vypoctoch vysledkov analyz be-
rie do uvahy ako samozrejmost.

Platné ¢islice

Cislice, ktoré su potrebné na obsadenie poZadovaného podtu desa-
tinnych miest pre vyjadrenie hodnoty velic¢iny, si platné c¢islice.
Platné ¢islice su c¢islice 1,2,3,... az 9, nula je platna c¢islica len
ak sa nachaddza uprostred ¢isla, alebo na konci ¢isla. Napr. v udajoch
hmotnosti 5,2095 g alebo 5,2900 g su nuly platné c¢islice, ale v udaji
0,0529 kg nuly sluZia len na oznac¢enie polohy desatinne]j ¢iarky; ak
vhodne zvolime jednotku veli¢iny, méZeme nuly vynechat t.j. 52,9 g.

Zaokruhlovanie a vypoéty
s priblizZnymi ¢éislami

Hodnoty velic¢in ziskané meranim, resp. vysledky vypoc¢tov uddvame
na tolko desatinnych miest - ani viac ani menej -, aby predposledna
¢islica bola zarucend. Teda navazok na analytickych vdhach s pres-
nostou na 0,1 mg udavame ako 2,9200 g a nie 2,920 g ani 2,92 g.

Ak pri vypoctoch dostaneme ¢isla s vacsim poc¢tom desatinnych
miest, vysledné ¢iselné udaje zaokruhlime na'sprévny pocet platnych
¢islic.

NajbezZneijsie je vyjadrovanie vysledku pomocou Styroch platnych
¢islic, napr. 0,3945 g; 28,32%.

Pravidla pri zaokruhlovani:

VSetky priklady zaokruhlovania uvadzame ako zaokruhlovanie na
Styri platné c¢islice.

1. Posledna ponechana ¢islica platného ¢isla sa nemeni, ak na-
sledujuca ¢&islica je mensia ako 5 - zaokruhlovanie nadol. Napr.
0,92374 zaokruhlime na 0,9237.
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2. Poslednu c¢islicu platného ¢isla zvac¢sime o jeden, ak nasledu-
juca ¢islica, ktora sa po zaokruhleni uZ neuvadza, je &islica 6 aZz
9 - zaokruhlovanie nahor. Teda ¢&islo 3,4‘527.10'3 zaokruihlime na
3,453.1073,

3. Ak c¢islica, ktora sa v zaokruhlenom ¢isle neuvadza je 5 a na
dalsom desatinnom mieste je akakolvek &islica rézna od nuly, zaokrih-
Iuje sa nahor. Cislo 1,34753.1072 zaokruhlime na 1,348.1072,

4. AK ¢islica, ktora sa v zaokruhlenom ¢isle neuvadza je 5 a na
dalsom desatinnom mieste je nula, zaokruhluje sa konvenéne tak, aby
vzniklo parne ¢islo. Cislo 284,750 zaokruhlime na 284,8; é&islo
284,450 zaokruhlime na 284,4.

Namerané hodnoty veli¢in nezaokruhlujeme. Pokial ma&me k dispozi-
cii kalkulad¢ku s dostatoc¢ne velkym poétom desatinnych miest, nezaok-
rihlujeme ani medzivysledky vypoc&tov, ale aZ konedény vysledok.

Ak Jje potrebné zaokruhlovat medzivysledky, tak pri vykonavani
zakladnych aritmetickych operacii platia nasledujuce pravidla:

1. Pri s¢itani a od¢itani zaokruhlime kaZdy ¢iselny udaj na tol-
ko platnych ¢islic, ako ma najmenej presny udaj.

Teda sucet 12,492 + 11,95 + 5,4972 napiseme a vyc¢islime ako
12,49 + 11,95 + 5,50 = 29,94.

2. Pri ndsobeni a deleni zaokruhlime kazdy udaj tak, aby pocet
platnych ¢islic bol o jedno va¢ési ako ma najmenej presny udaj. Tak
zaokruhlime aj vysledok.

Teda sué¢in 2,95 x 4,392 x 7,9834 napisSeme a vyc¢islime ako 2,95
X 4,392 x 7,983 = 103,431.

3. Pri umocriovani a odmocniovani vysledok zaokruhlime na taky po-
Get platnych &islic, ako ma najmenej presny udaj.

Napr. (2,43.1072)2 = 5,9049.10"% zaokrihlime na 5,90.107%.

4. Pri logaritmovani ¢isla ma& mat mantisa logaritmu aspon tolko
platnych ¢islic, ako m& logaritmované ¢islo; pouZivame najmenej Styr-
miestne logaritmy c¢isiel. Teda -log 4.,6.10"3 = = (0,66276 - 3) =
2,33724 zaokruhlime na 2,34.

Koneény vysledok zaokruhlime na tolko platnych ¢islic, kolko ma
najmenej presny udaj vypoétu. Pokial moZno nezaokruhlujeme medzi vy-
sledky vypocétov, ale aZ konecny vysledok.
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3.2.2. VYPOCGTY VO VAZKOVEJ ANALYZE

Pri stanoveni obsahu latky A, Kktora je hladanou zloZkou vzorky,
metédou vazkove] analyzy, premenime latku A chemickymi a fyzikdlnymi
pracovnymi postupmi na presne definované chemické individuum, jeho
hmotnost zistujeme vazZenim.

2o stechiometrie chemickych reakcii vyplyva pomer latkovych
mnoZstiev hladanej zloZky a vazZenej latky, zvanej produkt. Na zaklade
tychto udajov méZeme vypocitat obsah hladanej zlozZky.

VSeobecne ak pri reakcii:

aA + bB

AaBb

stanovujeme obsah latky A a vaZime produkt A_B,, je pomer latkovych
mnozZstiev:

n(A) a n(A) m(A) M(AaBb)

-

n(A,By) 2 | n(AaBb) M(a) ] m(A,By)

Z tychto vztahov vyjadrime hmotnost stanovovanej zloZky A:

M(A)
m(A) = a . — . m(A_ B,))
M(A,By) e

Pomer molovych hmotnosti hladanej zloZky a vaZenej latky naso-
beny pomerom latkovych mnoZstiev sa nazyva vaZkovy prepoc¢itavaci fak-
tor - gravimetricky faktor fg a je uvedeny v chemickych tabulkach.

n(A) M(A) M(A)
fg = . =a .——
n(A,B;)  M(A,By) M(A,By)

n(aA) = fg . m(AaBb)

Ak pozname navaZok vzorky, mdézZeme vysledok analyzy, t.Jj. obsah

hladanej 2zloZky A vyjadrit hmotnostnym zlomkom, alebo hmotnostnym
percentom.
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m(A)
WEA) & e $ A =w(A) . 100
navazok

Priklad

Vo vzorke s obsahom hore¢natej soli mame stanovit obsah horé&ika.
Roztokom dihydrogenfosfore¢nanu aménneho vyzraZame fosforednan amén-
nohore¢naty, vyZihame a vaZime difosfore¢nandihorecénaty.

Mg2* + NH,* + HPO,%2” =  (NH,)MgPO, + H'

Zihanie

A, (Mg) = 24,305; M, (Mg,P,0,) = 222,553

Molové hmotnosti su: M(Mg) = 24,305 g/mol;
M(Mg2P207) = 222,553 g/mol

Pomer latkovych mnoZstiev stanovovaného Mg a vaZenej formy
Mg,P,0, vyplyva z oboch reakcii:

n(Mg2t) 1 n( (NH,)MgPO, ) 2

n( (NH, )MgPO, ) A n(Mg,P,0-) o e
n(Mg) 2

n(Mg2P207) o ik

Navazili sme 1,0251 g vzorky, rozpustili vo vode a po pridani NH,Cl
sme vyzrazali roztokom (NH4 ) ,HPO, . Zrazeninu sme odfiltrovali, premy-
1i a vyZzihali do konstantnej hmotnosti. Hmotnost vyZihaného produktu
Mg,P,0, bola m(Mg,P,0,)=0,4732 g. Latkové mnoistvo Mg je:

n(Mg) = 2 n(Mg,P,0,)

Hmotnost Mg je:

M(Mg)
m(Mg) = 2 .—— . m(Mg,P,0,)
M(Mg,P,07)
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Gravimetricky faktor (moZno vyhladat v tabulkach) je:

M(Mg) 24,305 g/mol
fg = 2 =2 . = 0,2184
M(Mg,P,0-) 222,553 g/mol

m(Mg) = 0,2184 . 0,4732 g = 0,1034 g
Hmotnostny zlomok Mg vo vzorke je:

0,1034 g
w(Mg) = ————— = 0,1008;
1,0251 g

hmotnostné percento Mg vo vzorke je 10,08% Mg.

3.2.3. VYPOGTY V ODMERNEJ ANALYZE

Pri stanoveni obsahu hladanej latky A, ktora je zloZkou vzorky,
metédami odmernej analyzy odmeriavame objem Standardného roztoku. Zo
stechiometrie chemickej reakcie pri odmernom stanoveni vyplyva pomer
latkovych mnoZstiev latok, ktoré sa na reakcii zucastnuju.

VsSeobecne ak pri reakcii
aA + bB = cC + dD

stanovujeme obsah latky A titraciou odmernym roztokom latky B, mdéie-
me vyjadrit pomer latkovych mnoZstiev:

n(a)

n(B)

olo

Tento pomer sa nazyva titraény prepoc¢itavaci faktor fy.

Pomocou udajov latkovej koncentrdacie roztoku latky B - c(B) obje-
mu odmerného roztoku spotrebovaného pri titracii - V(B), méZeme vypo-
¢itat latkové mnoZstvo latky A, hmotnost latky A, ako aj dalsie udaije.
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Latkové mnoZstvo stanovovanej latky A je:

a a

n(A) = n{B),; neAy =.——— ; ¢(B) <« V(B) 3
b

b
hmotnost hladanej latky A vo vzorke je:
m(A) = n(A) . M(A).

Ak pozname navazZok vzorky, mdézZeme vypoditat hmotnostny zlomok
latky A vo vzorke.

Ak bola vzorka s obsahom latky A kvapalna, mdéZeme vypocitat
latkovu a hmotnostnu koncentraciu latky A vo vzorke.

Pri vypoc¢toch v odmernej analyze udavame objemy odmernych roz-
tokov v jednotke 1 i ter .

Pordk liaid ¥

1. Priprava odmerného roztoku

Mame pripravit 2 litre odmerného roztoku kyseliny chlorovodi=-
kovej s koncentraciou c(HCl)= 0,2 mol/l. Mame k dispozicii koncent-
rovanu HCl s obsahom 36% HCl, @ = 1,18 g/ml.
M,.(HCl) = 36,461; molova hmotnost HCl je M(HCl) = 36,461 g/mol.

Latkova koncentrdacia HCl je

n(HC1)
c{HCL) = o
v

latkové mnozstvo HCl, ktoré potrebujeme je
n(HCl) = 0,2 mol/1 . 2 1 = 0,4 mol,
hmotnost HC1l potrebna na pripravu roztoku je

m(HCl) = M(HCl) . n(HCl) = 36,461 g/mol . 0,4 mol = 14,58 g.
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Hmotnostny zlomok koncentrovanej HCl je w(HCl) = 0,36; pre pri-
pravu roztoku s poZadovanou koncentrdciou potrebujeme z koncentro-
vanej HC1l navazit navazok Mponc.r ktory urc¢ime nasledovne:

m(HC1) m(HC1)
w(HCl) = ——m ; Birinr, e =mor——
Mxonc. w(HC1)
14,58 g
Meone. = = 40,51 g HC1
0,36
Koncentrovana HCl1 s hmotnostnym zlomkom w(HCl) = 0,36 mda hustotu

©=1,18 g/ml, objem Kkoncentrovanej HCl potrebny pre pripravu
pozadovaného roztoku vypoc¢itame takto:

- R _ Mkonc.
e = ' Vkonc -
¥ fkonc.
40,51 g
Vv = —————— = 34 .3 ml
konc. ’
1,18 g/ml

V odmernom valci odmeriame 34,3 ml 36% HCl a opatrne vlejeme do
asi 1,5 1 destilovanej vody, po vychladnuti doplnime objem na 2 1 a
premiesame.

2. Stanovenie presnej koncentracie odmerného roztoku -
S$tandardizacia

Mame stanovit presnu koncentraciu odmerného roztoku kyseliny
chlorovodikovesj, ktorej pribliZna koncentracia je cca 0,2 mol/l. Pri-
marny sStandard je bezvody uhlic¢itan sodny.

M,.(Na,CO;) = 105,989; molova hmotnost Na,CO, je:
M(Na,CO5) = 105,989 g/mol.

Pri Standardizdcii roztoku HCl na navaZok standardu vypoc¢itame

navazok Na,CO,; pre predpokladany objem spotreby odmerného roztoku
(vhodne zvolime byretu na titraciu).
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a) Vypocet navaZku Na,CO,
Z rovnice reakcie: Na,CO5 + 2 HC1l = 2 NaCl + H,0 + CO2

vyplyva pomer latkovych mnoZstiev - titrac¢ny faktor e

n(Na2C03) ~ 1

n(HC1) 2

Na predpokladany objem 20 ml, t.j. 0,02 1 je latkové mnoZstvo HCl:
n(HCl) = c(HC1).V(HC1l) = 0,2 mol/l . 0,02 1 = 4.1073 mol
Latkové mnoZstvo Na,CO5;, ktoré potrebujeme pre stanovenie je:

1 1
n(Na,CO3) = — n(HC1) = — . 4.1203 mol = 2.10"3 mol;
2 2

dalej vypo¢itame hmotnost Na,CO, potrebnu pre jedno stanovenie:
m(Na,CO5) = M(Na2C03).n(NaCO3)
m(Na,CO5) = 105,989 g/mol.2.10 3mol = 0,2120 g

Na analytickych vahach navaZime diferenc¢ne navazZok okolo 0,2120 g.

b) Stanovenie presnej koncentracie odmerného roztoku HCl

LAtkova koncentracia

Podla rovnice stanovenia uvedenej pod bodom a) a na zaklade vy-
po¢tu navazku primarneho standardu Na,CO, sme uskuto¢nili tri para-
lelné stanovenia.

Skuto¢né navazky Na,CO; a k nim prisluchajuce spotreby odmerného
roztoku HCl boli:

m(Na,CO,4): V(HC1):
1. 0,2092 g 1. 19,58 ml
2. 0,2243 g 2. 20,94 ml
3. 0,2154 g 3. 20,04 ml
Vypocty:
1. navazok: latkové mnoZstvo Na,CO5 je:
m(Na,CO,) 0,2092 g _3
n(Na,CO4) = = = 1,9738.10 mol

M(Na,CO,) 105,989 g/mol
tomu zodpoveda latkové mnoZstvo HCl:

n(HCl) = 2 n(Na,CO;) = 2.1,9738.1073 mol = 3,9476.1073 mol
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Prislusna spotreba HCl na 1. navazZok Na,CO5 bola 0,01958 1.
Stanovena latkova koncentracia roztoku HCl je:

n(HC1) 3,9476.1073 mol
c(HCl) = - = 0,2016 mol/l
V(HC1) 19,58.1073 1

2. navazok:
0,2243 g

n(Na,CO;) = 2,1163.1073 mol

105,989 g/mol

n(HCl) = 2 .2,1163.1073 mol = 4,2325.10"3 mol
4,2325.1073 mol

c(HC1l)

I
|

3 = 0,2021 mol/1
20,94.10 1

3. navazok:

0,2154 g

n(Na,CO;) = = 2,0323.1072 mol
105,989 g/mol

n(HCl) = 2 . 2,0323.1073 mol = 4,0646.10"3 mol

4,0646.10"3 mol
c(HC1)

3 = 0,2028 mol/1
20,04.10 1

Vypoc¢itame priemerni hodnotu presnej latkovej koncentracie od-

merného roztoku HCl: C(HCl) = 0,2022 mol/l

Poznamka:

V praxi este niekde pretrvava spdsob udavat presnui latkovu kon-
centraciu odmernych roztokov pomocou tzv. faktora odmerného roztoku
a pribliZnej koncentracie (uvadza to aj doposial platna norma vo far-

macii CsL 4).

Tento faktor je podiel presnej a pribliZnej koncentracie odmer-

ného roztoku (odlisny od horeuvedeného faktora titracie!).
Pre nas roztok HCl

0,2022 mol/1
fuel = = 1,0110
0,2 mol/1
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Pri takomto zapise presnej koncentracie odmerného roztoku treba
presne uviest: mame roztok HC1l s pribliZneou koncentraciou 0,2 mol/l
a faktorom £ = 1,0110,
pric¢om plati: c(HCl) = 0,2 mol/1 . 1,0110 = 0,2022 mol/1l

Hmotnostna koncetracia

Ak pozname hodnotu latkovej koncentracie roztoku, méZeme vypo&i-
tat jeho hmotnostnu koncentraciu.

Hmotnostna koncentracia je definovana:

m(HC1) n(HCl) . M(HCL)
PUIHRL) & e tae 1 o (HC1) = = c(HCl) . M(HC])
V(HC1) V(HC1)

Vypocet pre uvedeny roztok HCl, ktorého latkova koncentracia je
c(HCl) = 0,2022 mol/1l:
v objeme 1 liter roztoku je latkové mnoZstvo:

n(HCl) = 0,2022 mol/1 . 1 1 = 0,2022 mol
a hmotnostnd koncentracia tohto roztoku je:

P (HCl) = 0,2022 mol/l .36,461 g/mol = 7,3641 g/1.

3. Vypocet vysledku odmerného stanovenia

a) Priame odmerné stanovenie

Pri priamom odmernom stanoveni presne odmeriavame objem Standard-
ného roztoku skumadla, ktoré reaguje s hladanou zloZkou vzorky tzv.
priama titracia. '

Obsah hladanej zloZky sa vypodita z udajov latkovej koncentracie
a objemu odmerného roztoku skumadla, spotrebovaného pri titracii,
pricom stechiometriu prislusnej chemickej reakcie vyjadruje faktor
titracie.

Rl e ) L T ]

Mame stanovit obsah bezvodej kyseliny stavelovej v tuhej vzorke.
Jej obsah mame vyjadrit hmotnostnym percentom. Vyuzijeme
oxida¢no-redukénu odmerni metédu manganometriu.

Pri manganometrickej titrdcii v kyslom prostredi prebieha reak-
cliaz
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- - + o 2+
2 MnO,” + 5 (CO0”), + 16 H* = 2 Mn®' + 10 co, + 8 H,0
M,(COOH), = 90,036;

molova hmotnost (COOH), je M(COOH), = 90,036 g/mol
Pomer latkovych mnoZstiev - titra¢ény faktor - vyplyva z rovnice
stanovenia

n(COOH) , 5
f = ——— = _—
t

n(KMno, ) 2

Na analyzu sme navazili 0,6097 g vzorky s obsahom kyseliny Sta-
velovej, rozpustili v destilovanej vode a objem doplnili v odmernej
banke na 100 ml.

Po premieSsani sme do troch titra¢nych baniek odpipetovali 3
x 20,00 ml, podla nadvodu sme pridali kyselinu sirovi a titrovali od-
mernym roztokom manganistanu draselného s Kkoncentraciou c(KMn04) =
0,0213 mol/l. Paralelné spotreby odmerného roztoku boli:

1. 22,30 ml; 2. 22,26 ml; 3. 22,32 ml

Vypocet:
Priemerna spotreba V(KMnO,) = 22,29 ml.
Pomer latkovych mnoZstiev - titra¢ny faktor - vyplyva z rovnice
stanovenia
n(COOH), 5
fe n(KMnoO, ) 2

Latkové mnoZstvo (COOH),, zodpovedajlicej priemernej spotrebe od-
merného roztoku KMnO, je:

5 5
n(COOH), = —— n(KMnO,) =
2

c(KMnO,) . V(KMnO,)

&)

n(COOOH), = — .0,0213 mol/l . 22,29.10731 = 1,1869.10"> mol

N

Tomu zodpovedajuca hmotnost (COOH), je:
m( (COOH),) = n((COOH),).M((COOH),)
m( (COOH),) = 1,1869.10 °mol.90,036 g/mol = 0,1069 g
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Obsah (COOH)2 Vv 100 ml roztoku je : 0,1069 g . 5 = 0,5345 g
(pipetovali sme 20 ml zo 100 ml).

Obsah bezvodej kyseliny &tavelovej vo vzorke, vyjadreny ako
hmotnostny zlomok v percentach je: '

0,5345 g
w((COOH),) = ——— . 100% = 87,67%
0,6097 g

b) Nepriame odmerné stanovenie - titrdcia ekvivalentného mnoZstva
produktu chemickej reakcie so vzorkou

Pri reakcii stanovovanej latky so skumadlom vznika ekvivalentné
mnoZstvo produktu. MnoZstvo produktu stanovime ndsledne titraciou
Standardnym roztokom iného skumadla.

. Obsah hladanej zloZky vo vzorke vypocitame z udajov titracie
- latkovej koncentrdcie a objemu odmerného roztoku - podla stechio-
metrie prislusnych chemickych reakcii.

Prikxilad

Mame roztok chromanu draselného, 7je potrebné stanovit jeho lat-
kovi a hmotnostnu koncentrdaciu. VyuzZijeme oxida¢no- redukénu metéddu,
nepriamu jodometriu. Pri reakcii chromanovych iénov s jodidom drasel-
nym vznika elementdrny jod, jeho mnozZstvo, ktoré je ekvivalentné
mnoZstvu chromanovych idénov sa stanovi titraciou odmernym roztokom
tiosiranu sodného.

: 3+
TR ST
21 + S406

6 I~ + 2 Cro,%” + 16 H'
2—
I; + 2 840,

Pomery latkovych mnoZstiev uvedenych reakcii:

n(K,Cro,) 2 n(I,) ul

n(Iz) 3 n(Na25203) 2

Mr(K2CrO4)=194,198 ; molova hmotnost M(K,Cr0,)=194,198 g/mol

Z roztoku K,Cr0, sme odpipetovali do troch titraénych baniek po
20,00 ml. Podla navodu sme pridali pevny KI, okyslili kyselinou chlo-
rovodikovou a vyluéeny I, sme titrovali odmernym roztokom Na,S,0,,
c(Na,S,05) = 0,05708 mol/l.
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Paralelné spotreby odmerného roztoku boli:
1. 24,35 ml; 2. 24,45 ml; 3. 24,40 ml

Vypocet:
Priemernd spotreba bola V(Na28203) = 24,40 ml.
Latkové mnoZstvo K,CrO,, zodpovedajuce priemernej spotrebe odmerného
roztoku Na,5,04 podla horeuvedenych reakénych rovnic je:

2 1
3 2
1
3
1
n(K,Cro,) = — .0,05708 mol/1.24,40.1073 1 = 4,6425.10"% mol
3

Stanovena latkova koncentracia roztoku K,CrO, Jje (pipetovali sme
20,00 ml na jedno stanovenie):

n(K,Cro, ) 4,6425.10 %mol
C(K,Cro, )= ——— = = 2,3213.10"2 mol/1
V(K,Cro,) 20.1073 1

Hmotnostnu koncentraciu roztoku K,CrO, vypocitame:

m(KZCrO4)
V(K,Cro,) :
@ (KyCro,) = 2,3213.1072 mol/1 . 194,198 g/mol = 4,5079 g/1

c) Spatné odmerné stanovenie

Pri spatnom odmernom stanoveni pridame ku vzorke znamy prebytok
Standardného roztoku, po prebehnuti reakcie so stanovovanou zlozZkou
vzorky stanovime nezreagovanu ¢ast odmerného roztoku inym Standardnym
roztokom vhodne voleného skiumadla.

Obsah hladanej zloZky vzorky vypoc¢itame =z rozdielu latkovych
mnoZstiev Standardného roztoku pridaného v prebytku a jeho nezreago-
vaného podielu.
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Priklad
Mame stanovit obsah uhli¢itanu vapenatého vo vzorke. Vyuzijeme
spatnu acidobazicku odmernu metddu.
Ku vzorke CaCoO, pridame presne znamy prebytok odmerného roztoku
kyseliny chlorovodikovej =~ HCl;; prebehne reakcia, pri ktorej cast
HCl zreaguje so vzorkou:

CaCO3 + 2 HC1 = CaC12 + H,0 + COo,

Podiel kyseliny chlorovodikovej, ktory je v nadbytku stanovime titra-
ciou odmernym roztokom NaOH a vyjadrime ako HClyy:

HC1l + NaOH = NaCl + HZO
M,.(CaCO5) = 100,09; molova hmotnost M(CaC0,)=100,09 g/mol.
Pomery latkovych mnoZstiev vyplyvaju z rovnic reakcii:

n(CaCO3) 1 n(HCl)II 1

n(HC1) 2 n(NaOH) 1

n(HCl) = n(HCl); - n(HCl)g

Na analyzu sme navazili 0,1271 g vzorky s obsahom CaCO5;. V tit-
racnej banke sme Kk navazku pridali 50,00 ml odmerného roztoku HCl
c(HCl) = 0,1002 mol/l a roztok sme povarili.

Po ochladeni sme nadbytok HCl titrovali odmernym roztokom
NaOH, c(NaOH) = 0,0993 mol/l, spotreba bola 24,98 ml.

Ku vzorke CaCO; sme pridali latkové mnoZstvo HClj:
n(HCl)y = c(HCl) . V(HC1l) = 0,1002 mol/l . 0,05 1
n(HCl); = 5,0100.1073 mol

So vzorkou nezreagovalo latkové mnoZstvo HClyy:
n(HCl);; = n(NaOH) = c(NaOH) . V(NaOH)
n(HCl)yy = 0,0993 mol/l . 0,02498 1 = 2,4805.10"3 mol
Rozdiel n(HCl); - n(HCl);; je latkové mnoZstvo kyseliny chlorovodiko-
vej, ktoré zreagovalo s CaCO5:
n(HC1l) = 5,0100.10"3 mol - 2,4805.1073 mol = 2,5295.10"° mol.



= 32 =

Podla rovnice stanovenia je latkové mnoZstvo CaCOj:

1
n(CaC03) B fam—— n(HC1)
2
je
n(cacCo;) = — 2,5295.10'3 mol = 1,2648.10'3 mol
2

Hmotnost CaCO4 vo vzorke je:
m(CaC05) n(CacCO5) . M(CaCoOj)
m(CaCoO5) 1,2648.10"3 mol . 100,09 g/mol = 0,1266 g

Obsah CaCO3 vo vzorke, vyJjadreny ako hmotnostny zlomok v percentach
je:

0,1266 g
w(CaCO;) = ———— . 100 % = 99,61%
0,1271 g

d) Nepriame odmerné stanovenie s generovanim reakéného skiumadla

Malo stdle reakéné skumadlo sa kvantitativne generuje v titracé-
nej banke za pritomnosti vzorky tak, aby skumadlo bolo v nadbytku vo-
¢i stanovovanej latke. Po prebehnuti reakcie so stanovovanou zloZkou
vzorky sa nezreagovana ¢ast skumadla stanovi titrdciou so standardnym
roztokom iného, vhodne voleného skumadla.

Pri1ikilaad

Mame stanovit hmotnost kyseliny salicylovej (o-hydroxybenzoova)
vo vzorke. VyuZijeme nepriamu bromometricku metédu v nadvaznosti so
spatnym jodometrickym stanovenim.

M, (kyselina salicylova) = 138,124;

M(kyselina salicylova) = 138,124 g/mol

Ku vzorke kyseliny salicylovej priddme presne znamy prebytok
brému - (Br,);, ktory sa vytvori priamo v reakénom prostredi reakciou
odmerného roztoku bromi¢nanu draselného s bromidom draselnym:

- - +
Bro;~ + 5 Br~ + 6 H 3 Br, + 3 H,0

n(Brz)I 3

n(KBrO3) 1
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Vznikajuci brém reaguje s Kkyselinou salicylovou za vzniku tribrémfe-
nolu, zaroven prebieha dekarboxylacia:

CgH, (OH)COOH + 3Br, = CgH,(OH)Bry + 3HBr + CO,
n(kys.salicyl) ik
n(Brz) 3

Podiel brému, ktory nezreagoval s Kkyselinou salicylovou =(Bry)rt
- stanovime tak, Ze do reak¢nej zmesi pridame jodid draselny a vznik-
nuté ekvivalentné mnoZstvo joédu stanovime titraciou odmernym roztokom
tiosiranu sodného:

Br, + 2 TR
2.—
IZ + 2 8203

I+ 2 Br~
- 2-
2 I” + 8,06

I

“(Brz)II 1 n(I,) 2

n(I,) 1 n(Na,5,03) 2

Ku kvapalnej vzorke s obsahom kyseliny salicylovej sme v titracd-
nej banke pridali 50,00 ml odmerného roztoku KBrO4, c(KBrO5) =
0,01029 mol/l, dalej sme podla predpisu pridali KBr a okyslili rozto-
kom HCl. Latkové mnoZstvo Br, pridané ku vzorke v nadbytku je:

n(Bry)r = 3 . n(KBrO5) = 3 . c(KBrO,) . V(KBrO3)
n(Bry); = 3 . 0,01029 mol/l . 0,05 1 = 1,5435.1073 mol

Po prebehnuti bromdacie sme stanovili nadbytoény, nezreagovany
Br,. Podla predpisu sme pridali KI a vyluc¢ené ekvivalentné mnoZstvo
I, sme stanovili titrdciou odmernym roztokom Na,S,045, c(NayS,05)=
0,07578 mol/l, spotreba Na,S,0, bola 22,92 ml.

Latkové mnoZstvo Br,, ktoré nezreagovalo je:

1 1
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1
n(Bry)yy = — . 0,07578 mol/1 . 0,02292 1 = 8,6844.10" % mol
2

S kyselinou salicylovou zreagovalo latkové mnozZstvo Br,:

n(Br,) = 1,5435.1073 mol - 8,6844.10"% mol = 6,7506.10™% mol
Latkové mnozZstvo kyseliny salicylovej vo vzorke je:

i & 1
n(kys.salicyl) = — n(Br,) = — . 6,7506.10"% mol
3 3

n(kys.salicyl) = 2,2502.10"% mol
Hmotnost kyseliny salicylovej v analyzovanej vzorke je:

m(kys.salicyl) n(kys.salicyl) . M(kys.salicyl)
2,2502.10"% mol . 138,124 g/mol = 0,03108 g

Vzorka obsahuje 31,08 mg kyseliny salicylovej.

m(kys.salicyl)

3.2.4. MATEMATICKO-STATISTICKE SPRACOVANIE VYSLEDKOV ANALYZ

Presnost a spravnost vysledkov
analyz, klasifikacia chyb

Pri vyhodnocovani vysledkov sa posudzuje presnost analyzy
a spravnost analyzy.

Spravnost analyzy mdéZe byt definovana ako zhoda medzi vysledkom
stanovenia a skuto¢nou hodnotou velic¢iny.

Presnost analyzy mdézZe byt definovand ako zhoda medzi vysledkami
série stanoveni tej istej veliciny.

spravnost pouZitej analytickej metédy je moZné overit pomocou
absolutnej metédy, alebo pomocou porovnavacej metoddy.

Pri absolutnej metéde stanovujeme obsah latok, ktorych zloZenie
a stalost presne pozname - primdrne Standardy. Na otestovanie metodi-
ky a spolahlivosti pristrojov stanovujeme vzorky so znamym, ale pri
kazdej analyze inym obsahom primarneho Standardu.
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Pri porovnavacej metéde pouZivame na testovanie sekundarne Stan-
dardy, ktorych zloZenie presne pozname a Jjednotlivé komponenty tychto
Standardov boli stanovené pomocou spravnych metodik.

Presnost metédy vyhodnocujeme pomocou metéd matematickej Statis-
tiky a tedrie chyb.

Snahou analytika Jje, aby ziskané vysledky analyzy boli spravne
a presné. Analyticka metdéda, ktora poskytuje spravne a presné vysled-
ky je-spoIahlivé.

Vysledky presné nemusia byt vZdy spravne. V praxi su vsak Sasto
cennejsie vysledky presné, ktorych odchylku od spravnej hodnoty poz-
name a méZeme ich korigovat ako vysledky nepresné, aj ked v priemere
sa k spravnej hodnote blizZia.

Chyby, ktorymi mdézu byt zataZené vysledky analyz, mdZeme rozdelit
na sustavné a nahodné.

Sustavné chyby su také, ktorych pri¢inu je moZné =zistit a ich
velkost stanovit. Su spésobené napr. nepresnostou pristrojov, znedis-
tenim pouZitych chemikalii, chybami metodiky.

Sustavné chyby maju vZdy urc¢ity smer, Jje to kladna alebo zdporna
odchylka od spravnej hodnoty veli¢iny. Daju sa do znac¢nej miery od-
stranit zavedenim korekcii.

Nahodné chyby su spdésobené pri¢inami, ktoré nie je mozZné zistit.
Vyskyt ndhodnych chyb spdsobuje rozdiely vo vysledkoch pri paralel-
nych stanoveniach. Su spravidla malé a podliehajui zadkonom pravdepo-
dobnosti.

Velkou, tzv. hrubou chybou mézZe byt zataZeny ojedinely vysledok
zo série analyz. Takyto vysledok vyluc¢ime 2zo suboru hodnotenych dat
(pozri dalej).

Kazdy analytik sa snaZi redukovat chyby na minimum. Sustavné
chyby méZeme redukovat ak:

1. Na odmeriavanie hmotnosti pouZivame kalibrované zavazie, va-
Zime na testovanych vahach, primerane citlivych ;
na odmeriavanie objemov pouZivame kalibrované nadoby, pracujeme pri
predpisanej teplote.

2. Robime paralelné analyzy - najmenej tri.

3. Robime kontrolné stanovenia na primarne Standardy.

4. Pri analyzach robime slepy pokus (blank) - t.j. cely priebeh
analyzy urobime podla predpisu, ale za nepritomnosti vzorky, vysledok
slepého pokusu odé¢itame od vysledku analyzy.
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5. Pouzivame nezavislé metddy analyzy. Ak sa zhoduju vysledky
analyz ziskanych dvoma radikdlne odlisSnymi metddami, je velmi pravde-
podobné, Ze vysledok je spravny.

Nahodné chyby nemdéZeme odstranit, vysledky paralelnych analyz
vyhodnocujeme pomocou metdéd matematickej statistiky.

Odchylky spravnosti a presnosti
analyzy

Odchylku sprdavnosti analyzy vyjadruje absolitna chyba:
d=X-§
kde x je vysledok analyzy a p je skutocna hodnota velic¢iny.

Relativna chyba (udavana v %) je:

d
e(%) = — . 100
[

Skutoénu hodnotu velic¢iny p malokedy pozname a lebo sa neda ex-
perimentdlne zistit, nahradzujeme ju pri hodnoteni vysledkov najprav-
depodobnejsou hodnotou E(x).

Najlep$im odhadom spravnej hodnoty u je aritmeticky priemer X

Cim je vacési pocet merani, tym je aritmeticky priemer lep$im odhadom
spravnej hodnoty, je vsak velmi citlivy na odlahlé, krajné hodnoty.
Niekedy sa pouZiva ako odhad spravnej hodnoty median ¥, ktory je
definovany ako stredna hodnota, zo vsSetkych nameranych hodnét x, zo-
radenych podla velkosti. Ak podet merani n je parne ¢&islo, mediadn sa
vypocita ako priemer dvoch strednych hodnét. Median je mene]j vydatnym
odhadom spravnej hodnoty u, avdak jeho velkost nie je zavisla na
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krajnych hodnotach. vVaé¢si nesulad aritmetického priemeru ¥ a medianu
¥ nasved¢uje, Ze niektora z krajnych hodnét je zatazena hrubou chy-
bou.

Odchylku presnosti jednotlivého merania mozZno vyjadrit vztahom:

a relativnu odchylku jednotlivého merania (relativnu chybu -
udanu v %) ako :
Aj

E (%) = — . 100
X

Sulad medzi vysledkami paralelnych stanoveni vyjadruije
stredna odchylka:

K= ZAi

n
Presnost série analyz vyjadruje relativna strednd odchylka :

= A
E (%) = . 100

I

zvana tieZ relativna chyba priemeru.

n

Poznamka. Sumy by sa mali spravne pisat ako = Xi
i=1
tu uvadzame skrateny zapis I xi.

Pravdepodobnost vyskytu ndhodnych
chyb, smerodajna odchy.lka

Ak uskutoc¢nime sériu paralelnych analyz vzorky, ktorej obsah
pozname, pri dostatodne velkom podte stanoveni zistime, Ze vysledky
maju uréité rozdelenie (distribuciu). Pre merania zataZené iba nahod-
nymi chybami odvodil Gauss zakon tzv. normdlneho rozdelenia chyb. Vy-
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jaduje pravdepodobnost vyskytu ndhodnej chyby pri velmi velkom poéte

opakovanych merani (n —» o).
1 [(x-u 2
1 2 ]

. e
o. 2«

p(x) =

Grafickym zndzornenim zakonitosti je symetricka krivka zvonovi-
tého tvaru, charakterizovana dvomi parametrami p a ¢ (obr. 15).

L (v =1)

| 1

f 1
M-2d o A.M'de

|
|
|
|
|
4

Obr. 15.
Gaussova krivka normé&lneho rozdelenia; krivka
Studentovho rozdelenia t(y = 1)

p je skutoéna (ocakavana) hodnota vysledku a o je smerodajna od-
chylka - 8irka krivky, charakterizujuca nazhromaZdenie vysledkov oko-
lo p (inflexny bod krivky).

Z priebehu Gaussovej krivky vyplyvaiju déleZité udaje o rozdeleni
vysledkov merania:

1. Najpravdepodobnejsie su vysledky kde x = u.

2. Vyskyt malych odchyliek od spravnej hodnoty je omnoho pocet-
nej$i ako vyskyt velkych odchyliek. V rozsahu p + o sa nachadza 68,3%
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vysledkov, v rozsahu p * 20 95,5% vysledkov a v rozsahu u + 30 99,7%
vysledkov.

3. Vysledky su rovnomerne rozloZené okolo spravnej hodnoty, po-
¢et kladnych a zapornych odchyliek je rovnaky.

Gaussov zakon Jje limitny zdkon, Jjeho podmienky v praxi nie su
splnené, avsak pre vac¢sinu analytickych vysledkov toto rozdelenie vy-
hovuje. TaktieZ vac¢sina javov v prirode ma krivky rozdelenia (pocet-
nosti vyskytu javu) tvarom podobné Gaussovej krivke.

Parametre . a o spravidla nepozname a nahradzujeme ich odhadom.

Najlepsi odhad skutoc¢nej hodnoty p je aritmeticky priemer X (pre
niektoré analyzy, napr. emisnu spektralnu analyzu pouZivame geomet-
ricky priemer).

Odhad hodnoty ¢ je smerodajnd odchylka priemeru s

2 Azl

n = 2

g

kde A; = x; -~ X% a (n-1) je tzv. poCet stupnov volnosti.
Druhd mocnina smerodajnej odchylky s? sa nazyva rozptyl.
Pre maly podet merani n < 10 je vhodné poc¢itat odhad smerodajnej
odchylky pomocou rozpatia R, ktoré Jje dané rozdielom najvyssSej a naj-
niZ$ej hodnoty vysledku v sérii merani:

R =X - X

max min

Odhad smerodajnej odchylky pomocou rozpatia je dany:

kde k,, Jje koeficient oodvodeny na zaklade matematicko-statistickych
uvah pre malé subory dat.
Smerodajna odchylka priemeru je hodnota charakterizujuca presnost
(reprodukovatelnost) pouZitej metody.

