Zaklady analyzy potravin Prednaska 2

KVANTITATIVNI CHEMICKA ANALYZA
Vyjadiovani obsahu slozky ve smési
hmotnostni zlomek w, = ms/m

procentni obsah ps =100 . w [%]

nizsi a stopové obsahy se vyjadiuji v jednotkach
g/kg = mg/g (promile %o)

mg/kg = pg/g (ppm)

ng/kg = ng/g (ppb)

ng/kg = pg/g (ppt)

obsah nékterych slozek v potravinach se diive udaval v
mg/100g (mg%)

prepocty

1 mg/kg =1 pg/g = 10" % (hmotnostni zlomek 107)
1 ng/kg = 1 ng/g=10" % (hmotnostni zlomek 10™)
1 ng/kg = 1 pg/g=10"" % (hmotnostni zlomek 10™'?)
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Vyjadrovani obsahu slozky ve vzorku

e obsah je vztazen na jednotku hmotnosti ptivodniho vzorku

WA = ma/m
m je hmotnost piivodniho (vlhkého) vzorku

e obsah je vztaZzen na urcitou ¢ast vzorku

obsah v susSiné vzorku

Wa' = mu/mq
m, je sucha hmotnost vzorku, mg = (100 — pyp0) m/ 100
PH20 J€ procentni obsah vlhkosti ve vzorku

WA, = Wax . 100/ (100- szo)

obsah v tukovém podilu vzorku

r —

Wa'' = ma/me

mg, j€ hmotnost tuku pfipadajici na navazku m
My = M. Pra/ 100

WA” = Wax . IOO/ptuk

obsah v beztukovém podilu vzorku
obsah v beztukové susin€ vzorku
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Koncentrace roztoku

1. molarni (lIatkova) koncentrace

CaA — IlA/V
n, latkové mnozstvi rozpusténe latky [mol]

na = ma/Mp (pomér hmotnosti a molarni hmotnosti latky)
V objem roztoku [1], [dm"]

jednotky  mol/I zkracen¢ oznaceni M

mmol/l mM
umol/1 uM
nmol/l nM

prepoéty: 1 mol/l = 10° mmol/l = 10° umol/I = 10° nmol/l

roztok HCI, ¢(HCI) = 0,1 mol/l
roztok NaOH, ¢(NaOH) = 0,01 mol/l

0,1 mol/l roztok HCI 0,1M HCI
0,01 mol/l roztok NaOH 0,01M NaOH
10 mmol/l roztok NaOH 10 mM NaOH

2. hmotnostni koncentrace
pa =mup/V [g/l, mg/l, ug/l]

my je hmotnost rozpusténé latky [g, mg, ug, ng]
V je objem roztoku [l]

jednotky g/l, mg/l, ug/l

piepodty: 1 g/l = 10° mg/l = 10° pg/l
1 g/l =1 mg/ml

1 mg/l =1 pg/ml =1 ng/ul (ppm)

1 ug/l=1ng/ml =1 pg/ul (ppb)

1 ng/l=1 pg/ml =1 fg/ul (ppt)
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CHYBY VYSLEDKU CHEMICKE ANALYZY
Absolutni chyba
Relativni chyba

Druhy chyb podle vzniku

e nahodné
e soustavné
e hrubé

VLASTNOSTI A PARAMETRY ANALYTICKYCH
VYSLEDKU A METOD

Selektivita a specificita
Presnost

Spravnost

Shodnost
opakovatelnost
reprodukovatelnost

Pracovni rozsah
Kalibracni funkce
Citlivost

Mez detekce

Mez stanovitelnosti

Robustnost
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KLASICKE METODY KVANTITATIVNI ANALYZY
1. Odmérna analyza

2. Vazkova analyza

ODMERNA ANALYZA
synonyma: odmeérné metody, titrace, titracni metody, volumetrie
Princip odmérnych (titracnich) metod

MnozZstvi analytu se ur€uje z mnozstvi (objemu) Cinidla, které
se spotfebuje pii reakci s analytem. Cinidlo se ke vzorku
piidava ve formé tzv. odmeérného roztoku, tj. roztok vzorku se
titruje odmérnym roztokem a zjiSt'uje se objem odmérného
roztoku v ekvivalenci.

Vypocet latkoveho mnozstvi analytu ze spotfeby odmérneho
roztoku vychazi (vétSinou) ze stechiometrickych vztahii mezi
reagujicimi komponentami.
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OBECNE SCHEMA A ZPﬁSOB VYPOCTU ,
JEDNODUCHEHO TITRACNIHO STANOVENI

Analyt A reaguje pfi titraci s aktivni sloZkou B odmérného
roztoku:

aA + bB — produkty

Reakce je rychlda a stechiometrickd. Bod ekvivalence je
vhodnym zptsobem indikovan a je zjiSténa spotieba Vg [ml]
odmérného roztoku latky B o koncentraci cg [mol.I"].

Latkové mnoZstvi analytu A v titrovaném alikvotnim podilu je
na = (a/b) .ng=(a/b) . cg. Vg [mmol]

Hmotnost analytu v titrovaném alikvotnim podilu je

ma =M, .ny =M, . (a/b) .ng=(a/b) . M4 .cg. Vg [mg].
Priklad

Stanoveni octové kyseliny titraci roztokem hydroxidu sodného
probiha podle reakce:

CH;COOH + NaOH — H,0 + CH3;COONa

Analyt (octova kyselina) reaguje s aktivni slozkou odmérného
roztoku (NaOH) v molarnim poméru 1:1, plati

Noct. = NNaOH = CNaOH - VNaOH

Bylo-li pfi titraci spotiebovano 15,6 ml 0,1013M roztoku
NaOH, je hmotnost octove kyseliny ve vzorku

