 laboratórne cvičenia pre študentov predmetu Chémia pre biológov

1 Zásady bezpečnosti práce v chemickom laboratóriu

1.1 OCHRANA  ZDRAVIA  PRACOVníkov

Chemické látky používané v chemických laboratóriách a na iných chemických pracoviskách predstavujú špecifický zdroj ohrozenia zdravia. Je preto v záujme pracovníkov týchto pracovísk, aby sa pred škodlivým účinkom chemických látok intenzívne chránili.

Chemici sú pri práci ohrození dvojakým spôsobom:


Chronickým účinkom látok, čo je spôsobené tým, že pracovník je dlhodobo vystavený účinku chemických látok v malých koncentráciách. Tento účinok sa môže prejaviť často až po niekoľkých rokoch. Chemická látka sa môže v organizme kumulovať, prípadne vyvolať alergickú reakciu a pod.

Laboratórne úrazy sú spôsobené akútnym účinkom chemických látok, napr. otravou, popáleninami tepelnými alebo pôsobením žieravín, úrazy porezaním a pri iných nehodách.

Príčiny ohrozenia zdravia pri výučbe v študentských laboratóriách a v technických prevádzkových laboratóriách sú zvyčajne odlišné a závisia od zamerania a náročnosti uskutočnených experimentov .

V študentskom laboratóriu je najčastejšou príčinou ohrozenia zdravia neskúsenosť študentov. Študenti danú prácu vykonávajú po prvýkrát, v časovom obmedzení, bez praktických skúseností, čo môže predstavovať určitý stres. To vedie zvyčajne častejšie k úrazom ako ku chronickému pôsobeniu chemických látok na organizmus, pretože študenti sú vystavení účinkom chemikálií iba v obmedzenom čase počas laboratórnych cvičení.

V technických a prevádzkových laboratóriách sa zvyčajne pracovná náplň nemení, zamestnanci sú skúsení a vykonávajú laboratórnu činnosť pravidelne a rutinne. Úrazy z neskúsenosti sú preto na takýchto pracoviskách zriedkavé. Treba však podotknúť, že práve z dlhodobej rutinnej laboratórnej činnosti dochádza k rôznym nepredvídaným úrazom, nakoľko sa mechanicky preberajú určité návyky, ktoré niekedy zapríčiňujú značné chyby stanovenia.  Zamestnanci sú zvyčajne dlhodobo vystavení aj účinkom určitých chemických látok a  ohrozenie zdravia v dôsledku chronického pôsobenia chemikálií je u nich vyššie. 

Všeobecné zásady správania sa v chemickom laboratóriu

Chemické laboratórium je pracovisko, na ktorom musia byť dodržiavané niektoré základné pravidlá bezpečnosti pri práci, aby sa nezvyšovalo riziko ohrozenia zdravia.

Pracovný odev a obuv

Základnou podmienkou bezpečnosti pri práci v chemickom laboratóriu je používanie pracovného odevu a obuvi. Odev a obuv slúži ako ochrana pri náhodnom postriekaní chemickou látkou, nesmie však byť prekážkou pri práci. Nebezpečnou súčasťou odevu môžu byť voľne vlajúce rukávy alebo iné súčasti, ktorými môžeme náhodne zhodiť nádoby z pracovného stola. Najvhodnejšia pracovná obuv je uzavretá, z kože alebo z umelých nesavých materiálov, na nízkom podpätku. Nevhodné sú otvorené sandále, ktoré nechránia pred agresívnymi účinkami rozliatych chemikálií, prípadne obuv zo savých materiálov, ktorá predlžuje pôsobenie chemikálie na pokožku nohy. Vysoké podpätky zvyšujú riziko úrazu pri pokĺznutí alebo podvrtnutí nohy.

Ochrana očí

Kontaktné šošovky sú pri práci v chemickom laboratóriu nevhodné, vzhľadom na to, že môžu pohlcovať chemické látky z ovzdušia a tým predlžovať a zvyšovať dráždivý účinok na oči. Dioptrické okuliare v žiadnom prípade nenahradzujú ochranné okuliare, ktoré sú prispôsobené na ochranu očí aj z bokov a sú z nerozbitného skla. Preto pri potenciálnom nebezpečenstve ohrozenia zraku používame ochranné okuliare alebo ochranný štít.

Jedlo a pitie v laboratóriu

Riziko otravy pri náhodnom požití chemikálie je veľmi veľké a preto platí prísny zákaz jedenia a pitia v chemickom laboratóriu. Na prípravu jedál je zakázané používať chemické sklo, prípadne skladovať nápoje a potraviny v chladničkách spolu s chemikáliami.