¢im je jej hodnota mensia, tym je pouZita metdda presnejsia.
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Tabulka 3
Koeficient k, pre vypocet sp

n kn n kn

2 0,8862 7 0,3698

3 0,5908 8 0,3512

4 0,4857 9 0,3367

5 0,4299 10 0,3249

6 00,3946
Spracovanie analytickych

vysledkXkoyv, hodnotenie
analytickych postupov

Analytické pracovné postupy poskytuju série vysledkov, ktoré ma-
ju vo velkej vacsine pripadov symetrické rozloZenie okolo najpravde-
podobnejsej hodnoty, tzv. normdlne rozloZenie. Pri ich vyhodnocovani
postupujeme nasledovne:

a) vypocitame aritmeticky priemer a smerodajnu odchylku, t.j.
urcime parametre hodnoteného suboru dat ;

b) urobime test na odlahlé hodnoty a podla Jjeho vysledku pripad-
ne vylu¢ime odlahlé hodnoty;

c) vypoc¢itame interval spolahlivosti aritmetrického priemeru.

Pri dalSom hodnoteni mdZeme pomocou testov hodnotit spravnost
vysledkov analyzy, ako aj zhodnotit vysledky réznych analytickych
postupov, uskutoé¢nenych na vzorkach.

Hladina Vvyznamno s t i. Pravdepodobnost hodnote-
nia ddajov sa vyjadruje pomocou hladiny vyznamnosti a. Pravdepodob-
nost sa wudava v percentdch ako (1-a).100%. Intervaly, v ktorych sa
udavaju hodnoty parametrov a vyroky testov sa pri hodnoteni vysledkov
analyz udavaju najcastej$ie s 95% pravdepodobnostou; pri velmi pres-
nych analyzach s 99% pravdepodobnostou.

Hladine vyznamnosti a = 0,05 zodpoveda interval asi * 20.
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Vylucdovanie odlahlych vysledkov

Ak je v sérii paralelnych analyz ojedinely vysledok zataZeny
hrubou chybou, tento vysledok je odlahly a je potrebné ho zo série
vylu¢it a nezahrnit do hodnotiacich vypoétov.

V analytickej praxi sa pouzivaju dva typy testov na hodnotenie
odlahlych vysledkov.

Grubsov T - test pre vaési poc¢et paralelnych stanoveni.
Vysledky zoradime podla stupajucej hodnoty:
X < Xy ceeees <X

n

vypo¢itame hodnoty T, a T, za pouZitia smerodajnej odchylky s:

X - Xy n Xp = X n
Tl = . ; Tn e T -
s n-1 s n-1

Hodnoty T, a T, porovnavame s kritickou hodnotou T4 pre dané

n a zvolenu hladinu vyznamnosti a. Ak T, alebo T, 2 Ty , vysledok je
odlahly a musime ho vylu¢it (pripadne obidva).

Tabulka 4
Kritické hodnoty Ty Na vyluéovanie
odlahlych vysledkov

T«
n
Hladina vyznamnosti
0,05 0,01
7 2,093 2,265
8 2;172 2,374
9 2:3317 2,464
10 2,294 2,540
313 2,343 2,606
12 2,387 2,663

Q - test podla Deana a Dixona sa pouziva ak mame mensi podet pa-
ralelnych stanoveni.

Vysledky zoradime podla stupajicej hodnoty a vypo¢itame Q; a Q,
za pouZitia variaéného rozpatia R:
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Hodnoty 0Q; a Q, porovnavame s kritickou hodnotou Q, pre dané
n a zvolend hladinu vyznamnosti o.

Ak je Q, alebo Q, 2 Qije testovany vysledok odlahly a je potreb-
né ho vyluéit.

Tabulka 5
Kritické hodnoty Q na vyludovanie
odlahlych vysledkov

Qu
n
Hladina vyznamnosti
0,05 0,01
3 0,941 0,988
4 0,765 0,889
5 0,642 0,760
6 0,560 0,698
7 0,507 0,637
8 0,468 0,590

Interval spolahlivosti priemeru

Ak nahradzame skutoénu hodnotu velic¢iny p odhadom 2za pomoci
aritmetického priemeru X, nie je vyjadrena spolahlivost, s akou bol
aritmeticky priemer stanoveny. Ak su vysledky zataZené sustavnou chy-
bou, méZe sa aj velmi presne stanoveny aritmeticky priemer 1isit dost
zna¢ne od skutoc¢nej hodnoty veliciny.

Preto je v mnohych pripadoch vyhodnej$ie stanovit interval,
v ktorom s vysokou pravdepodobnostou 1leZi spravna hodnota. Tento in-
terval sa nazyva interval spolahlivosti priemeru. Vyjadruje sa ako
(1 - a).100 %-ny interval spolahlivosti, kde a je hladina vyznamnos-
ti. Koeficient spolahlivosti (1- «) je pravdepodobnost, Ze udavana
hodnota v intervale lezi. Vypoc¢ita sa horna a dolna medza intervalu.
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Interval spolahlivosti mbéZeme pre subor s velkym po&tom paralelnych
merani vypod¢itat pomocou smerodajnej odchylky Gausovho rozdelenia o.

Pre subory s mensSim poc¢tom paralelnych merani n 2 10 je vyhodné
poc¢itat interval spolahlivosti s vyuzZitim rozdelenia, ktoré vypoc&ital
Student. Je to rozdelenie chyb podobné Gaussovmu, ktoré ale zavisi od
poé¢tu merani (kazZdy pocet merani ma svoju krivku rozdelenia). Krivky
Studentovho rozdelenia su tieZz symetrické zvonovité krivky, ktoré pre
n 2 50 splyvaju s limitnou Gaussovou krivkou. Krivka Studentovho roz-
delenia pre n = 2,y= n-1 = 1 je uvedend na obr. 15.

Interval spolahlivosti priemeru vypocitame:

kde s je smerodajnad odchylka priemeru a E‘je kriticka hodnota koefi-
cientu Studentovho rozdelenia pre n merani a zvolenu hladinu vyznam-
nosti a, t.Jj. pravdepodobnost (1 - a). Hodnota)= n - 1 je pocet stup-
nov volnosti.

Tabulka 6
Kritické hodnoty Studentovho rozdelenia t,
(V =n-1)
tu
Y Hladina sznamnqsti
0,05 0,01
8 2,306 3,355
9 2,262 3,250
10 2,228 3,169
11 2,201 3,106
12 2,179 3,085
13 2,160 3,012
14 2,145 2,977

V analytickej praxi pri menSom pocéte paralelnych merani je ob-
vykly a vyhodny spdsob vypoétu intervalu spolahlivosti podla Deana
a Dixona pomocou rozpatia:
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kde R je variac¢né rozpatie a K, Je hodnota koeficientu pre n merani
a zvolenu hladinu vyznamnosti a, t.Jj. pravdepodobnost (1-a). -
Hodnoty koeficientov K, su rovnaké ako hodnoty uvedené v tabulke
A un'cl), ale na vypoéet intervalu spolahlivosti sa pouZivaju zaok- a
ruhlené na dve desatinné miesta.
Absolutna S$irka intervalu spolahlivosti L = L, - L; je ddlezitou
mierou presnosti vysledkov.

Testovanie spravnosti vysledku
Testovanie zhodnosti vysledkov

Testovanie spravnosti

Ak pozname skutoéni hodnotu velic¢iny p, méZeme zhodnotit sprav-
nost vysledkov analyz, t.j. méZeme vyjadrit Statisticku vyznamnost
rozdielu |X - u

Tabulka 7
Kritické hodnoty Lordovho testu Un, o y
Yn, £

n Hladina vyznamnosti
0,05 0,01

3 1,304 3,008

4 0,917 1,316

5 0,507 0,843

6 0,399 0,628

7 0,333 0,507

8 0,288 0,429

9 0,255 0,374

Studentov test

Vypoc¢itame hodnotu t pomocou smerodajnej odchylky s:

|X - ul

S
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najdenu hodnotu t porovname s kritickou hodnotou to(V‘tabque 6 pre
n paralelnych merani a zvolenu hladinu vyznamnosti o.

Ak je t 2 t, , je rozdiel |X - u| Statisticky vyznamny na hladine
vyznamnosti a . Ak je t < ty Jje rozdiel |¥ - u| spésobeny iba nahod-
nymi chybami.

Lordov test
PouzZiva sa pre mensSi poc¢et paralelnych merani. Vypoc¢itame hodno-
tu u, pomocou varia¢ného rozpatia R:

IR - |
R

najdenu hodnotu u, porovname s kritickou hodnotou un’d pre n paralel-
nych merani a zvolenu hladinu vyznamnosti o (tab. 7).

n
ne vyznamnosti o. Ak je u, < Un, o je rozdiel |¥ - p| spésobeny iba

Ak je up 2 u,  je rozdiel |¥ - w| Statisticky vyznamny na hladi-
nahodnymi chybami analyzy.

Testovanie zhodnosti dvoch priemerov

Ak uskutocrnujeme analyzu jednej vzorky dvomi réznymi analyticky-
mi metédami, méZeme vyjadrit statisticku vyznamnost rozdielu |Xp-%gl.

Pri kazdej z metdd mbéZeme pouzit rézny pocet paralelnych stano-
veni, avsak vyhodnocovanie je jednoduchsie, ak np = ng, ¢o sa aj
v praxi spravidla dodrziava.

Studentov test:
Pre np = ng = n vypocitame hodnotu t:

|y = Xp|. Yn-1
A B

sa% + sg®
Sp a sg su smerodajné odchylky oboch priemerov. Najdenui hodnotu t po-
rovnadme s kritickou hodnotou td:v tabulke 6 pre pocet stuptiov volnos-
ti ¥ = 2(n-1) a zvolenu hladinu vyznamnosti d.

Ak t 2 ty je rozdiel priemerov |X, - ¥| Statisticky vyznamny
na hladine vyznamnosti .
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Lordov test:

Pre na = ng = n vypoc¢itame hodnotu u:

Rp a Ry su hodnoty rozpati oboch stanoveni. Ndjdend hodnotu u porov-
name s Kritickou hodnotou Uy v tabulke 8 pre n paralelnych stanoveni
a zvolenu hladinu vyznamnosti o .

Ak je u 2 u, je rozdiel IYA - fbl Statisticky vyznamny na hladi-
ne vyznamnosti o.

Ak je u < Uy je rozdiel rozdiel priemerov spdsobeny iba nahod-
nymi chybami.

Tabulka 8
Kritické hodnoty Lordovho testu Uy

Yot
n Hladina vyznamnosti
0,05 0,01
3 0,636 1,046
4 0,406 0,618
5 0,306 0,448
6 0,250 0,357
7 0,213 0,300
8 0,186 0,260

VSetky tu uvedené testy su tzv. parametrické testy, ktoré su za-
loZzené na predpoklade normdlneho rozloZenia dat ( o ¢om sa mozZno
presved¢it testom na normdlne rozloZenie dat). Ak nami ziskané udaje
nemaju normdlne rozlozZenie, na ich vyhodnocovanie je potrebné pouzit
neparametrické sStatistické metdédy (napr. s vyuZitim medidnu). Tieto
metédy su vSak menej citlivé ako metddy parametrické.
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HODNOTENIE POKUSNE ZISTENEJ ZAVISLOSTI

Zavislost premennych (dvoch a viac) je zakladom fyzikalno-che-
mickych metéd analytickej chémie. V analytickej praxi je to ponajviac
zavislost meranej veli¢iny od obsahu stanovovanej zloZky.

Zavislost dvoch premennych méze byt:

1. Funkéna zavislost - Jjednej hodnote nezavisle premennej veli-~
¢iny odpoveda jedind hodnota zavisle premennej

y =2 (x)

2. Regresna zavislost - jednej hodnote nezavisle premennej veli-
¢iny odpoveda viac hodnét zavisle premennej. Tieto hodnoty (y) maju
pravdepodobnostné rozdelenie a najpravdepodobnejsia hodnota E (y) je
aritmeticky priemer hodnét vy.

E (y) = £ (x)

3. Korelaéna zavislost - obe premenné maju pravdepodobnostné
rozdelenie okolo strednej hodnoty, ale existuje medzi nimi tesny vza-
jomny vztah

E (y) = £ [E(x)]

V analytickej chémii pri hodnoteni experimentalnych dat sa jedna
najéastejsie o zavislost regresnu. Z toho najc¢astejsia je regresna
zavislost linearna (napr. kalibraéné priamky)} TaktieZ mnohé neline-
arne zavislosti je moZné transformovat na linedrne.

Ak zavislost sledovanych premennych nie je linedrna, tak je rie-
Senie regresnej zavislosti zna¢ne zloZité. V podstate sa pouzivaju
dva postupy.

a) Na zaklade podmienky najmensieho suc¢tu odchyliek nameranych
a vypoé¢itanych hodnét najdeme tzv. normalne rovnice a ich rieSenim
vypo¢itame parametre regresnej rovnice.

b) Vhodnou transformaciou (ak je to moZné), prevedieme nelinedr-
nu zavislost na linedrnu a dalej riesSime postupmi pre linearnu zavis-
lost.
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Linedarna regresna zadvislost
Linearnu funkénu zavislost dvoch premennych vyjadruje rovnica:
y=a+8x

Pri experimentdlne zistenej zavislosti, ktora vykazuje linearny
priebeh, je x nezavisle premennd velic¢ina a hodnoty zavisle premennej
y kolisu okolo strednej hodnoty E (y). Hodnoty koeficientov a a B te-
da nepozname presne a musime ich nahradit odhadom a, b.

y =a + b x

Koeficienty a, b je moZzné najst, ak sa splni podmienka najmensieho
suc¢tu stvorcov odchyliek:

T (yy —a- bxi)2 = minimum,

kde x a y su pokusne najdené odpovedajuce pary hodnét.
Smernicu regresne’j priamky b vypocéitame:

(Z Xi).(z yi) -nX xi.yi

(Z xi)2 -n3 xiz
Koeficient a, t.j. posunutie regresnej priamky vypoc¢itame:

1

a = (Ey; ~b3x3) =¥ -Db X

n

Rovnicu regresnej priamky vyjadruje:
Y=a+bX

a smerodajnu odchylku, ktora charakterizuje rozptylenie okolo regres-
nej priamky vypocitame:

= (yy - ¥3)2

NnE=2
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kde y; su pokusne najdené hodnoty zavisle premennej a Y; su hodnoty

% vypo¢itané z regresnej rovnice pre odpovedajuce Xy -
Interval spolahlivosti L1,2 vytvara okolo regresnej priamky pas
spolahlivosti (obr.16). Najspolahlivejsie mbéZeme uréit hodnoty

Y v okoli X = X.

y

i~

X —_— X

Obr. 16.
Pas spolahlivosti linearnej
regresnej zavislosti

Pri grafickom znazormnovani, ako aj vypoc¢tovom vyhodnocovani ex-
perimentdlne ziskanych dat sa vyhodnocuju vZdy len namerané hodnoty.

Extrapolacia mimo oblast experimentalné najdenych hodnét mbzZe
viest aj k uplne nespravnym vysledkom.

Linedrna korelaénaad zavislost

Ak stanovujeme hodnoty dvoch veli¢in s pribliZne rovnakou nep-
resnostou a existuje medzi nimi nejakd zavislost, je potrebné urcéit
ako je tato zavislost tesna.

Korela¢ny koeficient @ charakterizuje tesnost zavislosti. Pre
linearnu zavislost dvoch premennych méZeme vyjadrit jeho odhad r:
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nIxi.y; - [(2x) . (2y;))

X

%inz-(ZXi)z-VHZYiZ'(EYi)Z

Korelaény koeficient r méZe nadobudat kladné hodnoty pre priamu
zavislost (so stupajucou hodnotou x rastie umerne aj y); pre nepriamu
zavislost ma r zaporné hodnoty.

Pri r = O neexistuje zavislost medzi premennymi, pri |r| = 1 ide
o zavislost funkénu.

Hodnota r zavisi aj od poétu dvojic x a y. V tabulke 9 su uvede-
né kritické hodnoty ry pre dany pocet dvojic premennych n a zvolenu
hladinu vyznamnosti o, ktoré pouZivame na testovanie zavislosti.

Ak je |r| > rd:existuje linearna zavislost medzi premennymi na
hladine vyznamnosti .

Pre stanovenie korelac¢ného koeficientu je potrebny vacsi pocet
dvojic dat n 2 10.

Tabulka 9
Kritické hodnoty korelac¢ného
koeficienta g

Yet

n Hladina vyznamnosti

0,05 0,01
9 0,60 0,74
10 0,58 0,71
13 0,53 0,66
14 0,50 0,62
16 0,47 0,59
18 0,44 0,56
20 0,42 0,54
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3.3. VAZKOVA ANALYZA

3.3.1. VSEOBECNA ¢asT

Zakladneé PpoiZnatky

Vazkova analyza (gravimetria) je taky postup kvantitativnej ana-
lyzy, pri ktorom sa stanovovana 2zloZka prevedie na zludeninu so
stechiometrickym zloZenim (vaZitelnda forma) a jej hmotnost odvazi.
V najjednoduchsich pripadoch stad¢i vzorku len vyzZihat (napr. stanove-
nie hydratovej vody) alebo odkurit s kyselinami (napr. premena zasa-
ditych soli na sirany odkurenim s H,50,). Vaésinou sa vsSak musi sta-
novovana zloZka z roztoku vzorky kvantitativne vylu¢it vo forme prak-
ticky nerozpustnej zluc¢eniny (vylucdovacia, alebo zrazZacia forma),
ktora sa izoluje a aZ tato sa prevedie na vazZitelnu formu. Z hmotnos-
ti navazku vzorky a hmotnosti vazZitelnej formy (produkt) sa na zakla-
de stechiometrickych vztahov vypo&ita obsah stanovovanej zloZky.

Z hladiska pracovnej techniky ide o izolaciu malych mnoZstiev
chemicky ¢istych latok, pri ktorom sa vyuZivaju viaceré operacie (va-
Zenie, priprava roztoku vzorky, filtracia, Zihanie a pod.) Prvym
predpokladom spravneho vysledku je kvantitativny priebeh chemickych
reakcii, ktoré prebiehaju pri zrdZani a pri prevadzani zrazeniny na
vazitelnu formu. Preto je pri praci potrebné presne dodrzat vypraco-
vané a overené pracovné postupy, ¢&o sa tyka mnoZstva a zriedenia
vzorky, skumadiel, pH, teploty, atd. Druhym predpokladom je kvantita-
tivna (prakticky bezstratovd) praca analytika. Aby sa obmedzili moZné
zdroje chyb snaZime sa volit postup, ktory vyZaduje najmen$i pocet
operacii, napr. pouZitie Specifického zrazadla umoZiuje izolovat sta-
novovanu zloZku aj zo zloZitej zmesi.
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V sucasnosti nepatri gravimetria medzi frekventované metdédy. Ma
vSak ako priama metdéda, ktora vac¢sinou nevyzZaduje predbeZnu separaciu
stanovovanej zlozZzky, stdle déleZité postavenie v analytickej praxi
Pri stanoveni vac¢sieho obsahu zlozZky patri medzi najpresnejsSie metddy
Jej nevyhodou je ¢asova naroénost.

Priprava vzorky

Z priemernej vzorky (pozri kap. 1.3.2.) sa diferenc¢ne odvazi
presne asi predpisané, alebo vypoc¢itané mnoZstvo, ktoré sa rozpusti
v kadiéke v udanom objeme rozpustadla. Pokial nie je navazok udany,
vypoéita sa tak, aby hmotnost vazitelnej formy (produktu) bola v roz-
medzi asi 0,1 - 0,3 g. Ak je vzorka kvapalnd (studenti v cviceniach
casto dostavaju vzorky vo forme roztoku), preleje sa kvantitativne do
kadi¢ky a dalej sa postupuje podla prislusného pracovného postupu.
Velkost kadic¢ky ma byt taka, aby zrazany roztok predstavoval asi jed-
nu tretinu jej objemu (obyc¢ajne 250 alebo 400 ml).

Zrazanie

ZradzZzanie je jedna 2z najdbélezitejsich operacii, ktora sa robi
v priebehu gravimetrického stanovenia. Je to pochod, pri ktorom sa
stanovovand zloZka vhodnym zrazacim skumadlom (plyn, roztok organic-
kého alebo anorganického skumadla, tuha latka) vylucéi vo forme malo
rozpustnej zludeniny. Aby bol vysledok analyzy spravny, musia byt pri
zrazZani splnené viaceré podmienky.

a/ Stanovovana zloZka sa musi vylu&it kvantitativne, to znamena
vo forme tak malo rozpustnej zrazeniny, Ze straty spdsobené jej roz-
pustnostou (v&itane strat pri premyvani odfiltrovanej zrazeniny) mu-
sia byt mensie, ako je citlivost vazZenia. Volia sa preto skumadla,
ktoré poskytujui so stanovovanym idénom zrazeninu s dostato¢ne nizkym
sud¢inom rozpustnosti. Na dokonalejsie vyzrdZanie sa skumadlo pridava
v miernom prebytku. Tento vsak nemdze byt neobmedzeny, pretoZe v ni-
ektorych pripadoch by mohlo déjst k rozpustaniu zrazeniny v désledku
tvorby komplexu. Na rozpustnost zrazeniny ma vplyv tieZ koncentracia
ostatnych iénov v zrdZanom roztoku, pH a teplota.
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Kvantitativnost zrazania méZe ovplyvnit vznik presytenych rozto-
kov (su to roztoky, v ktorych je koncentracia latky vyssia ako vyply-
va z jej suc¢inu rozpustnosti). Tento nestabilny stav roztoku sa mdzZe
porusit a previest do stabilnej rovnovdhy bud pridanim niektorych la-
tok, alebo mechanicky (miesanim, trepanim, trenim stien nadoby tyé&in-
kou).

b/ Vypadnuta zrazenina musi mat presne zname zloZenie, alebo sa
musi dat jednoduchym fyzikdlnym alebo chemickym postupom na takuto
zlu¢eninu zmenit.

c/ Fyzikdlne vlastnosti zrazeniny musia byt také, aby sa dala
lahko odfiltrovat od mateéného roztoku a premytim zbavit zne&istenin
(ostatnych zloZiek vzorky, resp. prebyto¢ného zrazadla). Velkost cas-
tic musi byt dostato¢na, aby sa dali zachytit filtrom a premytim ne-
smie dochadzat k pripadnej peptizacii.

Podla tvaru a velkosti ¢astic sa delia zrazeniny na koloidné,
amorfné a krystalické. 2 analytického hladiska su najvyhodneijsie
krystalické zrazeniny. Amorfné (gélovité) zrazeny, ktoré tvoria napr.
hydroxidy a sulfidy sa éasto daju previest na krystalické zahriatim.

Koloidné =zrazeniny su pre vazZkovu analyzu nevhodné, pretozZe
prechadzaju beZne pouZivanymi filtrami. Maju extrémne velky povrch,
na ktorom sa méZu nevratne adsorbovat dalsie zloZky roztoku. Vzniku
koloidnych zrazenin sa predchadza pridavkom elektrolytov, ktoré
spbésobuju ich koagulaciu, pripadne krystalizdaciu.

Pri 2zrazZani mdéZe dochadzat k znec¢isteniu vyludovanej zrazeniny
a to adsorpciou (fyzikalno-chemicka vazba znecistenin na povrch zra-
zeniny), okluziou (uzatvaranie cudzich latok vo vnutri krystalov),
alebo indukovanym zrazZanim (vzdajomné zastupovénie zrazanych a cudzich
iénov v krystalove) mrieZke).

Aby sa odstranili, alebo maximdlne obmedzili vsetky rusivé vply-
vy a pri zrazZani sa ziskal chemicky ¢isty produkt, je potrebné presne
dodrzat predpisany a overeny pracovny postup, ktory je vypracovany
tak, aby boli jednotlivé chyby zniZené na minimum.

Postup pri g2 r &:2ani

Univerzdlne pravidlo platné pre vsetky typy 2zrazZania neexistu-
je. VSeobecne vsak plati:
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- Zrazanie sa robi v zriedenych roztokoch, ¢im sa vytvaraju podmien-
ky na vznik dobre filtrovatelnych zrazenin a zabranuje sa spolu-
zrazZaniu.

- Skumadlo sa pridava po kvapkach (z pipety, byrety alebo malého
oderného valca) za stdaleho miesSania tyc¢inkou. To brani vzniku pre-
sytenych roztokov a napomaha tvorbu velkych krystalov.

- Ak je zrazadlom plyn, zavadza sa trubic¢kou ponorenou do zrazaného
roztoku.

- Po pridani predpisaného objemu zraZacieho skumadla a po usadeni
zrazeniny sa o dokonalom vyzraZani presvedc¢i tak, Ze sa po stene
kadiéky prida niekolko kvapiek skumadla a pozoruije sa, ¢&i sa este
tvori zrazenina. Obyc¢ajne sa potom esSte prida maly prebytok zra-
zadla.

- ZrazZanie sa spravidla robi za tepla. Zrazany roztok (niekedy i
zrazadlo) sa zahrieva na predpisanu teplotu, oby¢ajne pod teplotu
varu. Aby vyzrazZanie bolo dokonalé a vznikla dobre filtrovatelna
forma, nechava sa suspenzia prikryta hodinovym skli¢kom stat 12-24
hodin. Toto sa casto nahradza kratsim zahrievanim na vodnom kupeli.
Pocas vsetkych tychto operacii sa t y ¢ i nk a z ro z.toku
nevybera, ale zostava v kadicke az do odfiltrovania zraze-
niny.

Filtrdcia a premyvanie Zzrazeniny

Filtrdciou sa oddeluje zrazenina od mate¢ného roztoku. Filtradény
material sa voli podla povahy zrazeniny a dalsieho postupu jej spra-
covania. Zrazeniny, ktoré sa pred vazZenim Zihaji, sa vac¢sinou filtru-
ju cez filtracény papier; tie ktoré sa su$ia sa filtruju cez filtracény
téglik.

Filtracény papier pre gravimetrické uc¢ely je 2z ¢istej celulédzy,
Specidlne ¢isteny extrakciou s HCl a HF. Vyrdba sa vo forme kruhov
s réznym priemerom (5-12,5 cm) a porozitou. Hmotnost popola z jedného
kruhu je oby&ajne uvedena na obale a musi byt men$ia ako citlivost
pouzitych vah. Preto sa tento papier oznac¢uje aj ako bezpopolovy ale-
bo kvantitativny. U nds sa naj¢astejSie pouZivaju papiere s&vajéiar-
skej firmy Schleicher-Schuill alebo anglickej firmy Whatman. Vyrabaju
sa v troch hustotdch, ktoré jednotlivi vyrobcovia oznac¢uju nasledov-
ne:
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Schleicher-Schill Whatman
papier riedky ¢ierny pas ¢. 5891 541
papier stredny biely pas ¢. 5892 540
papier husty modry pas ¢. 5893 542

Riedke filtre sa pouZivaju na filtraciu hrubozrnnych alebo gélovitych
zrazenin, napr. Fe(OH),, husté pre Jjemné zrazeniny, napr. na filtra-
ciu BaSO,. Na filtraciu silne Kkyslych, alebo alkalickych roztokov sa
vyrabaji a pouzivaju $pecidlne tvrdené papiere, ktoré maju vacsiu
mechanicku pevnost.

Gbry 17
Postup pri skladani a vlozeni

filtracného papiera do lievika

Filtraény papier sa vklada do filtraéného lievika (obr.11)
s predlZenou stopkou. Velkost lievika a filtraéného papiera sa voli
podla mnoZstva zrazeniny a nie podla filtrovaného objemu. Papier ma
byt tak velky, aby zrazenina na konci filtracie nevyplnila viac ako
1/3 jeho objemu a ma byt vloZeny do lievika, v ktorom ma siahat asi



= 156 -

1-2 cm pod okraj. Rychlost filtracie zaleZi od spravneho umiestnenia
papiera v lieviku. Postup je zndzorneny na obr.17.

[/

Obr. 18.
Filtracia zrazeniny cez fil-
tra¢ny papier

Papier sa zloZi na stvrtiny a vyskusa sa, ¢i dobre prilieha na
steny lievika. Ak tak nie je, zloZenie sa opravi. Aby dobre priliehal
k stene lievika v mieste, kde Jje trojnasobna vrstva, odtrhne sa maly
trojuholnik a len potom sa vloZzi do lievika, dobre pritla¢i a naplni
vodou. Pri sprdvnom vloZeni papiera voda tec¢ie prudom.

Lievik s papierom sa umiestni kolmo do filtraéného kruhu, pod
ktory sa podlozi ¢istd kadicka tak, aby sa lievik skosenou stranou
opieral o jej stenu. Pred filtrdaciou sa najskdér opldachne hodinové
sklic¢ko, ktorym bola kadic¢ka prikrytd. Filtrovany roztok sa nalieva
na filter po tyc¢inke, ktora je opretda o lievik v mieste, kde je pa-
pier v troch vrstvach (obr. 18). Ty¢inka sa 2z filtrovaného roztoku
vyberd a opat vklada do kadiéky so zrazeninou vZdy nad lievikom.
Najskér sa zlieva &iry roztok nad zrazeninou, pri¢om roztok ma siahat
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maximalne 0,5-1 cm pod okraj papiera. Potom sa zrazenina 3 aZ 5 krat
dekantuje, t.j. premiesa sa s 20~30 ml premyvacieho roztoku a po usa-
deni sa ¢iry roztok nalieva na filter. S poslednym objemom sa prene-
sie na filter aj zvirend zrazenina. Kadic¢ka sa este niekolkokrat vy-
plachne premyvacim roztokom, aby sa zrazenina kvantitativne preniesla
na filter. Zvysky zrazeniny, ktoré su pevne zachytené na stenach ka-
di¢ky, pripadne tyéinky, sa zotru kuskom kvantitativneho papiera,
ktory sa priloZi k zrazenine. Zrazenina na filtri sa premyva vhodnym
premyvacim roztokom aZz do uplného odstranenia znec¢istenin, pricom sa
pouzije najmensi, nezbytne nutny objem. Priebeh ¢istenia sa sleduje
v odkvapkdvajucom filtrate citlivou chemickou reakciou na odstranova-
nu znec¢isteninu. Na premyvanie sa obyc¢ajne nepouZiva voda, ale roztok
soli, ktord ma spolo¢ny idén so zrazeninou. Tym sa potlac¢a rozpustanie
a peptizacia zrazeniny. U¢innejsie je opakované premyvanie malymi ob-
jemami, ktoré sa nalievaju na zrazeninu uplne odtec¢enu, ako jednora-
zové premytie velkym objemom. Zrazeniny, Kktoré nie je moZné premyva-
nim zbavit zneéistenin, sa ¢istia prezrazZanim. Zrazenina sa priamo na
filtri rozpusti vo vhodnom rozpustadle, v zachytenom filtrate sa opat
vyzrdza a filtruje sa cez ten isty filter.

V pripade, ked zrazZatelna forma ma stechiometrické zloZenie
a premytim sa da ziskat dokonale ¢ista, staé¢i ju pred vazZenim len vy-
susit. Potom je vyhodné na filtraciu pouzZit vysuseny a odvazeny fil-
traény téglik, v ktorom sa zrazenina po vysuSeni priamo odvazi. Pouzi-
vaju sa tégliky sklenené a porcelanové (obr.19).

S Ml

Obr. 19.
Filtrac¢né tégliky: a) porcelanovy s ochran-
nou miskou; b) skleneny s poréznym dnom
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Sklenené tégliky maju filtra¢nu vlioZku =z lisovaného porézneho
skla s réznou velkostou pérov, podla ktorej su ozna¢ené ¢islami od
0 (najredsie) do 5 (najhustej$ie). Velké pismeno pred ¢islom oznacduije
druh skla alebo vyrobcu (napr.: S-c¢eské vyrobky, B-kremenné sklo,
G-jenské chemické sklo). NajbeZnejSie sa pouziva ¢. 3 s velkostou pé-
rov 20-30 um a pre Jjemné zrazeniny ¢. 4 s pérami 5-10 um. Tieto tég-
1liky sa nemézZu zihat a pri susSeni by nemala teplota prekro&it 200 ©c.
PouzZivaju sa hlavne na filtraciu zrazenin s organickymi skumadlami.

Porceldnové filtracné tégliky su glazované po obidvoch stranach
okrem dna, ktoré je z porézneho neglazovaného porceldnu. Su oznacené
pismenom A (cCeské vyrobky su oznac¢ené pismenom M) a ¢islom, ktoré vy-
jadruje velkost pérov; &.1 do 0.6 pm, ¢.2 do 0,75 um. Pouzivaju sa
rovnako ako sklenené tégliky, predovsSetkym na filtraciu zrazenin,
ktoré sa susia. MoZno v nich zrazeninu tieZ 2Zihat, musia byt vsak
vopred dokonale vysu$ené a Zihanie sa musi robit v ochrannej porcela-
novej miske. Tento postup Zihania je nutné pouzit vtedy, ak by pri
spalovani filtra¢ného papiera dochadzalo k nezZiaducim chemickym reak-
ciam Zihanej zrazeniny s uhlikom z papiera.

Obr. 20,
Filtracia cez filtracény
lievik za znizZeného tlaku

Filtracia cez filtraéné tégliky sa musi robit za zniZeného tlaku.
Téglik sa vklada do gumového prstenca vloZeného priamo do hrdla odsa-
vacej banky alebo cez skleneny s$iroky lievik ("tulipan"), ktory je
zasadeny do zatky odsavacej banky (obr. 20). Odsavacia banka sa pri-
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poji na vyvevu a filtracia sa robi rovnako, ako pri pouZiti papiero-
vého filtra.

Susenie, spalovanie, Zihanie

Izolovand zrazenina sa prevedie na vazitelni formu susenim, ale-
bo Zihanim. 2Zvoleny postup zdleZi od chemickych a fyzikdalnych vlast-
nosti zrazeniny.

SusSenie. Zrazeniny, ktoré maju stechiometrické zlozZenie (napr.
AgCl, PbCrO,, chelaty s organickymi skumadlami) a nerozkladaju sa pri
zahrievani asi do 150 ©c, staéi len dokonale zbavit premyvacieho roz-
toku, t.j. vysusit. SuSenie sa robi v elektrickych susiarnach s auto-
matickou reguldaciou teploty, v kovovych blokoch, alebo muflovych pe-
ciach. Zrazeniny, ktoré sa susia, sa filtrujui cez odvaZené filtracné
tégliky, vysusené do konstantnej hmotnosti pri takej teplote, aka bu-
de pouzitd na susenie analyzovaného produktu. Hmotnost sa povaZuje za
konstantnu vtedy, ak sa po opakovanom suseni nemeni viac ako o 0,3 mg.
Teplota a pribliZna doba susenia je wudand v pracovnom navode. Udaj
o dlzke suSenia je len orientaény (spravidla 1-2 hod), pretoze vidy
sa zrazenina su$i aZ do konstantnej hmotnosti.

Zihanie. Zrazeniny nestechiometrického zloZenia (hydroxidy, za-
sadité soli) sa filtruju cez papierovy filter a na vazitelnu formu sa
najcastejsie prevedu vyZihanim v Zihacom tégliku pri teplotach
400-1200 °C. Su to porcelanové tégliky glazované po obidvoch stranach
véitane dna. Téglik sa pred pouzitim vyZiha do konstantnej hmotnosti
pri takej teplote, aka sa pouZije na Zihanie zrazeniny a odvazi sa na
analytickych vahach.

Vlhky filter so zrazeninou sa opatrne vyberie z lievika. Volné
okraje papiera sa preloZia a zabalena zrazenina sa vloZi na dno tég-
lika poskladanou ¢astou smerom dolu. Téglik sa umiestni S$ikmo na por-
‘celanovy trojuholnik (triangel), ktory Jje poloZeny na Zihacom kruhu
(obr. 2la) a opatrne sa zahrieva na vzdusnom kupeli aZ do vysusenia.
POZOR! Pri prudkom zahrievani tégliky praskajui. Potom sa teplota za-
hrievania pomaly zvysuije, aZ vysuseny papier zuholnatie bez toho, Ze
by horel plamefiom. Pri horeni by mohlo déjst k stratam strhavanim ma-
lych ¢astic zrazeniny. Ak by sa stalo, Ze papier za¢ne horiet, okam-
Zite ho treba uhasit priloZenim hodinového sklic¢ka na otvor téglika.
Ked je papier zuholnateny a prestanu unikat spalovacie dymy (to trva
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asi 20 minuit), nahriatymi téglikovymi kliestami sa téglik v triangli
postavi kolmo a kruh sa zniZi tak, aby dno téglika siahalo v plameni
asi 1 cm nad okraj modrého kuZela (obr.21b), kde je teplota najvyssSia
(u Bunsenovho kahana asi 700-800 °C). Ak sa Ziha zrazenina v porcela-
novom filtradénom tégliku, musi byt postaveny v ochrannej porcelénovej
miske. Pri priamom Zihani porézne dno praska. Obsah téglika sa Ziha
az do konstantnej hmotnosti, ¢o spravidla trva 30-60 minut. Ak pri
Zihani treba dodrZat presnu teplotu, Zihanie sa robi v muflovej peci.
V zvlastnych pripadoch sa latky Zihaju v niklovych, v striebornych
alebo v platinovych téglikoch. Aj ked Studenti s takymito téglikmi
v cviéeniach pracovat nebudu, spominame ich preto, lebo praca s kaz-
dym z tychto materidlov vyzZaduje dodrZanie Specidlnych podmienok.

@f

Obr. 21.

a) susSenie zrazeniny; b) Zihanie zrazeniny v Zihacom tégliku

Chladnutie. Pred vaZenim sa horiuce tégliky nechavaju vychladnut
na laboratérnu teplotu v exsikatore, kde su chranené pred vzdusnou
vlhkostou. Exsikatory su sklenené hrubostenné nadoby so zabrusenym
vekom, ktoré mdzZe byt prispdsobené na pripojenie na vyvevu (vakuové
exsikatory). Spodna ¢ast, ktora sa plni vysusSovadlom: vysuseny sili-
kagél, caCl,, P,0g, atd., Jje prikryta dierkovanou porcelanovou plat-
nou, na Kktoru sa kladiu chladené tégliky. Doba chladnutia zaleZi od
teploty téglika a pohybuje sa okolo 20-30 minut. Horuce tégliky sa
prenasaju nahriatymi téglikovymi kliestami. Pred vloZenim do exsika-
tora sa nechaju volne vychladnut asi na 100-120 °C. Tym sa podstatne
urychli chladnutie a zabrani sa pripadnému samovolnému "zhodeniu" ve-



=~ JO6]. =

ka tlakom horuceho vzduchu vo vnutri exsikdtora. Veko exsikatora sa
zatvara a otvara klzavym pohybom. Preto pri prenasani sa musi exsika-
tor drzat tak, aby sa pridrZalo veko ku spodnej &asti. Po vychladnuti
sa téglik s vyZihanym produktom odvazi na analytickych vahach. Téglik
z exsikatora na vahy sa prenasa téglikovymi kliestami. Z rozdielu
hmotnosti téglika s vazZitelnou formou a pradzdneho téglika sa vypocéita
hmotnost vazZitelnej formy.