Mot = Noet - Moct = CNaoH - VNaoH - Moet. = 0,1013.15,6.60,053 =
=949 mg
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OBECNY POSTUP TITRACNIHO STANOVENI
1. ptiprava odmérného roztoku a jeho standardizace
2. ptiprava vzorku k analyze

odvazeni

ptevedeni do roztoku

uprava analytu do formy vhodné pro stanoveni
odméteni alikvotniho podilu roztoku vzorku

e pridavek indikatoru, ptipadné pufru

3. vlastni titrace (n€kolik opakovani)
4. vypocet
Priprava odmérného roztoku

e ze zakladni latky (primarniho standardu): odvazeni
rozpusténi a doplnéni na urcity objem — roztok o piesné
zname koncentraci (napt. K,Cr,05)

primarni standard:  stabilni
jednoznacné definovany, Cisty
(s velkou mol. hmotnosti)

e 7 jiné latky: pfesnou koncentraci pfipravencho roztoku
nezndme, prip. se koncentrace méni, nutnd standardizace
(stanoventi titru odmérného roztoku) — ziskame roztok,
ktery je sekundarnim standardem

e 7 tzv. normanalu
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Postup pri standardizaci (stanoveni titru)

presna koncentrace odmérneho roztoku se stanovi titraci
znameho mnoZstvi vhodného primarniho nebo sekundarniho
standardu

Priklad

Roztok NaOH lze ptipravit pouze o ptiblizné koncentraci
(hygroskopi¢nost, obsah Na,CO3), roztok svoji koncentraci
pomalu méni

1) 1 litr cca 0,1M roztoku NaOH se piipravi rozpusSténim 40g
NaOH a doplnénim do 1 1 nebo zfedénim nasyceného
vodného roztoku NaOH (p=50%, c=19 mol/l)

2) presna koncentrace cca 0,1M NaOH se ur€i titraci
odvazeného mnozstvi dihydratu oxalové (Stavelove)
kyseliny (primarni standard) nebo alikvotniho podilu jejiho
roztoku o piesné znamé koncentraci s indikaci na MC

H2C204 + 2NaOH — 2 HzO + N32C204
H2C204 + C&Clz —> CaC;QA_‘ + 2HCI
HCl + NaOH — H,O + NaCl

Vypocet potrebné navazky primarniho standardu:

Mox=— Nox - Mox = 095 - INaOH - Mox = 095 - CNaOH - VNaOH . Mox =
=0,5.0,1.30.126,066=189,1 mg

odvazime presné asi 200 mg H,C,0,4.2H,0, rozpustime ve
vode¢ a ztitrujeme cca 0,1M roztokem NaOH

navazka 0,1936 g, spotieba 30,4 ml, vypocet koncentrace:

CNaOH = nNaOH/ VNaOH =2. nox/ VNaOH =2. Mox / (Mox . VNaOH) =
2.0,1936/(126,066 . 30,4 . 10°) = 0,10103 mol/l,

stanoveni nutno provést nékolikrat (Skrat)

cca 0,1M NaOH, korek¢ni faktor £=0,10103/0,1=1,0103
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VYPOCET VYSLEDKU JEDNODUCHEHO TITRACNIHO
STANOVENI

aA + bB — produkty
A analyt o molarni hmotnosti M, [g/mol]
B aktivni sloZka odmérného roztoku

Postup:

odvazeni vzorku (navazka m [g])

rozpusténi ve vod¢ doplnéni na objem V; [ml]

pipetovani alikvotniho podilu roztoku vzorku (objem V;[ml])
titrace odmérnym roztokem latky B o koncentraci ¢z [mol/1],
spotfeba odmérneho roztoku je V3 [ml]

latkove mnozstvi analytu v alikvotnim podilu vzorku:

ny=(alb) . ny=(a/b) .cp.Vs.10 [mol]

hmotnost analytu v alikvotnim podilu vzorku
my=ny .MA = (a/b) .Cp. VB .MA . 10_3 [g]
hmotnost analytu v navazce

My celk. = (V]/Vg) My = (V]/Vg) . (Cl/b) .Cp. VB . MA . 10_3 [g]

procentni obsah

pa=100 . my cop. /m

pA:(V]/Vg).(a/b).CB. VBMA/IOWI [%]
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PROVEDENI TITRACE

e piima titrace
e 7zpctna titrace
e vytésnovaci titrace

KLASIFIKACE TITRACNICH METOD

e metody zaloZen¢ na acidobazickych (neutraliza¢nich)
reakcich (alkalimetrie, acidimetrie)

e metody zaloZené na oxida¢né-redukcnich (redoxnich)
reakcich (oxidimetrie a reduktometrie)

e manganometrie

e cerimetrie

e bichromatometrie

e jodometrie

e bromatometrie

e titanometrie
e chromometrie...

e metody zaloZené na srdzecich reakcich
e argentometrie

e metody zaloZené na komplexotvornych reakcich
e merkurimetrie
e komplexometrie

10
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ROVNOVAHY ACIDOBAZICKYCH REAKCI
Kyselina

Zasada

ARHENIOVA teorie

BRONSTEDOVA teorie

Autoprotolyza vody

H,O + H,0 == H;0" + OH"

Kino = [H;07] . [OH] iontovy souéin vody
zavislost na teploté

t (°C) K20 t (°C) K20

0 0,144.10™ |25 1,05.10"
10 0,292.10 |50 5,47.10™"
20 0,68.10" 100 54,2.10"

za laboratorni teploty plati
Ko ~ 107

PKu2o = -log Ko = 14
ve vode je

[H;07] = [OH]]

11
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pro zjednoduseni pouzivame [H'] misto [H;0"]
ve vode nebo v neutralnim roztoku je
[H']=[OH] = VKo = 107 mol/l