Fajčenie v laboratóriu

Fajčenie predstavuje veľké riziko požiaru a preto je pri práci v laboratóriu prísne zakázané. Okrem toho sa pri fajčení zvyšuje riziko otravy, pretože cigarety položené na pracovnom stole môžu adsorbovať náhodne rozliate chemikálie alebo toxické látky z ovzdušia. V súčasnosti je schválený zákaz fajčenia v celom areály školy.

Kozmetické prípravky

Používanie kozmetických prípravkov pri práci v laboratóriu predstavuje riziko dráždenia pokožky.  Kozmetické prípravky môžu uľahčovať prienik chemických látok pokožkou prípadne adsorbovať chemikálie z ovzdušia a vyvolávať tak napr. alergické reakcie. Nebezpečenstvo úrazu predstavujú  pri práci v laboratóriu aj dlhé voľne vlajúce vlasy.

Cudzie osoby v laboratóriu

Riziko nehody v laboratóriu predstavujú aj návštevy cudzích osôb, pretože odpútavajú pozornosť a sústredenosť pracovníka. Okrem toho aj cudzia osoba je vystavená nebezpečenstvu úrazu, vzhľadom na to, že nie je informovaná a poučená o rizikách práce na chemickom pracovisku. Aj služobné návštevy, napr. opravár prístrojov, musia byť poučené o riziku práce v chemickom laboratóriu a zvyčajne sa im počas ich prítomnosti venuje pracovník laboratória, ktorý sa stará o ich bezpečnosť. 
Najčastejšie laboratórne nehody a prvá pomoc
Úrazy pri práci so sklom.  Tieto úrazy sa najčastejšie vyskytujú práve v študentských laboratóriách. Zvyčajne k nim dochádza pri nasadzovaní teplomerov a sklenených trubičiek do prevŕtaných zátok alebo gumených hadíc. 

Prvá pomoc: Najdôležitejšou zásadou pri akomkoľvek úraze je zachovať kľud, pokoj a rozvahu. Pri úraze porezaním zistíme najprv rozsah poranenia a v prípade, že v rane je kus skla, odstránime ho sterilnou pinzetou.

Malé rany vydezinfikujeme a obviažeme sterilným obväzom. Väčšie tržné alebo rezné rany vyžadujú predovšetkým zastavenie krvácania. Krvácanie zo žily (krv vyteká plynulým prúdom) zastavujeme priamym stlačením rany prstami alebo tlakom dlane cez sterilný obväzový materiál a priložením tlakového obväzu. Prietok krvi sa nesmie prerušiť úplne.  Pri krvácaní z veľkých tepien (krv pulzujúco strieka) sa pokúsime obmedziť krvácanie nepriamym stlačením tepny v tlakovom bode, čo najbližšie k rane. Tlakový obväz umiestnime medzi ranou a srdcom maximálne však na dobu 15 minút. Je nevyhnutné okamžite vyhľadať lekársku pomoc.

Poleptanie žieravinami. Postriekanie žieravinami, t.j. silnými kyselinami a zásadami, je bežným úrazom v chemickom laboratóriu. Účinok týchto látok je lokálny, dráždia pokožku a sliznice dýchacích ciest. Pri manipulácii so žieravinami je nutné používať ochranný odev a rukavice, prípadne štít. Poleptanie sa prejavuje bolesťou sprevádzanou začervenaním až vznikom pľuzgierov a nekróz na pokožke. Vo vážnych prípadoch dochádza až k šoku. Vo všeobecnosti  sa poleptanie kyselinou  považuje za menej vážne, pretože na rozdiel od zásad, kyseliny zrážajú bielkoviny a spôsobujú tzv. koagulačné nekrózy, ktoré sú povrchové a ľahšie sa hoja a ošetrujú.  Koncentrované zásady bielkoviny rozpúšťajú a pritom prenikajú hlboko do zdravého tkaniva. Hojenie takýchto rán je zdĺhavé a pomalé, často zanecháva  hlboké a deformujúce jazvy.

Prvá pomoc: Pri postriekaní žieravinami postihnuté miesto umývame prúdom vody, premočený odev a obuv bez zábran okamžite vyzlečieme, môžu rozhodovať aj sekundy. V prípade poleptania väčšieho rozsahu prekryjeme miesto sterilnou rúškou a vyhľadáme odborné ošetrenie. Kvapalné a tuhé žieravé chemické látky, ktoré sa dostali do oka, okamžite vyplachujeme prúdom vody. Rýchly zásah často rozhoduje o záchrane zraku. Nikdy sa nepokúšame o neutralizáciu kyseliny alebo zásady! 