3.3.2. STANOVENIA BEZ ODDELENIA ZRAZATELNEJ FORMY

V niektorych pripadoch je moZné uskutoénit vazZkové stanovenie
priamo vyZihanim analyzovanej vzorky. Takto sa stanovuje napr. obsah
krystalovej vody alebo nespalitelny zbytok (popol) v rastlinnych dro-
gach.

Inym prikladom je stanovenie taZkych kovov (napr. Cu, Bi, Pb, Zn,
Fe ...) v scliach s anidénami prchavych kyselin, ktoré Zihanim precha-
dzaju na prislusné oxidy, ktoré sa vazia.

Niekedy je vyhodné stanovované soli previest odparenim a miernym
prezihanim s H,S0, na definované sirany.

Uloha 1. Stanovenie Bi, Zn, Pb a Cu ako oxidy

Obsah uvedenych kovov sa méZe stanovit v dusiénanoch, zasaditych
dusicénanoch, uhli¢itanoch, zasaditych uhlic¢itanoch, pripadne hydroxi-
doch priamym Zihanim vzorky. Predpokladom je, aby prislusné zluceni-
ny, okrem Kkrystalovej vody alebo vlhkosti, neobsahovali iné zloZky.
Priebeh reakcie pri Zihani vzorky dusi¢nanu bizmutitého vyjadruje
nasledujuca rovnica:

Zzihanie
. .
2 Bi(NO5)3 ——> Bi,0; + 3 N,04

Postup. Do vyzZihaného a odvazZeného téglika navazZime diferencne
presne asi 0,3 g vzorky a opatrne vysusime. VysuSenu vzorku vyZihame
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do konstantnej hmotnosti. Po vychladnuti v exsikdtore vazZime oxid
prislusného kovu.
Uloha 2. Stanovenie Co, Cd, Mn a Mg ako sirany
V hydroxidoch a niektorych soliach (uhlic¢itany, sulfidy, chlori-

dy) méZeme uvedené kovy odparenim a miernym vyZihanim s H,50, preme-
nit na sirany ako vazitelnu formu podla obecnej rovnice

MCO5 + H,;80, = MSO, + H,0 + CO,

Postup. Presne asi 0,3 g vzorky odvazime diferené¢ne do vyZihané-
ho a odvazZeného Zihacieho téglika. Ku vzorke pridame opatrne odmernym
valcom 2 ml H,S0, (zriedenie 1:1). Obsah v tégliku odparime v diges-
tore na vzdusnom Kiupeli do sucha (aZ pokial neprestanu unikat biele
dymy). Nakoniec téglik vyZihame do konsStantnej hmotnosti a po vych-
ladnuti v exsikatore odvaZime hmotnost prislusného siranu.

3.3.3. STANOVENIA ZRAZANIM NEROZPUSTNYCH SIRANOV

Katiény Pb, Ba a Sr moZno vyzrazat a stanovit vo forme siranov.
Skumadlom je zriedend kyselina sirova. Podobne moZno stanovit sirany
so zrazadlom BaCl,.

Uloha 3. Stanovenie barya ako BasSO,

Zrazanie vzorky s H,S0, sa robi v prostredi HCl, v ktorom vznika
hrubozrnnej$ia, lepsie filtrovatelna zrazenina.

ot 2= =
Ba + SO4 = BaSO4

Zrazenina BaSO, sa po vysuSeni vyZiha a vazi.
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Postup. Presne asi 0,2-0,3 g (alebo roztok) vzorky kvantitativne
prenesieme do 400 ml kadi¢ky, pridame 5 ml 10% HCl a zriedime vodou
na objem asi 200 ml. Roztok zahrejeme do varu a po kvapkach zraZame
2% H,S80,4, kym po dalsom pridani skumadla uZ zrazenina nevznika. Ka-
dic¢ku so suspenziou prikryjeme hodinovym skli¢kom, zahrievame 1 hodi-
nu skoro do varu (najlepsie na vodnom kipeli) a nechame este 1-2 ho-
diny stat. Potom ¢&iry roztok nad zrazeninou zlejeme po tyéinke na
husty kvantitativny papierovy filter (modrd paska). 2Zrazeninu v ka-
dicke dekantujeme trikrat s 20-30 ml horucej vody okyslenej s H,80,
(2 ml konc. H,50, na 100 ml vody). Nakoniec zrazeninu z kadicky vyp-
lachneme premyvacim roztokom na filter a premyvame vodou aZ do nega-
tivnej reakcie filtratu na Cl- s AgNO;. Premytu zrazeninu vloZime do
vyZihaného a odvazZeného téglika, vysusime, a po spaleni papiera vyzZi-
hame do konstantnej hmotnosti. Po vychladnuti v exsikatore vazime
hmotnost BaSO,.

Uloha 4. Stanovenie siranov ako Baso,

Pri zraZani siranov je zrazadlom chlorid barnaty, ktory je prud-
ko jedovaty !

Postup. Navazok (presne asi 0,2 g) alebo roztok vzorky kvantita-
tivne prenesieme do 400 ml kadic¢ky, zriedime vodou asi na 200 ml.
Roztok okyslime 5 ml 10% HCl, zahrejeme do varu a po kvapkach za sta-
leho miesania zraZame 1% BaCl, az dokedy vznika biela zrazenina. Po-
tom priddme ako prebytok este asi tretinu spotrebovaného roztoku sku-
madla. Kadié¢ku so suspenziou prikryjeme hodinovym sklic¢kom, zahrieva-
me 1 hod. skoro do varu (najlepsie na vodnom kupeli) a nechame este
1-2 hodiny stat. Dalej pokracdujeme ako pri stanoveni barya (pozri
ulohu 3). VaZime BaSO,.
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3.3.4. STANOVENIA ZRAZANIM NEROZPUSTNYCH SULFIDOV

Viaceré iény (Agt, Hg?t, pb2%, Bi3*, As3* atd.) poskytuju defino-
vané priamo vaZitelné zrazeniny sulfidov. Na vyzrazZanie v kyslom
prostredi sa pouziva plynny H,S. VyzrazZané sulfidy sa po odfiltrovani
cez filtraény téglik vysusia a vazia.

Menej stdle sulfidy (Cu,S, Sb,S; a SnS,) sa spravidla vyzZihaju na
oxidy, alebo sa odparenim s H,80, prevedu na sirany (stanovenie: Cd,

Zn, Ni, Co, Mn). Treba upozornit, Ze soli ortuti ako aj sulfan su je-
dovaté.

Uloha 5. Stanovenie ortuti ako HgS

Postup. Do 400 ml kadic¢ky odvaZime presne okolo 0,4-0,5 g vzorky,
pridame 15 ml 10% HCl a 2zriedime vodou na 150 ml. Do roztoku prikry-
tého hodinovym skli¢kom zavadzame v digestore sklenenou trubic¢kou asi
10 minut sulfan. Zrazeninu ihned kvantitativne odfiltrujeme cez vysu-
Seny a odvaZeny filtraény téglik a premyvame horucou vodou, aZ pokial
filtrdt nedava negativnu reakciu na chloridy. Filtraény téglik so
zrazeninou vysusime do konstantnej hmotnosti v susiarni pri 110 °c
a po vychladnuti v exsikatore vaZime HgS.

3.3.5. STANOVENIA ZRAZANIM NEROZPUSTNYCH HYDROXIDOV

Viaceré katiény moZno stanovit po vyzrazZani vo forme mdlo rozpust-
nych amorfnych hydroxidov. Kratke zahrievanie roztoku so zrazeninou
a zrazanie =za pritomnosti vhodného elektrolytu, pomdha koagulacii
zrazeniny. NajpouZivanej$im zrazZadlom je amoniak (ak netvori so sta-
novenym Kkatidénom komplex) Vv prostredi aménnych soli. V sustave
s NH4+ sa udrZuje vhodné pH, ktoré podporuje koagulaciu vznikajuceho

hydroxidu a pritomnost aménnych soli zabranuje adsorpcii inych iénov
na povrchu zrazeniny.
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Uloha 6. Stanovenie Zeleza ako Fe,04

Amoniak v prostredi NH4+ zraza Fe3' ako hydroxid Zelezity, ktory
Zihanim prechadza na Fe,04 (vazitelna forma).

Fe3* + 3 NH; + 3 Hy0 = Fe(OH); + 3 NH,"
Zihanie
2 Fe(OH); ————> Fe,04 + 3 H,0

Postup. Roztok (alebo navazZok) vzorky kvantitativne prenesieme do
400 ml kadi¢ky s 5 ml 10% HCl, pridame pribliZne 150 ml vody a asi
1 g NH,Cl. Roztok zahrejeme skoro do varu a za staleho miesania zra-
Zame po kvapkach 10% roztokom amoniaku aZ dokedy vznika zrazenina
(roztok mierne zapacha po amoniaku). 2Zmes zahrievame este asi 15 mi-
nut pod teplotu varu. Horuci roztok nad zrazeninou zlejeme po tycinke
cez riedky filtrac¢ny papier (c¢ierna paska). Zrazeninu trikrat dekan-
tujeme 30 ml 1% NH,NO, (zneutralizovany s NH3) a po pridani 20 ml
premyvacieho roztoku a premiesani, zrazeninu prenesieme po ty¢inke na
filter. Zvysok zrazeniny z kadi¢ky vyplachneme premyvacim roztokom.
Zrazeninu na filtri premyvame horucou vodou aZ do negativnej reakcie
na chloridy. Potom filter so zrazeninou vloZime do vyZihaného, odva-
Zeného téglika, vysusime, spdalime a vyZihame do konstantnej hmotnos-
ti. Po vychladnuti v exsikdtore vazime Fe,0,.

Uloha 7. Stanovenie hlinika ako Al,0,

Hlinité idény sa zrazaju s amoniakom na amorfny hydroxid hlinity,
ktory Zihanim prechadza na Al,04

a1t + 3 NH; + 3 H,0 = AL(OH); + 3 NH,"
2 Al(OH), zihanie, Al,045 + 3 H,0

Vzhladom na to, Ze hydroxid hlinity je amfoterny, nie je moZné pri
zrdzani pridat prebytok amoniaku. Z uvedeného dévodu sa sleduje pH
prostredia pri zrézZani indikatorom (metylova ¢&ervena).

Postup. NavazZok vzorky prenesieme do 400 ml kadic¢ky, zriedime
vodou na asi 150 ml, pridame 0,5 g NH,Cl a niekolko kvapiek metylovej
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Gervenej ako indikatora. Roztok zahrejeme do varu a za stdleho miesa-
nia po kvapkach zraZame 10% amoniakom aZ pokial sa roztok zafarbi
prave do zlta. Dalej postupujeme rovnako ako pri stanoveni Fe3t (poz-
ri ulohu 6.). Vazitelna forma je Al,0,.

3.3.6. STANOVENIA ZRAZANIM NEROZPUSTNYCH FOSFORECNANOV

Katiény niektorych kovov napr. Mg, 2Zn, Mn, Cd, Ni atd. tvoria
v prostredi aménnych soli mdlo rozpustné podvojné fosfore¢nany amén-
ne, ktoré sa mdéZu po vysuSseni vazit, alebo sa 2Zihanim prevedu na
prislusny difosfore¢nan (vazitelna forma).

2+ + 2=  _ -+
2 NH4MP04 21han1e. M,P,0, + 2 NHy + HZO

Uloha 8. Stanovenie zinku ako NH,ZnPO,

Stanovenie sa zaklada na vyzrazZani zn?t v prostredi NH4+, s hyd-
rogénfosfore¢nanom diaménnym. KrysStalicka zrazenina sa po vysuseni
vazi ako bezvoda podvojna sol.

zn?* + Nt

+ HPO,2” = NH,2znPO, + H'

Postup. NavazZok (alebo roztok) vzorky kvantitativne prenesieme do
400 ml kadic¢ky, zriedime vodou na objem 150 ml a pridame 2-3 kvapky
metylovej c¢ervenej ako indikatora. Roztok neutralizujeme opatrne 10%
amoniakom aZ do oranZovoZltého zafarbenia. Treba upozornit, Ze op-
timdlne pH Jje 6-7, preto nie je moZné pridat prebytok amoniaku. Do
roztoku pridéame 1 g NH,Cl, zahrejeme skoro do varu a za mieSania zra-
zame pridanim 10 ml 10 % (NH,),HPO,. Zmes zahrievame este 15 minut,
aby amorfnd zrazenina presla na kryStalicku. Ak sa pri zahrievani
zmeni farba roztoku na &erveni, priddme do zmesi este niekolko kva-
piek amoniaku. Suspenziu nechame stat 1-2 hodiny a filtrujeme cez od-
vazeny vysusSeny filtradény téglik. Zrazeninu v kadi¢ke dekantujeme
1% roztokom zraZacieho skumadla. Po preneseni do filtrac¢ného téglika
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zrazeninu premyvame vodou aZ do negativnej reakcie na chloridy. Nako-
niec zrazeninu premyjeme asi 5 ml etylakoholu a su3ime do konstantnej
hmotnosti v susiarni pri 105 °C. Po vychladnuti v exsikatore vazime
fosforec¢nan aménnohorecnaty.

Uloha 9. Stanovenie hord&ika ako Mg,P,0,

Podvojné fosfore¢nany aménne moZno Zihanim previest na vazZitelnu
formu difosforec¢nan. Na filtraciu sa pouZiva porcelanovy filtraény
téglik, pretoZe pri spalovani papiera dochadza k redukcii fosforecéna-

nu.
Mg?* + NH,t + HPO,2” = NH,MgPO, + H'
2 NH,MgPO, Zihanie, Mg,P,0, + 2 NH; + H,0

Postup. NavazZok vzorky v 400 ml kadic¢ke rozpustime asi v 150 ml
vody. Do roztoku pridame 5 ml 10% HC1l, 0,5 g NH,Cl a 2-3 kvapky fe-
2+ zrazame po kvapkach 10 ml 10%
(NH, ) ,HPO,. Po zahriati do varu pridavame za miesania 10% amoniak,

nolftaleinu (indikator). Mg

pokial sa roztok nezafarbi do ¢ervenofialova. Potom prididme este 40
ml 10% amoniaku a zmes po premiesani nechame stat. Potom roztok nad
zrazeninou prelejeme cez odvazZeny, vysuseny husty filtraény téglik
a zrazeninu v kadic¢ke po dekantacii s 30 ml 2,5% amoniaku kvantita-
tivne prenesieme do téglika. Zrazeninu premyvame 2,5% amoniakom aZ do
negativnej reakcie na chloridy. Po vysuseni téglik so zrazeninou Zi-
hame na ochrannej porcelanovej miske do koﬁétantnej hmotnosti. Po
vychladnuti v exsikatore vazime Mg,P,0,.

Uloha 10. Stanpvenie fosfore¢nanov ako Mg,P,0,

Fosfore&nany mozZno stanovit po vyzraZani skumadlom, ktoré sa
beZne nazyva solucia hore¢nata. Je to vodny roztok chloridu horec¢na-
tého a chloridu aménneho (5 g MgCl,.5 H,0 a 10 g NH4Cl v 100 ml vo-
dy). Vyluc¢end zrazenina fosforec¢nanu aménnohore¢natého sa prevedie
Zihanim na vazitelnu formu Mg,P,0,. Rovnice suvisiace so stanovenim
su uvedené pri ulohe 9.
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Postup. NavazZok, alebo roztok vzorky po kvantitativnom preneseni
do 400 ml kadicéky zriedime vodou na 100 ml, okyslime niekolkymi kvap-
kami 10% HCl, pridame 40 ml horecnatej solucie a 2-3 kvapky fenolfta-
leinu. Zmes zahrejeme do varu a pridavame 10% amoniak, pokial sa roz-
tok nezafarbi do ¢ervenofialova. Dalej pokradujeme podla postupu uve-
deného v ulohe 9 (stanovenie horc¢ika ako Mg,P,04).

3.3.7. STANOVENIA ZRAZANIM NEROZPUSTNYCH HALOGENIDOV

Vo forme nerozpustnych striebornych soli moZno stanovit chlori-
dy, bromidy, jodidy, kyanidy a tiokyanatany. ZrazZanim s HC1l moZno
stanovit iény strieborné, resp. ortutné.

Uloha 11. Stanovenie Cl1~, Br~ a I~ ako strieborné soli

Halogenidy sa zrazZaju v definovanej forme roztokom dusic¢nanu
strieborného v prostredi zried. HNO;. Vzhladom na to, Ze su pomerne
maélo stale (na svetle sa rozkladaju), cely postup sa musi robit &o
najrychlejsie.

X~ + agt = Agx

Postup. Diferencéne odvaZime presne okolo 0,15-0,2 g vzorky (alebo
kvantitativne prelejeme kvapalnu vzorku) do 400 ml kadidky a zriedime
na 150 ml vodou. Do roztoku pridame asi 2 ml 10% HNO; a za miesSania
zrazame po kvapkach roztokom AgNO, s c(AgNO5)=0,1 mol/l, pokial vzni-
kd zrazenina. Potom roztok zahrejeme do varu a nechame vychladnut na
tmavom mieste. Zrazeninu filtrujeme cez vysuseny a odvazZeny stredne
husty filtra¢ny téglik a premyvame vodou okyslenou so zriedenou HNO,
(na 100 ml vody 1 ml zried. HNO3), aZ do negativnej reakcie filtratu
na Ag+. Nakoniec zrazeninu premyjeme s 10 ml vody a vysusime do kon-
Stantnej hmotnosti v susSiarni pri 130 ©C. Po vychladnuti v exsikatore
vazime AgX.
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Uloha 12. Stanovenie striebra ako AgCl

Postup. Zo vzorky odvazime diferen¢ne presne asi 0,2-0,25 g
(alebo roztok kvantitativne prenesieme) do 400 ml kadic¢ky a zriedime
na 150 ml vodou. Do roztoku pridame 5 ml 10% HNO; a zahrejeme takmer
do varu. Roztok za miesSania zrazZame po kvapkach 5% HC1l, dokial wvznika
zrazenina a nechame vychladnit na tmavom mieste. Dalej pokracujeme
podla navodu uvedeného pri stanoveni halogenidov (uloha 11).

3.3.8. STANOVENIA ZRAZANIM S ORGANICKYMI ZRAZADLAMI

Na stanovenie viacerych idénov sa vo vazZkovej analyze pouZivaju
organické zrazadla. Ich vyhodou je, Ze tvoria dobre filtrovatelné
zrazeniny, stanovenia su v niektorych pripadoch citlivejs$ie ako pri
pouZiti anorganickych skumadiel (napr. stanovenia s 8-chinolinolom),
resp. sa vyznaduju vysSsSim stupriom selektivity (stanovenie niklu
s 2,3-butandiéndioximom, stanovenie medi s benzoinoximom, atd.). Vo
vadésine pripadov po vyzraZani stanovovaného iénu s organickym zrazad-
lom vazitelnou formou je prislusny komplex, ktory sa vysus$i v susiar-
ni do konstantnej hmotnosti.

Uloha 13. Stanovenie vadpnika ako stavelan vapenaty

Stavelan aménny zraza v slabo kyslom, resp. neutralnom prostredi
vapenaté iény ako jemne krystalicku zrazeninu monohydratu &tavelanu
vapenatého, ktoru mozZno vysusit a vazit.

ca?t + (c00),2” + H,0 = ca(C00), . H,0

Postup. Zo vzorky odvazZime diferen¢ne 0,1-0,15 g a v kadicke
rozpustime v 150 ml vody. Ak je vzorkou roztok, tento kvantitativne
prelejeme do kadi¢ky a zriedime vodou na 150 ml. Roztok okyslime 5 ml
10% HCl, pridame 1 g NH,Cl, 0,7 g stavelanu aménneho (alebo kyseliny
stavelovej) a 2-3 kvapky metylovej cervenej (indikator). Potom prida-
vame po kvapkach 10% amoniak az pokial sa ¢erveny roztok zafarbi pra-
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ve do zlta. Zmes nechame 1 hod. stat, prefiltrujeme cez odvazZeny
a vysuseny filtracény téglik S-3, dvakrat premyjeme 20 ml 1% roztoku
stavelanu aménneho, 10 ml vody a nakoniec 10 ml etylalkoholu. Téglik
so zrazeninou su$ime v susiarni do konstantnej hmotnosti pri 105 ©c.
Po vychladnuti v exsikatore vazZime CaC,0,.H,0.

Uloha 14. Stanovenie niklu ako 2,3-butdndiéndioximat
) nikelnaty

2,3-butédndidondioxim (beZne sa pouZiva nazov dimetylglyoxim, ale-
bo Cugajevovo skiumadlo) zraza v amoniakalnom prostredi nikelnaté idny
vo forme c¢ervenej mikrokrystalickej zrazeniny (zloZenie vid str.69).
Zrazatelna forma (je 2zhodna s vaZitelnou) sa po vysusSeni vazi.

Postup. Navazok (alebo roztok) vzorky kvantitativne prenesieme do
400 ml vysokej kadic¢ky, zriedime vodou na 200 ml, okyslime 2-3 kvap-
kami konc. HC1l a zahrejeme do varu. Za mieSania pridavame 25 ml 1%
alkoholového roztoku skumadla, po Kkvapkach 10% amoniak pokial roztok
mierne nezapacha po amoniaku a 2zmes nechame 1 hodinu stat. Zrazeninu
potom prefiltrujeme cez vysuSeny a odvazeny filtra¢ny téglik S-3
a premyvame horucou vodou do negativnej reakcie filtratu na chloridy.
Zrazenina vzlina po stendch, preto sa téglik mbze naplnit suspenziou
len do polovicé. Nakoniec zrazeninu premyjeme 10 ml etylalkoholu, vy-
susime pri 110-130 °C do konstantnej hmotnosti a po vychladnuti v ex-
sikatore odvazime. VaZitelnou formou je Ni(C,H;N,0,),.

Uloha 15. Stanovenie medi ako benzoinoximat mednaty

Benzoinoxim (kuprén, pozri s.77) zrdza v amoniakdlnom prostredi
cu?t ako zelenu slizovitu zrazeninu. Zrazatelna a vazitelna forma je
zhodnd. Komplex ma zloZenie, v ktorom je pomer atémov medi k moleku-
lam zrdzZadla 1l:1.

Postup. NavazZok, alebo roztok vzorky kvantitativne prenesieme do
400 ml kadic¢ky a zriedime vodou na 100 ml. Do roztoku pridéame 10%
NH, (aZ vznikne modry roztok), zahrejeme do varu a cu?t po kvapkach
zraZzame 5% alkoholovym roztokom benzoinoximu aZ pokial vymizne modré
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zafarbenie roztoku. Zmes nechame 1/2 hodiny stat, zrazeninu prefilt-
rujeme cez vysuseny a odvazZeny filtracény téglik S-4, premyjeme vodou
(dvakrat 20 ml) a téglik so zrazeninou vysusime v susiarni pri 110 °c
do konstantnej hmotnosti. Po vychladnuti v exsikatore vazime
Cu(Cq4H;1NO,).

Uloha 16. Stanovenie medi ako 8-chinolinolat mednaty

8-Chinolinol (oxin) zraZa vadésinu katidnov s oxida&nym éislom
II, IITI a IV vo forme vo vode malo rozpustnych komplexov (oxinaty),
ktoré sa po vysuseni vazZia. Jednotlivé katiodény sa zrazaju pri réznom
pH, ¢o moZno vyuzit na selektivne stanovenie katidnov. Zrazanie cu?*

s oxinom prebieha podla nasledujucej reakcie:

Postup. Diferenc¢ne odvdZime presne vypoc¢itané mnoZstvo vzorky
(alebo roztok vzorky kvantitativne prenesieme) do 400 ml kadicky,
zriedime vodou na 100 ml, pridame 5 g kyseliny vinnej, 2-3 kvapky fe-
nolftaleinu (indikator) a zalkalizujeme 10 % NaOH do ¢ervenofialovej
farby roztoku. Potom priddme do roztoku este 20 ml 10% NaOH, zahreje-
me na 60-70 9C a zrazame 2% alkoholovym roztokom oxinu, pokial sa ne-
zafarbi roztok nad zrazeninou nadbytoénym zrazadlom do Zlta. Zrazeni-
nu nechame usadit na vodnom kupeli, prefiltrujeme cez vysu$eny a od-
vazeny filtra&ny téglik S-4 a premyvame horucou vodou, pokial odteka-
juci filtradt nie je bezfarebny. Premytu 2zrazZatelnu formu susime pri
105-110 °C do konstantnej hmotnosti. Po vychladnuti v exsikatore va-
Zime Cu(CgHgNO),.
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3.4. ODMERNA ANALY ZA

3.4.1. VSEOBECNA CAsT

V odmernej analyze sa analyticka chemickd reakcia medzi stanovo-
vanou latkou a skumadlom uskutoc¢nuije tak, Ze do roztoku s obsahom
stanovovanej latky sa postupne priddva roztok skumadla.

MnozZstvo stanovovanej 1latky urcujeme z presne znameho mnoZstva
skumadla, potrebného na uplné stechiometrické zavrsenie analytickej
chemickej reakcie. Latkové mnoZstvo skumadla, ekvivalentné latkovému
mnoZstvu stanovovanej 1latky sa zistuje me ranim ob jemu
roztoku skumadla (volumetria). Musime pritom poznat presnu koncentra-
ciu roztoku skumadla; takyto roztok skumadla sa nazyva odmerny roztok,
tieZz Standardny roztok.

Proces postupného priddvania odmerného roztoku Xku stanovovanej
latke sa nazyva t i t r & ¢ i a; z toho su odvodené nazvy titrant pre
odmerny roztok a titrand pre stanovovanu latku. Stav, ked je pridané
latkové mnoiZstvo skumadla chemicky ekvivalentné latkovému mnozZstvu
stanovovanej latky, sa oznacuje ako b o d ekvivalencie
(tiez teoreticky koncovy bod titracie, stechiometricky bod). Stav
(bod) ekvivalencie je potrebné v priebehu titracie zretelne rozpoznat
-indikovat.

Zakladom odmerného stanovenia Jje analytickd chemicka reakcia,
ktora musi splfiovat tieto poziadavky:

a) musi prebiehat stechiometricky, chemicky jednoznaéne;

b) musi byt kvantitativna (aspon na 99,9%):

c) musi byt dostatoéne rychla tak, aby sa po kazdom pridani od-
merného roztoku dosiahla rovnovaha;

d) musi umoZnovat spolahlivu a jednoduchu indikaciu.
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Podla druhu chemickej reakcie ¢&lenime jednotlivé metddy odmernej
analyzy na:

1. acidobazické - zaloZené na protolytickych reakciach,

2. komplexometrické - zaloZené na tvorbe nedisociovanych komp-
lexov a chelatov, .

3. zrazZacie - zaloZené na tvorbe malo rozpustnych zluéenin,

4. oxidacé¢no-redukcéné - zaloZené na oxidac¢no-redukénych reakciach

Nazvy jednotlivych metodik sa odvodzuju z nazvu odmerného rozto-
ku skumadla, ktorého objem odmeriavame, - napr. chelatometria, argen-

tometria, manganometria a pod.

Z hladiska spdsobu uskutoénenia analytickej chemickej reakcie
rozlisujene:

a) priame odmerné stanovenia - analyzovana latka reaguje s od-
mernym skumadlom v priebehu titracie; méZu sa usktutoénit aj ako pos-
tupné stanovenia, ked po stanoveni jednej zloZky a po uprave reaké-
nych podmienok (napr. acidity) pokrad¢ujeme v priamom stanoveni dalsSej
zlozky vzorky:

b) nepriame odmerné stanovenia - analyzovana latka zreaguije pri-
marne so skumadlom, pric¢om mnoZstvo produktu tejto reakcie je ekviva-
lentné mnoZstvu analyzovanej latky; produkt primarnej reakcie stano-
vime titraciou odmernym roztokom iného vhodného skumadla;

c) spatné odmerné stanovenia - ak analyzovanda latka nemdZe rea-
govat so skumadlom priamo (napr. je nerozpustna, rozklada sa a pod.),
pridame Kk analyzovanej 1latke znamy prebytok sStandardného odmerného
roztoku skumadla a po prebehnuti reakcie medzi stanovovanou latkou
a skumadlom, stanovime nezreagovany podiel titraciou odmernym rozto-
kom iného skumadla;

d) odmerné stanovenia s generovanim skumadla v reakénom prostre-
di - skumadlo vznika priamo v prostredi analyzovanej latky a okamZite
reaguje so stanovovanou latkou; tento typ stanovenia sa mbéZe uskutod-
nit aj ako spatné stanovenie.

Pri niektorych stanoveniach mdéZu vedlaj$ie reakcie latok pritom-
nych v reakénej zmesi skreslovat vysledok stanovenia. Cast titrantu
sa spotrebuje na tieto vedlajsSie reakcie. V takychto pripadoch je
nutné urobit tzv. slepy pokus.

Slepy pokus Jje odmerné stanovenie, pri ktorom presne dodrZime
predpisany pracovny postup za nepritomnosti vzorky. Latkové mnoZstvo
titrantu zodpovedaijuce slepému pokusu odpoc¢itame od celkového latko-
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vého mnozZstva titrantu spotrebovaného na analytické chemické reakcie
za pritomnosti vzorky.

Obsah stanovovanej latky, resp. Jjednotlivych zloZiek vzorky vy-
poc¢itame zo stechiometrie jednotlivych stanoveni. Vypoc¢ty su uvedené
v kapitole 3.2.3.

Indikacia bodu ekvivalencie

Pri indikacii bodu ekvivalencie sa vyuZivaju vyrazné zmeny nie-
ktorej vlastnosti titrovaného roztoku. Pri vizudlnej indikacii je to
vznik, vymiznutie alebo zmena farby roztoku, vznik zrazeniny a javy
s tym spojené (opalenscencia, adsorpcia atd.). Tieto 3javy musia byt
dostato¢ne vyrazné, aby boli rozpoznatelné volnym okom. Délezita je
tieZz pozZiadavka, aby indikovany koniec titracie suhlasil s bodom ek-
vivalencie.

Koniec titracie je moZné v niektorych pripadoch indikovat pomo-
cou roztokov titrantu, pripadne titrandu, ak poskytuju vyraznui zmenu
titrovaného roztoku v bode ekvivalencie ; napr. pri manganometrickych
stanoveniach v kyslom prostredi, po prebehnuti oxidac¢no-redukéne]j re-
akcie, prva nadbyto¢na kvapka roztoku KMnO, zafarbi titrovany roztok
vzorky. Podobne moZno na indikdciu vyuzZit tmavy roztok jédu. Vo vel-
kej vacsine pripadov vSak na indikaciu konca titrdcie pouzZivame po-
mocné latky - indikdtory. Chemické indikdtory sa spravidla zudastruju
na rovnakom type chemickej reakcie, ako je analyticka chemicka reak-
cia stanovenia. Rovnako ako odmerné stanovenia ¢lenime indikatory na:
a) acidobazické, b) komplexometrické, c¢) zrazZacie, d) oxidac¢no-re-
dukcné.

Indikatory, ktoré indikuji koniec titracie farebnou zmenou su
jednofarebné, ak su farebné iba na Jjednej strane farebnej zmeny, ale-
bo dvojfarebné, pri ktorych farebna zmena indikuje koniec titracie.
Farebnu zmenu moZno zvyraznit vhodnou kombindciou indikatorov (zmesné
indikatory), alebo tienenim, ked sa nevhodnd zloZka farebného spektra
odfiltruje kombindciou indikatorov (tienené indikatory).

Vyrazna zmena, ktorou indikator reaguje na zmenu zloZenia titro-
vaného roztoku v okoli bodu ekvivalencie, prebieha v skutocnosti
v urc¢itom intervale a pripadny nesuhlas indikovaného konca titracie
s bodom ekvivalencie méZe spdsobit systematicku chybu stanovenia.
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Preto zvoleny indikator musi vyhovovat tymto poZiadavkam:

1. titra¢ny exponent - (poloha bodu ekvivalencie) ma byt vnutri
intervalu farebného prechodu indikatora;

2. indikator sa nema zucastnovat na vedlajsSich reakciach;

3. zmena vlastnosti indikatora (napr. farba) ma byt rychla
a reverzibilna;

4. zmena vlastnosti indikatora ma byt vyrazna, aby sa na zmenu
spotrebovalo zanedbatelné mnoZstvo titrantu.

V niektorych pripadoch je dbélezZity aj smer farebnej zmeny indika-
tora (napr. pri zmene pH pri acidobazickych titraciach).

Roztoky v odmerne]j analyze

V odmernej analyze sa vSetky chemické reakcie uskutoénuju v roz-
tokoch. Z hladiska ddlezitosti a poZiadaviek na presnost ich delime
na roztoky a) hlavné; b) vedlajSie (pomocné).

Hlavné roztoky su roztoky vzoriek, odmerné roztoky a roztoky
Standardov.

Roztoky vzoriek pripravujeme tak, Ze presny navaZok tuhej vzor-
ky alebo presny objem kvapalnej vzorky rozpustime v rozpustadle a do-
plnime v odmernej banke na presny objem.

Odmerné roztoky pripravujeme tak, aby ich koncentracia bola
presne definovand. Pre poZiadavky odmernej analyzy je najvhodnejsie
vyjadrovat zlozZenie odmerného roztoku ako latkovu koncentraciu sku-
madla pouZitého na titraciu. Takéto vyjadrenie u¢innosti odmerného
roztoku umoZnuje z udajov odmeraného objemﬁ a podla stechiometrie
analytickej chemickej reakcie vypoc¢itat mnoZstvo stanovovanej latky.
Ué&innost odmerného roztoku skumadla méZeme vyjadrit aj ako titer, &o
je hmotnost stanovovanej latky zodpovedajuca jednotke objemu (oby&aj-
ne 1 ml) roztoku titrantu. Takéto vyjadrenie sa uplatrnuje najma pri
sériovych analyzach, kde sa rovnakou metédou a za rovnakych podmienok
stanovuju velké mnoZstva vzoriek.

Odmerné roztoky s presne znamou koncentraciou - tzv. sStandardné
roztoky méZeme pripravit iba z chemicky ¢istych 1latok, ktoré maju
presné a nemenné stechiometrické zloZenie. Takéto latky sa nazyvaju
zakladné latky (primdrne standardy).
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Z ostatnych latok mézeme pripravit iba roztoky, ktoré maju prib-
1iZznu koncentraciu u¢inného skumadla. Ich presnu koncentraciu musime
stanovit (Standardizovat odmerny roztok) na zakladnu latku.

Standardizéacia odmernéeéeho roztoku

Zdkladné latky patria medzi referen¢né materialy, t.j. latky,
ktoré trvalym spdésobom reprodukuju zakladné chemické a fyzikalne
vlastnosti.

zakladna latka musi splnat tieto poziadavky:

1. Musi byt dostupna v chemicky &istej forme, obsah nec¢istét
nesmie presahovat 0,05%;

2. jej zloZenie sa nemda menit po¢as skladovania, t.j. nema byt
hygroskopicka, nemd reagovat so vzdusnym kyslikom alebo oxidom uhli-
¢citym;

3. md mat podla moZnosti velku molovu hmotnost, aby sa chyba pri
vaZeni ¢o najmenej prejavila na vysledku analyzy;

4. chemicka reakcia pri Standardizacii ma byt rychla a jednoznad&-
na, nema prebiehat Ziadna vedlaj$ia reakcia;

5. indikacia bodu ekvivalencie ma& byt jednoducha a spravna.

Z primdrnych standardov spravidla nepripravujeme zasobné roztoky.
Standardizacia odmerného roztoku sa uskutoénuje tak, Ze presny navazok
zakladnej latky rozpustime a titrujeme odmernym roztokom skiumadla pod-
la predpisaného pracovného postupu. Z udajov titracie vypoc¢itame pres-
ni koncentrdciu odmerného roztoku. Robime najmenej tri nezavislé pa-
ralelné stanovenia.

Niekedy je nevyhnutné pripravit roztok &tandardu a z odmernej
banky pipetou oddelit definované mnoZstvo $tandardu na stanovenie.

Pracovné postupy su bliZsie opisané pri jednotlivych metodikach
odmernej analyzy. Vypoc¢ty su uvedené v kapitole 3.2.3.

Na stanovenie presnej koncentracie odmernych roztokov sa zried-
kavejsie pouzivaju tieZ sekunddrne Standardy. Su to Standardné rozto-
ky latok, ktoré su dostatoc¢ne stdle a ich zloZenie sa skladovanim ne-
meni.

Odmerné roztoky nie su neobmedzene skladovatelné, stanovenu
presnu koncentraciu odmernych roztokov musime pravidelne kontrolovat,
lebo sa mdéZe ¢asom menit.



- AT -

Vedlajsie (pomocné) roztoky v odmernej analyze sluZia na rozpus-
tanie vzorky a upravu reakénych podmienok odmerného stanovenia (upra-
va pH, maskovanie, tlmivé roztoky). Aj roztoky indikatorov zaradujeme
medzi pomocné roztoky. Koncentracia pomocnych roztokov sa zvy&ajne
vyjadruje v hmotnostnych alebo objemovych percentach.

Na ¢istotu chemikalii a rozpustadiel pouzZitych pri priprave roz-
tokov v odmernej analyze platia vSeobecné pozZiadavky pre kvantitativ-
nu analyzu, uvedené v kapitole 3.1.

Pre primarne standardy a rozpustadld na pripravu $tandardnych
roztokov su pozZiadavky este prisnejsie:

a) chemikdlie sluZiace ako primarne sStandardy sa pred pouzitim
este prec¢istia, aj ked maju &istotu p.a.;

b) rozpustadla sa viacnasobne (najmenej dvakrat) &erstvo pred
pripravou roztoku predestiluiju.

Pracovna technika Vv odmerne3j
analyze

Zariadenie, potrebné na realizdciu odmerného stanovenia, pozo-
stdva z odmernych nadob - odmerné banky, pipety, byrety. Presné pra-
vidla na pouZivanie odmernych nadob su uvedené v kapitole 3.1.2.
- Odmeriavanie objemu.

Titra¢né nadobky na roztoky vzoriek alebo sStandardov su titracéné
banky. Pre vaésinu titracii vyhovuju okruhle, sSirokohrdlé titracné
banky, iba na stanovenia, pri ktorych vznikaju prchavé produkty
(napr. v jodometrii) sa pouzivaju kuzZelovité titraéné banky so zabru-
sovym uzdverom. Konstrukcia titrac¢nej banky umoZiuje plynulé miesSanie
jej obsahu pri titracii.

Odmerny roztok titrantu pridavame z byrety - titrujeme. V prie-
behu titracie drZime titrac¢nu banku tak, aby hrot byrety zasahoval do
hrdla banky (pozri obr.22). Poc¢as titracie premiesavame titrovany
roztok neustdlym kruZzivym pohybom titrac¢nej banky. Odmerny roztok
priddvame opatrne, pomaly, ku koncu titracie po kvapkach. Tesne pred
bodom ekvivalencie premiesame titrovany roztok po kaZdej pridanej
kvapke a vy¢kame na ustdlenie rovnovahy.

Pracovné miesto pre vizualne indikované titracie ma byt dobre
osvetlené rozptylenym bielym svetlom. Zafarbenie roztoku pozorujeme
oproti bielemu pozadiu, pri titraciach do urc¢itého farebného odtiena
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je vhodné pouzit porovnavaci roztok. Zakal pozorujeme oproti ¢iernemu
pozadiu.