Vodikovy exponent pH (SORENSEN)

pH = - log [H']

e neutralni roztoky pH =7

e kyselé roztoky pH <7

e zasadité roztoky pH >7
obvykly rozsah hodnot pH: 0-14
Vztah pH a pOH

pOH = -log [OH']
[H].[OH]=10"

log [H'] +1log [OH]=-14

-log [H'] -log [OH] = 14

pH + pOH = 14

12
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Vypocty pH

Ztedény roztok silné kyseliny

HA

pH = - log cna

Ziredénvy roztok silné zasady

MOH
pOH = -log [OH'] = - log cmon

pH= 14 + log cyion

Ztedény roztok slabé kyseliny

HB==H +B

Disociacni konstanta:

Kus= [H']. [BY[HB] = [H'T/[HB] ~ [H T"/cxs
pKup = -log Kyg

pH = 0,5 . (pKHB -lOg CHB)

Ztedény roztok slabé zasady

NHj3;, aminy..., konjugované zasady: anionty kyselin

HB+ HzO - Hg,O+ + B KHB = [H+] . [B-]/[HB]
B+ H,0 == HB + OH" K= [HB] . [OH/[B]
Kyp . K = Kipo = 107 pKug + pKp = 14

pOH =0,5 . (pKz-log cg)

pH=14-0,5. (pKg-log cg)

13
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Disocia¢ni konstanty kyselin a zasad

Prednaska 2

Kyselina pK. Zasada pKy
PKua, PKup pKs
kyanovodikova 9,32
amonium NH," 9,24 | amoniak 4,76
borita pK,4 9,23
sulfan pK; 7,07
pK, 12,20
propionova 4,87
octova 4,76
mravenci 3,75
mlécna 3,86
uhlicita pK; 6,35 | ion HCO5 7,65
pK, 10,33 ion CO;™ 3,67
benzoova 4,20
salicylova 2,97
o-ftalova pK, 2,95
pK2 5,41
fluorovodikova 3,17
citronova pK4 3,13
pK2 4,76
pK; 6,40
vinna pK; 3,04
pK>, 4,37
fosforecna pK, 2,23
pK, 7,21 |methylamin 3,28
pK; 12,32 |dimethylamin 3,23
sificita pK,4 1,76 | trimethylamin 4,20
pK, 7,21 | ethylamin 3,33
Stavelova pK4 1,25 | diethylamin 3,07
pK, 4,28 | triethylamin 3,23
chlorovodikova cca -2 |ethylendiamin pK,4 3,35
sirova pK; cca-2 pK, 6,48
pK, 1,92 |pyridin 8,83
chlorista cca -5 |anilin 9,38

14
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Roztok hydrolyzované soli

soli slabych kyselin se silnymi zasadami (CH;COONa)

a soli slabych zéasad se silnymi kyselinami (NH4Cl)

ve vodnych roztocich po disociaci podléhaji hydrolyze
CH;COO™ + H,O == CH3COOH + OH (zasadita reakce)
NH, + H,O == NH; + H;0" (kysela reakce)

pH roztoku soli (koncentrace c,- ) slabé kyseliny (hodnota pK,)

pH=7+0,5. (pK, +1logca-)

pH roztoku soli (koncentrace cg-+) slabé zasady (hodnota pKy)

pH=7-0,5. (pK, + log cg+)

Stul BA slabé kyseliny HA a slabé zasady B:

pH=7+0,5. (pKua - pKg)

15
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Tlumivé roztoky (pufry)

slouZi ke stabilizaci hodnoty pH

mohou obsahovat

e slabou kyselinu a souc¢asné jeji stil (CH;COOH+ CH;COONa)
e slabou zasadu a soucasné jeji stl (NH3; + NH4Cl)

pH pufru (typ CH;COOH+ CH3COONa)

pH = pKya + log (ca-/ cha)

16
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NEUTRALIZACNI TITRACE

e titrace odmérnym roztokem kyseliny (acidimetrie):
stanoveni zasaditych latek

e titrace odmérnym roztokem hydroxidu (alkalimetrie):
stanoveni kyselych latek

Odmérné roztoky

0,01M az 0,5M HCI (nejcastéji 0,1M) nebo 0,005M az 0,25M
H,S0O, (nejcastéji 0,05M)

0,01M az 0,5M NaOH nebo KOH (nejcastéji 0,1M)
HCI, H,SO,4, NaOH, KOH nejsou zakladnimi latkami

Nestabilita roztokt: tékani HCI, absorpce CO, v roztocich
hydroxida

Z4kladni latky

e pro stanoveni titru roztoku kyselin:
KHCO3, N82C03, N&2B4O7. 1OH20

HCO3_ + HJr —> HQO + C02

e titrace za chladu na methyloranzZ (Zlutd—oranz.)
e zaihtev k varu: vypuzeni CO, (oranz. —Zlutd)
e dotitrovani (zlutd—oranz.)

B,O;” +2H" + 5 H,0 — 4 H;BO;
e titrace na methyloranz (zluta—oranz.)

e pro stanoveni titru roztoki hydroxidi:
(COOH),.2H,0 (stavelova ¢ili oxalova kys.),
CsH4.COOH.COOK (hydrogenftalan draselny)

17
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Titrac¢ni kFivka neutralizacni titrace
zavislost pH na objemu pfidaného odmérneho roztoku

Ptiklad: 25 ml 0,1M HCI zifedime vodou na 100 ml a titrujeme
0,1M roztokem NaOH

14

12 4

10 4

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
V (ml)

1) pted bodem ekvivalence: roztok obsahuje kyselinu

pH = -lOg [H+] . [H+] = (O,I-ZS'CNaOH . VNaOH)/(100+ VNaOH)