Obr. 22. Technika titracie, miesanie roztoku
v titrac¢nej banke

Pred odmernym stanovenim zvolime objemy odmernych nadob, ktoré
budeme pouZivat na analyzu tak, aby sme dodrzZali tieto zasady:

1. objem odmeriavany pipetou sa musi odmerat jednym objemom pi-
pety s jednou znackou;

2. objem namerany na byrete pri odmernom stanoveni (spotreba od-

merného roztoku) sa musi pohybovat medzi 1/3 az 4/5 celkového objemu
byrety.
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Roztoky jedovatych alebo prchavych latok nenasavame do pipiet
ustami, pouZijeme nasavacie nastavce na pipety !

Vzorky Jje najvhodnejsie analyzovat tak, Ze priamo analyzujeme
navazok tuhej vzorky alebo presny objem kvapalnej vzorky. Ak je pot-
rebné pripravit zasobny roztok vzorky, tak presné mnozZstvo vzorky
rozpustime v rozpustadle a doplnime v odmernej banke na presny objem.
Z tohto roztoku moéZeme pipetou presne oddelit mnoZstvo potrebné na
analyzu.

3.4.2. STANOVENIA ZALOZENE NA
PROTOLYTICKYCH REAKCTIACH

Acidobazickoé stanovenia v o vode

Protolytické reakcie su reakcie prenosu proténu; kyselina Jje
latka, ktora protén odstepuje, zasada je 1latka, ktora protén viaze.
Na reakcidach vodnych roztokov Kkyselin a zasad su zaloZené acidobazic-
ké odmerné metdédy. VyuZivaju sa pritom protolytické reakcie vo vode
- disociacia kyselin a zasad, neutralizacia, tvorba a hydrolyza soli.

Voda je amfiprotné (amfolytické) rozpustadlo, schopné prijat
aj odovzdat protény, takZe pri reakciach kyselin s vodou vznikaju ioé-
ny H3O+ a pri reakciach zasad s vodou, vznikaju iény OH .

Ak reaguju zriedené vodné roztoky disociovanych kyselin a zasad
medzi sebou, prebieha reakcia:

+ i
H,0" + OH = 2 Hy0

Poznamka: solvatovany vodikovy ién méZeme pisat aj ako H'.

Rozsiahle mnoZstvo stanoveni zaloZenych na tomto principe delime
podla pouzZitého odmerného skumadla na:

1. acidimetriu - titrdacie odmernymi roztokmi kyselin,

2. alkalimetriu - titrdcie odmernymi roztokmi hydroxidov.

Medzi acidobazické titraéné metédy zaradujeme tieZ stanovenia
aniénov velmi slabych - nedisociovanych kyselin (napr. ién C032'),
resp. katidénov velmi slabych zasad (napr. ién NH4+). Tieto idény
- Bronstedove kyseliny a zdsady reaguju s vodou - hydrolyzuju. Napr.
roztok NaHCO; vo vode ma alkalicku reakciu:
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HCO5 + H,0 = CO, + H,0 + OH

Pri acidimetrickej titracii reaguje disociovana (silna) Kkyselina
s iénmi OH™, ktoré su produktom hydrolyzy. Ako vysledok je reakcia:

- + _

pri ktorej silnejs$ia kyselina (napr. HCl) vytesnila velmi slabu kyse-
linu uhli¢ity z jej soli. Tieto stanovenia sa nazyvaju tiezZ "vytesno-
vacie" acidobazické stanovenia.

V priebehu acidobazickej reakcie sa postupne meni hodnota pH. Ak
je reakcia ukonc¢ena - v bode ekvivalencie - vznikne roztok, ktorého
hodnota pH zodpoveda titrac¢nému exponentu pT.

Acidobazické indikatory

Bod ekvivalencie indikuju acidobazické indikatory, ktorych za-
farbenie sa meni so zmenou pH roztoku. Farebna zmena sa uskutoc¢nuje
v intervale asi 1,5 aZ 2 jednotky pH.

NajpouZivanejSie acidobazické indikatory:

Indikator Zafarbenie a interval pH farebnej zmeny
metylova oranzZova Cervena 3,1 - 4,4 oranZova

metylova c¢ervena cervena 4,2 - 6,3 Zlta

bromtymolova modra zlta 6,0 - 7,6 modra

fenolova c¢ervena zlta 6,8 - 8,4 cervena

fenolftalein bezfareb. 8,3 - 10,0 cCervenofialova

Podla hodnoty titra¢ného exponenta volime pri acidobazickych
titraciach najvhodneijsi indikator.

Je potrebné dbat aj na smer farebnej zmeny, napr. na titracie
zasad kyselinami je vhodnejSie pouzit metylovi &ervenu, na titréacie
kyselin zasadami je vhodnejsia metylova oranZova.
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Acidimetria

Acidimetria je metdéda, pri ktorej odmeriavame objem kyseliny,
potrebny na stanovenie neznadmeho obsahu zasady. PouZivaju sa odmerné
roztoky disociovanych (silnych) kyselin: HC1, H,80,, HCl1lO,, najcas-
tejsie s koncentraciami ¢ = 0,1 az 0,5 mol/1l.

Standardny roztok je mozné pripravit z kyseliny chlorovodikovej,
ktora za definovanych podmienok (teplota a tlak) destiluje ako azeo-
tropicka zmes v presnom zloZeni.

Spravidla vsak pripravujeme odmerné roztoky kyselin, ktorych
presné koncentracie stanovujeme na Standardy. NajpouZivanejSie pri-
marne Standardy su:

Uhlic¢itan sodny bezvody Na,CO5, M, = 105,99 ;

Tetraboritan disodny dekahydrat Na;,B,40,.10 H,0 (Borax),

M. = 381,37;

r
2-amino-2-hydroxymetyl-1,3-propandiol /HO-CH2/3—CNH2
(TRIS, THAM, TROMETAMOL), M, = 121,14.

Podla volby standardu je predpisané aj pouZitie najvhodnejsieho
acidobdazického indikéatora.

Uloha 17. Priprava odmernych roztokov kyselin

Najc¢astejsSie sa pouZivajui odmerné roztoky Kkyseliny chlorovodi-
kovej a sirovej. PouZitie H,S0, je vyhodnejsie pri titraciach za
zvysenej teploty, lebo je menej prchava ako HCl; na druhej strane
nevyhodou H,SO, je, Ze viaceré katiény tvoria vo vode nerozpustné
sirany. Kyselina dusic¢nd sa 2zriedkavo pouZiva, pretoZe vZdy obsahu-
je trosku kyseliny dusitej, ktora rozklada indikatory.

Postup. Koncentrovana HC1 je komerc¢ne dostupna ako cca 37%
roztok (€= 1,18 g/ml); koncentrovana H,80, ako cca 94% roztok
(€= 1,83 g/ml).

Vypo¢itany objem Kkyseliny odmeriame v malom odmernom valci
a opatrne po stene nalejeme do kadic¢ky s pripravenou odmeranou desti-
lovanou vodou. Zasadne vidy nalievame koncentrovanui kyselinu do vody!
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Roztok sa prudko prehrieva. Roztok dbékladne premiesame a po vychlad-
nuti nalejeme do zasobnej flase.

Uloha 18. Standardizdcia odmernych roztokov kyselin

a) Primdrny sStandard - bezvody uhli¢itan sodny; indikator mety-
lova cervena.

Pouziva sa bezvody Na,CO,, suSeny pri teplote 260 O¢c. Vo vodnom
roztoku reaguje s kyselinami podla reakcie:

2- + -
C0,%” + 2 HY = H,0 + co,

Je to tzv. vyteshovacia reakcia, pri ktorej sa velmi slabad kyselina
uhli¢ita vytesni zo soli a zaroven rozlozi. Odporu¢a sa pripravovat
roztoky s koncentraciou 0,05 mol/1l.

Postup na ndvazZok Na,CO,. Vypo¢itandi hmotnost Na,CO; pre 20 ale-
bo 25 ml roztoku poZadovanej koncetracie diferenc¢ne navaZime na ana-
lytickych védhach, rozpustime v titraénej banke v asi 40 ml vody, pri-
dame 4 kvapky metylovej cervenej a titrujeme odmernym roztokom kyse-
liny do zmeny farby indikatora. Potom roztok v titrac¢nej banke zahre-
jeme a 3 minuty povarime (aby sme odstranili CO,), pri¢om sa vrati
pbvodna Z1td farba indikdtora. Po ochladeni dotitrujeme do farebnej
zmeny indikatora na c¢ervenu. Roztok znovu povarime, ochladime a ak sa
zmenila farba na Zltu, tak este dotitrujeme. Urobime tri paralelné
titréacie. '

Postup na standardny roztok Na,CO,. Vypo¢itame ndvaZok na poza-
dovanu koncentraciu a objem 100 ml. Na analytickych vahach navazZime
diferenc¢ne navazZok blizky vypoc¢itanej hodnote. NavaZok rozpustime
v kadi¢ke v asi 50 ml destilovanej vody, prelejeme kvantitativne do
odmernej banky, doplnime po znac¢ku a dékladne premieSame.

Do titracnej banky odpipetujeme 20 alebo 25 ml roztoku sStandar-
du, priddme asi 20 ml vody, indikdtor a titrujeme podla uvedeného
postupu.

b) Primdrny sStandard 2-amino-2-hydroxymetyl-1,3-propédndiol:;
indikator metylova cervena.
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2-amino-2-hydroxymetyl-1,3-propandiol (trometamol) je slaba za-
sada, ktora reaguje s kyselinami podla reakcie:

e _—C— + ¥ - it it -+
(HO-CH,)3=C-NH, + H' = (HO-CH,);-C-NH,

Je to zavazny primarny Standard pre stanovenie presnej koncentracie
odmernych roztokov mineralnych kyselin podla ¢sL4.

Postup na navaZok trometamolu. Vypocitame navaZok pre objem 20
alebo 25 ml poZadovanej Kkoncentracie, navazZok navazZime diferenc¢ne na
analytickych vahach, rozpustime v titrac¢nej banke v asi 40 ml desti-
lovanej vody, pridame 4 kvapky metylovej Cervenej a titrujeme odmer-
nym roztokom kyseliny do fialovoc¢erveného sfarbenia. Urobime tri pa-
ralelné stanovenia (na samostatné navazZky).

Postup na Standardny roztok trometamolu. NavaZok pre objem 100
ml a poZadovanu koncentrdciu navazZime diferen¢ne na analytickych va-
hach a rozpustime v asi 50 ml destilovanej vody v kadid¢ke. Roztok
kvantitativne prenesieme do 100 ml odmernej banky, doplnime po znacdku
vodou a premieSame. Odpipetujeme 20 alebo 25 ml do titrac¢nej banky,
pridame asi 20 ml vody, 4 kvapky metylovej c¢ervenej a titrujeme od-
mernym roztokom kyseliny do fialovoc¢erveného sfarbenia.

Uloha 19. Stanovenie alkalickych hydroxidov

Nakolko alkalické hydroxidy viazZu vzdusny CO,, nie je moZné sta-
novit presny obsah NaOH, resp. KOH v substancii. V substancii sa aci-
dimetricky stanovuje tzv. celkova alkalita, ¢o je obsah hydroxidu
a uhlic¢itanu vyjadreny hmotnostnym zlomkom hydroxidu.

V roztokoch alkalickych hydroxidov stanovujeme obsah NaOH, resp.
KOH priamou titraciou odmernymi roztokmi kyselin (HCl, H,S0,). Na in-
dikaciu bodu ekvivalencie vyuzivame indikatory, ktoré maju farebnu
zmenu v kyslej oblasti pH (metylova oranzova).

Postup. Vzorku roztoku hydroxidu kvantitativne prelejeme do
100 ml odmernej banky, doplnime po 2znac¢ku destilovanou vodou
a dékladne premiesame. Do titra¢nej banky odpipetujeme 20 alebo 25 ml
roztoku vzorky, pridame 20 ml vody, 3 kvapky metylovej oranZovej
a titrujeme odmernym roztokom kyseliny do oranZového sfarbenia indi-
katora. ‘
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Uloha 20. Stanovenie hydroxidu vapenatého

V lekarskej praxi sa pouZiva tzv. vapenna voda. Je to nasyteny
roztok Ca(OH), s hmotnostnym zlomkom okolo 0,16%. Obsah Ca(OH), vo
vapennej vode sa da stanovit acidimetricky na indikator fenolftalein.

Hydroxid vapenaty Jje dvojsytna zasada, ktora vo vodnom roztoku
reaguje s kyselinou chlorovodikovou:

ca(OH), + 2 HCl = caCl, + 2 H,0
2 2 2

Postup. Zo vzorky vapennej vody odpipetujeme do titrad¢nej banky
25 alebo 50 ml, pridame 3 kvapky fenolftaleinu a titrujeme odmernym
roztokom kyseliny chlorovodikovej o koncentracii okolo 0,1 mol/l do
odfarbenia roztoku.

Uloha 21. Stanovenie alkalickych uhliéitanov a
hydrogenuhlic¢itanov

Pri reakcidch roztokov alkalickych uhli¢itanov a hydrogenuhlici-
tanov s roztokmi kyselin ide o '"vytesnovaciu" acidobazicku reakciu.
Disociovana (silnad) kyselina vytesni velmi slabu kyselinu uhli&itu
z jej soli:

co;2” + HY
HCO,~ + H'

HCO;~
H,0 + CO,

|

Velmi slaba kyselina uhli¢itd sa zaroven rozlozi, odstranenim Co, za-
bezpec¢ime kvantitativny priebeh reakcie.

Postup pre stanovenie obsahu uhli¢itanov, resp. hydrogenuhliéi-
tanov v roztokoch. Vzorku kvantitativne prelejeme do 100 ml odmernej
banky, doplnime po znac¢ku destilovanou vodou a ddékladne premiesame.
Do titrac¢nej banky odpipetujeme 20 alebo 25 ml roztoku vzorky, prida-
me asi 20 ml vody, 3 kvapky metylovej cervenej a titrujeme odmernym
roztokom kyseliny do zmeny farby indikatora. Roztok povarime asi 3
minuty (odstrani sa CO, a farba indikatora sa zmeni na pdévodnu Zltu),
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ochladime a dotitrujeme do ¢cervenej farby indikatora. Robime tri pa-
ralelné titracie.

Tymto postupom méZeme stanovit napr. obsah NaHCO, Vv roztoku,
ktory sa pouZiva na oSetrenie pri poraneni spdésobenom koncentrovanymi
kyselinami.

Postup pre stanovenie obsahu uhlié¢itanov, resp. hydrogenuhliéi-
tanov v tuhych vzorkdch. Na analytickych vahach navaZime diferencéne
vzorku. NavaZok volime podla koncentracie odmerného roztoku kyseliny
pre objem 20 alebo 25 ml. Navazok v titrac¢nej banke rozpustime v asi
40 ml vody, pridame 3 kvapky metylove]j cervenej a titrujeme odmernym
roztokom kyseliny podla horeuvedeného postupu.

Tento pracovny postup sa pouZiva napr. pre stanovenie obsahu
Na,CO,; v krystalickej tzv. pracej sdde.

Uloha 22. Stanovenie prechodnej tvrdosti vody

Prechodnu tvrdost vody spésobuju rozpustené hydrogenuhli¢itany
vapenaty a horednaty. Povarenim vody sa da odstranit (vyzrazaju sa
normalne uhlic¢itany).

Prechodnui tvrdost vody méZeme stanovit acidimetricky titraciou
odmernym roztokom Kkyseliny chlorovodikovej na metylovui oranZovu ako
indikator

HCO,™ + HY = H,0 + co,

Prechodnu tvrdost vody udavame ako latkové mnoZstvo HCl (v mmol)
spotrebovanych na 1 liter stanovovanej vody.

Postup. Zo vzorky vody odpipetujeme 50 alebo 100 ml do titracnej
banky primeranej velkosti. Pridame 3 kvapky metylovej oranZovej tit-
rujeme odmernym roztokom kyseliny chlorovodikovej o koncentracii oko-
lo 0,1 mol/l do oranZového zafarbenia.
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Alkalimetria

Alkalimetria Jje metdda, pri ktorej odmeriavame objem zasady,
potrebnej na stanovenie neznameho obsahu kyseliny. Odmerné roztoky
alkalickych hydroxidov (NaOH, KOH, Ba(OH),) sa pouZivaju najcastejsie
s koncentraciami ¢ = 0,1 az 0,5 mol/l.

Preparaty hydroxidov su hygroskopické a tieZ obsahuju vzdy urdéi-
té mnozZstvo uhliéitanov, ktoré treba odstranit. Pre pripravu odmer-
nych roztokov alkalickych hydroxidov pouZivame cCerstvo prevarenu vodu
(odstrani sa pohlteny CO,). Roztoky, najmd koncentrovanejsie narusaju
sklo a tieZ pohlcuju vzdusny CO,, preto pre dlhodobejsie uskladnenie
pouZivame polyetylénové nadoby, chranené pred pristupom vzduchu.

Standardné roztoky alkalickych hydroxidov sa nedaju pripravit
navazkom substancie. Presnu Kkoncentraciu odmernych roztokov hydroxi-
dov treba vZdy stanovit na primarny alebo sekundarny sStandard.

NajcastejSie pouzivané Standardy su:

Hydrogenftalan draselny KHCgH,0, M, = 204,23;
Kyselina amidosirova HSO,NH, M, = 97,09;
Kyselina jantarova (CH,-COOH), M, = 118,09;
Standardizovany roztok Kkyseliny chlorovodikovej - sekundarny

standard.

Uloha 23. Priprava odmernych roztokov alkalickych hydroxidov

Nasledujucim postupom méZeme pripravit odmerné roztoky NaOH
a KOH, v ktorych su uhlic¢itany odstranené len c¢iasto¢ne. Pre mnoZstvo
alkalimetrickych stanoveni je vsak postac¢ujica ¢istota odmernych roz-
tokov s malym obsahom (asi 1%) uhlic¢itanov.

Postup. Pre pripravu odmerného roztoku navaZime na technickych
vahach vypoc¢itany navazok hydroxidu, zvac¢seny o 10%. NavazZok rychlo
oplachneme malym mnoZstvom destilovanej vody (5 aZ 10 ml) na porcela-
novej miske. Tym sa odstrania uhlic¢itany z povrchu hydroxidu. Hydro-
xid ihned rozpustime v asi 50 - 100 ml destilovanej vody. Po vychlad-
nuti roztok doplnime na pozZadovany objem v odmernom valci, prelejeme
do zasobnej nadoby a dobre premieSame.
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Uloha 24. Priprava odmernych roztokov alkalickych hydroxidov
bez obsahu uhlic¢itanov

Na pripravu roztokov pouzZivame ¢erstvo prevarenui a rychlo ochla-
denu vodu. Uchovavame ich v dobre tesniacich nadobach a pri titraci-
ach pouZivame byretu s ochrannou trubic¢kou naplnenou natronovym vap-
nom (zmes Ca(OH), a NaOH).

Metéda pripravy podla Sérensena: V 50% roztoku NaOH je Na,CO,
nerozpustny. Rovnaké hmotnosti NaOH a destilovanej vody ddékladne pre-
miesame a v polyetylénovej nadobe s vekom nechame stat tak dlho, a2
sa roztok vyéiri (15 aZ 20 dni). Z ¢ireho roztoku opatrne odoberieme
vypo¢itané mnoZstvo, rychlo zriedime prevarenou vodou, dobre premie-
Same, uzavrieme a chranime pred CO,.

Roztok KOH sa tymto postupom neda pripravit (K,CO05 je rozpust-
nejsi).

Iénomeni¢ova metdda: Cez silne bazicky aniénomenié v chlori-
dovom cykle prelejeme asi 4% roztok NaOH, resp. KOH. PretoZe uhlici-
tanovy ién md vac¢siu afinitu k vazbe na anex ako hydroxidovy ién, po
nasyteni kolény a odstrdneni podielov obsahujucich chloridy, vyteka
z kolény zriedeny roztok hydroxidu bez pritomnosti uhli¢itanov. Eluat
musime chranit pred vzdusnym CO, a na pripadné zriedenie pouzit pre-

varenu vodu.

Uloha 25. Standardizacia odmernych roztokov alkalickych
hydroxidov

a) Primdrny standard - kyselina amidosirova; indikator brémtymo-
lovd modra, pripadne metylova cervena.
Kyselina amidosirova disociuje vo vodnom roztoku podla reakcie:

- + -
H,NSO;H + H,0 = H;0" + HyNSOq

Zriedeny roztok Kkyseliny amidosirovej reaguje s alkalickymi hydro-
xidmi ako silnd jednosytna kyselina.

Kyselina amidosirova je zavazny primarny sStandard na stanove-
nie presnej koncentracie alkalickych hydroxidov podla C€sL 4. Na in-
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dikaciu bodu ekvivalencie sa odporu¢aju indikatory s farebnou zmenou
v oblasti pH 4-9.

Postup na navaZok HSO,NH,. Vypoc¢itame navazok kyseliny amidosi-
rovej pre objem 20 alebo 25 ml takej koncentracie, akiu md& odmerny
roztok hydroxidu. NavaZime diferenc¢ne na analytickych vahach, navazok
rozpustime v titra¢nej banke v asi 40 ml vody, pridame indikator
brémtymolovi modru a titrujeme odmernym roztokom hydroxidu do zmeny
farby indikatora zo Zltej do modrej. Urobime tri paralelné titracie.

Na indikdciu bodu ekvivalencie méZeme rovnako dobre vyuZit tiez
metylovi ¢ervenu so zmenou zafarbenia z cervenej do Zltej.

Postup na Standardny roztok HSO;NH,. Vypocitame navaZok pre ob-
jem 100 ml a pozZadovanu koncentraciu. NavazZok navdzZime diferené¢ne na
analytickych véahach, rozpustime v kadi¢ke v asi 50 ml destilovanej
vody, prenesieme kvantitativne do odmernej banky, doplnime po znadku
vodou a premiesame. Z roztoku odpipetujeme 20 alebo 25 ml do titraé-
nej banky, pridame asi 20 ml vody, 3 kvapky brémtymolovej modrej
a titrujeme do zmeny farby indikatora zo Zltej do modrej.

b) Standardny roztok kyseliny chlorovodikovej - sekunddrny Stan-
dard ; indikator metylova oranzova.

Zriedeny roztok HCl1l (okolo c¢(HCl) = 0,1 mol/l) mbéZeme vyhodne
pouzit ako sekundarny standard pre stanovenie presnej koncentracie
odmernych roztokov alkalickych hydroxidov.

Postup. Na stanovenie je vyhodné zvolit taku koncentraciu odmer-
ného roztoku hydroxidu, ktora je blizka koncentracii sStandardného
roztoku HCl.

Do titrac¢nej banky napipetujeme 20 alebo 25 ml Standardného roz-
toku HCl, pridame asi 20 ml destilovanej vody, 3 kvapky metylovej
oranzZovej a titrujeme odmernym roztokom hydroxidu do oranzZovej (cibu-
lovej) farby indikatora.

Uloha 26. Stanovenie silnych kyselin

Titraciou odmernymi roztokmi alkalickych hydroxidov stanovujeme
obsah disociovanych (silnych) kyselin a to kyseliny chlorovodikovej,
sirovej a chloristej.
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Na stanovenie obsahu kyselin v koncentrovanych roztokoch navazu-
jeme vzorky pomocou tzv Lungeho-Reyovej pipety (obr. 23). Pipeta sa
odvazi prazdna a potom po naplneni analyzovanou vzorkou. NavazZok sa
ur¢i z rozdielu hmotnosti. Vzorka koncentrovanej kyseliny sa vypusti
do titra¢nej banky s pripravenou destilovanou vodou, Lungeho-Reyova
pipeta sa niekolkokrat dékladne vyplachne vodou, pri¢om vsetky podie-

ly pridame ku vzorke.

|

u

obr. 23.
Lungeho-Reyova od-
vazZovacia pipeta

Na stanovenie obsahu kyselin v zriedenych roztokoch HCI1, H,S0,
vyuzivame priamu titrdciu odmernymi roztokmi hydroxidov (NaOH, KOH).
Na indikdciu bodu ekvivalencie vyuZivame indikatory s farebnym

prechodom v kyslej oblasti pH (metylova oranzova).

Postup. Vzorku roztoku Kkyseliny kvantitativne prelejeme do
100 ml odmernej banky, doplnime po znacku destilovanou vodou a déklad-
ne premiesame. Do titrac¢nej banky odpipetujeme 20 alebo 25 ml roztoku
vzorky, priddme asi 20 ml destilovanej vody, 3 kvapky metylovej oran-
Zovej a titrujeme odmernym roztokom hydroxidu do oranZového zafarbe-

nia.
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Uloha 27. Stanovenie slabych kyselin

Pri reakcii roztokov mdlo disociovanych (slabych) kyselin s roz-
tokmi alkalickych hydroxidov vznikajuca sol vo vodnom roztoku hydro-
lyzuije.

CH;COOH + OH = CH53C00 + H,0

Titra¢ny exponent pT leZi teda v alkalickej oblasti pH. Slabé kyseli-
ny napr. kyselinu octovu, kyselinu mravéiu, je moZné stanovit alkali-
metricky, ak na indikdciu bodu ekvivalencie pouZijeme indikatory,
ktoré maju farebnu zmenu v alkalickej oblasti pH (fenolftalein).

Na titracie sa doporuéuije pouZivat roztoky hydroxidov bez obsahu
uhli¢itanov o koncentraciach ¢ = 0,2-0,5 mol/1l.

Pri stanoveni obsahu kyselin v koncentrovanych roztokoch (napr.
ladova kyselina octova) vzorky navaZujeme. Na analytickych vahach od-
vazime kdénicku banku s tesniacim vekom najskér prazdnu a potom so
vzorkou kyseliny. Zriedime s c¢erstvo prevarenou destilovanou vodou.

Postup pri stanoveni obsahu kyselin v zriedenych roztokoch. Roz-
tok vzorky kvantitativne prenesieme do 100 ml odmernej banky. Doplni-
me po znac¢ku destilovanou vodou a premiesame. Do titra¢nej banky od-
pipetujeme 20 alebo 25 ml, pridame asi 20 ml vody a 3 kvapky fenol-
ftaleinu. Titrujeme odmernym roztokom hydroxidu, aZ kym sa bezfarebny
roztok nesfarbi prvou kvapkou odmerného skumadla do ruZovofialovej
(cyklamenovej) farby.

Uloha 28. Stanovenie kyseliny trihydrogenboritej

Kyselina trihydrogenborita je velmi slabad, nedisociovana kyseli-
na, jej priame alkalimetrické stanovenie nie je moZné. Za pritomnosti
organickych polyhydroxylovych zlu¢enin (polyalkoholov, cukrov) ako
glycerol, sorbitol, glukéza je mozZné H,;BO, stanovit alkalimetricky na
indikator fenolftalein.
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Kyselina trihydrogenborita tvori s 1,2-, resp.1l,3-diolmi
komplexné kyseliny podla reakcie:

~ ~ £
—~C-OH >Cc-0 _~0-¢c( 2

Z- | + H3BO5 = | ~Rl ] H' + 3 H,0
=c-oH >c-0 o-cZ

CsL 4 predpisuje stanovenie H;BO4 za pritomnosti D-glucitolu
(CgHy 406) -

Postup. Na analytickych vahach navaZime diferenc¢ne okolo 0,12 g
kyseliny trihydrogenboritej. NavaZok rozpustime v 20 ml 10% roztoku
glucitolu (prip. glycerolu), pridame asi 20 ml vody, 3 kvapky fenol-
ftaleinu a titrujeme odmernym roztokom hydroxidu do ruZovofialového
zafarbenia.

zaroven je potrebné uskutoénit slepy pokus: odpipetujeme 20 ml
10% roztoku glucitolu, priddame 3 kvapky fenolftaleinu a titrujeme od-
mernym roztokom hydroxidu do ruZovofialovej farby. Latkové mnoZstvo
skumadla na slepy pokus odpocitame od latkového mnoZstva spotrebova-

ného na vzorku H3BO3.

Stanovenia zaloZ2ené na spatnych
acidobédzickyoch titrédciadch

Na spatné acidobdzické stanovenia sa spravidla pouZivaju odmerné
roztoky kyseliny chlorovodikovej a hydroxidu sodného o koncentracidach
c= 0,1 - 0,2 mol/l. Presnu koncentraciu oboch odmernych roztokov

stanovime na standardy.
Uloha 29. Stanovenie kyseliny dusicnej

Kyselina dusiénd obsahuije vZdy aj malé mnoZstvo kyseliny dusi-
tej, ktora zapric¢inuje rozklad indikatora, ¢o znemoZnuje vizudlne ur-
¢enie bodu ekvivalencie. Preto sa odporuc¢a hlavne koncentrovanejsie
roztoky HNO, stanovovat spatnou titraciou.

Postup. Roztok vzorky s obsahom HNO,; kvantitativne prelejeme do
100 ml odmernej banky a po Jjej doplneni po znacku vodou a premiesani
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odpipetujeme do troch titraé¢nych baniek po 20 alebo 25 ml. Do kazZdej
titra¢nej banky pridame byretou po 50 ml odmerného roztoku hydroxidu
a 3 kvapky metylovej oranZovej. Potom titrujeme odmernym roztokom ky-
seliny aZ pokial sa Zlto zafarbeny roztok nesfarbi prvou kvapkou do
oranZova. Stanovenie méZeme indikovat aj pomocou fenolftaleinu ako
indikdtora. V tomto pripade sa fialovocerveno zafarbeny roztok v bode
ekvivalencie odfarbi.

Uloha 30. Stanovenie aménnych soli destilaénou metédou

Vytesnovacou reakciou s roztokom alkalického hydroxidu sa amo-
niak uvolni zo svojich soli. Uvolneny amoniak sa kvantitativne vydes-
tiluje v uzavretej aparature a zachyti sa do 2znameho nadbytoéného
mnoZstva sStandardného odmerného roztoku kyseliny sirovej

+
NH,

+ OH = NH5 + H,0

Nespotrebované mnoZstvo odmerného roztoku kyseliny stanovime titraci-
ou ocdmernym roztokom alkalického hydroxidu. Destilac¢na aparatura je
uvedena na obr.24.

Postup. Na analytickych vahach odvazZime presne asi 1 g vzorky,
rozpustime v asi 50 ml vody a kvantitativne prenesieme do 100 ml od-
mernej banky. Odmernu banku doplnime po zna¢ku a odpipetujeme 25 ml
do destilaénej banky. Do banky pridame 100 ml 20% KOH a obsah desti-
laénej banky uvedieme do varu a nechame vriet 20 minut. Destilat
s prechadzajucim amoniakom zachytadvame do titrac¢nej banky s 50 ml od-
merného roztoku H,80,, s koncentraciou okolo 0,1 mol/l.

Koniec odkvapavada chladi¢a musi byt ponoreny do titrac¢nej banky
s odmernym roztokom kyseliny! Po ukonéeni destilacie pridame do tit-
raénej banky 3 kvapky metylovej oranZovej a titrujeme odmernym rozto-
kom hydroxidu s koncentraciou okolo 0,2 mol/l do oranZového zafarbe-
nia.

Na tomto principe je zaloZené stanovenie dusika v organickych
zludéenindch po predchadzajucej mineralizacii organickej latky - Kjel-
dahlova metdda.
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Obr . 24.

Aparatuira na stanovenie

aménnych soli destilac-
nou metdédou

Uloha 31. Stanovenie amoniaku

Amoniak lahko prcha zo svojich vodnych roztokov, preto sa jeho
obsah stanovuje spatnou titraciou. Vzorky koncentrovanych roztokov
navazujeme pomocou Lungeho-Reyovej pipety (obr.23).

Pracovny postup pre stanovenie NH, v zriedenych roztokoch. Vzor-
ku s obsahom NH, prenesieme kvantitativne do 100 ml odmernej banky,
doplnime po znac¢ku destilovanou vodou, odmernd banku zazatkujeme
a roztok premiesSsame. Do titrad¢nej banky odpipetujeme 20 alebo 25 ml
vzorky a pridame 50 ml odmerného roztoku kyseliny (HCl, H,50,). Po
pridani 3 kvapiek metylovej oranZovej titrujeme odmernym roztokom
hydroxidu (NaOH, KOH) do oranZového sfarbenia. Odporu¢a sa volit kon-
centraciu odmernych roztokov ¢ = 0,1 - 0,2 mol/l.



- 194 -
Uloha 32. Stanovenie uhliéitanov nerozpustnych vo vode

Vo vode nerozpustné uhlic¢itany sa dobre rozpustaju v zriedenej
kyseline chlorovodikovej - kyselina chlorovodikova "vytesni" kyselinu
uhlic¢itu z jej soli:

MeCO,5 + 2 HC1 = MeC12 + CO, + Hy0

Vzorku uhlic¢itanu rozpustime v definovanom objeme S$tandardného rozto-
ku HC1l, povarenim odstranime CO, a nespotrebovanu HCl stanovime
spatnou titraciou odmernym roztokom NaOH.

Postup. Na analytickych vahach navaZzime diferenc¢ne vzorku
uhlic¢itanu. Vzorku vsypeme do titrac¢nej banky, priddame pipetou presne
50 ml odmerného roztoku HCl, zahrejeme a opatrne povarime (aby roztok
nevystrekol 2z banky). Roztok opatrne ochladime pridame 3 kvapky
metylovej oranZovej a titrujeme odmernym roztokom NaOH do oranzového
zafarbenia. Pre navazZok vzorky okolo 0,1-0,2 g sa odporuc¢a pouzit
roztoky HC1l a NaOH s koncentraciami okolo 0,1 mol/l. Urobime tri
nezavislé paralelné stanovenia.

Acidobazické stanovenia
v nevodnych rozpustadlach

Protolytické reakcie v rozpustadlach odlisnych od vody su zakla-
dom acidobazickych titraénych metéd vyuZivanych na stanovenie latok,
ktoré sa vo vodnych roztokoch nedaju stanovit.

Rozpustadla samotné sa zucastruju protolytickych reakcii a podla
ich schopnosti prijimat alebo odovdavat protény, delime ich na:

1. Amfiprotné - maju pribliZne rovnaku schopnost prijat aj odo-
vzdat protény (voda, niZsie alkoholy).

2. Protogénne - maju kyslé vlastnosti, su dobrymi donormi proté-
nov (CH;COOH, HCOOH, bezvoda H,S0,).

3. Protofilné - maju zasadité vlastnosti, su dobrymi akceptormi
proténov (pyridin, etyléndiamin, kvapalny NH,).

4. Aprotné - nie su schopné viazat ani odovzdat protény (uhlovo-
diky, halogénuhlovodiky). ’
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Acidobazické titracné metédy v nevodnych rozpustadlach vyuzivame
na stanovenie latok, ktoré su bud:

1. vo vode mdlo ionizované, alebo 2. vo vode nerozpustné. Z ana-
lytického hladiska je ddlezité, 2Ze v nevodnych rozpustadlach su ioni-
zované aj také protolyty, ktoré su vo vode prakticky neionizované.

Nevodné rozpustadla maju zaroven schopnost zvyraznovat relativnu
ionizovatelnost (silu) kyselin a zasad - maju diferencujici ucinok.
Tato vlastnost sa prakticky vyuZiva na stanovenie viacerych protoly-
tov vedla seba.

Odmerné metédy v nevodnych rozpustadlach (podobne ako vo vode)
delime na

1. acidimetriu - titracie odmernym roztokom kyseliny,

2. alkalimetriu - titrdcie odmernym roztokom zasady.

Odmerné stanovenia v nevodnych rozpustadlach nasli Siroké uplat-
nenie pri analyze organickych latok. Vyznamnou mierou sa vyuZivaju
pri analyzach farmaceuticky déleZitych latok a to ako pri analyze
vychodzich substancii pri syntézach liec¢iv, tak aj pri analyze lieciv
a liekov. CsL 4 uvadza velké mnoZstvo titraénych stanoveni (predo-
vSetkym acidimetrickych) ako oficinalne.

Praca s roztokmi v nevodnych rozpustadlach je naroéneijsia ako
praca s vodnymi roztokmi. Rozpustadla je potrebné zdlhavo &istit,
pozbavit vlhkosti, mnohé titracie sa uskutoénuju v inertnej atmosfére
v uzavretej aparature. Roztoky 3je potrebné chranit pred pristupom
vzdusnej vlhkosti.

Na indikdciu bodu ekvivalencie pri odmernych stanoveniach v roz-
pustadlach odlisnych od vody sa pouzZivaju acidobazické indikatory.
Ich pouzitie je predpisané pri konkrétnych metodikach a experimental-
ne odskus$ané, pretoZe teoretické vztahy na vypocet titraéného expo-
nentu su zloZitejsie ako pri titraciach vo vode.

Stanovenia v bezvodej kyseline
octovej

Pre velku vAadésinu acidimetrickych stanoveni sa pouZiva odmerny
roztok kyseliny chloristej v bezvodej Kkyseline octovej. PouZiva sa
tiez roztok HClO, v dioxane.

Kyselina'chloristad je silna kyselina, ktora je ionizovana aj ked
je rozpustena v bezvode]j CH,COOH.
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_ + -
HCl0, + CH3COOH = CH4CO0H,* + clo,

Acidimetrické titracie odmernym roztokom HClO, umoZiiuju stanovit
slabé zasady ako aminy, aminokyseliny, soli organickych i anorganic-
kych kyselin.

Velmi délezité su stanovenia farmaceuticky vyznamnych latok za-
saditej povahy ako su alkaloidy, antibiotika, vitaminy. V prostredi
kyseliny octovej, ktora je kyslé protogénne rozpustadlo, su tieto
slabé zasady schopné ionizacie, ¢o umoZnuje ich stanovenie.

Na indikdaciu bodu ekvivalencie pri titraciach odmernym roztokom
HClOo, v bezvodej CH,COOH sa najcastejsSie pouZiva kryStalova fialova.
Jej farebné formy su v alkalickom prostredi fialova, v Kkyslom modra
aZz zelena. Rovnaké pouzZitie aj farebné formy ma metylova fialova.
V niektorych pripadoch sa pouZivaju tie isté indikatory ako pri tit-
racidch vodnych roztokov (metylova oranzZova, metylova c¢ervend).

Ako primarny sStandard sa pouZiva hydrogenftalan draselny.

Uloha 33. Priprava odmerného roztoku kyseliny chloristej
v bezvodej kyseline octovej

Roztoky HCl1lO0, pripravujeme obvykle s koncentraciami ¢ = 0,01 az
0,1 mol/l.

Do roztoku kyseliny chloristej v kyseline octovej pridavame an-
hydrid kyseliny octovej, ktory viaZe vodu podla reakcie:

(CH4C0),0 + H,0 = 2 CH;COOH

Tato reakcia je dost pomala, takZe pripravovany roztok HC1O,
vV CH,COOH po pridani acetanhydridu treba nechat postat 24 hodin a az
potom stanovit jeho presnu koncentraciu na primarny sStandard.