VNaon pH Vaon pH VNeon pH
0 1,60 24 ml 3,09 2495 ml |4,40
10 ml 1,87 245ml  |3,40 2499 ml |5,10
20 ml 2,38 249 ml [4,10

2) v bodé¢ ekvivalence (Vnaon = 25 ml) : roztok obsahuje jen NaCl,
pH=7

3) za bodem ekvivalence: roztok obsahuje hydroxid

pH = 14- pOH

pOH = - log [OH-], [OH_] = (CNaOH -VNaOH —2,5)/(100+ VNaOH)
Viaon pH Viaon pH Vaon pH
25,01 ml |89 25,1 ml 9,9 26 ml 10,9

25,05 9,6 25,5 10,6 27 ml 11,2

18
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Indikace bodu ekvivalence neutraliza¢nich titraci

e indikace elektrometricka
e potenciometricka
e konduktometricka

¢ indikace pomoci chemickych indikatorti
o fotometricka
e vizualni

Vybér indikatoru

se fidi hodnotou pH v bodé¢ ekvivalence (= pT, titracni
exponent) a rychlosti zmény pH v okoli bodu ekvivalence
(tvarem titracni kiivky)

Nékteré neutraliza¢ni indikatory

Nazev pH interval |barevny piechod
barevného
pfechodu
Methylova oranz 3,1-4,5 c¢ervena-zl.oranz.
Bromkresolova zelen 3,8-5,4 zluta-modra
Methylova Cerven 4,4-6,3 cervena-zluta
Bromthymolova modi  |6,0-7,6 zluta-modra
Fenolftalein 8,0-9.8 bezbarva-Cerv.fialova
Thymolftalein 9,3-10,5 bezbarva-modra

19
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Néktera stanoveni zalozena na neutralizaénich titracich

Stanoveni alkalického hydroxidu

OH +H" — H,0

Stanoveni rozpustnych uhli¢itana

CO;* +2H" — H,0 + CO,
titrace na methyloranz, vyvatfeni CO, a dotitrovani

Stanoveni uhliCitant nerozpustnych ve vodé

vzorek + prebytek odmérného roztoku kyseliny
MCO; +2 H" — M*" +CO, + H,0

zpétna titrace nezreagované kyseliny odmérnym roztokem
hydroxidu

Stanoveni alkalického hydroxidu ve smési s uhli¢itanem

e v 1. podilu se stanovi celkova alkalita titraci kyselinou na
methyloranz (spotfeba a ml odpovida souctu obsahu
hydroxidu a uhli¢itanu)

OH +H" — H,0
CO;* +2H" — H,0 + CO,

e v 2. podilu vzorku se uhliitany vysrazi roztokem BaCl, a
v suspenzi se ztitruje zbyly hydroxid na fenolftalein
(spotteba b ml odpovida obsahu hydroxidu)

e 7z rozdilu spotieb (a-b) se vypocte obsah uhliCitanu

20
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Stanoveni amoniaku

1. pfima titrace kyselinou na methyl¢erven nebo
bromkresolovou zelen
NH; + H" ->NH,"

2. ptidavek prebytku kyseliny (a ml roztoku o koncentraci
cucl) @ zpetna titrace nezreagované kyseliny hydroxidem
(spotteba b ml roztoku NaOH o koncentraci cn.on)

NnNH3 = NHel — NNaOH = @ - CHel — b« CnaoH

Stanoveni kyselin

zpravidla piima titrace roztokem hydroxidu

e siln¢ mineralni kyseliny HCl, HNOs, H,SO,4, HCIO,
e stiedn¢ silné¢ mineralni kyseliny (H3;PO,)

H;PO, se ve vodnych roztocich titruje hydroxidem do 2.
stupné ( pT, = 9,3; indikator fenolftalein):

H3PO4 + 2NaOH — NazHPO4 + 2H20

pii titract na methyloranz dojde k neutralizaci jen do 1.
stupné (pT; =4,4)

e velmi slabé mineralni kyseliny: kyselina boritd H;BO;
(K;=6.10""") se konvertuje na kys. glycerinboritou, ktera ma
K~107 a je mozné ji titrovat na fenolftalein

e jednosytné organické kyseliny HCOOH, CH;COOH,
CH;CH,COOH, CH;CH(OH)COOH, C¢HsCOOH
indikace: fenolftalein, potenciometrie

e dvojsytné¢ a trojsytné organické kyseliny: Stavelova,
malonova, jantarova, jablecna, vinna, citronova
titrace hydroxidem do urcité hodnoty pH

21
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OXIDACNE REDUKCNI (REDOXNI) REAKCE
Oxidace, oxidacni cinidlo

Redukce, redukcni cinidlo

Celkova oxidoreduk¢ni reakce

zjednoduSené schema

Aokt Breg == Ared + Box
priklad

Ce*" + Fe*" - Ce*" + Fe'*”
Dilc¢i oxidoredukéni reakce
Redoxni pary

Formalni zapis:

Ayt 716 == A E°, Ce* +e == Ce’", E’=1,61V
By + 70 € == B, E’% Fe’"+e==Fe*",E’=0,77V

Redoxni potencidl, Nernstova rovnice, Petersova rovnice
I4 .7 0 ’ I4 4
Standardni potencial E°, formalni potencial E'

Rovnovaha oxidoredukcni reakce
log K = AE’ .z, .2,/0,059

kvantitativni pribéh K > 10° = AE" >0,35V

22
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Standardni potencidly pti 25°C

Dil¢i reakce E’ (V)
F, +2e = 2F 3,06
S,04” + 2e =2 SO~ 2,01
H,0,+ 2H + 2e = 2 H,O 1,77
Ce"" +e=Ce" 1,61
MnO, +8H +5¢=Mn*" +4H,0 1,51
BrO; + 6H" + 6¢ = Br + 3H,0 1,42
Cl,+2e=2CI 1,36
Cr07 +14H' + 6e = 2Cr'" +7H,0 1,33
O, +4H" + 4e = 2H,0 1,23
Br, + 2e = 2Br 1,07
Fe’" + e =Fe*' 0,77
H;AsO, + 2H" + 2e = H;AsO; + H,O 0,56
I +2e=3I 0,536
Fe(CN)¢ + e = Fe(CN)¢" 0,356
S406” + 2e =2 S,05% 0,17
Sn*" +2e = Sn*" 0,15
2H" +2e =H, 0,000
Pb*" 2e =Pb -0,13
Cr+e=Cr*" 0,41
Zn*" +2e=127n -0,76
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Titrac¢ni krivka redoxni titrace
redoxni potencial vs. objem odmérného roztoku

Priblizny vvpocet titraéni kiivky:

1) pted bodem ekvivalence je potencial dan Petersovou
rovnici jako redoxni potencial prvniho paru

2) v bod¢ ekvivalence: [E. = (z; E°\ + 2. EOB)/ (z1+25)

3) za bodem ekvivalence je potencial dan Petersovou rovnici
jako redoxni potencial druhého paru

Indikace bodu ekvivalence redoxni titrace

e potenciometricka indikace
e sestrojeni titracni kiivky, inflexni bod, derivacni kiivka
e titrace do vypoctené hodnoty napéti, které odpovida E.
e redoxni indikatory (difenylamin v bichromatometrii)
¢ specificke indikatory (Skrob v jodometrii)
e bez indikatoru (manganometrie)
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Zaklady analyzy potravin Prednaska 2

MANGANOMETRIE (PERMANGANATOMETRIE)
titrace odmérnym roztokem KMnQO,
e v kyselém prostredi (H,SO,)

MnO, + 8H' + 5¢ == Mn*" + 4 H,0 E'=1,51V
¢ v neutralnim nebo mirn¢ alkalickém prostiedi

MnOy + 2H,0 + 3¢ == MnO, + 40H E'=0,59 V
Odmérny roztok
0,01-0,02M KMnOy,
KMnQOy, neni zakladni latkou

piiprava roztoku, stabilizace (vliv necistot v destil. vod¢),
filtrace, stanoveni titru

Ziakladni latky pro stanoveni titru manganistanu

Dihydrat stavelové (oxalové) kyseliny H,C,04.2H,0 nebo
Stavelan sodny Na,C,0,

5 H,C,0, +2 MnO, +6 H — 10 CO, + 2 Mn*" + 8 H,0
Mohrova stil (NH,4),Fe(SO,),.6H,O

5 Fe** + MnO, + 8 H — 5 Fe’™ + Mn*" + 4 H,0O
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Zaklady analyzy potravin Prednaska 2

Manganometricka stanoveni

Stanoveni zeleza v anorganickych materialech

pfevedeni do roztoku: vzorek + HCl — Fe’*

redukce na dvoymocné Zelezo chloridem cinatym (nadbytek se
odstrani chloridem rtutnatym):

2Fe* + Sn*" —2Fe*" + Sn*”
Sn** + 2HgCl, — Hg,Cl, + Sn*" + 2CT

titrace zeleznatych iontli manganistanem:
5Fe* +MnO, +8 H — 5 Fe’™ + Mn”" + 4 H,0

(spolecné oxidaci chloridovych iontii manganistanem se
zabrani ptfidavkem MnSO4+H;POy,)

(Vyznam v analyze potravin: stanoveni red. cukrii podle
Rotche: Cu,0 vznikly reakci cukru s Fehlingovym Cinidlem se
oxiduje pirebytkem Zelezite soli na méd'natou stl

Cu,0 + 2Fe’" + 2 H" — 2Cu*" + 2Fe*" + H,0)

Stanoveni cinu, antimonu, arsenu

5Sn*"+2 MnOs + 16 H— 5 Sn*" + 2 Mn* + 8 H,0O
5 H;AsO; +2 MnO, + 6 H'— 5 H;AsO, + 2 Mn*" + 3 H,0O

Stanoveni St'avelové kyseliny nebo Stavelanu

5 H,C,0, +2MnO, +6 H — 10 CO, + 2 Mn*" + 8 H,0

(pfi stanoveni Stavelové kyseliny v potravinach se isolace
provadi srazenim Stavelanu vapenatého)
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Zaklady analyzy potravin Prednaska 2

Stanoveni vapniku

pievedeni Ca do roztoku, tprava pH
vysrazeni Stavelanu vapenatého prebytkem (NH,4),C,04

Ca*" + C,04" = CaC,0,

filtrace sraZeniny, promyti vodou rozpusténi v H,SO,
CaC,0, + 2 H,S0, — H,C,0, + Ca*" + 2 HSO,

titrace Stavelove kyseliny manganistanem

5 HyC,04 +2 MnOy + 6 H — 10 CO, +2 Mn*" + 8 H,0

Stanoveni peroxidu vodiku

5 H,0, +2 MnO, +6H" — 5 0, + 2 Mn*" + 8 H,O

Stanoveni organickych latek

nestechiometricka metoda: stanoveni trislovin
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Zaklady analyzy potravin Prednaska 2

JODOMETRIE
Jodometricka stanoveni vyuzivaji rovnovahy

12 +2e==2I
ve vodnych roztocich je presné;si zapis

5 +2e==3I E’'=0,54 V.
Jodometricky lze stanovit

1.Latky s redukénimi G€inky - analyt se pfimo titruje
odmérnym roztokem jodu. Takto lze stanovit napt. aldosy
nebo askorbovou kyselinu CsHgOg (ve farmaceutickych
produktech):

C6HSO6 +, > C6H6O6 + 2HI.