Postup. Odmerny roztok HClO, pripravujeme z koncentrovaného roz-
toku HClO0, (70% - 72% vodny roztok), ktorého koncentrdaciu pozname
presne. Vypoc¢itanu hmotnost koncentrovaného roztoku HC10, potrebnu
pre pripravu odmerného roztoku poZadovanej koncentrdacie a objemu na-
vazime na technickych vahach v kénickej nadobe s vekom.
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NavazZok rozpustime v bezvodej kyseline octovej, v asi 1/4 Ziada-
ného objemu. Potom priddme za intenzivneho mieSania a chladenia acet-
anhydrid. Jeho mnoZstvo vypoc¢itame podla stechiometrie reakcie s vo-
dou. Banku uzavrieme a nechame stat v tme 24 hodin. Potom doplnime
roztok na potrebny objem bezvodou CH5COOH.

Roztok uchovavame vo flasi s poloautomatickou byretou chraneny
pred vzdusnou vlhkostou uzavermi so susSiacou zmesou. Titracie robime
v digestdériu a pri napliani byrety si chranime oblic¢aj Stitom.

Uloha 34. Standardizacia odmerného roztoku kyseliny chloristej
v bezvode]j kyseline octovej

Primarny Standard - hydrogenftalan draselny, indikator krystalova
fialova (0,2% roztok v CH;COOH).

Hydrogenftalan draselny - sol organickej Kyseliny sa v prostredi
bezvodej CH,COOH chova ako zadsada, viaZe protén podla reakcie:

COOK COOH

COOH COOH

Postup. Vypoc¢itame navazZok hydrogenftalanu draselného pre objem
10 alebo 15 ml a taku koncentraciu ako ma odmerny roztok HClO,. Nava-
2ok navazZime diferenéne na analytickych vahach v suchej titracnej
banke, rozpustime v asi 15 - 20 ml bezvodej kyseliny octovej, pridame
1 - 2 kvapky Kkrystdlovej fialovej a titrujeme odmernym roztokom
HCl0, do modrozelene]j farby.

Uloha 35. Stanovenie aminov

Alifatické aminy su povaésine dost zasadité, takZe je mozZné ich
stanovit vo vodnych roztokoch.

Aromatické aminy si vo vodnom prostredi velmi malo zasadité,
v prostredi bezvodej kyseliny octovej sa ich zasaditost zvyrazni,

takZe je mozZné ich acidimetrické stanovenie.
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Stanovit sa daju primarne, sekundarne aj terciarne aromatické
aminy, ale aj niektoré iné malo zasadité aminy.

R\\ R\\

= + + + +
R-NH, + HY = R - NH,; NH + H' = NH

2 3 A / 2
R R
R R
™

R—N+ HY = R:;;NH+
R R

Postup. Vzorku aminu navazime na analytickych vahach v kénickej
nadobe, alebo malej titrac¢nej banke. NavazZok rozpustime v asi 15
- 20 ml bezvodej kyseliny octovej, priddme 2 kvapky indikatora mety-
lova fialova (nasyteny roztok v chldérbenzéne) a titrujeme odmernym
roztokom HC10, do vymiznutia fialovej farby.

Uloha 36. Stanovenie aminokyselin

Aminokyseliny maju v molekule kyslu aj zasaditu funkénu skupinu,
pri vhodne volenych podmienkach sa daju stanovit alkalimetricky.

Pri acidimetrickom stanoveni v prostredi bezvodej kyseliny octo-
vej reaguju aminokyseliny ako zasady a viazu protén podla reakcie:

R-CH-NH, + H' = R-CH-NH,'

COOH COOH

Aminokyseliny, ktoré sa horsie rozpustaju v kyseline octoveij,
rozpustime najprv v malom mnoZstve kyseliny mravc¢ej a aZz potom roztok
zriedime kyselinou octovou.

Postup. Na analytickych vahach navdaZime diferenc¢ne navazZok vzor-
ky, ktory pribliZne zodpoveda spotrebe 10 ml odmerného roztoku. Nava-
zok rozpustime v titracnej banke v 1 - 2 ml bezvodej kyseliny mrav-
¢ej, pridame 20 ml kyseliny octovej. Dalej pridame 1-2 kvapky krysta-
lovej fialovej a titrujeme odmernym roztokom HC1l0, v bezvodej
CH3COOH do modrozeleného zafarbenia.
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Stanovenia v inych nevodnych
rozpustadlach

Rozpustadla zasadité - protofilné, ale aj aprotné (napr. benzén)
zvyraznuju kyslost slabych kyselin a umoZnuju ich alkalimetrické sta-
novenia.

V prostredi rozpustadiel ako etyléndiamin, pyridin, dimetylfor-
mamid méZeme stanovit slabé organické kyseliny, fenoly, barbituraty.

Ako alkalimetrické odmerné roztoky sa pouZivaju alkoholové roz-
toky KOH, dalej roztoky tetraalkylaméniovych hydroxidov a metoxidu
sodného v zmesi benzén-metanol.

Vyznamné su stanovenia obsahu kyselin v latkach, ktoré su neroz-
pustné vo vode (tuky, oleje). Ich obsah sa vyjadruje pomocou tzv.
konvenénych c¢isiel.

CsL 4 uvadza stanovenie ¢isla kyslosti, &isla zmydelnenia, este-
rového ¢isla, hydroxylového ¢isla.

Uloha 37. Priprava etanolového hydroxidu draselného

Etanolové (liehové) roztoky KOH sa pouZivaju v koncentraciach
c=20,1-1mol/l.

Etanolovy roztok KOH pripraveny podla nasledujuceho postupu ob-
sahuje malé mnozZstvo vody, ¢o vsak neprekazZa pri stanoveni konvenc-
nych ¢isiel.

Postup. Z etanolu pred pouzZitim odstranime aldehydy tak, Ze eta-
nol pretrepeme s tuhym KMnO, a predestilujeme.

Vypoc¢itané mnoZstvo KOH pre poZadovanu koncentraciu a objem na-
vaZzime na technickych vahach. Rozpustime v rovnakom mnozZstve vody ako
je navazok KOH a po vychladnuti doplnime na Ziadany objem 90% etano-
lom. Roztok premiesame a ak sa vyzraZaju uhlic¢itany, prefiltrujeme.
Roztok uskladniujeme v tmavej, dobre tesniacej nadobe.

Presnui koncentraciu liehového roztoku KOH treba pravidelne kont-
rolovat, pretoZe alkohol pozvolna oxiduje na aldehyd, roztok Zltne
a Jjeho koncentracia sa meni.
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Uloha 38. Stanovenie ¢&isla zmydelnenia

Tuky a oleje su estery vysSsSich mastnych kyselin. Obsahuju aj is-
té mnozstvo volnych kyselin. €islo zmydelnenia podla ¢sL 4 znamena
taku hmotnost hydroxidu draselného v mg, ktora je potrebna na neutra-
lizaciu volnych kyselin a na zmydelnenie esterov obsiahnutych v 1 g
latky. Stanovuje sa na principe spatnej titracie.

Postup. Na analytickych vahach navazime asi 2 g 1latky do malej
varnej banky. Priddame 25 ml liehového odmerného roztoku KOH c(KOH)
= 0,5 mol/l, zahrejeme a 1 hodinu udrzZiavame var pod spatnym chladi-
com. Potom priddme 1 ml roztoku fenolftaleinu a titrujeme odmernym
roztokom HCl c(HCl) = 0,5 mol/l do odfarbenia.

Za rovnakych podmienok robime slepy pokus (bez vzorky tuku).
Hodnotu spotreby slepého pokusu odpoc¢itame od spotreby kyseliny chlo-
rovodikovej pri titracii vzorky tuku.

3.4.3. STANOVENIA ZALOZENE NA TVORBE KOMPLEXOV

Zakladom su reakcie medzi centralnym idénom s volnymi orbitalmi
a ligandami, ktoré maju volny elektrénovy par. Priebeh reakcie moZno
vyjadrit vSeobecnou rovnicou (naboje iénov su vynechané). Stabilitu
vzniknutého komplexu vyjadruje prislusna konstanta stability

| [MLy)

(M) [(L)P

Organické molekuly, ktoré maju niekolko skupin s volnymi elektrénovy-
mi parmi méZu obsadit viac koordinaénych miest centralneho iénu. Tak
vzniknu cyklické komplexy (chelaty). Su to v podstate heterocyklické
zluc¢eniny, v ktorych je centralny ién heteroatémom. Pre ucely odmer-
nej analyzy su vyuZitelné reakcie, pri ktorych:

a) vznikaju stabilné komplexy charakterizované vysokou kostantou
stability,

b) reakéna rovnovaha sa ustaluje prakticky okamZite, teda su ki-
neticky labilné.
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Sem patria metddy:

1. na stanovenie idnov kovov, pric¢om sa ako odmerny roztok pou-
ziva komplexotvorné skumadlo (chelatometria);

2. na stanovenie halogenidov a pseudohalogenidov, kde sa titruje
odmernym roztokom centrdalneho idénu (merkurimetria, argentometrické
stanovenie CN7).

Chelatometria

NajpouZivanejsSim odmernym roztokom na stanovenie idnov kovov je
roztok disodnej soli kyseliny etyléndiamintetraoctovej, ktora sa vy-
raba vo forme dihydratu pod ndazvom chelaton 3. Casto sa pouzZiva aj
oznacenie komplexon 3, alebo skratka Na,H,Y. Volna kyselina etyléndi-
amintetraoctova (EDTA, chelaton 2, H,Y) sa vzhladom na malu rozpust-
nost pouzZiva zriedka.

~00C-CH, CH,~COOH
N-CH,-CH,-N 2 Nat . 2 H,0 chelaton 3
2~CHjy 2

HOOC-CH, CH,-COO

Anién HZYZ‘ je Sestdonorovy ligand (donorovymi atémami su atémy dusi-
ka a Kkysliky disociovanych karboxylovych skupin), ktory reaguje
s centralnymi iénami bez ohladu na ich oxidaény stupen vZdy v pomere
1:1, teda vZzdy 1 mol chelatonu reaguje s 1 molom idnu kovu:

MeY2~ + 2 HY

MeY~ + 2 HY
Mey + 2 HY

Me?* + H,v2"
Me3t + H,¥2"
Mett + H,¥2"

Z rovnice je zrejmé, Ze rovnovaha tvorby komplexu je ovplyvnena
koncentraciou HY. &im je komplex stabilnejsi, tym niZsia mbézZe byt
hodnota pH pri titracii. V silne Kkyslych roztokoch moZno stanovit
napr. katiény, ktoré tvoria s EDTA velmi stabilné chelaty (log B,>20).
vaésina dvojmocnych katiénov vyZaduje pre stanovenie slabokyslé az
neutralne prostredie. Vodikové iény uvolinované v priebehu titracie by
mohli podstatne ovplyvnit aciditu. Preto je potrebné po¢as titracie
zaistit stdle pH vhodnym tlmivym roztokom. Hore¢naté iény a idény ko-
vov alkalickych zemin (log B, < 10) sa stanovuju pri pH 8-10.
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Chelatometrické indikdtory. Na vizudlnu indikaciu bodu ekvivalen-
cie sa pouZivaju tzv. metalochrémové indikatory. Su to organické far-
biva, ktoré v zavislosti od pH disociujui na rézne =zafarbené aniény,
schopné tvorit so stanovovanymi iénami farebné komplexy iného za-
farbenia, ako volny anién indikatora. Podmienkou ich pouzZitia je, ze
indikatorovy komplex stanovovaného iénu je mene]j stabilny ako pri-
slusny komplex s EDTA. V bode ekvivalencie sa teda uvolni indikator
podla rovnice

M - ind. + EDTA = M - EDTA + ind.

NajbezZnejsie pouzZivané indikatory su: murexid, pyrokatechinova fialo-
va, xylenolova oranZova, eriochrémova c¢ierna T, kyselina sulfosalicy-
lova. PretoZe ide o latky silne farebné, pouZivaju sa vo forme zrie-
denych roztokov, ktoré su zvacsa nestdle. Kde je to mozZné, pouzivaju
sa tuhé v zmesi s NaCl alebo KNO5 v pomere 1: 100. Chelatometrickeé
stanovenia sa uskutoc¢nuju priamou titrdciou, spatnou titraciou, pri-
padne vytesnovacou titraciou.

Odmerné roztoky, primdadrne
Standardy, 8tandardizacia

Na chelatometrické stanovenia sa pouZivaju odmerné roztoky che-
latonu 3 najcastejsie s koncentraciou c(chelaton 3) = 0,01 - 0,02
mol/l. Pripravuju sa z dihydratu disodnej soli kyseliny etyléndiamin-
tetraoctovej (M,=372,24). Zo Specialne cisteného a vysuseného prepa-
ratu, ktory ma charakter primarneho s$Standardu sa mdéZe pripravit roz-
tok s presnou koncentrdciou. Roztok pripraveny 2z beZného obchodného
preparatu ¢istoty p.a. md len pribliZznd koncentraciu a musi sa Stan-
dardizovat.

Pri spatnych titraciach na stanovenie nezreagovaného chelatonu 3
moZno pouzit napr. odmerny roztok dusi¢nanu olovnatého, ktory je moz-
né pripravit s presne 2znamou koncentracou z primarneho Standardu

Pb(NO3),.
Ako primarne Standardy sa pouZivaju napr.:
Pb(NO;), M,.=331,200
CaCO4 Mr=100,089
Bi,04 M,.=465,958
MgsO, .7 H,0 M,.=246,481
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Uloha 39. Priprava &tandardného roztoku chelatonu 3

Postup. NavazZok primarneho standardu Naj,H,Y. 2 H,0 vypocitan pre
koncentraciu a objem pripravovaného roztoku odvaZime diferencne a v
kadic¢ke rozpustime asi v polovi¢nom objeme vody. Roztok kvantitativne
prelejeme do odmernej banky a doplnime na poZadovany objem. Z vypod&i-
taného a skuto¢ného navazku vypoc¢itame presni koncentraciu priprave-
ného roztoku.

Uloha 40. Priprava odmerného roztoku chelatonu 3

Postup. Vypoc¢itany navazZok chelatonu 3 odvaZime na technickych
vahach, rozpustime v kadic¢ke asi v polovi¢énom objeme vody a po prelia-
ti do odmerného valca doplnime na poZadovany objem. Roztok dokonale
premiesame a Standardizujeme na navazZok primdrneho $tandardu alebo na
presny objem $tandardného roztoku.

Uloha 41. Priprava Standardného roztoku Pb(NO3),

Postup. Do kadicky diferenc¢ne odvazZime presne asi také mnoZstvo
Pb(NO3),, ktoré odpoveda koncentracii a objemu pripravovaného rozto-
ku. NavazZok po pridani 5 ml 10% HNO4 rozpustime vo vode. Roztok kvan-
titativne prelejeme do odmernej banky, doplnime po znac¢ku vodou
a premiesame. Z vypoc¢itaného a skutoéného navaZku vypocitame presnu
koncentraciu pripraveného roztoku.

Uloha 42. Standardizacia roztoku chelatonu 3

a) Primarny s&tandard Pb(NO5), p.a.; indikator xylenolova oranZova.
Obchodny preparat dusic¢nanu olovnatého ¢istoty p.a. sa prekrystalizu-
je z horuceho roztoku zriedenej HNO; a po premyti s alkoholom sa vy-
susi. PouzZitie tohto standardu predpisuje aj CsL 4.

Postup na ndvaZok dusic¢nanu olovnatého. Do troch titraénych ba-
niek odvazime diferenéne presne asi tolko Pb(NO3),, aby spotreba
pripraveného odmerného roztoku chelatonu 3 bola 25 ml. K navazku pri-
dame asi 5 ml 10% HNO; (aby sme zabradnili hydrolyze Pb2+) a 50 ml
vody. Po rozpusteni navaZku pridame asi 5 kvapiek 0,2% vodného roz-
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toku xylenolovej oranzZovej a tolko tuhého hexametyléntetraminu (bezZne
sa pouZiva nazov urotropin; v CsL 4 methenamin), aZ sa roztok zafarbi
na c¢ervenofialovo (uprava pH na 5,0-5,5). Titrujeme odmernym roztokom
chelatonu 3 do citrdénovozZltého zafarbenia.

Postup na sStandardny roztok dusic¢nanu olovnatého. Priprava roz-
toku pozri udlohu 41. Do troch titra¢nych baniek napipetujeme (POZOR:
soli Pb%t su jedovaté!) 20 alebo 25 ml sStandardného roztoku
Pb(NO5),, ktory ma rovnaku Kkoncentraciu ako pripraveny roztok chela-
tonu 3. Roztok zriedime vodou na objem asi 50 ml a dalej pokradujeme
ako v predchadzajucom postupe na navazZok.

b) Primarny standard CaCO,; p.a.; indikator murexid.

Postup. Do kadicky odvazime diferenc¢ne navazZok uhli¢itanu vape-
natého p.a., Kktory zodpoveda 100 ml roztoku s takou latkovou koncent-
raciou, aku mad sStandardizovany roztok chelatonu 3. K navazku pridame
10% roztok HCl1l aZz do uplneho rozpustenia CaCO5. Roztok povarime (aby
sme vypudili CO,) a po vychladnuti kvantitativne prelejeme do 100 ml
odmernej banky, doplnime po znac¢ku vodou a premiesame. Do troch tit-
ra¢nych baniek napipetujeme 20 alebo 25 ml tohto roztoku a pokracuje-
me dalej podla postupu, ktory je uvedeny v ulohe &. 43 (stanovenie
vapnika na murexid).

c) Primarny Standard Bi,O; p.a.; indikator xylenolova oranzova.

Postup. Do kadic¢ky odvazime diferenc¢ne presne asi taky navazok
oxidu bizmutitého, aby latkova koncentracia Bi?+ v 100 ml pripravené-
ho roztoku bola rovnaka, ako ma sStandardizovany roztok chelatonu.
Navazok rozpustime v 10% roztoku HNO;, roztok prelejeme kvantitativne
do 100 ml odmernej banky a doplnime po znad¢ku vodou. Po premiesani
napipetujeme do titra¢nych baniek 20 alebo 25 ml a pokracujeme podla
postupu v ulohe 46 (stanovenie Bi3* na xylenolovu oranzZovi).

d) MgSO,.7 H,0; indikator eriochrémova ¢&ierna

Postup. Navazok MgSO,.7 H,0 p.a., ktory zodpoveda 100 ml roztoku
s latkovou koncentraciou akuiu ma sStandardizovany roztok chelatonu
3 , odvazime diferenc¢ne do kadic¢ky. NavazZok rozpustime vo vode, roz-
tok kvantitativne prenesieme do 100 ml odmernej banky a doplnime po
znacku. Po premiesSani napipetujeme do titrac¢nych baniek 20 alebo
25 ml. Dalsi postup pozri v ulohe 44 (stanovenie Mg2+ na eriochrdémovu
Ciernu T).



- 205 =

Priame chelatometricka é stanovenia

Uloha 43. Stanovenie vapnika na murexid

Vapnik tvori s chelatonom 3 malo stabilny komplex, preto je jeho
stanovenie moZné len v alkalickom prostredi

ca?* + H,¥2" = cav?” + 2 H'

Na indikaciu sa pouZiva murexid, ktory v alkalickom prostredi tvori s
iénami ca?* ruZovocCerveny komplex. Samotny indikator je zafarbeny do
fialova.

Postup. NavaZok vzorky rozpustime vo vode a kvantitativne prele-
jeme do 100 ml odmernej banky a doplnime vodou po znadku. Po premie-
Sani odpipetujeme do troch titra¢nych baniek 20 alebo 25 ml a prida-
nim vody upravime objem titrovanych vzoriek na asi 100 ml. Potom pri-
dame 5 ml 10% roztoku NaOH (pH ma byt okolo 12), asi 0,1 g indikato-
ra (zmes murexidu s NaCl 1:100) a titrujeme odmernym roztokom chela-

tonu 3 2z ruzZovocerveného do fialového zafarbenia.

Uloha 44. Stanovenie horé&ika na eriochrémovi ¢iernu T

Horec¢naté iodény tvoria s EDTA pomerne malo stabilny komplex, preto
ich stanovenie vyZaduje alkalické prostredie. Na indikdaciu bodu ekvi-
valencie sa pouZiva eriochrémova c¢ierna T. Kdmplex indikatora s Mg2+
je vinovocerveny, volny indikator v amoniakdlnom prostredi ma modré
zafarbenie bez fialového odtiena.

Mg?* + H,¥?" = Mgv2~ + 2 H'

Postup. Navazok vzorky rozpustime v kadic¢ke, roztok kvantitativ-
ne prelejeme do 100 ml odmernej banky a doplnime po znacku vodou. Po
premiesani odpipetujeme do troch titraénych baniek 20 alebo 25 ml,
pridame asi 50 ml vody, 2 ml amoniakdalneho tlmivého roztoku I (54
g NHyCl + 250 ml NHy v 100 ml roztoku) a tolko indikatorovej zmesi
(eriochrémova ¢ierna T s NaCl 1:100), aZ je roztok slabo vinovo cer-
veny. Titrujeme roztokom chelatonu 3 do ¢isto modrého zafarbenia (bez
fialového odtieﬁa);
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Uloha 45. Stanovenie kobaltu, niklu, resp. manganu
na pyrokatechinovi fialovu

Vzhladom na stabilitu chelatov uvedenych iénov kovov s EDTA je
na stanovenie vhodné mierne alkalické prostredie (pH asi 9,2). Pyro-
katechinova fialova tvori v amoniakdlnom prostredi s idnami kovov
s oxidaénym ¢&islom II modrozelené komplexy, volny indikator je fialo-
vy.

Postup. NavazZok vzorky, ktory odpoveda 100 ml roztoku o rovnakej
koncentracii ako roztok chelatonu rozpustime, kvantitativne prelejeme
do 100 ml odmernej banky a doplnime po znac¢ku vodou. Po premiesani
roztoku odpipetujeme do titrac¢nych baniek po 20, alebo 25 ml, pridame
asi 50 ml vody, 15 ml tlmivého roztoku II (roztok NH,Cl c=1 mol/l
a NHy c=1 mol/l zmieSany 1:1) a 3-5 kvapiek vodného 0,1% roztoku in-
dikatora. Titrujeme odmernym roztokom chelatonu 3 z modro zeleného do
fialového zafarbenia.

Ak stanovujeme Mn?t dame do roztoku este pred pridanim tlmivého
roztoku niekolko krystalov chloridu hydroxylaménneho, ktory brani
oxidacii Mn2t.

Uloha 46. Stanovenie kadmia, zinku, resp. hor¢ika na
pyrokatechinovi fialovi

Postup. NavazZok vzorky po rozpusteni kvantitativne prenesieme do
100 ml odmerne]j banky a doplnime na 100 ml vodou. Do titrac¢nej banky
odpipetujeme 20 alebo 25 ml tohto roztoku, pridame asi 50 ml vody,
3 ml tlmivého amoniakdlneho roztoku III (roztok NH,Cl c=1 mol/1l
a NH; c=1 mol/l zmieSany v pomere 1:5), 3-5 kvapiek 0,1% vodného roz-
toku pyrokatechinovej fialovej a titrujeme odmernym roztokom chelato-
nu 3 z modrozeleného do fialového sfarbenia.

Uloha 47. Stanovenie bizmutu na xylenolovui oranZowvi
Bizmutity chelat EDTA je velmi stabilny, ¢o umoZniuje stanovovat

Bi3* uz v silne kyslom prostredi (pH 1-3). Xylenolova oranZova tvori
s Bi3*t ¢ervenofialovy komplex, volna forma indikatora je 2Z1lta
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Bi3* + H,¥2" = BiY” + 2 H*

Postup. NavazZok vzorky rozpustime v kadicdke v 10% HNO;. Ak
je vzorka vo forme roztoku, do 100 ml odmernej banky nalejeme 20 ml
10% HNO, a len potom kvantitativne prelejeme roztok vzorky, doplnime
po znacku vodou a roztok premieSame. Na jedno stanovenie pipetujeme
do titracnej banky 20 alebo 25 ml tohto roztoku, pridame asi 50 ml
vody, par kvapiek roztoku, alebo 0,1 g indikatora (zmes xylenolovej
oranZovej s NaCl 1:100) a titrujeme odmernym roztokom chelatonu
z cervenofialového do citrénovozltého zafarbenia.

Uloha 48. Stanovenie olova na xylenolovu oranZovu

Vzhladom na stabilitu olovnatého chelatu s EDTA je potrebné tit-
raciu Pb2?* robit v slabokyslom prostredi, ¢o sa lahko realizuje pri-
danim hexametyléntetraminu (tlmi pH asi 5,5).

P2t + H,¥2" = ppby?” + 2 H'

Postup. Roztok vzorky kvantitativne prelejeme do 100 ml odmernej
banky a doplnime po znac¢ku vodou. Po premiesani pipetujeme do titrac-
nej banky 20 alebo 25 ml tohoto roztoku, pridame asi 50 ml vody, nie-
kolko kvapiek indikatora (0,2% roztok xylenolovej oranZovej) a tuhy
hexametyléntetramin aZ do vzniku c¢ervenofialového zafarbenia. Potom
titrujeme odmernym roztokom chelatonu 3 do citroénovozZltého zafarbenia
Poc¢as titradcie pridame este hexametyléntetraﬁin na viazanie H' uvol-
nenych pri tvorbe olovnatého chelatu.

Uloha 49. Stanovenie celkovej tvrdosti vody

Celkova tvrdost vody sa vyjadruje ako celkova koncentracia vap-
nika a hor&ika. Vapnik a hor&ik je moZno spoloéne stanovit chelato-
metricky na indikator eriochrémovu ¢iernu T. Farebny prechod je ostry
len za pritomnosti Mgz+. Ak stanovovana voda neobsahuje hor¢ik, musi
sa pridat 0,1 ml roztoku Mg-EDTA (c=0,1 mol/l). Ak voda obsahuije sto-
py tazkych kovov (cu?t, Fe3%) musia sa tieto vyzrazat sulfidom sod-
nym, alebo maskovat kyanidom. Tazké kovy prakticky maskuju pouZity
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indikator, pretoZe s nim tvoria tak stabilny komplex, ktory sa chela-
tonom nerozklada.

Postup. Do titrac¢nej banky napipetujeme 50 ml analyzovanej vody,
pridame 5 ml amoniakdlneho tlmivého roztoku I (vid. uloha 44 ) a tol-
ko tuhej zmesi eriochrémovej c¢iernej T s NaCl (1:100), aby roztok bol
mierne vinovocerveny. Titrujeme odmernym roztokom chelatonu 3
c(chelaton 3)=0,01 mol/1l do éiste modrého zafarbenia. Celkovu tvrdost
vyjadrujeme ako celkovu 1latkovu koncentraciu véapnika a horc¢ika
(mmol/1).

Chelatometrické stanovenie dvoch iénov vedla seba. Vedla seba je
mozZné stanovit tie iény, ktoré tvoria s EDTA cheladty rozdielnej sta-
bility. Pri niZsom pH sa najprv stanovi ién, ktory vytvara stabilnej-
$i chelat (pH roztoku musi byt také, aby druhy ién s chelatonom nerea-
goval). Po skonc¢eni titracie sa upravi pH titrovaného roztoku tak,

aby sa vytvorili podmienky pre kvantitativnu tvorbu chelatu druhého
idénu.

Uloha 50. Stanovenie olova vedla vapnika (alebo barya, stroncia)
na metyltymolovi modru

Stanovenie umoZriuju dostatoéné rozdiely v konstantdch stability
(log B(PbY)=18,0; log B(Ca¥)=10,7).

Postup. NavazZok vzorky po rozpusteni v kadic¢ke kvantitivne pre-
nesieme do 100 ml odmernej banky, doplnime po znacku vodou a premie-
Same. Na Jjedno stanovenie odpipetujeme do titrac¢nej banky 20 alebo
25 ml tohto roztoku, pridame 50 ml vody a niekolko kvapiek roztoku
metyltymolovej modrej. Potom pridame tuhy hexametyléntetramin (tlmi
pH asi 5,5) aZ do vzniku modrého zafarbenia a titrujeme pb2t odmernym
roztokom chelatonu 3 aZ do Zltého zafarbenia. Po odé¢itani spotreby
(odpoveda obsahu Pb2+) pridame do titrovaného roztoku tolko 10% amo-
niaku aZ sa roztok zafarbi modro a pokracujeme v titracii Ca2+(resp.
Ba2+,Sr2+) roztokom chelatonu 3 do sSedého odtiena.
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Uloha 51. Stanovenie bizmutu vedla olova (alebo zinku)
zZakladom stanovenia je rozdielna stabilita EDTA chelatov Bi3* a
pb2t (resp. Zn2+) (log B(BiY)=28,2; log B(PbY)=18,0; log B(2ZnY)=16,5).

Postup. Roztok vzorky kvantitativne prenesieme do 100 ml odmer-
nej banky, do ktorej sme vopred naliali 20 ml 10% roztoku HNO5, dopl-
nime po znac¢ku vodou a premiesame. Na jednu titrdciu napipetujeme do
titrac¢nej banky 20 alebo 25 ml tohoto roztoku, pridame asi 50 ml vo-
dy, 5 kvapiek roztoku xylenolovej oranZovej a titrujeme odmernym roz-
tokom chelatonu 3 z cervenofialového do citrénovozltého zafarbenia.
Odc¢itame spotrebu odmerného roztoku, ktora odpoveda obsahu Bi3*. Ppo-
tom pridame do titrovaného roztoku tolko hexametyléntetraminu (upravi
pH asi na 5,5) aZ sa opat zafarbi éervenofialovo a pokradujeme v tit-

pet (resp. Zn2+) aZ do Zltého zafarbenia. V priebehu titracie

racii P
pridame este hexametyléntetramin na viazanie ut uvolnenych v priebehu

titracie.

Spatné cheladtometrickeée
stanovenia.

Spatné chelatometrické titracie pouZivame vtedy, ked reakcia
stanovovaného iénu s chelatonom je pomala a vyzZaduje dlh$iu dobu,
nadbytok skumadla, pripadne zvysenu teplotu (napr. A13+), alebo ak
ide o stanovenia katiénov viazanych v soliach nerozpustnych vo vode,
ale rozpustnych v nadbytku roztoku chelatonu. Tento postup sa vyuZiva
aj na stanovenie tych idénov, ktoré tvoria s indikatorom prilis sta-
bilné komplexy, ktoré sa v bode ekvivalencie s chelatonom nerozklada-
9 8

Vo vsetkych pripadoch sa postupuje tak, Ze sa k stanovanej vzor-
ke pridd zname mnoZstvo roztoku chelatonu, ktoré je voéi stanovované-
mu iénu v nadbytku a po prebehnuti reakcie sa jeho prebytok stanovi
titraciou odmernym roztokom idénu kovu, ktory tvori s chelatonom slab-
Sie komplexy ako stanovovany ién. Casto sa pouZiva odmerny roztok so-
1li hore¢natej, zino¢natej alebo olovnateij.
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Uloha 52. Stanovenie hlinika

Tvorba hlinitého chelatu s EDTA prebieha pri laboratérnej teplo-
te velmi pomaly. Preto je na stanovenie vhodnejsia spatna titracia,
pri ktorej sa vzorka povari s nadbytkom odmerného roztoku chelatonu,
¢im sa priebeh reakcie urychli. Nezreagovany chelaton 3 sa stanovi
odmernym roztokom dusic¢nanu olovnatého.

A1EY g H AT Aly” + 2 Ht
Hy¥2~ + Pb2* = pby?” + 2 HY

Postup. NavazZok vzorky rozpustime v Kkadic¢ke a roztok vzorky
kvantitativne prelejeme do 100 ml odmernej banky, doplnime vodou po
znacku a premiesame. Na jedno stanovenie napipetujeme do titracénej
banky 20 alebo 25 ml roztoku vzorky, ku ktorému pridame presne 50 ml
odmerného roztoku chelatonu 3 a zahrejeme do varu. Po vychladnuti
pridame do roztoku 5 kvapiek roztoku xylenolovej oranZovej a lyZzicku
tuhého hexametyléntetraminu. Titrujeme odmernym roztokom dusic¢nanu
olovnatého zo Zltého do cervenofialového zafarbenia.

Merkurimetria

Merkurimetria je =zaloZend na tvorbe rozpustnych, ale prakticky
nedisociovanych zlu¢enin HgX,, ktoré vznikaju reakciou disociovanej
soli ortutnatej (dusiénan, chloristan) s komplexotvornymi anidénami:
X=Cl~, Br~, CN~, SCN~.

Odmerny roztok (pripravuje sa najcastejsie s c(ng+)=0,02 - 0,05
mol/l) sa musi okyslit s HNO5, aby sa zabranilo hydrolyze Hg2+.
Presnu koncentraciu je nutné stanovit na primdrny &tandard (najéasteij-
Sie vysuseny NaCl p.a.; M,.=58,443).

Hg2+

+ 2 X~ = HgX,

Ako indikator sa pouZiva pentakyanonitrozylZelezitan disodny
(nitroprusid sodny) Na,[Fe(CN)gNO], ktory v bode ekvivalencie tvori
s prebytocnymi Hg2+ zdkal, alebo difenylkarbazén, ktory s ortutnatymi
iénami tvori fialovomodré zafarbenie.
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Merkurimetricky sa stanovuju predovsetkym chloridy, ale tiez Br~

’

CN™ a SCN~. Zriedkaveijsie je stanovenie ng+ odmernym roztokom NH,SCN

na indikator Fe3t.

Uloha 53. Priprava odmerného roztoku Hg(NO5),

POZOR ! Soli ortutnaté su prudko jedovaté, treba pracovat
velmi opatrne.

Postup. Hmotnost Hg(NO5),.1/2 H,0 vypoc¢itanu pre poZadovanu Kkon-
centrdaciu a pripravovany objem roztoku odvaZime na technickych vahach
a po pridani tolko 10% roztoku HNO,, aby na 100 ml roztoku pripadlo
10 ml1 kyseliny, rozpustime v kadic¢ke. Roztok prelejeme do odmerného
valca, doplnime na poZadovany objem a premiesame.

Uloha 54. Standardizacia odmerného roztoku Hg(NO,), na NaCl
a indikator Na,[Fe(CN)gNO] podla Votocka

Odporu¢a sa standardizovat odmerny roztok za podobnych podmienck
(koncentréacia, indikacia), aké budu pri vlastnom stanoveni. Priebeh
titracie a indikdacie bodu ekvivalencie vyjadruju rovnice:

2 c1” + Hg?t
Hg%* + [Fe(CN)gNO)2~

HgCl,
Hg[Fe(CN)zNO]

Postup. Diferenc¢ne odvaZime navazZok NaCl vypo¢itany na pripravu
100 ml roztoku o takej koncentracii, aby bol objemovo ekvivalentny
odmernému roztoku Hg(NO;),. NavaZok rozpustime v kadicke asi v polo-
vi¢énom objeme vody, roztok kvantitativne prelejeme do 100 ml odmernej
banky a doplnime po zna¢ku vodou. Presnu koncentrdaciu pripraveného
roztoku vypoc¢itame z vypo¢itaného a skuto¢ného navazku. Do troch tit-
raé¢nych baniek napipetujeme 20 alebo 25 ml tohto roztoku, do kaZdej
pridame asi 3 ml 10% roztoku HNO5, 10 kvapiek 10% Na,[Fe(CN)gNO]
a titrujeme odmernym roztokom dusiénanu ortutnatého do vzniku prvého
zdkalu (opalescencie), ktory ma& vydrZat 1 minutu.
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Uloha 55. Stanovenie chloridov a bromidov podla Votodka

Stanovenie je zhodné s postupom popisanym pri standardizacii
odmerného roztoku na zakalovy indikator (uloha 54).

Uloha 56. Stanovenie chloridov a bromidov podla Trtilka

Pri tomto postupe sa ako indikator pouzZiva difenylkarbazén, kto-
ry v bode ekvivalencie tvori s prebyto¢nymi idénami ng+ fialovomodry
komplex. Potrebné je dodrzat spravnu aciditu titrovaného roztoku (op-
timdlne je pH 1,5-2,0).

Postup. Z tuhej vzorky odvazZime diferenc¢ne presne asi taky nava-
20k, aby sme po jeho rozpusteni a zriedeni v 100 ml odmernej banke
dostali roztok objemovo ekvivalentny s pouZitym odmernym roztokom. Po
premiesani z roztoku napipetujeme na jedno stanovenie 20 alebo 25 ml.
K roztoku pridame 50 ml vody, 5 ml 10% roztoku HNO3, 5 kvapiek 2%
etanolového roztoku difenylkarbazénu a titrujeme odmernym roztokom
dusiénanu ortutnatého do fialového zafarbenia.

Argentometrick é stanovenie
kyanidov
Kyanidy na rozdiel od halogenidov a tiokyanidov tvoria

s Ag+iénami velmi stabilny rozpustny komplex. Priebeh titracie vyjad-
ruje rovnica, z ktorej vyplyva, Ze faktor titracie kyanidu = 2

2 cN” + Agt = [Ag(CN),]”

Prvy nadbytok Ag+ iénov spésobi vznik zakalu, pretoZe dochadza
k tvorbe nerozpustnej striebornej soli:

[Ag(CN),]™ + Ag" = Ag[Ag(CN),]
Toto sa vyuZiva na indikaciu bodu ekvivalencie (metéda Liebigova).

Presnejsie vysledky sa dosahuju postupom modifikovanym podla Denigé-
Sa'
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Uloha 57. Stanovenie kyanidov podla Liebiga-Denigésa

Pri tomto postupe sa ako indikator pridava roztok KI a amoniaku,
takZe v bode ekvivalencie s prvym nadbytkom Ag+ idénov vypadava zraze-
nina AgI, ktora je menej rozpustna ako Ag[Ag(CN),].

POZOR! Kyanidy su smrtelne jedovaté, preto treba dodrzat tieto
predpisy: roztoky odmeriavat byretou, po analyze roztoky ihned vyliat
do zbernych nadob, pouZité sklo vyplachnut vodou a dokonale si umyt
ruky.

Postup. Roztok vzorky kvantitativne prelejeme do 100 ml odmernej
banky, doplnime po zna¢ku a premiesame. Na stanovenie odmeriame pipe-
tou opatrenou nasadcom (nepipetovat ustami!) do titrac¢nej banky 20
alebo 25 ml tohto roztoku, pridame asi 50 ml vody, 2 ml 10% amoniaku,
1 ml 10% roztoku KI a titrujeme odmernym roztokom AgNO; do vzniku Z1-
tého zakalu.

Priprava a Standardizacia odmerného roztoku AgNO; je popisana v
kapitole 3.4.4.

3.4.4. STANOVENIA ZALOZENE NA TVORBE MALO ROZPUSTNYCH ZLUCENIN

Odmerné stanovenia zaloZené na tomto principe sa beZne oznacuju
ako zrazacie titracie. Podmienky odmernej analyzy: rychlost, kvanti-
tativnost, stechiometricky priebeh a moZnost vizuélnej indikacie bodu
ekvivalencie splna ( z velkého mnoZstva) len malo zrazZacich reakcii.
Postupy, ktoré sa vyuZivaji v gravimetrii na dokonalé vylucenie
a ziskanie &istych zrazenin, sa pri titracii daju pouzit len obmedze-
ne.

Praktické wuplatnenie preto nasli hlavne reakcie zaloZené na
tvorbe malorozpustnych halogenidov a pseudohalogenidov striebornych,
ktoré su zakladom argentometrie.
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Argentometria

Pri argentometrickych titraciach stanovenie prebieha podla jed-
noduchej zrazZacej reakcie:

Agt + X7 = Agx X =c¢1-, Br~, I,SCN”

Kvantitativnost vyzraZania prislusnych striebornych soli zavisi
od rozpustnosti jednotlivych zrazenin, ktord je charakterizovana suéi-
s = [AgT).[X7].