2.Latky s oxida¢nimi uéinky - analyt (napf. peroxid vodiku,
organické peroxidy, méd’naté ionty, dichroman) reaguje s
ptebytkem jodidu draselného a vznika ekvivalentni mnoZstvi
jodu
H202 +2I' + 2H+ —> I, + 2H20

Vznikly jod se pak titruje odmérnym roztokem thiosiranu
sodneho v kyselém prostredi

L+ 282032- — 2+ S4O62-

nebo odmérnym roztokem arsenitanu sodné¢ho v mirné
alkalickeém prostiedi

I, + AsO;> + 20H — 21" + AsO,> + H,0.
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Zaklady analyzy potravin Prednaska 2

3.Latky, které aduji jod nebo reaguji s jodem za vzniku
nerozpustnych produkti - nenasycené slouceniny (napft. tuky
obsahujici nenasycené mastne¢ kyseliny) tvori jodderivaty;
kvarterni amoniové¢ slou€eniny tvofi s nadbytkem
trijodidovych 1ontl I5” (aktivni sloZka odmérn¢ho vodného
roztoku jodu) adukty typu NRyIs.

Odmérné roztoky

0,01-0,05M I, (vodny roztok jodu s pridavkem KI 10 g/1)
0,01-0,1M Na,S,0; (ptidavek Na,CO; 0,1-0,2 g/1)

mala stabilita: t€kani I,, oxidace I' vzduSnym kyslikem,
rozklad thiosiranu

Ziakladni latky v jodometrii
KBrO;, K105 nebo K,Cr,05 slouzi ke stanoveni titru roztoku

thiosiranu: reakci odvazeného mnozstvi latky s prebytkem KI
v kyselém prostiedi vznika ekvivalentni mnozZstvi jodu

BrO3'+6I'+6H+—>3Iz+Br'+3H2()
[0 +5T+6H —> 31, ++3H,0
Cr,0-+6T+14H > 31, +2Cr" +3H,0

uvolnény jod ze ztitruje roztokem thiosiranu, jehoZ titr mame
urcit:

I, + 282032- — 2+ 84062_

Titr odmérného roztoku jodu se ur¢i pomoci standardi-
zovancho roztoku thiosiranu.
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Zaklady analyzy potravin Prednaska 2

Jodometricka stanoveni

Stanoveni aldehydu a aldos

titrace jodem v alkalickém prostfedi (oxidace na karboxylove
kyseliny)

HCH=0O +1, + 3 OH — HCOO + 2I' + 2 H,0O
R-CH=0O + 1, +3 OH — R-COO" +2I' + 2 H,0

Stanoveni sifi¢itanu

reakce s nadbytkem jodu:
SO;* + 1, + H,O — SO, + 2H" +2I
titrace prebytku thiosiranem

I, + 282032- — 2+ 84062_

Stanoveni peroxidu vodiku a peroxidu

oxidace nadbytku jodidu peroxidem na jod
H,0, + 21+ 2H" = I, + 2H,0

R-O-O-H + 21"+ 2H" - I, + R-O-H + H,0
titrace vzniklého jodu thiosiranem

peroxidove cislo
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Zaklady analyzy potravin Prednaska 2

Stanoveni jodového Cisla

Jodove c¢islo

e charakterizuje stupenl nenasycenosti tuku (oleje) tj. obsah
dvojnych vazeb

e udava se jako mnoZzstvi halogenu vyjadiené jako hmotnost
jodu, které se muze adovat na 100 g tuku

HANUSOVA metoda: adice jodmonobromidu
-CH=CH- + IBr —» -CHBr-CHI-

nadbytek IBr se pfevede reakci s KI na ekvivalentni mnozZstvi
jodu

IBr + KI - KBr + I,

které se stanovi titraci thiosiranem:

I, + 28,0, — 2I' + S,06°

Stanoveni médi

reakce s nadbytkem jodidu v neutralnim az kyselém prostiedi
uvolni ekvimolarni mnozstvi jodu

2Cu”™ +4I' > 2 Cul + 1,
jod se ztitruje thiosiranem

I, + 282032- — 2+ 84062_

redukujici cukry
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Zaklady analyzy potravin

SRAZECI REAKCE

Analytické vyuziti

dukazy
déleni slozek vzorku
vazkova stanoveni

o
o
o
e titraCni stanoveni

Schema srazeci reakce
bB* +a A" =BA,
Soucin rozpustnosti

Kor=a (Ba+ )b
Ks:[Ba+]b. [Ab-]a
Ag"+ClI' == AgCl

Ba*" + SO, == BaSOQ,

2 Bi’" +3 S* =Bi,S;

Ca(A”)?

Prednaska 2

K = a(BpA,) / a(B* )" . a(A™ )

Ki=[AgT].[CI]
K, =[Ba"] . [SO4"]
K,=[Bi"]". [S"]

Co muZeme ze soucinu rozpustnosti urcit?

1. rozpustnost slouceniny (koncentraci v nasyceném roztoku)

¢ = (Ky/a*.b%) " [mol/1]