Pre strieborné soli uvedenych aniénov sa hodnoty Kg pohybuju
v rozmedzi priblizne 10710(agc1l) - 1071€(agI). vzhladom na vplyv tep-
loty na rozpustnost, argentometrické titracie sa robia za studena.

nom rozpustnosti: K

Argentometrické stanovenia mozZno uskutoénit ako titracie priame
a titrdcie spatne.

a) Na priamu titrdciu aniénov X sa pouzZiva: odmerny roztok
AgNO; najcastejsie s koncentraciou 0,05 mol/l. Rozpustenim kovového
striebra v HNO,; alebo pretaveného AgNO;, moZno pripravit roztok o pre-
snej koncentracii. Castej$ie sa pripravuje roztok z AgNO; p.a.
a jeho presnd koncentracia sa stanovi na primarny standard. Ako pri-
marny Standard sa najcastejsSie pouZiva NaCl vysuseny pri 500-600 S
MozZno pouzit aj KCl, tento vsak taZsie straca vodu uzavretu v krysta-
loch.

NaCl p.a M, = 58,443
ECl: -p.& M. 74,56

b) Na retitraciu Ag' pri spatnych titraciach (ako aj na priame
stanovenie Ag+) sa pouZiva odmerny roztok NH,SCN, alebo KSCN. Kedze
obidve latky su hygroskopické, pripraveny roztok sa musi Standardizo-
vat. Najéastejsie sa pouZiva sekunddrny s$tandard: odmerny roztok
AgNO; so znamou koncentraciou.

c) Priame stanovenie Ag+ moZno uskuto¢nit aj odmernym roztokom
NaCl.

Na zistenie bodu ekvivalencie sa v argentometrii pouzZiva viac
druhov indikatorov: zrazZacie - Cro42'; adsorpc¢né - fluorescein, ura-
nin, eozin; komplexotvorné - Fe3*. Ani jeden spdsob indikdcie nie je
mozné univerzalne pouzit pre vsetky stanovované iény. Metédy stanove-
nia lisiace sa indikaciou bodu ekvivalencie su tradi¢ne pomenované
podla ich autorov. MozZnosti a obmedzenia jednotlivych postupov su
uvedené v konkrétnych ulohach.
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Uloha 58. Priprava odmerného roztoku dusi&nanu strieborného

Postup. Na technickych vahach odvaZime vypoc¢itany navazok
AgNO,, zodpovedajuci poZadovanému objemu a koncentracii pripravované-
ho odmerného roztoku. NavaZok rozpustime pribliZne v poloviénom obje-
me vody. Roztok prenesieme do odmerného valca, doplnime vodou na po-
Zadovany objem a premiesSame.

Uloha 59. Standardizacia odmerného roztoku dusié&nanu
strieborného na chlorid sodny, alebo chlorid draselny

Na stanovenie presnej koncentrdcie odmerného roztoku AgNO,; sa
pouziva NaCl (vyZihany pri teplote 500-600 ©C), alebo KCl. Pri titra-
cii vznika biela zrazenina AgCl.

Ag+

+ Cl1° = AagCl

Bod ekvivalencie sa indikuje chrémanom didraselnym (titracia podla
Mohra), ktory dava s Ag+ ¢ervenohnedu zrazeninu chrémanu distriebor-
ného. Ag,CrO, je rozpustnejsi ako AgCl a preto vznika aZ po vyzrazZani

c1
2 ag* + cro,%” = ag,cro,

Pri titrdcii treba dodrZat mnoZstvo indikatora. Pri mensSom mnoz-
stve dochadza k pretitrovaniu, pretoZe na vznik Ag,Cr0, treba viacej
AgNO,; vacsie mnoZstvo indikatora vedie k opac¢nej chybe a mdzZe rusit
svojim zafarbenim. pH titrovaného roztoku musi byt v rozmedzi
6,5-10,5. V kysleijsSich roztokoch sa rozpusta Ag,CrO,, v alkalickej-
Sich sa zrazZa Ag,0.

Postup. Diferen¢ne odvazZime presne asi také mnozZstvo NaCl, alebo
KCl, aké zodpoveda 100 ml roztoku o rovnakej koncentracii aku ma od-
merny roztok AgNO,;. NavaZok v kadi¢ke rozpustime pribliZne v polovicé-
nom objeme vody, kvantitativne prelejeme do 100 ml odmernej banky,
doplnime vodou po znadku a premiesame. Do titrac¢nej banky odpipetuje-
me 20 alebo 25 ml tohto roztoku, pridame 20 ml vody, 5 ml 1% roztoku
K,Cro, a titrujeme roztokom AgNO5 do slabo ¢cervenohnedého zakalu,
ktory nezmizne ani'po dékladnom pretrepani.
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Uloha 60. Priprava odmerného roztoku sulfokyanidu aménneho

Odmerny roztok NH,SCN (alebo KSCN) pouZivame v argentometrii na
retitraciu odmerného roztoku AgNO, pri spatnych titraciach alebo na
priame stanovenie Ag+, pric¢om vznikda malo rozpustny biely sulfokyanid
strieborny:

agt + SCNT = AgSCN

Postup. Vypoc¢itany navaZok NH,SCN zodpovedajuci koncentracii
a objemu pripravovaného roztoku, navazime na technickych vahach. Na-
vazok rozpustime v kadi¢ke v mensom mnozZstve vody, roztok prelejeme
do odmerného valca, doplnime na poZadovany objem vodou a premiesame.

Uloha 61. Standardizacia odmerného roztoku sulfokyanidu aménneho

Presna koncentracia roztoku NH,SCN sa stanovuje na Standardny
roztok AgNO, (sekundarny sStandard). Bod ekvivalencie urcujeme podla
Volharda. Ako indikator sa pouziva Fe3+, ktory dava s SCN™ c¢ervené
rozpustné komplexy:

Fe3* + x SCN™ = [Fe(SCN),)37%

Postup. Do troch titraé¢nych baniek napipetujeme po 20 resp. 25
ml Standardného roztoku dusic¢nanu strieborného, pridame 10 ml 10%
HNO;, 2 ml nasyteného vodného roztoku NH,Fe(SO,),.12 H,0 a titrujeme
odmernym roztokom NH,SCN, kym sa obsah titra¢nej banky nesfarbi do
ruzova. Ruzové zafarbenie roztoku je vyraznejsSie po usadeni bielej
zrazeniny AgSCN.

Uloha 62. Stanovenie chloridov a bromidov podla Mohra

Proncip stanovenia je vysvetleny v ulohe ¢&. 59. Chloridy musia
byt v roztoku v iénovej forme, nedaju sa napr. stanovit v HgCl,. Moh-
rovou metddou nemozZno stanovit I~ a SCN~, pretoZe ich strieborné soli
silne adsorbuju chromanové iény, v ddésledku ¢oho farebnd zmena nasta-
va v Sirokej oblasti okolo bodu ekvivalencie.
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Postup. Diferenc¢ne odvaZime presne asi tolko vzorky, kolko zod-
poveda 100 ml pouZitého odmerného roztoku AgNO, NavazZok rozpustime
pribliZne v poloviénom mnoZstve vody (v pripade potreby roztok zneut-
ralizujeme), kvantitativne prelejeme do 100 ml odmernej banky, dopl-
nime vodou po znac¢ku a premiesame.

Do troch titrac¢nych baniek napipetujeme 20 alebo 25 ml tohto roz-
toku a pokrac¢ujeme ako je popisané v ulohe &. 59.

Uloha 63. Stanovenie chloridov, bromidov, jodidov
a sulfokyanidov podla Fajansa

Podstatou stanovenia Cl17, Br~, I" a SCN~ je tvorba taZko roz-
pustnych striebornych soli.

Na indikaciu bodu ekvivalencie sa pri titracii podla Fajansa
pouZivaju adsorpcéné indikatory. Su to organické farbiva typu slabych
kyselin alebo zasad. Ich anidén alebo katidén, sa adsorbuje na micely
halogenidu strieborného. Pri stanoveni sa musi dodrzat také pH, aby
bol indikator disociovany. Pri stanoveni Cl~, Br , I~ a SCN v neut-
ralnom prostredi sa pouZiva najma fluorescein alebo jeho disodna sol
uranin, pri stanoveni Br , I a SCN~ v slabo kyslom prostredi eozin
(disédna sol tetrabrémfluoresceinu).

Princip indikacie adsorpénymi indikatormi spoc¢iva v tom, Ze pred
bodom ekvivalencie su na povrchu jemne dispergovanej zrazeniny halo-
genidu strieborného adsorbované iény X~ (micela ma zdporny naboj).
V bode ekvivalencie su iény X~ viazané vo forme zrazeniny. Po pridani
nadbyto&ného roztoku AgNO; sa na povrch koloidnych ¢astic nasorbuju
iény Ag+, ¢im sa zmeni naboj zrazeniny na kladny, ktory pripiuta anio-
ny indikatora z roztoku. V désledku toho sa zrazenina zafarbi a roz-
tok sa odfarbi alebo zmeni zafarbenie (napr. pri pouzZiti fluoresceinu

Zltozelené zafarbenie zmizne a zrazenina sa sfarbi na ruZovo).

Postup. NavazZok vzorky po rozpusteni v kadic¢ke prelejeme kvanti-
tativne do 100 ml odmernej banky, doplnime vodou po znac¢ku a premie-
Same.

Z roztoku napipetujeme do titrac¢nej banky 20 alebo 25 ml, prida-
me 2-4 kvapky 0,2% roztoku uraninu a ihned titrujeme odmernym rozto-
kom AgNO; do modrého sfarbenia zrazeniny prislusSnej Ag-soli. Niekedy
na zabranenie koaguldcie pridavame 0,2% roztok dextrinu.
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Ak stanovujeme Br~, I~ alebo SCN , méZeme po okysleni roztoku
niekolkymi kvapkami konc. CH5;COOH pridat na indikaciu 4-6 kvapiek
0,5% vodného roztoku eozinu a titrovat oranZovy roztok do purpurovo-
cerveného sfarbenia zrazeniny.

Uloha 64. Stanovenie bromidov, jodidov, sulfokyanidov
a striebra podla Volharda

Stanovenie Br , I~ a SCN podla Volharda je zaloZené na spatmej
titracii. K roztoku vzorky sa prida Ag+ v nadbytku a nezreagované
mnozstvo Ag' sa titruje odmernym roztokom NH,SCN.

X~ + Agt = agx (X = Br, I, SCN)
agt + scn” AgSCN

Na indikdciu sa pouzivaju soli Fe3*. V bode ekvivalencie sa roz-
tok sfarbi do ruzZova od vytvorenej kKomplexnej zluc¢eniny (pozri ulohu
61).

Metéda nie je vhodnd na stanovenie Cl~, lebo AgSCN je menej roz-
pustny ako AgCl. V priebehu titracie dochddza preto k rozpustaniu AgCl
a spotreba NH,SCN je vyssia.

Postup stanovenia Br~, I~ alebo SCN . Zo vzorky, odvazime di-
ferencne presne asi také mnoZstvo, aké zodpoveda 100 ml pouzZitého od-
merného roztoku AgNO,;. Navazok rozpustime v kadic¢ke v mensom objeme
vody, prelejeme kvantitativne do 100 ml odmerne]j banky, doplnime vo-
dou po znac¢ku a premiesame.

Do titrac¢nej banky odpipetujeme 20 alebo 25 ml roztoku vzorky,
pridame 50 ml odmerného roztoku AgNO,, 1-2 ml nasyteného vodného roz-
toku NH Fe(SO4),.12 H,0 a 10 ml 10% HNO,. Nadbytok AgNO4 retitrujeme
odmernym roztokom NH,SCN, do ruzového zafarbenia.

Postup stanovenia striebra. NavazZok vzorky po rozpusteni vo vode
prelejeme kvantitativne do 100 ml odmernej banky. Z roztoku odpipetu-
jeme do titra¢nej banky 20 resp. 25 ml, pridame 3 ml 10% HNO; p.a.,
1-2 ml indikatorového roztoku NH,Fe(S0,;),.12 H,0 a titrujeme odmernym

roztokom NH4SCN do trvalého ruZového zafarbenia roztoku nad zrazeni-
nou.
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3.4.5. STANOVENIA ZALOZENE NA OXIDACGNO-REDUKCNYCH
REAKCIACH

Zakladom velkej skupiny odmernych stanoveni su reakcie, pri kto-
rych medzi reagujucimi latkami dochadza k vymene valenénych elektré-
nov. Latka, ktora elektrény odstepuje (je donor elektrdnov), sa oxi-
duje. KedZe v roztoku neméZu existovat volné elektrény, mdzZe tento
proces nastat len vtedy, ak je v sustave latka schopna uvolnené elek-
trény prijat (akceptor elektrénov), teda sa redukovat. Donory elek-
tronov su redukovadla (red), akceptory elektrénov su oxidovadla (ox).

Proces oxidacie alebo redukcie moZno vyjadrit éiastkovou (par-
cidlnou) reakciou:

redukcia: A(ox) + ne” ——-—)-A(red)
oxidacia: B(red) —_—> B(0x) + ne”

Oxidacia a redukcia su pochody, ktoré mdéZu prebiehat len sucasne
¢o vyjadruje vysledna rovnica

Acox) ¥ B(red) 7 A(red) * B(ox)

O tom, ¢&i reakcia mbéZe prebehnut, rozhoduje "sila" oxidovadla
a redukovadla. Mierou oxidacnej alebo redukénej schopnosti latky je
Standardny redukény potencial E° &iastkovej reakcie. (Tabelované hod-
noty E° odpovedaiju ¢iastkovym reakciam pisahYm podla medzinarodného
dohovoru ako redukéné). ¢im je hodnota E° vyssia (kladnejsia), tym je
latka silnejsie oxidovadlo, naopak, ¢im je jeho hodnota zadpornejsia,
tym je latka silnejsie redukovadlo. Aby oxida¢no-redukéna reakcia
prebehla kvantitativne, musi byt rozdiel &tandardnych potencialov
¢iastkovych reakcii aspon 0,4 V.

Redukény potencial c¢iastkovej reakcie je zavisly (okrem iného)
od pH a teploty.

Rozdiel redukénych potencidalov nehovori ni¢ o reakénej rychlosti
reakcie, vypovedd len o kvantitativnosti reakcie. Reak&nd rychlost
niektorych reakcii Jje velmi nizka, preto 3je niekedy potrebné pouzit
vhodny katalyzator.
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Oxidac¢no-redukc¢né metddy delime na:

a) Oxidimetrické: odmernym roztokom je roztok oxidovadla (stano-
vované 1latky su redukovadla). NajbeZnejsSie oxidimetrické metdédy su
manganometria, dichromatometria, bromatometria, jodometria.

b) Reduktometrické: (stanovované 1latky su oxidovadla) jodomet-
ria, ferometria, titanometria. Uskutod¢nujui sa ako titrdcie priame,
spatné i nepriame.

Na indikd&ciu bodu ekvivalencie sa pouZivaju:

a) Oxidac¢no-reduk¢né indikatory: Su to latky, ktoré samy podlie-
haju oxidacii alebo redukcii, pric¢om oxidovana a redukovana forma ma
rozdielne zafarbenie.

b) Autoindikacia: titruje sa bez pouZitia indikatora vtedy, ak
odmerné skumadlo, stanovovana latka, alebo produkt reakcie v bode ek-
vivalencie spésobi farebnu zmenu.

c) Specidlne indikatory: napr. roztok skrobu v jodometrii.

Manganometria

Odmernym roztokom v manganometrii je roztok manganistanu drasel-
ného. V kyslom prostredi je silnym oxidovadlom, pric¢om sa redukuje na
prakticky bezfarebny roztok Mn2*

Mno,~ + 5e” + 8H' = Mn?* + 4 H,0 E®(MnO, " /Mn?*)=1,51 V)

V slabokyslom a neutralnom prostredi redukcia prebieha 1len na Mno,,
ktory ako hneda zrazenina vypaddva z roztoku:

MnO,~ + 3e” + 4H' = MnO,+ 2 H,0 E°(MnO, "~ /Mn0,)=0,59 V

Na okyslenie titrovaného roztoku sa pouZiva H,SO0,. Nie je moZné
pouzit HNO,, pretoZe sama mad oxida¢né vlastnosti, ani HCl, pretoze
manganistan ¢iastoéne oxiduje Cl™.

Reakéna rychlost je u niektorych stanoveni na zac¢iatku velmi
nizka. Na urychlenie reakcie sa titruje za horuca alebo sa pridavaju
katalyzatory (katalyticky pdsobia aj Mn2* vznikajuce pri titracii).

Odmerné roztoky: KMnO, nie je primarny Standard. Odmerny roztok
najcastejsie s koncentraciou c(KMnO,)=0,01 mol/l; (moZno vsak pouzit
roztoky s c(KMnO,)=0,002-0,02 mol/l) sa musi Standardizovat na niekto-
ry primdrny sStandard, ktorymi su:
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(COOH),.2 H,0 M,=126,068
(CcooNa), M,=134,014
K4[Fe(CN)g].3 Hy0 M,.=422,40
As,04 M,=197,72
(NH, ) ;Fe(804),.6 Hy0 M,=392,14

Na stanovenie nadbytku manganistanu pri spatnych titraciach sa
pouziva roztok FeSO,. Jeho presna koncentracia sa najcastejsie stano-
vuje na roztok manganistanu so znamou koncentraciou.

Indikacia bodu ekvivalencie: V manganometrii sa vacésinou nepri-
dava indikator. Vzhladom na intenzivne fialovodervené sfarbenie od-
merného roztoku KMnO, sa titrovany roztok prvou nadbytoc¢nou kvapkou
odmerného roztoku zafarbi na ruzZovo.

Ak nie je titrovany roztok bezfarebny, resp. v priebehu titracie
vznika zloZka zafarbujuca reakéné prostredie:

a) pouzZiva sa oxidac¢no-redukény indikdtor, napr. indigokarmin,
erioglaucin A, eriozelen B, o-fenantrolin; alebo sa

b) pridava k titrovanému roztoku latka schopna chemicky viazat
rusiacu farebnu zluc¢eninu za vzniku bezfarebného produktu.

Uloha 65. Priprava odmerného roztoku manganistanu draselného

Koncentracia c¢erstvo pripraveného roztoku manganistanu draselné-
ho sa zniZuje v désledku reakcie s redukujucimi latkami z vody. Kedzie
roztok je neutralny, redukuje sa manganistan na MnO,. Tento proces
moZno urychlit zahriatim. Studenti maju k dispozicii takto pripraveny
zasobny 6% roztok KMnO,.

KedZe roztoky manganistanu su takmer nepriehladné, v odmernych
nadobach sa od¢itava poloha horného menisku.

Postup zo 6% roztoku KMnO,. V odmernom valceku odmeriame vypoci-
tany objem 6% roztoku manganistanu draselného, zodpovedaijuci koncent-
racii a objemu pripravovaného roztoku a doplnime ho v odmernom valci
vodou na poZadovany objem.

Postup z tuhého KMnO,. NavaZok manganistanu draselné ho vypoéi-
tany pre poZadovani Kkoncentraciu a objem pripravovaného odmerného
roztoku odvaZime na technickych vdhach. NavazZok rozpustime vo vode,
prelejeme do odmerného valca, doplnime na poZadovany objem a premie-
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Same. Roztok potom zohrievame v kadic¢ke na vodnom kupeli jednu hodi-
nu. Po ochladeni z roztoku odfiltrujeme vyluc¢enu zrazeninu MnO, skle-
nenym filtraénym lievikom. Roztok uchovavame v hnedej zadbrusovej fla-
si.

Uloha 66. Priprava odmerného roztoku siranu Zeleznatého

Pri spatnych titraciach sa nadbytok manganistanu stanovuije od-
mernym roztokom FeSO,.

Postup. Na technickych vdhach odvazime tolko FeS0,4.7 H,0 kolko
zodpoveda pripravovanému objemu roztoku a koncentrdcii odmerného roz-
toku KMnO,. K navazku pridame 10 ml 20% H,S0, a rozpustime vo vode.
Roztok prelejeme do odmerného valca, doplnime prevarenou vodou na po-
zadovany objem a premiesame. Presni koncentraciu odmerného roztoku
FeSO, stanovime na sekundarny sStandard (na roztok manganistanu dra-
selného so znamou koncentraciou, pozri ulohu 68).

Uloha 67. Standardizacia odmerného roztoku KMnO, na kyselinu
stavelovi (stanovenie stavelanov)

Kyselina Stavelova sa oxiduje manganistanom draselnym v kyslom
prostredi na oxid uhlicity:

Mno,” + 8 H' + se”
(C00),2" - 2 e~

Mn?* + 4 H0  E°(Mno,”/Mn2?%)=1,51 V)
2 co, E®(C0,/(C00),%7)=-1,31 V)

2 Mno,” + 5 (C00),%” + 16 H* = 2 Mn?* + 10 co, + 8 H,0

Kinetika reakcie je zavisla od autokatalytického uc¢inku vznikajucich
iénov Mn2*.

Postup. Na pripravu 100 ml roztoku odvdZime diferenc¢ne presne
asi tolko dihydratu kyseliny stavelovej, aby pripraveny roztok bol
objemovo ekvivalentny s pripravenym odmernym roztokom KMnO,. Navazok
rozpustime v kadic¢ke asi v polovic¢nom objeme vody a po kvantitativnom
preneseni do 100 ml odmernej banky doplnime vodou po znac¢ku. Zo sku-
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toéného a vypoc¢itaného navazku vypoc¢itame 1latkové mnoZstvo kyseliny
stavelovej v roztoku.

Do troch titrac¢nych baniek odpipetujeme z tohto roztoku 20 alebo
25 ml, pridame 15 ml 20% H,SO, a zahrejeme na teplotu 70-90 °c. Ho-
ruci roztok titrujeme odmernym roztokom KMnO,.

Reakcia je na zaciatku velmi pomala, ale autokatalytickym pé-
sobenim vznikajucich idnov Mn?tsa postupne zrychluje. Preto na zacdiat-
ku titrdcie pridavame dals$iu kvapku odmerného roztoku, aZz ked sa
titrovany roztok uplne odfarbi. Ak by sa v priebehu titracie zacala
vyluéovat hneda zrazenina MnO,, ma titrovany roztok malu aciditu
a pri opakovanej titrdacii treba pridat viacej 20% H,50,. Bod ekviva-
lencie sa indikuje trvalym slabo ruZovym zafarbenim titrovaného roz-
toku, ktoré vznikne prvou nadbyto¢nou Kkvapkou odmerného roztoku.
vzhladom na intenzivnu farebnost odmerného roztoku KMnO, urcujeme
spotrebu v byrete od¢itanim horného menisku.

Uloha 68. Stanovenie Zeleznatych zluc¢enin

Pri manganometrickom stanoveni sa oxiduju Zeleznaté zluc¢eniny na

zelezité:
Mno,~ + 8 HY + 5e” = Mn?* + 4 H, 0 E®(Mno,~/Mn2%)=1,51 v
Fe?t - e~ = Fe3t EC(Fe3t /Fe?t)=0,77 v
Mno,~ + 5 Fe?* + 8 HY = Mn?* + 5 Fe3* + 4 H 0

Pred rozpustanim tuhych (alebo pred riedenim kvapalnych) vzoriek ob-
sahujucich Zeleznatu sol, musi sa ku vzorke pridat H,S0, aby sa zab-
ranilo ich hydrolyze. Na pripravu roztokov sa pouZiva prevarena voda,
z ktorej Jje vypudeny vzdusny Kkyslik schopny oxidovat Fe(II) na
Fe(III).

Ak vzorka obsahuje Cl1™, eliminuje sa ich rusivy vplyv pridanim
tzv. Reinhardtovho-Zimmermannovho roztoku, Kktory obsahuje siran man-
ganaty, kyselinu trihydrogénfosforeé¢nu a kyselinu sirovu. MnSO, za-
medzuje oxidacii chloridovych iénov manganistanom; H,PO, viaze Fe3*t
do bezfarebného komplexu; H,S0, zabezpecuje potrebnu aciditu pri sta-
noveni (H,S0, sa v tomto pripade uZ osobitne nepridava).
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Postup. K navaZku vzorky v kadicke pridame 5 ml 20% H,SO, a roz-
tok kvantitativne prelejeme do 100 ml odmernej banky. Po doplneni vo-
dou po znac¢ku, roztok dokonale premiesame. Do troch titracénych baniek
odpipetujeme po 20 alebo 25 ml roztoku vzorky, pridame 15 ml 20% ky-
seliny sirovej (alebo 25 ml Reinhardtovho-Zimmermannovho roztoku, ak
si vo vzorke pritomné chloridy). Titrujeme odmernym roztokom KMnO,
do prvého slabo ruZového sfarbenia.

Uvedenu metédu mozno pouzit aj na standardizaciu odmerného roz-
toku KMnO, na primarny sStandard (NH,),Fe(S04),.7 H,0.

Uloha 69. Stanovenie hexakyanoZeleznatanov, s$tandardizacia
roztoku KMnO,

Pri manganometrickom stanoveni sa hexakyanoZeleznatany oxiduju
na hexakyanozZelezitany:

Mno,~ + 8 H' + se” = Mn?* + 4 H,0 EC(MnO, /Mn?*)=1,51 v
[Fe(CN)g1%™ - ™ = [Fe(CN)g]3~ EC([Fe(CN)g]37/[Fe(CN)¢127)=0,69 Vv

Mno,” + 5 [Fe(CN)¢1%7+ 8 ' = Mn?*+ 5 [Fe(CN)g1®™ + 4 Hy0

Titrovany roztok musi byt dostatoéne zriedeny a okysleny, aby:

a) v priebehu titracie nedoslo k vyluc¢ovaniu zrazeniny
K,Mn[Fe(CN)¢], v ddsledku coho by vysledky stanovenia boli nizZsie;

b) farebny prechod v bode ekvivalencie nebol ruseny pomerne in-
tenzivnym Zltym zafarbenim vznikajuceho hexakYanoielezitanu.

Postup. NavazZok vzorky po rozpusteni v kadic¢ke kvantitativne
prelejeme do 100 ml odmernej banky, doplnime vodou po znac¢ku a premie-
Same. Do troch titra¢nych baniek odpipetujeme 20 alebo 25 ml tohto
roztoku, pridame 15 ml 20% H,SO,, zriedime vodou a titrujeme odmernym
roztokom KMnO, zo zltkastej na oranZovu farbu.

Rovnakym postupom sa Standardizuje odmerny roztok KMnO, na pri-
marny sStandard K [Fe(CN)g].3 H,O.
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Uloha 70. Stanovenie arzenitych zluéenin

Podstatou manganometrického stanovenia arzenitych zluéenin je
oxidacia As(III) na As(V): '

Mno,~ + 8 H' + se” = Mn?* + 4 H,O E°=1,51 V
As043” + H,0 - 2¢7 = as0,3” + 2 H' E°(as0,37/As0,37)=0,58 v
2 Mno,” + 5 As033” + 6 HY = 2 Mn?* + 5 as0,3” + 3 H,0

Zluc¢eniny As(III) nerozpustné vo vode treba najprv vhodnym spdsobom
previest do roztoku. Oxid arzenity sa rozpusta v roztoku alkalického
hydroxidu:

- _ Jm
As,045 + 6 OH = 2 AsO4 + 3 H,0

Oxidacia arzenitanu manganistanom v prostredi H,S0, prebieha aj
za horuca velmi pomaly. Pri stanoveni sa vyuZiva katalyticky uc¢inok
KI a KIO, v prostredi HCI1, ked” reakcia prebieha vhodnou rychlostou.
HCl pri takomto zloZeni roztoku nerusi, jej pritomnost je naopak ne-

vyhnutna.

Postup. Diferenc¢ne odvaZime presne pribliZne také mnoZstvo tuhej
vzorky obsahujucej As,04, aké zodpoveda 100 ml pouZitého odmerného
roztoku KMnO,. NavaZok rozpustime v 20 - 30 ml 10% NaOH. Roztok kvan-
titataivne prenesieme do 100 ml odmernej banky, doplnime vodou po
znadku a premieSame. Pipetou s nasadcom (pozor! - zluc¢eniny As su
prudko jedovaté!) odmeriame 20 alebo 25 ml tohto roztoku do titracnej
banky, priddme 5-8 ml konc. HCl, 2-3 kvapky katalyzatora (0,28 g KI
a 0,78 g KIO; v 250 ml vody), 20 ml vody a titrujeme odmernym rozto-
kom KMnO, do trvalého slabo ruzZového sfarbenia.

Uvedenu metédu moZno pouzit aj na Standardizaciu odmerného roz-
toku KMnO, na primarny standard As,0;.
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Uloha 71. Stanovenie peroxidu vodika

Manganistan v kyslom prostredi oxiduje H,0, na 0,:

Mno,” + 8 HY + se” = Mn?* + 4 H,0 E®=1,51 V
- +
Hy0, - 287 = 0, + 2H E®(0,/H,0,)=0,68 V
2 Mn0,” + 5 H,0, + 6 HY = 2 Mn?*t + 5 0, + 8 H,0
4 202 2 .

Metéda nie je vhodna na stanovenie roztokov H,0,, ktoré obsahuju or-
ganické stabilizatory, pretoZe sa manganistanom taktiez oxiduju.

Postup. Roztok vzorky obsahujucej H,0, prelejeme kvantitativne
do 100 ml odmernej banky, doplnime vodou po znacku a premiesame.
K 20 alebo 25 ml tohto roztoku v titrac¢nej banke pridame asi 50 ml
vody, 20 ml 20% H,S0, a titrujeme odmernym roztokom KMnO, do slabo
ruzZovej farby.

Uloha 72. Stanovenie dusitanov spatnou titraciou

Priamou manganometrickou titraciou v prostredi H,SO, sa dusitany
nedaju stanovit, pretoZe v kyslom prostredi sa rozkladaji na oxidy
dusiKa:

- + e .
2 NO, + 2 H = NO + NO, + H20

Preto sa NOZ' stanovujui spatnou manganometrickou titraciou. Nadbytok
odmerného roztoku KMnO, sa titruje odmernym roztokom siranu Zelezna-
tého (priprava vid ul. 66). V kyslom prostredi sa dusitan oxiduije
manganistanom na dusicnan:

Mno,~ + 8 HY + 5e” = Mn?* + 4 H,0 E®(MnO, /Mn?*)=1,51 Vv

NO,” + 2 HY E°(NO;™/NO,7)=0,94 V

N02 o H20 - 2e

2 Mn04' 05 NOZ- +6 H = 2 M2t + 5 N03— + 3 Hy0
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Postup. NavazZok vzorky rozpustime vo vode, prelejeme kvantita-
tivne do 100 ml odmernej banky, doplnime vodou po znadku a premiesa-
me. Do titraénej banky odpipetujeme 20, resp. 25 ml odmerného roztoku
KMnO,, pridame 10 ml 20% H,S0, a napipetujeme 10 ml roztoku vzorky.
Nadbytok odmerného roztoku KMnO, retitrujeme odmernym roztokom FeSO,
do odfarbenia ruZového roztoku.

Dicechromatonetria

Dichromatometria Jje oxidimetricka metdda, vyuziva sa teda na
stanovenie latok s reduk¢nymi vlastnostami. PouZiva sa odmerny roztok
dichrémanu didraselného, ktory je pomerne silné oxidovadlo. V kyslom
prostredi (zvac¢sa H,50,) oxiduje anorganické i organické latky. Oran-
Zovy roztok dichrémanu prechddza na modrozeleny roztok chromitych so-
1

cr,0,°~ + 148t +6e” = 2cr3 +7H,0 E%=1,33V

Odmerny roztok dichromanu didraselného sa najcastejsie pouZiva s kon-
centraciou ¢(K,Cr,0,)=0,002 az 0,02 mol/l. K,Cr,0, (M,.=294,22) vy-
suseny pri 150-200° C je primarnym s$tandardom, a preto z navazku sa
pripravuje roztok o presnej koncentracii.

Na indikaciu bodu ekvivalencie je nevyhnutné pouzit vhodny
oxidacéno-redukény indikator, napr.: difenylamin alebo benzidin. Na
zeleno sfarbeny roztok cr3t  totiz znemozZniuje autoindikaciu. Pri pou-
ziti difenylaminu je farebny prechod v bode ekvivalencie z modrozele-
ného do fialovomodrého sfarbenia.

Dichromatometria sa najcastejsie pouZiva na stanovenie Zelezna-
tych zluc¢enin a tieZ organickych latok, napr.metylalkoholu, etylalko-
holu, glycerolu, hydrochinénu, atd.

Hlavnymi vyhodami dichromatometrie je:

a) priprava odmerného roztoku presnej koncentracie priamo z
K,Cr,0, ako zakladnej latky, ¢im odpada jeho Standardizacia;

b) odmerny roztok K,Cr,0, sa neredukuje zluceninami (najma
organickymi) ¢asto obsiahnutymi v destilovanej vode;

¢) pri stanovovani zlu&enin v prostredi HCl netreba pridavat
Reinhardtov-Zimmermannov roztok.
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Uloha 73. Priprava sStandardného roztoku dichrémanu
didraselného

Vysuseny K,Cr,0, p.a. je pri uchovavani v dobre uzavretej nado-
be velmi stdly a ani z neho pripravené odmerné roztoky c¢asom nemenia
svoju koncentraciu.

Postup. Diferen¢ne odvazZime taku hmotnost K,Cr,0,, aka zodpoveda
koncentracii a objemu pripravovaného odmerného roztoku. NavazZok v ka-
dic¢ke rozpustime asi v poloviénom objeme vody, kvantitativne prenesie-
me do 100 ml odmernej banky, doplnime vodou po znac¢ku a premiesame.
Zo skuto¢éného a vypoc¢itaného navazku vypoc¢itame presnu koncentraciu
pripraveného roztoku.

Uloha 74. Stanovenie Zeleznatych zlucenin

Pri dichromatometrickom stanoveni sa Zeleznaté zluc¢eniny oxiduju
na zZelezité:

cr,0,2~ + 14 Bt + 6 e~ = 2cr’t + 7 H,0 E°=1,33 V
Fe?t - e~ = Fe3t EC(Fe3t/Fe?t)=0,77 V
cr,0,%~ + 6 Fe?* + 14 H¥ = 2 cr3* + 6 Fe3* + 7 H 0

Pri rozpu&tani tuhych alebo pri riedeni kvapalnych vzoriek obsahuju-
cich Zeleznatu sol, treba pridat ku vzorke dostatok kyseliny (aby sa
zabranilo hydrolyze) a pouzivat prevarenu vodu, z ktorej je vypudeny
vzdusny kyslik - schopny oxidovat Fe(II) na Fe(III). Acidita reaké&né-
ho prostredia sa upravuje kyselinou sirovou alebo chlorovodikovou. Na
zistenie bodu ekvivalencie sa pouZiva vhodny oxida¢no-redukény indi-
kator - najma difenylamin. Fe3+, ktoré vznikaju v priebehu titracie
farbia roztok do Zlta. Preto sa pridava kyselina trihydrogenfosfored-
na, ktorda ich viaZe vo forme takmer bezfarebného fosfatokomplexu Ze-
lezitého.

Postup. Diferenc¢ne odvaZime presne asi taku hmotnost tuhej vzor-
ky, aka zodpovedd 100 ml pouzZitého odmerného roztoku K,Cr,0,. NavaiZok
rozpustime v prevarenej a vychladnutej vode, ktoru sme predtym okys-
1lili 2 ml konc. HCl. Roztok kvantitativne prelejeme do 100 ml odmer-
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nej banky, doplnime vodou po znacku a premieSame. Na titrdciu odpipe-
tujeme 20 alebo 25 ml roztoku, pridame 10 ml konc. HCl, alebo 20 ml
20% H,S0,, 3 kvapky roztoku difenylaminu, (1,00 g difenylaminu v 100

ml konc. H,80,), 10 ml 20% H3;PO, a titrujeme odmernym roztokom
KZCr207 zo zelenomodrého do fialovomodrého zafarbenia.

Uloha 75. Stanovenie hydrochinénu

Pri dichromatometrickom stanoveni v kyslom prostredi sa hyd-
rochinén oxiduje na p-chinédn:

cr,0,2” + 14 H* + 6e~ = 2 cr3* + 7 H,0 E°(cr,0,27/2 crt)= 1,33 v

O:C>:0+2H+
OH+8H+=2Cr3++30C>=0+7520

Vyhodou tejto metédy je moZnost stanovenia hydrochinénu aj za pritom-

2_
Cr207 + 3= HO

OH—@—OH - 2e”

nosti fenolu, o-, m-, a p-krezolu, ktoré sa dichromanom neoxiduiju.

Postup. Z tuhej vzorky odvdZime diferenc¢ne do titrac¢nej banky
presne asi taku hmotnost, aka zodpoveda spotrebe 20 resp. 25 ml od-
merného roztoku K,Cr,0-5. K navaZku vzorky pridame 20-25 ml vody, 40
ml 10% HCl, 3 kvapky roztoku difenylaminu (pripravu pozri v predchad-
zajuicej ulohe), roztok zahrejeme na 40-60 °C a titrujeme odmernym
roztokom K,Cr,0,. V priebehu titracie 21ty roztok nadobudne =zelenu
farbu od vznikajucich reakénych produktov: chronmitej zluc¢eniny
a p-chinénu. Tesne pred bodom ekvivalencie treba titrovat velmi poma-
ly, aZ kym sa jednou kvapkou roztok zafarbi na fialovomodro.
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Bromatometria

Bromatometricky sa stanovuju 1latky s redukénymi vlastnostami.
Ako odmerny roztok sa pouZiva roztok bromiénanu draselného. KBro; je
silné oxidovadlo, ktoré v kyslom prostredi (zvac¢sa HCl) oxiduje anor-
ganické i organické zluceniny pric¢om sa redukuje aZ na bromid:

Bro,~ + 6 H' + 6e” = Br~ + 3 H,0 EC=1,44 V

Odmerny roztok bromi¢nanu draselného sa pouZiva s koncentraciou
c(KBr0O5)=0,01 az 0,02 mol/l. KBrO; p.a. je primarnym Standardom, tak-
Ze z navazku vypocitame koncentraciu pripraveného odmerného roztoku.

Autoindikdacia Zltym zafarbenim roztoku od brému vzniknutého re-
akciou nadbytoéného KBrO; s Br~ je malo citliva.

—-— - + -
BrO3 + 5 Br +76 H = 3 Br2 + 3 HZO

Na indikdaciu bodu ekvivalencie sa preto pouZivaju indikatory
napr. metylova oranZova, metylova cervena, indigokarmin. Indikacia je
zaloZenad na reakcii elementdrneho brému, ktory irverzibilne stiepi
molekulu indikdtora v mieste dvojitej vazby, v ddésledku ¢oho sa Ger-
veny titrovany roztok odfarbi.

Bromatometria sa najcastejsSie pouZiva na stanovenie cinatych,
arzenitych, antimonitych a talnych zluc¢enin, ako aj na stanovenie
mnohych organickych latok, napr. hydrazinu a Jjeho soli.

Uloha 76. Priprava standardného roztoku bromidnanu draselného

KBrO; p.a. (M.=167,016) vysuSeny pri 150-200° Cc je primérnym
Standardom. Preto méZeme rozpustenim presne odvaZeného navazZku prip-
ravit odmerny roztok s presnou koncentraciou.