2. koncentraci srazedla, kterd je nutna ke kvantitativnimu
vylou€eni sraZeniny pi1 urcitém piedpokladaném mnozZstvi

srazeného 1ontu
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Zaklady analyzy potravin Prednaska 2
Hodnoty (Ks)r pii 25°C
sulfidy halogenidy a pseudohalogenidy
Bi,S; 1.1077 Agl 1,0.10"°
HgS 1,6.10°  |AgBr 51.107"
Ag,S 7,1.10°° | AgSCN 1,0. 10"
Cu,S 2,5.10% | Ag[Ag(CN),] 1,0. 10"
CuS 6,3.10°°  |AgCl 1.8.10"
PbS 2,5.10°" |CuSCN 2.10-"
CdS 8,0.10%" |Cul 1,1.107"
7nS - a 1,6 .10 |CuCl 1,9.107
ZnS - B 2,5.10% |Pbl, 1,1.107
FeS 6,3.10"°  |PbCl 1,6 .10
MnS (zeleny) 2,5.10"° |Hg,Cl, 1,3.10"°
MnS (réizovy) 2,5.10" |CaF, 4,9.10™"
sirany uhlicitany
BaSO, 1,4.10" |PbCO; 74 .10
SrSO, 33.107  [SrCO, 1,1.10-"
CaSO, 1,2.10° |BaCO; 5,5.10-"
PbSO, 1,7.10° |CaCO; kalcit 4,5.10-
CaCOs; aragonit 6,0 . 10-°
fosforecnany hydroxidy a oxidy
Cas(PO,), 1.107 Co(OH); 33.10"
BiPO, 1.107 Co(OH), 6,3.107"°
FePO, 1.10* Fe(OH); 3,7.10-"
AlIPO, 1.10" Fe(OH), 8,0.107"°
Ag;PO, 1,5. 10" | AI(OH), 1.107°
MgNH,PO, 2,5.10"° | Cr(OH), 6,3.10”"
chromany HgO 3.0.10°°
PbCrO, 2,8.10" |Cu(OH), 5,0.10-"
Ag,CrO, 1,1.10"% |Zn(OH), 32.10™"
BaCrO, 1,2. 10" |Ni(OH), 32.10"°
SrCrO, 2,2.10°  |Pb(OH)2 1.107"
$Pavelany Cd(OH), 4,0.107"
CaC,0, 1,6.10°  |Mn(OH), 1,6 .10
BaC,0, 1,5. 10‘8 Mg(OH), 1,1.10™"
SrC,0y 5,0.10°%  |[Ca(OH), 55.10°
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Zaklady analyzy potravin Prednaska 2

ARGENTOMETRIE

skupina titracnich stanoveni, ktera jsou zaloZena na reakci
Ag'+ X = AgX
X =CI,Br, I', SCN

Argentometricky lze stanovit

e anionty X (a CN) titraci roztokem AgNO;

e ionty Ag' titraci roztokem NH,SCN

e dalsi anionty, které tvori se stfibrnymi ionty srazeniny
(fosfore€nany, arseni¢nany, chromany): reakce s nadbytkem
AgNO:s a titrace thiokyanatanem

Odmérné roztoky

0,05-0,1M AgNO;
0,05-0,1M NH,SCN (pro stanoveni Ag nebo stanoveni
halogenidl zp&tnou titraci)

AgNO; ani NH;SCN nejsou zakladni latky (AgNOs je
fotolabilni a NH4,SCN hygroskopicky)
Z.akladni latka: vyzihany NaCl

Indikace bodu ekvivalence
e vizudlni indikatory
e srazeci: K,CrO, (MOHROVA metoda)
e adsorpCni: fluorescein, eosin... (FAJANSOVA metoda)

e komplexotvorné: NH Fe(SOy), pii titraci thiokyanatanem
(VOLHARDOVA metoda)

e potenciometrie
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Zaklady analyzy potravin Prednaska 2

Titrac¢ni krivka argentometrické titrace

Ag +Cl - AgCl K,=[Ag"].[ClI]=1,78 .10
smés 25 ml 0,1M NacCl a 75 ml H,O titrujeme 0,1M roztokem
AgNO:s. Titracni kitvka: zavislost pCl (=-log [Cl'] ) na Vagnos
e na zacatku [CI'] = 0,025 mol/l, pCl=1,6

e pied bodem ekvivalence

[CI'T=(0,1.25—cagno3 -Vagno03)/(100 + Vaen03)
e v bod¢ ekvivalence

[CIT=VK;=1,33. 10" mol/l, pCl = 4,88
e za bodem ekvivalence

[CI]1=K,/[Ag"]

[Ag'] = (cagnos -Vagnos — 0,1 . 25)/ (100 + V sn03)

pCl pAg

o -~ N W A O O N ©®© ©
. . . I I . . I
t t t t t t t t

o - N W A O O N ® ©

V (ml)
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Zaklady analyzy potravin Prednaska 2

Argentometricka stanoveni

Stanoveni chloridu

MOHROVA metoda
Cl' + Ag" — AgCl

titruje se pii pH 6,5-10, indikatorem je K,CrO4 (5% roztok):
po vysrazeni Cl” vznika ¢ervenohnéda srazenina Ag,CrO,

VOLHARDOVA metoda

ke vzorku se pfida nadbytek odmérného roztoku AgNOs,
nezreagované ionty Ag" se ztitruji roztokem NH,SCN na Fe’”
(siran Zelezito-amonny) jako indikator

Cl + Ag" — AgCl
Ag"+SCN” — AgSCN
Fe’" + SCN — [Fe(SCN)* (Serveny komplex)

Argentometrické stanoveni kyanidu

Nejedna se o srazeci titraci. Ag' tvoii pfi nadbytku kyanidd
rozpustny dikyanostiibrny komplexni anion

2 CN + Ag" — [Ag(CN),]

prvnim nadbytkem Ag’ vznika bily zékal dikyanostiibrnanu
sttibrného:

[Ag(CN),] + Ag” — Ag[Ag(CN),]

indikatorem miize byt KI+NHj;: za bodem ekvivalence vznika
zluty Agl.
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KOMPLEXOTVORNE REAKCE

Komplexni slouceniny

Centralni atom, ligand

Konstanta stability komplexu (konstanta komplexity)
Postupna tvorba komplexi:

M+L == ML K;=[ML]/[M].[L]
ML + L == ML, K, = [ML,] / [ML] . [L]
MLn-l +L == MLn Kn = [MLn] / [MLn-l] . [L]

M +nL==ML, B, =[ML,]/[M]. [L]"