Postup. Diferen¢ne odvazZime presne asi taku hmotnost KBrO;, kto-
ra zodpoveda koncentracii a objemu pripravovaného odmerného roztoku.
NavazZok rozpustime za mierneho zahriatia asi v polovi¢nom objeme vody
a po ochladeni roztok kvantitativne prenesieme do odmernej banky, do-
plnime vodou po znac¢ku a premieSame. Z vypoc¢itaného a skutoé&ného na-
vazku vypocitame presnu koncentraciu pripraveného odmerného roztoku.
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Uloha 77. Stanovenie arzenitych a antimonitych zludenin

Zakladom bromatometrického stanovenia zluc¢enin As(III) a Sb(III)
je ich oxidacia na zluc¢eniny As(V), resp. Sb(V):

Bro,” + 6 H' + 6e” = Br~ + 3 H,0 EC=1,44 V
As0;%” + Hy0 - 2 e7 = As0,%” + 2 H'  E°(As0,’7/As037)=0,58 V
- 3= L - 3=
Br03 4 3 ASO3 = Br + 3 ASO4
Bro;~ + 6 H' + 6e” = Br~ + 3 H,0

3- - oe- 3- +
Sb043” + H,0 - 2e Sbo,3” + 2 H

- Yo ~ 3=
Bro; + 3 Sb03 B + 3 Sb04

Acidita titrovanych roztokov sa upravuje kyselinou chlorovodikovou.
Priebeh reakcie sa urychluje titraciou pri zvysenej teplote. Bod ek-
vivalencie sa indikuje na metylovu oranzZovu, metylovu ¢éervenu, indi-
gokarmin, resp. na roztok sSkrobu s pridavkom jodidu draselného.

Postup. Roztok vzorky prelejeme kvantitativne do 100 ml odmernej
banky, doplnime vodou po znac¢ku a premiesame. Z tohto roztoku odmeria-
me pipetou opatrenou nasadcom (pozor - zluc¢eniny As i Sb su prudko
jedovaté!) do titracnej banky 20 alebo 25 ml, pridame 25 ml konc. HCl
a zriedime vodou na celkovy objem asi 100 ml. Po zohriati na 50-60 °cC
pridame 3 kvapky 0,2% roztoku indikatora a titrujeme do odfarbenia.
Pred koncom titrdcie pridame este indikator, pretoZe sa pomaly oxidu-
je este pred bodom ekvivalencie.

Ak pouzZijeme ako indikator roztok skrobu s pridavkom KI titruje-
me za studena. Nadbytoény odmerny roztok KBrO; oxiduje I” na jéd,
ktory sa adsorbuje na gel sSkrobu a titrovany roztok zmodrie. Rovnakym
postupom moZno stanovit aj soli cinaté ale do kyslého roztoku v tit-
ra¢nej banke sa pridava za lyZic¢ku NaHCO,. Uvolneny CO, brani pristu-

pu vzdusného kyslika a jeho oxidacii sn?t.
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Jodometria

Jodometria je subor oxidac¢no-redukénych stanoveni, ktoré su za-
loZené na (dokonale vratnej) reakcii

I, + 2 =2 I” E°(I,/2 17)=0,54 V

Hodnota reduk¢éného potencidlu tejto ¢iastkovej reakcie leZi priblizZne
uprostred v rade redukénych potencidlov sustav zostavenych podla stu-
pajucich hodnét. V rozmedzi pH 1-8 Jje konstantna. Z toho vyplyva, Ze
pre latky s dostatoéne niZsim redukénym potencialom je I, oxidovadlom
(napr. 82032', As3+) a naopak je mnoho oxidovadiel, ktoré sa daju re-
dukovat jodidom (napr.Cr042', MnO,”).Priebeh reakcie jednym alebo
druhym smerom je moZno usmernit volbou reakénych podmienok.

Odmerné roztoky a Primarne
Standardy

Jodometria sa v praxi vyuzZiva aj ako metdda oxidimetricka aj ako
metéda reduktometricka. Specidlnym pripadom je stanovenie dvojnych
vazieb zaloZené na adicii joédu.

a) Oxidimetrické jodometrické stanovenia su zaloZené na titracii
odmernym roztokom s c(12)=0,005—0,05 mol/l. PretozZe I, je vo vode ma-
lo rozpustny, rozpusta sa v nadbytku jodidu, s ktorym tvori dobre
rozpustné trijodidové anidny.

12+I = I3

Stanovenia sa robia v neutralnom prostredi ako titrédcie priame. Nie-
ktoré (najma organické) latky sa v neutralnom prostredi oxiduju velmi
pomaly. Reakéna rychlost je vadsia v alkalickom prostredi. Tieto sa
stanovuiju spatnou titraciou tak, Ze vzorka sa v alkalickom prostredi
oxiduje nadbytkom jédu. Po prebehnuti reakcie sa roztok okysli a nad-
bytoény I, sa stanovi odmernym roztokom tiosiranu. V alkalickom pros-
tredi je vlastne oxidovadlom jodnan, Kktory vznika v désledku dispro-
porcionacie I,:

Iz+20H = 1I0 +I'+H20
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Z resublimovaného joédu je moZné pripravit roztok s presnou kon-
centraciou. V praxi sa ale castejsSie pripravuje roztok s priblizZnou
koncentraciou, ktory sa sStandardizuje na primarny sStandard As,0, (M
= 197,82).

Jodid draselny, Vv ktorom sa rozpusta I,, ¢asto obsahuje stopy

2

10,7, ktory pri titracii v neutralnom prostredi (priame titracie) ne-
rusi. Pri nepriamych titrdcidch (titrécie s 52032' v kyslom prostre-
di) jodic¢nan reaguje s jodidom, ¢im sa zvaésuje mnoZstvo jédu v reak-
¢nej zmesi

e e
I0; +5I + 6H = 3 I, +3 HZO

Pre tento typ titrdcii sa koncentracia roztoku joédu stanovuje na se-
kundarny sStandard, ktorym je roztok tiosiranu o presnej koncentracii.

b) Reduktometrické stanovenia sa uskutoériuju v kKyslom prostredi
ako titracie nepriame. Redukovadlom je jodid draselny, ktory redukuje
oxidovadla, pric¢om vznika ekvivalentné mnoZstvo jédu. Uvolneny jéd sa
titruje odmernym roztokom tiosiranu sodného.

Priama titracia roztokom KI nie je moZna z viacerych dévodov:

1. jéd vznikajuci pri titrdcii by z roztoku vypadaval ako zraze-
nina a znemozZnoval by indikaciu;

2. cely rad reakcii vyzaduje pre kvantitativny priebeh nadby-
tok jodidu;

3. vodné roztoky I~ su pomerne nestale.

Odmernym roztokom v reduktometrickej Jjodometrii je roztok tiosi-
ranu disodného s koncentraciou 0,01-0,1 mol/l. Pripraveny roztok sa
musi vZdy sStandardizovat. Roztoky tiosiranu 'su pomerne nestale. Uz
v slabokyslom prostredi (sta¢i acidita CO, pohlteného vo vode) sa
rozkladaju. Na stabilizaciu sa do roztoku pridava NaHCO,, no aj tak
sa koncentracia roztoku musi ob&as kontrolovat.

2- +

Primarne s$tandardy na stanovenie koncentracie tiosiranu su:

KJO, M, = 214,02
KBro, M, = 167,01
K,Cr,0- M. = 294,22
Ky[Fe(CN)g] M, = 329,26
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Indikacia bodu ekvivalencie: V jodometrii moZno vyuzit

a) na autoindikaciu vznik 2Zltého zafarbenia pri titracii jédom,
alebo odfarbenie roztoku pri titracii roztokom tiosiranu.

b) extrakciu 3jédu do nepolarnych bezkyslikatych rozpustadiel
(CHCl,, CCl,, benzén), v ktorych tvori ruzovofialové sfarbenie.

c) NajpouzZivanejsi je Specificky indikator - roztok skrobu (naj-
vhodnejsi je zemiakovy). Na polysacharid amylézu sa adsorbuiju trijo-
didové anioény I3' za vzniku intenzivne modro sfarbeného produktu. Sa-
motny I, ani I~ reakciu nedava. Indikator sa pridava do titrovaného
roztoku az pred koncom titracie ked je roztok len slabo Zlty, pretoie
pri vysokej koncentracii jédu v roztoku dochadza k jeho stratam pev-
nou vazbou na Skrob. Indikaciu rusi kyslé prostredie (hydrolyza amy-
lézy), zvysSenad teplota a niektoré organické latky (alkohol, dextrin,
Zzelatina).

Ak prevazZuje Vv pouZitom sSkrobe pektinova zloZka, vznika cerveny
roztok. Takyto Skrob je ako indikator nevhodny.

Uloha 78. Priprava odmerného roztoku jédu

Postup. NavazZok rozotretého jédu, vypoc¢itany pre objem a koncen-
trdaciu pripravovaného odmerného roztoku, odvazime na technickych va-
hach /jéd treba naberat porcelanovou 1lyZiékou/. K navazku pridame
pribliZne dvojnasobné mnoZstvo KI a ¢o najmensi objem vody, ktory
postac¢uje na uUplné rozpustenie jodidu. Je ddlezZité, aby sa jéd v kon-
centrovanom roztoku KI rozpustil dokonale, pretoZe po zriedeni vodou
sa nerozpusteny podiel jédu prakticky nerozpusti. Roztok prelejeme do
odmerného valca, doplnime na pozZadovany objem vodou a premieSame.

Uloha 79. Standardizdcia roztoku jédu na oxid arzenity;
stanovenie arzenitanov

Oxid arzenity je vo vode nerozpustny, rozpusti sa v roztoku al-
kalického hydroxidu:

- X 3=
As,0, + 6 OH” = 2 AsO0;3>” + 3 H,0

Vzniknuty arzenitan sa oxiduje jédom v neutrdlnom prostredi na arze-
niénan:
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I, + 22" = 21I” E°(I,/2 17)=0,54 V

2s03%7 + Hyo - 2¢7 = as0,%7 + 2 H' E°(as0,°7/As0,%7)=0,58 V
3- = - 3= S

I, + AsO4 + H0O = 2 I + AsO, g2 H

Aby reakcia prebiehala kvantitativne smerom doprava, viaZu sa vzni-
kajuce H+iény pomocou NaHCO5 alebo KHCO;. Titruje sa za studena na
indikator roztok skrobu.

Postup. Diferen¢ne odvazZime presne asi taky navazok As,04, aky
zodpoveda 100 ml pouZitého odmerného roztoku jédu (pozor! - As,04 je
prudko jedovaty !). NavazZok rozpustime v 5 ml 10% NaOH (rozpustanie
sa urychli opatrnym zahriatim). Do roztoku pridame 3 kvapky roztoku
fenolftaleinu (indikator) a po kvapkach 10% HCl do odfarbenia céerve-
ného roztoku.

Potom roztok (alebo kvapalnu vzorku) prelejeme kvantitativne do
100 ml odmernej banky, doplnime vodou po 2znac¢ku a premiesame. Do
troch titra¢nych baniek odmeriame pipetou s ndsadcom 20 alebo 25 ml
tohto roztoku, pridame 2 g NaHCO; alebo KHCO;, 5 ml roztoku skrobu
a titrujeme odmernym roztokom joédu, kym sa roztok prvou kvapkou za-

farbi na modro.

Uloha 80. Priprava odmerného roztoku Na,S,0,

Na pripravu odmerného roztoku pouzivame Na,S,045.5 H,0, vysusSeny
nad CaCl,. Vodny roztok Na,S,04 sa uz v slabo kyslom prostredi poz-
volne rozklada (stac¢i uZ oxid uhlic¢ity pohlteny vo vode).:

2- + -
S,03°" + 2 HY = S + 50, + H,0

Preto sa na jeho pripravu pouZiva prevarena voda a na zaistenie vhod-
ného pH sa pridava este Na,CO;. Pridavok uhlic¢itanu potlaca aciditu,
ale sucasne viaZe aj iény cu?t (pritomné ¢asto i v destilovanej vo-
de), ktoré katalyzuju uvedenu rozkladnu reakciu.

Postup. Vypoé&itany navaZok Na,S,05.5 H,0, ktory zodpoveda koncen-
tracii a objemu pripravovaného odmerného roztoku, navaZime na tech-
nickych vahach a rozpustime v malom objeme prevarenej a ochladenej
vody. Potom pridame Na,CO5 (na kazdych 100 ml odmerného roztoku asi
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0,2 g) a po jeho rozpusteni prelejeme roztok do odmerného valca, do-
plnime na poZadovany objem prevarenou vodou a premiesSame.

Uloha 81. Standardizacia odmerného roztoku Na,S,0; na jodiénan
draselny; stanovenie jodié&nanov

Ako zakladna latka na stanovenie presnej koncentracie odmerného
roztoku Na,S,0; sa najcastejsie pouzZiva jodic¢nan draselny, ktory oxi-
duje v kyslom prostredi jodid na elementarny jéd a tento sa titruje
odmernym roztokom tiosiranu:

21" ~2e = I, E°(1,/2 17)=0,54 V
2 10,7 + 12 HY + 10 e I, + 6 H,0 E®(2I0;37/I,)=1,19 V

- - + —
I0,, +51I + 6H = 3 I, + 3 H,0
2= _ - 2- o) 2- 2=
I, + 2 S,04 = 2 I” + 8,04 E°(5406“7/2 §,057)=0,09 V

Postup. Diferenc¢ne odvazZzime presne asi taky navazok KIO,, aky
zodpoveda 100 ml roztoku tiosiranu, ktory budeme $tandardizovat. Na-
vazok rozpustime v mensom objeme vody, prelejeme Kkvantitativne do
100 ml odmernej banky, doplnime vodou po znac¢ku a premiesame. Z tohto
roztoku odpipetujeme do titrac¢nej banky 20, resp. 25 ml, pridame 1,0
g tuhého KI, roztok okyslime 10 ml 10% HCl a po premiesani titrujeme
vyluc¢eny jod odmernym roztokom Na,S,0; do svetlozZltého sfarbenia. Po-
tom pridame 5 ml indikatorového roztoku skrobu; roztok sa zafarbi in-
tenzivne modro a titrujeme kym sa roztok jednou kvapkou odfarbi. Nes-
korsie zmodranie odstaveného roztoku neberieme do uvahy. Je spdsobené
oxidaciou I~ (ktory je v roztoku v nadbytku) vzdudnym kyslikom.

Uloha 82. Standardizacia odmerného roztoku Na,S,0,
na bromi¢nan draselny

Redukcia bromiénanu jodidom prebieha pomalsSie ako redukcia jo-
diénanu. Reakénu zmes treba nechat dostatoéne dlho stat alebo reakciu
urychlit pridavkom katalyzatora
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217 2 = 1, E°(I,/2 17)=0,54 V
Bro,” + 6e + 6 HY = Br~ + 3 H,0 E®(Bro,”/Br~)=1,44 V
- - + _ -
Broz~ + 6 I + 6 H' = Br + 3 I, + 3 H,0

2=
I, + 2 S50,

- Q=
21 + S406

Postup. Jje rovnaky ako pri Standardizdcii na jodiénan (pozri
ul. 81). Rozdiel je v tom, Ze po pridani tuhého KI a okysleni sa roz-
tok necha v prikrytej banke stat 5 minit na tmavom mieste. Potom sa
titruje ako v ulohe 81.

Postup pri sStandardizacii odmerného roztoku tiosiranu na hexaky-
anozZelezitan draselny a dichroman didraselny 3je zhodny s postupom
stanovenia tychto soli (uloha 87 a 89).

Oxidimetrické jodometrické stanovenia

Uloha 83. Stanovenie antimonitych zluéenin

V neutralnom alebo alkalickom prostredi za pritomnosti vinanu
sa oxiduju jédom zluc¢eniny antimonité na antimonicéné.

21
sbo,3” + 2 H'

I, + 2e”
3= -

3- 2 - 3= + +
I, + Sb0;3°7 + H,0 = 2 I” + Sbo, 2 H

Kyselina vinna viazZe Sb(III) do rozpustného komplexu, ¢im sa zabrani
hydrolyze antimonitych soli pri neutralizdcii roztoku. Pritomnost vi-
nanu- zoslabuje modré sfarbenie pri indikacii Skrobovym roztokom. In-
dikacia bodu ekvivalencie sa robi vytrepanim prvého prebytku jédu do
bezkyslikatého, vo vode nerozpustného, organického rozpustadla
(CHCl; alebo CCl,), V ktorom sa joéd rozpusta na fialovo zafarbeny
roztok.

Postup. NavaZok vzorky po rozpusteni prelejeme kvantitativne do
100 ml odmernej banky, doplnime destilovanou vodou po znac¢ku a premie-
Same. Do titrac¢nej banky odpipetujeme z tohto roztoku 20 alebo 25 ml,
priddme 1-2 g Kkyseliny vinnej alebo vinanu sodnodraselného (Seig-
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nettovej soli). Potom roztok opatrne zneutralizujeme 10% NaOH na in-
dikator fenolftalein do ruzZového sfarbenia, pridame 1-2 g NaHCO,;. Na
indikaciu pridame 10 ml chloroformu alebo tetrachlérmetanu a za in-
tenzivneho miesania titrujeme odmernym roztokom 3jédu, kym sa prvou
nadbyto¢nou kvapkou sfarbi vrstva organického rozpustadla do ruzZova.

Uloha 84. Stanovenie kyseliny askorbovej

Pri jodometrickom stanoveni sa kyselina askorbova (vitamin C)
oxiduje na kyselinu dehydroaskorbovu:

S 8
HO-C o=C
| 0 | o
Ho-T + I, = 0=T + 2 H + 21”7
H—T H-(I3
HO—C|!—H HO-C-
CH,OH CH,OH

Postup. Zo vzorky kyseliny askorbovej odvazime presne asi tolko,
kolko zodpoveda 100 ml pouZitého odmerného roztoku jédu. Po rozpuste-
ni navazku roztok kvantitativne prelejeme do 100 ml odmernej banky,
doplnime po znac¢ku a premiesame. Do titrac¢nej banky odpipetujeme
z tohto roztoku 20, resp 25 ml, pridame pribliZne 30 ml destilovanej
vody, 4 ml 20% H,SO, a 5 ml indikatorového roztoku skrobu. Ihned tit-
rujeme odmernym roztokom jédu do modrého sfarbenia.

Reduktometrické jodometrické stanovenia

Uloha 85. Stanovenie formaldehydu

Spatné jodometrické stanovenie formaldehydu v alkalicckom pro-
stredi prebieha ako oxidacia jodnanom na kyselinu mravc¢iu:

I0” + 2e + H,0 = I” + 2 OH™

Po okysleni nezreagovany jodnan prechadza na jéd, ktory sa stanovi
odmernym roztokom Na,S,0,.
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Postup. Zo vzorky formaldehydu pripravime do 100 ml odmernej
banky zdsobny roztok beZnym spdsobom. Do titra¢nej banky odmeriame
pipetou s nasadcom 10 ml tohoto roztoku (formaldehyd je znac¢ne jedo-
vaty), pridame presne 25 ml odmerného roztoku Jjédu a po kvapkach
pribliZne 3 ml 10% NaOH aZ je roztok iba slabo Zlty. Roztok nechame
10 minut stat, okyslime 10 ml 20% H,50, a vyluceny jéd titrujeme ih-
ned odmernym roztokom Na,S,04 do svetloZltej farby; po pridani 5 ml
indikatorového roztoku sSkrobu titrujeme aZ sa roztok jednou kvapkou
odfarbi.

Uloha 86. Stanovenie mednatych zlu&enin

cu?t v roztokoch mednatych soli sa redukuje 3jodidom v kyslom
prostredi na cu*, ktory tvori s jodidom nerozpustny, biely jodid med-
ny. Vylu¢eny I, sa titruje tiosiranom.

21" ~2 8" - I,
cu?t + e~ = cut
41" +2cu?t = 1,4+ 2cur

V roztoku musi byt dosatato&ny nadbytok I~. Na okyslenie nie je
vhodna HCl; pouZiva sa H,S0, alebo kyselina octova.

Postup. NdvazZok vzorky po rozpusteni v kadic¢ke kvantitativne pre-
lejeme do 100 ml odmernej banky, doplnime vodou po znac¢ku a premiesa-
me. Z roztoku odpipetujeme do titrac¢nej banky 20 alebo 25 ml, pridame
3-5 ml 20% H,S0, (alebo koncentrovanej CH3COOH), 3,0 g jodidu drasel-
ného a premiesame. Vylu&eny jéd titrujeme ihned odmernym roztokom
Na,S,04 najskdér do slabo Zltého sfarbenia a po pridani 5 ml indikato-
rového roztoku $krobu dotitrujeme modry roztok prvou kvapkou do od-
farbenia. Treba si uvedomit, Ze sa titruje 3jéd v suspenzii bielej
zrazeniny Cul, &o staZuje urd&enie bodu ekvivalencie.
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Uloha 87. Stanovenie hexakyanoZelezitanov (Standardizacia
roztoku tiosiranu sodného)

V kyslom prostredi sa redukuje hexakyanoZelezitan jodidom na he-
xakyanoZeleznatan; jodid sa oxiduje na 1I,, ktory sa titruje tiosira-
nom

2 I".- 2
[Fe(CN)g13™ +

i

I E°(I,/2 17)=0,54 V
[Ee(CN)6]4— g0 =207 v

e_
e—
33—

2 I” + 2 [Fe(CN)g]

I, + 2 [Fe(CN)g14™

Vzhladom na relativne maly rozdiel Standardnych redukénych potencia-
lov ¢iastkovych reakcii, treba podmienky pri stanoveni upravit tak,
aby reakcia jednoznac¢ne prebehla v smere doprava. MoZno to dosiahnut
viazanim vznikajuiceho hexakyanoZeleznatanu na nerozpustny hexakyano-
Zeleznatan zinoc¢naty:

[Fe(CN)¢14™ + zn?* + 2 K* = K,Zn [Fe(CN)gl:
alebo zvysenim acidity reakcéného prostredia.

Postup. Z tuhej vzorky obsahujucej hexakyanoZelezitan pripravime
znamym spdsobom zasobny roztok do 100 ml odmernej banky. Do titrac¢nej
banky napipetujeme 20 alebo 25 ml tohoto roztoku, pridame 2-4 ml 10%
HCl, 1,0 g KI a premiesame. Za pol minuty pridame 10 ml 25% ZnSO,,
premiesame a titrac¢nu banku uzavrieme. Po uplynuti 1 minuity titrujeme
uvolneny jéd odmernym roztokom Na,5,045 do slabo Zltého sfarbenia a po
pridani 5 ml roztoku skrobu dotitrujeme modry roztok do odfarbenia.
Druhd mozZnost Jje namiesto roztoku siranu zinoénatého pridat 50 ml
10% HCl.

Rovnaky postup sa pouZziva na Standardizaciu odmerného roztoku
Na,5,05 na K5[(Fe(CN)g].

Uloha 88. Stanovenie chléru, brému a jédu

Jéd ako najslabSie oxidovadlo zo skupiny Cl,, Br,, I, sa mdie
priamo titrovat tiosiranom. Elementarny chlér a brém ako silné oxido-
vadla by oxidovali tiosiran nielen na tetrationan, ale aj na siran.
Preto sa chlér a brém stanovuje nepriamo. Ku vzorke sa prida nadbytok



=241 =

jodidu a titruje sa mnoZstvo Jjédu, ktoré Jje ekvivalentné mnoZstvu
Br, alebo C12.

2I -~2e = 12
Xog + 2 @ =2 X" (X=Cl, resp. Br)
X2 <y LR = 12 + 2 X

Takto sa stanovuje obsah halovych prvkov v brémovej alebo chlé-
rovej vode. Ak sa stanovuje joéd v tzv. joédove]j tinkture (Solutio Jodi
spirituosa), ktora obsahuje okrem KI aj etylalkohol, musime titrovany
roztok bud dostatoéne zriedit vodou, aby v koncentrovanejSsom alkoho-
lickom roztoku joédu nedochadzalo k oxidacii 52032' aZ na 5042': alebo
na rozpustenie vyludéeného jédu pridat primerané mnoZstvo KI.

Postup. Z kvapalnej vzorky pripravime beZnym spésobom zasobny
roztok do 100 ml odmernej banky. Do titrac¢nej banky dame 20 ml 10% KI
a 20 alebo 25 ml roztoku vzorky. Uvolneny jéd titrujeme odmernym roz-
tokom Na,S,0, do slabo Zltého sfarbenia a dotitrujeme po pridani 5 ml
indikatorového roztoku skrobu do odfarbenia.

Uloha 89. Stanovenie chrémanov a dichrémanov; nepriame
stanovenie olovnatych a barnatych zluc¢enin

V kyslom prostredi sa chrémany a dichrémany redukuju jodidom na
chromité zluc¢eniny:

cro,2” + 8 H' + 3 e~ = cr3t + 4 Hy0
2Cro42’+61‘+1su+=2Cr3++312+8H20
2 I_ G 2 e- = Iz
cr,0,2~ + 14 Bt + 6 e= = 2%r3* + 7 Hy0
%= & =ik 3+
Or,04%7¢ 14 Y+ 6 1= = 2:€r’* £31; + 7 Hy0

MnozZstvo uvolneného jédu sa stanovi roztokom tiosiranu.
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Stanovenie chrémanu a dichrémanu sa vyuZiva aj na nepriame stano-
venia zlu¢enin Pb%%* a Ba?%. stanovované iény sa kvantitativne vyzra-
Zajui znamym objemom odmerného roztoku Cr2072' alebo Cr042',

2+ 2~
2 M?* + cr,0,2" + H,0
M2* + cro,2-

2 Mcro, + 2 H'
MCrO4

zrazenina sa odfiltruje a vo filtrate sa jodometricky stanovi nadby-
to¢né mnozstvo Cr2072“, alebo Cro42'.

Postup. Diferen¢ne odvaZime presne asi tolko vzorky, kolko zodpo-
vedd 100 ml a koncentracii pouZitého odmerného roztoku. NavaZok roz-
pustime v mensom mnozZstve vody, kvantitativne prelejeme do 100 ml od-
mernej banky, doplnime vodou po znad¢ku a premiesSsame. Z tohto roztoku
odpipetujeme 20 alebo 25 ml do titrac¢nej banky, priddame 30 ml vody,
1-2 g KI a 15 ml 10% HCl. Vyludeny jéd titrujeme ihned odmernym roz-
tokom tiosiranu aZ do slabo Zltého zafarbenia. Potom priddme 5 ml in-
dikatorového roztoku skrobu a dotitrujeme z modrého do zeleného sfar-
benia, vyvolaného pritomnostou vznikajucej chromitej soli.

Uloha 90. Stanovenie manganistanov

V kyslom prostredi sa manganistan redukuje jodidom na manganatu
zluc¢eninu:

21" -2e" = I,
Mno,” + 8 H' + 5 e = Mn?* + 4 H,0
- - + 2+
2 Mno,” + 10 I” + 16 HY = 2 Mn?* + 5 I, + 8 H,0

Vyluéeny elementarny joéd titrujeme odmernym roztokom Na,S,05.

Postup. MnoZstvo vzorky, ktoré Jje ekvivalentné 100 ml pouZitého
odmerného roztoku, odvaZime diferencne a po rozpusteni kvantitativne
prelejeme roztok do 100 ml odmernej banky. Do titrac¢nej banky odmeria-
me 20 ml 10% roztoku KI (alebo v nej rozpustime 2 g KI) pridame 10 ml
10% HCl. Do tohto roztoku napipetujeme 20 alebo 25 ml roztoku vzor-
Ky a premieSame. Vyludeny jéd ihned titrujeme odmernym roztokom tio-
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siranu do slabo Zltého sfarbenia a po pridani 5 ml indikdtorového
roztoku skrobu dotitrujeme z modrého zafarbenia do odfarbenia.

Na sStandardny roztok KMnO, mozZno takto stanovit presnu koncentra-
ciu odmerného roztoku Na,S,0;.

Uloha 91. Stanovenie peroxidu vodika

Jodid redukuje Kkyslik v peroxide vodika na vodu:

21" -2e = I, E®(I,/2 1I7)=0,54 V
+ - o =
Hy,0, + 2 H' + 2 e7 = 2 Hy0 E®(H,0,/H,0)=1,80 V
- +  _
Hy0p + 2 I7 + 2 HY = I, + 2 Hy0

Tato reakcia vsak prebieha pomalsie, ¢o sa zddévodnuje pomalym priebe-
hom niektorej elementdrnej reakcie

I: H,0, + I” = H,0 + IO
1X: I0” + I° + 2 H' I, + H,0

H,0, + 2 I” + 2 HY I, + 2 Hy0
Reakciu moZno urychlit pridavkom katalyzatora (molybdenan alebo volf-
raman aménny), alebo treba nechat reakénui zmes stat v tme v uzavretej
nadobe asi 15-20 minut.

Na rozdiel od manganometrického stanovenia neovplyvrnuje vysledok
jodometrického stanovenia H,0, pritomnost organickych stabilizatorov.
Pri stanoveni vsak musia byt sklenené nadoby prichadzajluce do styku
S analyzovanym roztokom zbavené prachu a inych latok, schopnych kata-
lyzovat rozklad H,0, na kyslik a vodu.

Postup. Zo vzorky peroxidu vodika pripravime do 100 ml odmernej
banky zasobny roztok znadmym spésobom. Na titraciu napipetujeme do
titraénej banky 20 alebo 25 ml tohoto roztoku, priddme 10 ml 20%
H,50,, 3 kvapky 3% molybdenanu aménneho a uvolneny j6d ihned titruje-
me odmernym roztokom tiosiranu do slaboZltého zafarbenia. Potom pri-
dame 5 ml roztoku sSkrobu a titrujeme do odfarbenia jednou kvapkou od-
merného roztoku.



- 244 -
Uloha 92. Nepriame stanovenie siranov

Sirany vytesnuju z nerozpustného jodi¢nanu barnatého ekvivalent-

né mnozstvo IO3', ktoré sa stanovi reduktometrickou jodometriou.

2- _ -
S0,°” + Ba(IO;), = BaSO, + 2 IO,
21" -2e = I,
- + -
2 1057 + 12 H' + 10 e = I, + 6 Hy0
- — +  _
I0,” +5I° +6 H = 3I,+3H,0

Postup. NavazZzok vzorky, Kktory odpoveda 100 ml odmerného roztoku
tiosiranu odvazZime diferenc¢ne do kadic¢ky. Po rozpusteni vzorky prele-
jeme roztok do 100 ml odmernej banky a po doplneni po znac¢ku premie-
Same. Do kadic¢ky odpipetujeme 20 alebo 25 ml tohto roztoku, okyslime
2 kvapkami konc. HNO,, pridame 0,1 g praskovitého jodiénanu barnatého
(pripravu pozri niZsie) a za stdaleho miesSania suspenziu mierne varime
2 minuty. Po ochladeni pridame 1-2 kvapky indikatorového roztoku me-
tylovej oranZovej a alkalizujeme 10% amoniakom aZ do Zltého sfarbenia.
Potom pridéame 2-3 ml etylakoholu, po premiesani sfiltrujeme do tit-
rac¢nej banky a zrazeninu 3-4 razy premyjeme 1-2 ml 30% etanolu.

K filtrdtu pridame 1 g KI, 1 ml 20% H,SO, a vyluceny joéd ihned
titrujeme odmernym roztokom Na,S,0; do slabo Zltého sfarbenia. Po
pridani 5 ml indikatorového roztoku skrobu titrujeme modry roztok do
odfarbenia.

Postup pripravy jodi¢nanu barnatého. 12,5 g BaCl,.2 H,0 rozpusti-
me v 150 ml vody; 21,4 g KIO; rozpustime v 200 ml vody. Obidva rozto-
ky =za horuca zmieSame. Zrazeninu Ba(IO;), niekolkokrat dekantujeme
teplou vodou, premyjeme horucou vodou, etylalkoholom a po vysuseni
rozotrieme na jemny prasok.

Uloha 93. Stanovenie jédového ¢&isla olejov a tukov

Jédové c¢islo vyjadruje mnoZzstvo halogénu vyjadrené v percentach
jédu, ktoré latka aduje. Sluzi v potravinarstve i vo farmacii ako mie-
ra nenasytenosti tukov.

Da sa stanovit viacerymi spdésobmi. Dobré vysledky poskytuje pos-
tup podla Hanu$a, pri ktorom sa na dvojnu vazbu aduje bromid jodny -
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- IBr. MnoZstvo adovaného halogénu sa ale vyjadruje ekvivalentnym
mnozstvom jédu.

R, -CH=CH-R, + IBr Rl—CH—CH—Rz

I Br

IBr + I~ = I, + Br~
2=

Iz + 2 8,0, = 2 I + 85,052

Postup. NavaZok tuku (presne asi 0,1-0,2 g pre tuky s jédovym
Cislom vys$sim ako 100; pre tuk s joédovym ¢islom 50-100 n= 0,2-0,5 g;
20~-50 n=0,5-0,8 g; mensim ako 20 n=1-2 g) rozpustime v 300 ml zabru-
sovej erlenmayerovej banke Vv 10 ml chloroformu. K roztoku byretou
pridame 20 ml roztoku IBr s koncentraciou c(IBr)=0,1 mol/l (21 g IBr
rozpustime v 800 ml koncentrovanej kyseliny octovej a v odmernej ban-
ke doplnime na 1000 ml vodou). Banku uzavrieme, premiesame a nechame
stat 30 minut. Potom do zmesi pridame 1,5 g KI, premiesame a ihned
titrujeme odmernym roztokom tiosiranu sodného c(Na,5,05)=0,1 mol/l do
svetloZltého zafarbenia. Potom pridame 2 ml Skrobového roztoku a tit-
rujeme kym sa vodna vrstva jednou kvapkou odfarbi (spotreba V,).

Sucasne sa urobi I'"slepy" pokus so vSetkymi skumadlami. Objem
vzorky sa nahradi vodou (spotreba na "slepy" pokus Vo). Jodové ¢islo
sa vypo¢ita z koncentracie a objemu roztoku tiosiranu (V,-V,).

Bromometria

Bromometria ako oxidimetrickd metdéda zaloZena na oxidaénych
u¢inkoch Br, nema velky prakticky vyznam. Analyticky vyznamnejsie su
substituéné reakcie fenolov a primarnych aromatickych aminov. K sub-
stitucii dochddza v o- a p- polohe k funkénej skupine. Stanovenie sa
robi ako spatna titracia z dvoch dévodov: po prvé bromacia prebieha
pomaly a po druhé vzhladom na prchavost brému nie je mozZné pripravit
odmerny roztok Br, so znamou koncentraciou. Brém, ktory sa "pridava"
k stanovovanej latke v zndmom nadbytku sa pripravuje priamo v titrac-
nej banke reakciou znameho mnoZstva bromi¢nanu (pridadva sa presny ob-
jem odmerného roztoku) a bromidu.

Br03 + SEBre 6 H = 3 Bry, + 3 Hy0
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Po prebehnuti substitu¢nej reakcie sa nadbyto¢ny Br, stanovi re-
duktometrickou jodometriou: jodidom sa redukuje Br, a vyluceny joéd sa
titruje tiosiranom. Takto je moZné stanovit jednoduché i viacsytne
fenoly, anilin, acetanilid, 8-chinolinol, atd.( Metdéda je oficinalna
podla €sL 4). Nepriamo je moZné stanovit aj iény kovov, ktoré posky-
tujiu s 8-chinolinolom nerozpustné chelaty s definovanym zloZenim
(napr. Pb, Cd, Zn, Mn, Al, Fe a iné). Tieto sa izoluju, rozpustia v
kyseline a stanovi sa mnoZstvo uvolneného 8-chinolinolu. Aj ked so
stanovovanou latkou reaguje brém, vzhladom na pouZivany odmerny roz-
tok KBrO; alebo jodometrické stanovenie nadbytku Br,, byva toto sta-
novenie uvadzané v bromdatometrii alebo jodometrii.

Uloha 94. Stanovenie fenolu

Elementarny brém vzniknuty reakciou bromi¢nanu a bromidu v Kkys-
lom prostredi, reaguje s fenolom za vzniku 2,4,6-tribrém fenolu. Rov-
nako sa stanovuje aj dihydroxybenzén, kyselina o-hydroxybenzoova, ky-
selina p-aminobenzoova:

Bro,~ + 5 Br” + 6 H' = 3 Br, + 3 H,0
Br
@-OH + 3 Br, = Br OH + 3 HBr
Br

Nezreagovany podiel brému sa stanovi jodometricky

Br, + 2 I~ I, + 2 Br~
2- 2- -
I, + 2 5,04 S40¢ + 21

i

Postup. Zo vzorky obsahujucej fenol pripravime v 100 ml odmernej
banke zasobny roztok tak, aby zodpovedal 100 ml pouZitého odmerného
roztoku Na,S,05. Do zabrusovej banky odpipetujeme 20 alebo 25 ml toh-
to roztoku, 50 ml Standardného odmerného roztoku KBrO; zodpovedajucej
koncentracie, pridame 1,5 g KBr a 40 ml 10% HCl. Banku uzavrieme, ob-
sah premieSame a nechame stat 20 minut na tmavom mieste. Potom prida-
me 2,0 g KI premiesame, banku opat uzavrieme a nechame stat v tme es-
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te 5 minut. Uvolneny jéd titrujeme odmernym roztokom Na,S,05 do slabo
zltého sfarbenia a po pridani 5 ml indikatorového roztoku Skrobu tit-

rujeme do odfarbenia.

3. 5. VZORY PROTOKOLOV Z KVANTITATIVNEJ CHEMICKEJ ANALYZY

O kazdej analyze je potrebné spisat protokol, v ktorom uvedieme
datum a spésob odberu vzorky, spdsob uchovavania vzorky, prevedenie
vzorky do roztoku atd.

Na zac¢iatku protokolu uvedieme datum analyzy, meno a priezvisko
pracovnika, ktory analyzu robil.

Do protokolu uvedieme metodiku analyzy, rovnice chemickych reak-
cii, popiseme struc¢ne ale vystiZne pracovny postup, odcitujeme pouzi-
tu literaturu. Dalej uvedieme prehladnym spdsobom vSetky udaje a vy-
po¢ty suvisiace s analyzou, vyhodnotenie vysledkov a zaverecdny vysle-

dok analyzy.
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Vzor protokolu z vazkovej
analyzy

Datum: Meno:

Cvicéenie ¢&.: Stél &.

Uloha: Stanovenie Zeleza ako Fe,04

Zadanie: Stanovte hmotnostny zlomok Fe v % vo vzorke Zelezitej soli.
Princip: K roztoku vzorky s obsahom Zelezitej soli pridame NH,C1
a vyzrazame roztokom amoniaku. Zrazeninu Fe(OH); prefiltrujeme, pre-
myjeme a vyzihame na oxid Zelezity.

Hmotnost Fe,0, zistime vaZenim.

+ +
Fe3* + 3 NHy + 3 H,0 = Fe(OH); + 3 NH,

Zihanie
2 Fe(OH); ——— Fe,05 + H,0

Pracovny postup. NavazZok vzorky som navazil diferenc¢ne na lodic¢ke na
analytickych vahach, rozpustil v asi 150 ml destilovanej vody, okys-
lenej 5 ml zriedenej HCl, do roztoku pridal 1 g NH,Cl a zahrial tak-
mer do varu.