K, az K,, dil¢i konstanty stability komplexu

B az B, celkové konstanty stability

B1:K1
BzZKl.Kz
Bn=K;.K,.K;5.Ky ... K,

Analytické vyuziti komplexotvornych reakci

dukazy (barevné komplexy)
indikace

maskovani

stanoveni (titrace, spektrofotometrie)
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MERKURIMETRIE

vyuziva tvorby malo disociovanych rtutnatych sloucenin
Hg*" + 2 X == [HgX,]

X =CI, Br, CN’, SCN

Merkurimetrie zahrnuje

e stanoveni iontli X titraci roztokem Hg(NOs),
e stanoveni iontd Hg"" titraci roztokem NH,SCN

Odmérné roztoky

0,05M Hg(NO3)2
0,05M NH,4SCN

Hg(NO;), ani NH4SCN nejsou zakladni latky
Z.akladni latka: vyZzihany NaCl
Merkurimetricka stanoveni

Stanoveni chloridu podle VOTOCKA

rozpustné chloridy se pfimo titruji v prostiedi cca 0,01M
HNO; roztokem Hg(NO;), znameho titru za piitomnosti
nitroprussidu sodného (indikéator):

2 CI' + Hg*" — HgCl,
Hg*" + [Fe(CN)sNO]” — Hg[Fe(CN);NO] (bily zakal)
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Zaklady analyzy potravin Prednaska 2

KOMPLEXOMETRIE (CHELATOMETRIE)

je skupina titra¢nich postupil stanoveni kovii zalozenych na
tvorb¢ stabilnich komplext kovovych iontli s komplexony
(chelatony), tj. aminopolykarboxylovymi kyselinami

Komplexony

Komplexon II (chelaton 2): ethylendiamintetraoctova
kyselina, EDTA, HsY

pK; =199 pK,=2,67 pK;=6,16 pK,;=10,26
Komplexon III (chelaton 3): dihydrat disodn¢ soli EDTA,
NaszY

Reakce kovovych iontt s chelatonem 3

e v kyselém prostitedi (pH 4-5)
M+ H,Y* =MY* +2 H'
M +H, Y =MY +2H"
M* +H,Y* ==MY +2 H"

¢ v neutralnim a mirné alkalickém prostiedi (pH 7-9)
M**+HY  =MY* + H'
M +HY =MY +H"
M* + HY == MY + H’

e v siln¢ alkalickém prostiedi
M** + YY" =MY”*

M+ YY" =MY"
M* +Y* =MY
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Zaklady analyzy potravin Prednaska 2

Odmérné roztoky

0,02-0,05M Na,H,Y chelaton 3 neni zakladni latka
0,02-0,05M Ca*", Mg**, Zn*" nebo Pb*"
0,02-0,05M K,;MgY nebo Na,ZnY (komplexonaty)

Zakladni latky

Cisté kovy (Zn, Bi, Cu), slouceniny kovil (Bi,0O3, Bi(NO;)s,
CaCOs, Zn(py)2(SCN),, Pb(NO;),)

Standardizace roztoku chelatonu 3

titrace v kyselém prosttedi = standard Pb(NOs),, Bi(NO;),

titrace v alkalickém prostredi = standard Zn, Zn(py),(SCN),,
CaCO;

Pracovni technika

e stabilizace pH tlumivymi roztoky

e maskovani ruSivych iontd (KCN a TEA maskuje téZké kovy
pti stanoveni Ca, Mg) nebo jejich vysrazeni (Na,S)

e provedent titrace

e piima4 titrace chelatonem

e zpctna titrace: analyt reaguje se znadmym piebytkem
chelatonu, nasleduje titrace nezreagovan¢ho chelatonu
odmérnym roztokem kovového iontu

e vytésniovaci metoda: pii stanoveni kovi, pro ktere
nemame vhodny indikator, reaguje analyt nejprve
s nadbytkem chelatonatu hofe¢natého
M* +MgY” - MY” +Mg™
a uvolnéné horecnaté ionty se stanovi titraci chelatonem.
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Indikace bodu ekvivalence

e vizudlni indikace
e amperometricka indikace

Metalochromni a metalofluorescencni indikatory

Indikator kov pH |barevny piechod

Murexid Ca >10 |Cervena—>modrofialova

Ni, Cu,Co |10 |Zlutd-oranz.—fial.-modrofialova

Eriochromova ¢erii T |{Mg+Ca |10 |vinovd—modra

(Erio T) Zn, Cd,
Pb, Mn
Xylenolova oranz Bi, Th 1-3 | Zlutdi—Cervena-filaova
Hg, Cd, |5-6 |Zlutai—Cervena-filaova
Zn, Pb
Fluorexon Ca 12 |Zl.zel. fluorescence—ruzova b.

Chelatometricka stanoveni

e stanoveni kovil a aniontil v anorganickych materialech

e stanoveni tvrdosti vody
tvrdost = suma Ca + Mg (tvrdost celkova, stala, pfechodna)
vyjadieni tvrdosti mmol/l, °N (1°N ... 10 mg CaO nebo 7,2
mg MgO v 1 litru, 1°N = 0,179 mmol/l, Immol/1=5,6°N)
piima titrace vzorku vody chelatonem 3 v prostiedi
amoniakalniho pufru na Erio T
tvrdost = 5,6 . 103 . CNa2H2Y - VNaszy / VVZ [ON]
voda velmi mekka: <4,2°N, velmi tvrda: >28°N

e stanoveni vapniku a hoi¢iku v potravinach
stanoveni zpétnou titraci po ptidavku nadbytku chelatonu 3
e Cat+Mg roztokem Mg’ na Erio T (pH 10)

e Caroztokem Ca*' na fluorexon (pH 12)

e stanoveni redukujicich cukri (titrace Cu*")
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