Do horuceho roztoku som po kvapkdch za mieSsania pridaval 10%
roztok NHy aZ sa uZz netvorila zrazenina. Zrazeninu som nechal usadit
a dekantoval 1% roztokom NH,NO; Podiely z dekantovania som filtroval
cez kvantitativny filtraény papier (¢ierna paska) a napokon som zra-
zeninu prefiltroval. Zrazeninu na filtri som premyl do negativnej re-
akcie na chloridové idény, potom som filter so zrazeninou spalil v od-
vaZenom a vyZihanom tégliku a Zihal 1 hodinu.

Téglik som nechal vychladnut v exsikatore a odvazil na analytic-
kych vahach.

Vypocty:

Hmotnost navazku: Hmotnost Fe,0,:

lodic¢ka + vzorka: 9,2577 g téglik + Fe,04: 6,8515 g
lodic¢ka po odsypani: -8,6615 g téglik: -6,7534 g

navazok: 0,5962 g produkt: 0,0981 g

Latkové mnozZstvo Fe vo vzorke je: n(Fe) = 2 n(Fe,03)
M(Fe)=55,847g/mol; M(Fe203)=159,692g/m01/:
Hmotnost Fe vo vzorke je:
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2 . 55,847 g/mol
m(Fe) . 0,0981 g
159,692 g/mol

m(Fe) 0,6994.0,0981 g = 0,06861 g
Hmotnostny zlomok Fe vo vzorke je:

0,06861 g
w(Fe) = ———— , 100 = 11,51%

0,5962 g

Vysledok: Analyzovana vzorka obsahuje 11,51% Zeleza.
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Vzor protokolu z odmernej
analyzy

Datum: Meno:

Cvicenie ¢&.: 5té6l &.:

Uloha: Stanovenie CH;COOH alkalimetricky.

Zadanie: Stanovte hmotnost kyseliny octovej vo vzorke.

Princip: Kyselina octova je slaba kyselina, je moZné ju stanovit
alkalimetricky. Ako odmerny roztok pouZijeme Standardny roztok NaOH
bez obsahu uhli¢itanov, indikator fenolftalein

CH,-COOH + OH = CH3—COO— + H,0

Pracovny postup. Kvapalnu vzorku s obsahom kyseliny octovej som kvan-
titativne preniesol do 100 ml odmernej banky, doplnil po znac¢ku vodou
a premiesal. Do troch baniek som odpipetoval po 25,00 ml roztoku
vzorky, pridal indikator a titroval odmernym roztokom NaOH s koncen-
traciou c(NaOH)=0,2016 mol/l.

Vypocéty:

Pipetoval som 3 x 25 ml vzorky,
spotreby odmerného roztoku NaOH boli: 24,50; 24,55 a 24,60ml;
priemerna spotreba V(NaOH) =24,55 ml, c(NaOH)=0,2016 mol/l.

M(CH,COOH) = 60,053 g/ mol;

Latkové mnoZstvo CH,;COOH je:
n(CH4,CO0) = n(NaOH) = c(NaOH).V(NaOH)

Latkové mnoZstvo CH,COOH v titrovanom podieli je:
n(CH;COOH) = 0,2016 mol/1.0,02455 1 = 4,9493.1073 mol

Hmotnost CH;COOH je:
m(CH;COOH)=4,9493.10 >mol . 60,053 g/mol = 0,2972 g

Hmotnost CH4COOH v celej vzorke je: 0,2972.4 = 1,1888 g

Vysledok: Analyzovana vzorka obsahuje 1,1888 g CH,COOH.

-
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3.6. PRIKLADY NA RIESENTIE

Priklad 1. Odvodte vztahy a vypocditajte gravimetrické faktory pre
stanovenie Ba ako BaS0,; CO, ako CaCO5; Ag ako Ag,S5; Fe,(S0,)3 ako Fe!
(Ba/Bas0,=0,5884; CO,/CaC03=0,4397; 2 Ag/Ag,S=0,8706;

Priklad 2. Aké je hmotnostné percento Pb vo vzorke PbCO5, z kto-
rej sme po vyZihani navazZku 0,4987 g do konstantnej hmotnosti ziskali
0,3657 g vazitelnej formy PbO ? (68,07% Pb)

Priklad 3. Zo vzorky s obsahom NaCl sme odvazili 0,5073 g a po
rozpusteni navazZku vo vode vyzrazZali chloridy s AgNO5. Hmotnost izo-
lovaného a vyZihaného AgCl bola 11,1090 g. Aké je hmotnostné percento
NaCl vo vzorke ? (89,15% NacCl)

Priklad 4. Aké je hmotnostné percento vody vo vzorke siranu med-
natého, ked sme vysu$enim 0,5675 g tejto vzorky ziskali 0,4497 g bez-
vodého CuSoO, ? (20,76% H,0)

Priklad 5. Zo vzorky CaCO; sme odvazili 0,9763 g a vyzihali. Aka
je hmotnost ziskaného Ca0O, ak obsah vlhkosti vo vzorke bol 5,0% hmot-
nostnych ? (0,5197 g CcaoO)

Priklad 6. Aky objem v ml roztoku ZnSO, s hmotnostnym zlomkom
pribliZne w(ZnSO,)=0,25% musime zobrat na gfavimetrické stanovenie
Zn ako ZnNH,PO,, aby hmotnost produktu bola medzi 0,25 az 0,3 g ?

(100 ml)

Priklad 7. Zo vzorky Al,(S0,); sme odvazili 2,4040 g a rozpusti-
1i na 100 ml roztoku. Z 50,0 ml tohto roztoku sme po vyzrazZani
A13t ziskali 0,1820 g AlPO,. Aké je hmotnostné percento Al,(S0,4)53 VO
vzorke? (21,24% Al,(S04)5)

Priklad 8. Vo vzorke, ktorda obsahovala vapenaté a horec¢naté soli,

2+

sme stanovili obidve zlozZky tak, Ze Ca sme vyzrazali ako stavelan,

ktory sme vyZihanim s H,S0O, previedli na CaSOy:; Mg2+ sme stanovili
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ako Mg,P,0,. Aké je hmotnostné percento Ca0 a MgO vo vzorke, ak sme
z navazku 0,5233 g vzorky ziskali 0,2552 g CasO, a 0,3018 g Mg2P207?
(20,09% CaO; 20,89% MgO)

Priklad 9. Navazok vzorky 0,5647 g, ktora obsahovala cu?t sme

rozpustili a cu?t

sme vyzrazali roztokom 8-chinolinolu. Po izolacii
a vysuseni bola hmotnost Cu(CgHgON), 0,3245 g. Aké je hmotnostné per-
cento cu?t vo vzorke ? (10,38% Cu2+)

Priklad 10. 0,2409 g hydratu dusic¢nanu nikelnatého sme rozpus-
tili vo vode. V roztoku sme vyzrazZali Ni?* butandiéndioximom. Hmot-
nost izolovanej a vysusenej vazZitelnej formy Ni(C4H;N,0,), bola
0,2940 g. Kolko molekul vody obsahuje molekula analyzovaného dusié&na-
nu ? (3 molekuly vody)

Priklad 11. Aka bola hmotnost cu?' v g vo vzorke roztoku medna-
tej soli, z ktorého sme po vyzrazani a izolacii ziskali 0,4689 g va-
zitelnej formy benzoinoximatu mednatého (kupron)-(Cu C,,H;,NO,)?

(0,1032 g Cu)

Priklad 12. Pri kvantitativnej elementarnej analyze organickej
latky sme z navazku 8,81 mg ziskali 9,55 mg CO, a 3,41 mg H,0. Aky
je hmotnostny zlomok w(C) a w(H) v analyzovane]j vzorke ?

(w(C)=0,2958 a w(H)=0,0433)

Priklad 13. Elementarnou analyzou organickej 1latky sme zistili
prvkové zlozZenie C, H, O, N. Pri stanoveni CAa H 2z navazku 16,11 mg
vzorky vzniklo 15,97 mg CO, a 6,61 mg H,0. Pri stanoveni N podla Du-
masa sme z navaZku 6,26 mg vzorky ziskali 1,73 ml dusika pri teplote
20°C a tlaku 99992 Pa (750 torr).Vyhodnotte zastupenie uvedenych prv-
kov hmotnostnymi percentami ! (Obsah kyslika dopoc¢itajte do 100 %).

(27,05% C; 4,59% H; 31,77% N; 36,59% 0)

Priklad 14. Aky objem H,S0, v ml ( =1,831 g/ml) potrebujeme
na pripravu 5 1 roztoku s koncentraciou C(H,804)=0,1 mol/1 ?
(28,49 ml)

Priklad 15. Aky objem HCl v ml s koncentraciou c(HCl)=0,2 mol/l
méZeme pripravit z 15 ml 34% kyseliny chlorovodikovej?
(817,6 ml)
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Priklad 16. 470 ml roztoku HC10, s koncentraciou C(HC104)=0,2132
mol/l sme zriedili v odmernej banke na objem 500 ml. Aka je vysledna
latkova koncentracia roztoku HClO0, ? (c(HC10,4)=0,2004 mol/l)

Priklad 17. Z roztoku KOH s c(KOH)=0,1017 mol/l sme odpipetovali
do troch titrac¢nych baniek po 20,00 ml a titrovali roztokom H,S80,.
Spotreby H,S0, boli 16,50; 16,48 a 16,54 ml. Aka je latkova koncent-
racia H,S0,47 (c(H,80,)=0,06161 mol/1)

Priklad 18. Z roztoku Ca(OH), (tzv. vapennej vody) sme odpipeto-
vali 50,00 ml a titrovali roztokom HCl s c(HC1)=0,0998 mol/l; spotre-
ba roztoku HCl bola 19,04 ml. AkKk& je hmotnostna koncentracia roztoku
Ca(OH), ? (8(ca(OH),)=1,4079 g/1)

Priklad 19. Zo vzorky obsahujucej NaHCO, sme odvazili 0,4521 g,
rozpustili vo vode a titrovali odmernym roztokom H,SO, s c(H,50,)=
=0,1045 mol/l. Spotreba H,S0,4 bola 20,98 ml. Vyhodnotte hmotnost-
né percento NaHCO; vo vzorke! (81,48% NaHCO4)

Priklad 20. AKy navaZok KOH v g potrebujeme na pripravu 500 ml
roztoku KOH s c(KOH)=0,1 mol/l ?
(2,81 g + 10% nadbytok; tj.3,09 g)

Priklad 21. Na analytickych vdhach sme navazili 0,3432 g kyseli-
ny amidosirovej (HSO;NH,), rozpustili vo vode v titrac¢nej banke a ti-
trovali odmernym roztokom NaOH. Spotreba NaOH bola 17,90 ml. Aka je
latkova koncentracia roztoku NaOH ? '(c(NaOH)=0,1975 mol/1)

Priklad 22. ZmieSali sme dva odmerné roztoky NaOH a to 300 ml
roztoku s koncentraciou €, (NaOH)=0,1547 mol/l a 600 ml roztoku s kon-
centraciou c,(NaOH)=0,0843 mol/1l. Aka je vysledna latkova koncentra-
cia roztoku NaOH ? (c(NaOH)=0,1078 mol/1l)

Aka je hmotnostna koncentracia tohto roztoku ?
(@ (NaOH)=4,3117 g/1)

Priklad 23. Ak4 Jje 1latkova koncentracia vodného roztoku KOH,

ktorého hmotnostny zlomok w(KOH)=2 % ?
(c(KOH)=0,3623 mol/1)
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Priklad 24. Roztok s obsahom H,SO, sme kvantitativne preniesli
do 100 ml odmerne]j banky, doplnili po znac¢ku destilovanou vodou a od-
pipetovali do troch titraénych baniek po 25,00 ml. Titrovali sme od-
mernym roztokom NaOH s c(NaOH)=0,2311 mol/l; spotreby NaOH boli
15,42 ml; 15,48 ml a 15,50 ml. Vyhodnotte hmotnost HZSO4 V g VO vzor-
ke ! (0,7011 g H,S0,)

Priklad 25. Na analytickych vahach sme navazili 0,1721 g vzorky
s obsahom MgCO;.K navazZku sme pridali 50,00 ml odmerného roztoku HC1l
s c¢(HC1)=0,1077 mol/1l a roztok sme povarili. Po vychladnuti sme nez-
reagovanu HC1l titrovali spatne odmernym roztokom KOH s c(KOH)=0,0952
mol/l, pricom spotreba KOH bola 20,98 ml. Aké Jje hmotnostné percento
MgCO, vo vzorke ? (82,98% MgCOj5)

Priklad 26. K 20,00 ml roztoku s obsahom kyseliny dusic¢nej sme
pridali 25,00 ml odmerného roztoku NaOH, c(NaOH)=0,1982 mol/l, premie-
Sali sme a nadbytoény NaOH sme titrovali odmernym roztokom H,80,,
c(H,S0,)=0,1152 mol/1l, spotreba H,50, bola 14,30 ml. AkAa je hmotnost
HNO; v mg vo vzorke ? (104,6 mg HNO,)
Aka je latkova koncentracia roztoku HNO5? (c(HNO4)=0,08301 mol/1)

Priklad 27. NavazZok 0,8432 g vzorky organickej latky obsahujicej
dusik sme po mineralizacii preniesli kvantitativne do destilac¢nej apa-
ratury na stanovenie NH+4 soli. Do predlohy pod ustie chladic¢a sme da-
1i 25,00 ml kyseliny sirovej s c(H,S0,)=0,1315 mol/l. Po pridani kon-
centrovaného KOH ku vzorke sme vydestilovali unikajuci NH;.Po desti-
lacii sme nezreagovany podiel H,S0, stanovili odmernym roztokom NaOH
s c(NaOH)=0,2217 mol/1l. Spotreba NaOH bola 12,16 ml. Aké je hmotnost-
né percento dusika vo vzorke ? (6,44% N)

Priklad 28. Aku hmotnost v g kyseliny chloristej s W(HC10,4)=
=0,70 ( =1,668 g/ml) treba navazit na technickych vahach na pripra-
vu 1000 ml roztoku HCl0, v bezvode] kyseline octovej s c(HC10,)=0,05
mol/l ? (7,18 g HC10,).
Aky navaZok acetanhydridu v g treba pridat, aby sa stechiometricky
viazala voda z vypoc¢itaného navazku vodného roztoku HC10, s w(HC1lO,)=
0,70 aby sme obdrZali roztok HCl0, v bezvodej kyseline octovej ?

(12,21 g (CH4CO),0)
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Priklad 29. Na analytickych vdhach sme odvazili 0,1058 g hydro-
genftalanu draselného, navazZok sme rozpustili v bezvodej kyseline oc-
tovej a titrovali odmernym roztokom HCl1l0, vV bezvodej kyseline octo-
vej. Spotreba HC1l0, bola 10,24 ml. Akd je latkova koncentracia odmer-
ného roztoku HC1lO, ? (c(HC104)= 0,0506 mol/1)

Priklad 30. Na analytickych vdhach sme odvazili 0,1007 g vzorky
s obsahom glycinu, navazZok sme v titrac¢nej banke rozpustili v bezvo-
dej kyseline octovej. Titrovali sme roztokom HC10, s c(HClO,)=
=0,0203 mol/l. Spotreba HClO0, bola 9,42 ml. Aké je hmotnostné percen-
to glycinu vo vzorke ? (14,26% glycinu)

Priklad 31. Na analytickych vdahach sme odvazili 2,1545 g vzorky
tuku, k navazku sme pridali 25,00 ml etanolového roztoku KOH
s c(KOH)=0,4934 mol/l, zahriali sme a pod spatnym chladi¢om povarili
1 hodinu. Nezreagovany KOH sme titrovali odmernym roztokom HC1
s ¢(HC1)=0,5031 mol/l a spotreba bola 20,30 ml.Za rovnakych podmienok
sme uskuto¢nili slepy pokus; spotreba roztoku HCl na slepy pokus bola
24,00 ml. AkKU hodnotu m& ¢islo zmydelnenia analyzovaného tuku ?

(48,48)

Priklad 32. Aky navaZok chelatonu 3 (Na,C,,yH,,40gN,.2 Hy0) Vv g
treba na pripravu 750 ml jeho roztoku s koncentraciou 0,02 mol/l?
(5,58 g chelatonu 3)

Priklad 33. Na sStandardizdaciu roztoku chelatonu 3 s latkovou
koncentraciou pribliZne 0,02 mol/l sme odvazili 0,1373 g praskového
zinku. Po rozpusteni navaZku v HNO,; sme roztok v odmernej banke dopl-
nili na objem 100 ml. Na 25,00 ml tohto roztoku bola priemerna spot-
reba sStandardizovaného roztoku chelatonu 22,94 ml. Aka je latkova
koncentracia roztoku chelatonu 3 ?

c(chelaton 3)=0,02289 mol/1)

Priklad 34. 2 primarneho standardu Pb(NO;), sme odvazili
0,1452 g. Po rozpusteni navazku a uprave pH sme roztok Pb(NO5), tit-
rovali roztokom chelatonu 3, pric¢om jeho spotreba bola 24,35 ml. Aku
latkovui koncentraciu md roztok chelatonu 3 ?

(c(chelaton 3)=0,01800 mol/1)
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Priklad 35. Aku latkovu koncentraciu ma roztok MgsSo, ak sme na
titraciu 20,00 ml tohto roztoku spotrebovali 21,85 ml roztoku chela-
tonu 3 s c(chelaton 3)=0,012 mol/1 ?

(c(MgS0,)=0,01311 mol/1)
Aku hmotnostnui koncentraciu ma roztok Mgso, ?
(@( MgSO,)=1,5780 g/1)

Priklad 36. Aku latkovu koncentraciu musi mat odmerny roztok che-
latonu 3, aby pri titrdcii védpenatej soli 1,00 ml odmerného roztoku
chelatonu 3 odpovedal obsahu 1,00 mg Ca ?

(c(chelaton 3)=0,02495 mol/1)

Priklad 37. Zo vzorky siranu olovnatého sme odvazili 0,4125 g.
Po rozpusteni navazku sme roztok Pb2* titrovali odmernym roztokom
chelatonu 3 s c(chelaton 3)=0,01960 mol/l. Spotreba pri titracii bola
29,80 ml. Aké je hmotnostné percento Pb vo vzorke ? (29,33% Pb)

Priklad 38. Zo 100 ml roztoku s obsahom Al13% sme odpipetovali
25,00 ml do titracnej banky. K roztoku sme pridali 50,00 ml odmerného
roztoku chelatonu 3 s c(chelaton 3) = 0,021 mol/l a povarili. Po vy-
chladnuti sme titrovali nezreagovany chelaton 3 odmernym roztokom
Pb(NO3), s c(Pb(NO5;),)=0,018 mol/l.Spotreba odmerného roztoku bola
29,50 ml. AKku hmotnost Al,(S04)3 Vv g obsahuje 100 ml analyzovaného
roztoku ? (0,3551 g Al,(S0,)3)

Priklad 39. NavazZok 0,1821 g vzorky s obsahom 51203 a ZnCO4 sme
rozpustili za tepla v HNO3. Po vychladnuti sme v kyslom prostredi

titrovali Bi3*

chelatometricky na xylenolovu oranZovu. Spotreba od-
merného roztoku chelatonu 3 s c(chelaton 3)= 0,021 mol/l bola 22,50
ml. Potom sme upravili pH hexametyléntetraaminom na hodnotu 4,5
a titrovali tym istym odmernym roztokom chelatonu 3 idn zn2t, pricom
spotreba bola 18,30 ml. Aké Jje hmotnostné percento Bi,0; a ZnCOj4

v analyzovanej vzorke ? (60,45 % Bi,05 a 26,46 % ZnCO;)

Priklad 40. Aky navazZok zinkovej masti, ktora obsahuje okolo 11%

Zn0 musime navazit na jedno stanovenie, aby po mineralizacii a roz-

pusteni bola spotreba odmerného roztoku chelatonu 3 s c(chelaton 3)=
0,011 mol/1 na titraciu zn?* okolo 25,00 ml ?

(okolo 0,2 g zinkovej masti)
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Priklad 41. Akd je celkova tvrdost vody vyjadrena ako c(Ca+Mg)=
mmol/1l, ak sme na titraciu 100,00 ml vody spotrebovali 22,80 ml roz-
toku chelatonu 3 s c(chelaton 3)=0,0114 mol/1?

(celkova tvrdost je 2,60 mmol/l)

Priklad 42. Z navazku 0,2956 g primarneho sStandardu NaCl sme
pripravili presne 100,00 ml roztoku. Na tri paralelné merkurimetrickeé
stanovenia sme odpipetovali po 20,00 ml tohto roztoku. Priemerna
spotreba odmerného roztoku Hg(NO,), bola 20,95 ml. Aka je presna
latkova koncentracia roztoku Hg(NO5), ?

(c(Hg(NO5),)=0,02414 mol/1)

Priklad 43. Vzorku, ktora obsahovala NH4Cl sme titrovali merkuri-
metricky odmernym roztokom dusiénanu ortutnatého s c(Hg(NO5),)=0,0268
mol/l. Ak4& bola hmotnost C1” v mg vo vzorke ak spotreba roztoku
Hg(NO3), pri titracii bola 24,50 ml ? (46,56 mg Cl1l7)

Priklad 44. Aka bude spotreba odmerného roztoku dusic¢nanu ortut-
natého pri titrdcii 120 mg vzorky s obsahom asi 95% KBr;: c(Hg(NO3),)=
0,0212 mol/1 ? (25 ml)

Priklad 45. Aky objem roztoku Hg(NO3), v ml s c(Hg(NO3),)=0,05
mol/l mbéZeme pripravit z 10,03 g kovovej ortuti ? (Hg sa rozpusti
v konc. HNO3). (1000 ml)

Priklad 46. Zo vzorky obsahujucej KCN sme odvazili 0,0718 g a po
rozpusteni titrovali odmernym roztokom dusi¢nanu strieborného s
c(AgNO4)=0,01978 mol/1, pricdom spotreba bola 27,85 ml. Vyhodnotte ob-
sah KCN vo vzorke hmotnostnym zlomkom ! (Ww(KCN)=0,9992)

Priklad 47. Aku latkovu koncentraciu musi mat roztok Hg(NO3),,
aby pri merkurimetrickom stanoveni 1,00 ml tohto roztoku reagoval

s latkovym mnoZstvom 0,050 mmol halogenidu X ?
(c(Hg(NO4),=0,0250 mol/1)

Priklad 48. Aku hmotnost dusiénanu strieborného treba navazit na

pripravu 500 ml odmerného roztoku s c(AgNO5)= 0,05 mol/1l ?
(4,25 g AgNO,)
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Priklad 49. Aky navazZok NaCl v g musime navazit na analytickych
vahach na pripravu 200 ml standardného odmerného roztoku s koncent-
raciou c(NaCl)=0,0200 mol/1? (0,2338 g NaCl)

Priklad 50. Aku molarnu koncentraciu musi mat standardny odmer-

ny roztok AgNO; pre argentometrické stanovenie bromidov, aby 1,00 ml
odmerného skumadla pri titracii udaval obsah 1,00 mg Br~ ?

(c(AgNO5)=0,01252 mol/1)

Priklad 51. 1,8123 g vzorky obsahujuicej bromid sme rozpustili
v destilovanej vode a doplnili v odmernej banke na objem 250 ml. Ob-
sah bromidov sme stanovili argentometricky podla Volharda tak, Ze sme
ku 25,00 ml tohto roztoku v titrac¢nej banke pridali 30,00 ml odmerné-
ho roztoku AgNO, s koncentraciou c(AgNO5)=0,00902 mol/l a na spatnu
titraciu sme spotrebovali 14,21 ml odmerného roztoku NH,SCN
s c(NH,SCN)=0,01031 mol/1. Vyhodnotte obsah KBr vo vzorke, vyjadrite
hmotnostné percento KBr ! (8,15% KBr)

Priklad 52. Z primarneho argentometrického standardu NaCl p.a.

sme odvazili na analytickych vahach 0,0730 g a navazok rozpustili v

destilovanej vode. Aka bude spotreba odmerného roztoku AgNO3; s kon-
centraciou c(AgNO5)=0,0500 mol/1 pri titracii tohto roztoku ?

(24,98 ml)

Priklad 53. Z roztoku obsahujuceho chlorid draselny sme odpipe-
tovali do titrac¢nej banky 10,00 ml a pri stanoveni podla Mohra spot-
rebovali 21,24 ml odmerného roztoku 'AgNO3 s koncentraciou
c(AgNO4)=0,02042 mol/l. Aka bola hmotnost KCl v mg v titrovanom obje-
me vzorky ? (32,34 mg KC1)

Aka je hmotnostnd koncentracia KCl v roztoku vzorky ?
(g KC1= 3,234 g/1)

Priklad 54. Tuhu vzorku substancie KI s obsahom KI 95% chceme
stanovit argentometricky podla Fajansa tak, Ze navazok po rozpusteni
vo vode doplnime v odmernej banke na objem 200,0 ml a pipetujeme ku
titracii 20,00 ml. Aky musi byt navaZok vzorky, aby sme pri titréacii
spotrebovali 15,00 ml odmerného roztoku AgNO; s koncentraciou
C(AgNO4)=0,1023 mol/1 ? (2,6815 g 95 $-ného KI)
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Priklad 55. Aku hmotnost KMnO, p.a. musime odvazit na pripravu
2 1 odmerného roztoku s latkovou koncentraciou 0,0200 mol/l1 ?

(6,32 g KMnO4)

Priklad 56. Aky objem 6% roztoku manganistanu draselného treba
na pripravu 500 ml odmerného roztoku s koncentraciou c(KMnO,)=0,002
mol/1 ? ( @ (KMnO,)=1 g/ml) (2,63 ml)

Priklad 57. Aky navazZok v mg trihydrédtu hexakyanoZeleznatanu dra-
selného p.a. ako primarneho sStandardu pre manganometriu v kyslom pro-
stredi musime odvazit na analytickych vahach, na pripravu 100,00 ml
jeho roztoku. Tento roztok pouZijeme na stanovenie presnej koncentra-
cie KMnO,, ktory ma pribliZnd latkovu koncentraciu 0,002 mol/l. Nava-
zok vypoc¢itajte tak, aby 1 ml roztoku sStandardu reagoval s 1 ml roz-
toku KMnO,. (422,4 mg K [Fe(CN)g]. 3 H,0)

Priklad 58. Mame roztok KMnO,, jeho pribliZna latkova koncentra-
cia je 0,02 mol/l. Aku hmotnost standardu Stavelanu sodného treba od-
vazit na analytickych vahach, aby sme pri stanoveni presnej koncent-
racie roztoku KMnO, mali spotrebu okolo 25 ml KMnO,

(okolo 0,1675 g (COONa),)

Priklad 59. Na Standardizaciu odmerného roztoku KMnO, sme odvazi-
1i 0,1178 g As,0,.NavaZok sme rozpustili v koncentrovanom roztoku
NaOH, po okysleni sme titrovali roztokom KMnO,. Spotreba KMnO, bola
28,95 ml. Aka je latkova koncentracia roztoku i(MnO4 ?

(c(KMnO4)=O,01645 mol/1)

Priklad 60. Z navazku 0,3926 g vzorky obsahujucej (NH,),Fe(S0,),
sme v 100 ml odmernej banke pripravili zasobny roztok. Na odpipetova-
nych 25,00 ml tohto roztoku sme pri manganometrickom stanoveni v kys-
lom prostredi spotrebovali 23,21 ml odmerného roztoku KMnO, s koncent-
raciou c(KMnO,)=0,01062 mol/1. Kolko g Fe obsahuje 1,000 g vzorky ?

(0,7013 g Fe/g vzorky)

Priklad 61. Z navazku 1,1067 g vzorky obsahujucej kyselinu sta-
velovu sme pripravili 100,0 ml zasobného roztoku v odmernej banke. Na
manganometrické stanovenie sme odpipetovali po 20,00 ml tohto roztoku
a pri troch paralelnych stanoveniach sme spotrebovali: 24,85 ; 24,95
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a 24,90 ml odmerného roztoku KMnO, s koncentraciou c(KMnO,)=0,00873
mol/l. Vyhodnotte obsah bezvodej kyseliny stavelovej vo vzorke, vy-
jadrite hmotnostné percento !

(22,11% (COOH),)

Priklad 62. Z navazku 1,3074 g vzorky obsahujucej siran Zelezna-
ty sme pripravili z&sobny roztok v 100,00 ml odmernej banke. Pri man-
ganometrickej titracii 20,00 ml tohto roztoku v kyslom prostredi sme
mali priemernu spotrebu troch paralelnych stanoveni 27,63 ml odmerné-
ho roztoku KMnO, s koncentraciou c(KMnO,) = 0,01046 mol/1. Udajte ob-
sah Fe vo vzorke hmotnostnym percentom !

(30,86% Fe)

Priklad 63. Akej hmotnosti peroxidu vodika v mg zodpoveda 1,00 ml
odmerného roztoku KMnO, s koncentraciou c(KMnO,4)=0,02013 mol/1 ?

(1,712 mg H,0,)

Priklad 64. Aku latkovu koncentraciu musi mat Standardny odmer-
ny roztok KMnO, pre manganometrické stanovenia vzoriek obsahujucich
(NH,),Fe(SO,),, aby 1,00 ml spotreby odmerného skumadla pri titra-
ciach v kyslom prostredi udaval obsah 1,00 mg Zeleza ?

(c(KMnOp=0,003581 mol/1)

Priklad 65. Udajte, aku hmotnost dichromanu didraselného p.a.
potrebujete navazit na analytickych vdahach na pripravu 500 ml odmer-
ného roztoku K,Cr,04 s koncentraciou c(K,Cr,05)= 0,0150 mol/1?

L (2,2064 g K,Cr,0,)
Aka Jje hmotnostna koncentracia tohto roztoku?
(@(K,Cr,04) = 4,4129 g/1)

Priklad 66. Aky navazZok vzorky obsahujucej asi 70 % FeSO, treba
navazit na analytickych vahach na dichromatometricku titraciu, aby sa
na jej stanovenie spotrebovalo 20 ml roztoku K,Cr,0, s koncentra-
ciou ¢(K,Cr,0,)=0,01653 mol/1 ? (0,4305 g vzorky)

Priklad 67. Z navazku 2,0670 g vzorky obsahujucej heptahydrat si-
ranu Zeleznatého sme pripravili v odmernej banke 250,0 ml zasobného
roztoku na dichromatometrické stanovenie. Pri titracii sme na odpipe-
tovanych 25,00 ml tohto roztoku mali spotrebu 19,28 ml odmerného roz-
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toku K,Cr,0,; s koncentraciou c¢(K,Cr,0,)=0,003289 mol/1. Aké je hmot-
nostné percento FeSO,.7 H,0 vo vzorke ?
(51,17% FeSO, . 7 H,0)

Priklad 68. Zo vzorky obsahujiucej hydrochinén sme na analytic-
kych vahach odvazZili diferen¢ne do titrac¢nej banky na dichromatomet-
rické stanovenie 1,0735 g. Pri titrdcii sme zaznamenali spotrebu
18,53 ml odmerného roztoku dichrémanu didraselného s koncentraciou
c(K,Cr,05)=0,01640 mol/1. Vyhodnotte obsah hydrochinénu vo vzorke
hmotnostnym zlomkom v %! (9,35% hydrochindénu)

Priklad 69. Akej hmotnosti hydrochinénu v mg pri dichromatomet-
rickej titrdcii zodpovedda presne 1,00 ml odmerného roztoku K,Cr,04 s
koncentraciou ¢(K,Cr,0)=0,01659 mol/1?

(5,48 mg hydrochinénu)

Priklad 70. Vypocitajte, aky navazok bromi¢nanu draselného p.a.
potrebujeme navazit na analytickych vahach na pripravu 1 1 sStandard-
ného odmerného roztoku s koncentraciou ¢(KBr05)=0,0350 mol/1 na bro-
matometrické stanovenia ! (5,8451 g KBro,)
Diferenc¢ne sme navazili 5,8782 g KBrO;, aka je presna latkova koncen-
tracia odmerného roztoku KBrO5 ?

(c(KBro;) = 0,03520 mol/1l)

Priklad 71. Z navazku 2,0252 g vzorky obsahujicej arzenitu zlu-
¢eninu sme pripravili v odmernej banke 250 ml zasobného roztoku. Na
bromatometrické stanovenie sme odpipetovali né paralelné titracie po
20,00 ml tohto roztoku. Priemerna spotreba odmerného roztoku KBro,
s latkovou koncentraciou c(KBr05)=0,01671 mol/1 bola 21,24 ml. AKy
je hmotnostny zlomok arzénu vo vzorke ?

(w(As) = 0,4924)

Priklad 72. Kvapalnu vzorku obsahujucu antimonitu sol sme kvan-
titativne preniesli do odmernej banky a 2zriedili na objem 100 ml. Na
bromatometrické stanovenie sme do troch titrac¢nych baniek napipetova-
1li po 25,00 ml tohto roztoku. Priemerna spotreba paralelnych stanove-
ni bola 13,57 ml odmerného roztoku bromic¢nanu draselného s koncentra-
ciou c(KBrO5) = 0,03343 mol/l. Vyhodnotte hmotnost Sb vo vzorke !

(0,6628 g Sb)
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Priklad 73. AKYy navazok v g resublimovaného jédu p.a. potrebuje-
me navazit na pripravu 250,0 ml odmerného roztoku jédu s molarnouj
koncentraciou 0,025 mol/1l ? (1,5863 g jodu)

Priklad 74. Kolko mg standardu oxidu arzenitého treba navazit na
analytickych vahach na stanovenie presnej koncentracie odmerného
roztoku Jjodu, s pribliZnou latkovou koncentraciou 0,02 mol/l, aby
spotreba jodu pri titrdcii bola 25 ml?

(49,46 mg As,04)

Priklad 75. Pri jodometrickom stanoveni 0,7536 g vzorky obsahu-
jucej kyselinu askorbovu sme spotrebovali 22,45 ml odmerného roztoku
jédu s latkovou koncentraciou c(I,) = 0,05013 mol/l. Udajte obsah
kyseliny askorbovej vo vzorke hmotnostnym zlomkom v % !

(26,30% kys. askorbovej)

Priklad 76. Aku presnu latkovi koncentraciu musi mat odmerny
roztok Jjoédu, ‘aby pri jodometrickej titrdcii antimonitej zluc¢eniny
1 ml roztoku jodu zodpovedal 1,00 mg Sb ?

(c(I,) = 0,008214 mol/1)

Priklad 77. Kolko g pentahydratu tiosiranu disodného treba nava-
2it na pripravu 1500 ml odmerného roztoku s latkovou koncentraciou
0,05 mol/1 ? (18,61 g Na,S,05 . 5 H,0)

Presnu koncentraciu tohto roztoku chceme stanovit na standard jodié-
nan draselny. AKy ma byt navazok KIO; pre objem 100 ml, aby sme
pri titracii 1 ml roztoku KIO; mali spotrebu okolo 1 ml roztoku
Na,S,04 2 (okolo 0,1783 g KIO3)

Priklad 78. AKky navazok K,Cr,0, p.a., ako zdkladnej 1latky pre
stanovenie presnej koncentracie odmerného roztoku Na,S,0;3, treba na-
vazit na pripravu 500,0 ml &tandardného roztoku s koncentraciou
c(K,Cr,05)=0,01 mol/l. (1,4710 g K,Cr,0,)

Skuto¢ne sme navazili 1,5273 g K,Cr,0,, rozpustili vo vode a doplnili
na objem 500,0 ml. Aka bude ocakavana spotreba roztoku Na,S8,04, kto-
rého pribliZna latkova koncentracia je asi 0,05 mol/l, na napipetova-
nych 20,0 ml roztoku Standardu ?

(okolo 25 ml roztoku Na;5,0,4)
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Priklad 79. Na jodometrické stanovenie sme navazili 0,8928

g vzorky s obsahom hexakyanoZelezitanu draselného a z navazku sme
pripravili roztok do 100 ml odmernej banky. Na odpipetovanych 3 krat
20,00 ml tohto roztoku sme po pridani KI a okysleni, pri troch para-
lelnych titraciach zaznamenali spotreby: 19,29; 19,30 a 19,27 ml od-
merného roztoku tiosiranu disodného s koncentraciou c(Na;5,04)=0,02502

mol/l. AKY je obsah Fe vo vzorke vyjadreny hmotnostnym percentom ?

(15,09% Fe)

Aku hmotnost K4yFe(CN)g v mg obsahuje 1,000 g analyzovanej vzorky?
(889,8 mg K;Fe(CN)g)

Priklad 80. Akej hmotnosti brému v mg zodpoveda pri jodometric-
kej titracii 1,00 ml odmerného roztoku tiosiranu disodného s koncen-
traciou c(Na,S,03) = 0,05021 mol/1 ?

(4,012 mg brdému)

Priklad 81. Z navazku 0,8721 g vzorky obsahujucej chlorid medna-
ty sme pripravili na jodometricku reduktometricku titraciu roztok do
250 ml odmernej banky. Na odpipetovanych 25,0 ml tohto zasobného roz-
toku sme po pridani KI a okysleni roztokom H,S0, mali priemernu spot-
rebu 19,07 ml odmerného roztoku tiosiranu disodného s koncentraciou
c(Na,S,04)=0,01825 mol/1l. Aky je hmotnostny zlomok CuCl, vo vzorke ?

(w(CuCl,)=0,5366)

Priklad 82. NavaZok 0,1452 g olivového oleja sme rozpustili
v 10 ml chloroformu. K roztoku sme pridali 20 ml roztoku IBr s kon-
centrdciou pribliZne 0,1 mol/l. Po prebehnuti reakcie sme k roztoku
pridali 1,5 g KI a titrovali odmernym roztokom tiosiranu disodného
s c(Na,;5,04)=0,1145 mol/1. Spotreba pri titracii bola 13,65 ml. Rov-
nakym postupom sme urobili slepy pokus, pri ktorom bola spotreba roz-
toku Na,S,05 22,40 ml. Aké je jodové ¢islo analyzovaného oleja?
(87,56)

Priklad 83. Na pripravu odmerného roztoku bromi¢nanu draselného
sme navazili 1,5128 g KBrOj p.a.. Aky je presny objem odmerného roz-
toku, ked presna latkova koncentracia roztoku bromiénanu draselného
je ¢(KBrO;) = 0,01812 mol/l ?

(500 ml)
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Priklad 84. Zo 100 ml kvapalnej vzorky obsahujicej anilin sme
odpipetovali 3x 20,00 ml do titrac¢nych baniek, pridali KBr, okyslili
a titrovali odmernym roztokom KBrO; s koncentraciou c(KBr0O5)=0,01667
mol/1l. Paralelné spotreby roztoku KBroO, boli 22,04; 22,05 a 22,04 ml.
Kolko mg anilinu obsahuje 1 ml roztoku vzorky ?

(1,711 mg anilinu)

Priklad 85. Aku 1latkovu koncentraciu musi mat odmerny roztok
KBrO,; pre priame bromometrické stanovenie vzoriek obsahujucich ani-
lin, aby pri titracii 1 ml odmerného roztoku KBrO,; udaval 1 mg
anilinu vo vzorke ? (c(KBrO4) = 0,01074 mol/1)
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