Popálenie a obarenie. Mnohé nehody v laboratóriu vedú k popáleniu alebo obareniu sa. Pritom môže ísť o priamy kontakt s plameňom kahana, špirálou elektrospotrebiča alebo úraz v dôsledku vzplanutia horľavých pár a kvapalín, výbuchu pri nesprávnej manipulácií so zariadeniami pod tlakom, utajený var a pod. 

Prvá pomoc: Z rozsahu a hĺbky popáleniny môžeme odhadnúť aj jej závažnosť. Rozoznávame viacero stupňov popálenín (povrchové, stredne hlboké a hlboké), ktoré je však niekedy ťažké rozlíšiť. Veľké popáleniny určite zahŕňajú všetky stupne a môžu viesť u postihnutého k šoku. Pri poskytnutí prvej pomoci sa odporúča nasledovný postup:

· zastaviť pôsobenie tepla, resp. prúdu,

· chladiť popálené miesto studenou vodou, prípadne ľadom,

· nedotýkať sa popáleného miesta bez použitia sterilného materiálu,

· nestrhávať priškvarený odev, neprikladať zásypy a masti,

· tekutiny podávať len obmedzene, nikdy nepodávať alkohol ani kávu,

· ak je postihnutý v bezvedomí, uvoľniť dýchanie a začať s oživovaním,

· zabezpečiť lekársku pomoc.

Otravy chemickými látkami. Pri bežnom zahrievaní, rozliatí, pri neuzatvorení zásobnej nádoby, v priebehu reakcie, pri horení a pod. sa môže vytvárať oblak pár a plynov  uvoľňujúcich sa do priestoru laboratória. Zvýšená koncentrácia  pár alebo plynov môže vyvolať otravu vdýchnutím, inhaláciou. Otravy môžu byť vyvolané aj náhodným alebo úmyselným požitím chemických látok, prípadne prienikom škodlivej látky cez pokožku alebo sliznicu pri neopatrnej manipulácii.

Prvá pomoc: Postihnutého vyvedieme zo zamoreného miesta a keď je pri vedomí snažíme sa zistiť akou látkou sa otrávil. Ak je to možné, zabezpečíme jej zvyšok, zistíme dĺžku expozície látky, prípadne ďalšie údaje, ktoré poskytneme lekárovi. V prípade, že postihnutý je v bezvedomí, uložíme ho do stabilizovanej polohy na boku, zabezpečíme mu dostatok čerstvého vzduchu a okamžitú lekársku pomoc. Pri požití škodlivej látky sa snažíme zriediť obsah žalúdka pitím vody alebo vyvoláme zvracanie. Zvracanie sa nesmie vyvolávať pri požití kyselín, zásad, benzínu, petroleja, pri kŕčoch, pri tehotenstve a pri celkove zlom zdravotnom stave postihnutého. V žiadnom prípade nepodceňujeme lekárske vyšetrenie ani vtedy, keď príznaky otravy sú len nepatrné.

1.2 VEDENIE  LABORATÓRNEHO PROTOKOLU

Na cvičenie prichádzajú študenti riadne pripravení. Príprava sa skladá z preštudovania návodov cvičenia zadaného učiteľom na predchádzajúcej hodine, vypracovania úlohy, chemických výpočtov, chemických rovníc alebo laboratórneho protokolu.

Študenti si vedú vlastné, prehľadné záznamy do pracovného zošita. Aj chybný záznam musí byť čitateľný, aby sa k nemu dalo spätne vrátiť. Každá nová úloha musí byť zapísaná na novej strane a záznamy jednotlivých stanovení a cvičení slúžia študentom ako podklad pre vypracovanie protokolu.

Protokol je potrebné vypracovať na dvojhárok papiera veľkosti A4 bez linajok. Prvá strana má obsahovať nasledovné údaje:

· názov práce

· meno a priezvisko študenta

· študijný odbor

· poradové číslo cvičenia

· dátum cvičenia a dátum odovzdania protokolu.

Vypracovaný protokol musí obsahovať:

· názov úlohy

· teoretické princípy

· pracovný postup

· získané výsledky meraní

· výpočet

· záver.

Ak spracovanie výsledkov meraní vyžaduje grafické znázornenie, použijú študenti milimetrový papier.

1.3 LABORATÓRNY PORIADOK

· V chemickom laboratóriu nie je študentom povolené pracovať bez dozoru vedúceho laboratórnych cvičení. Pred začatím cvičenia nie sú povolené žiadne manipulácie.

· Pre bežnú prácu v laboratóriu je dôležité, aby študenti ovládali presný pracovný postup. Pracovný postup dodržiavajú a prípadné odchýlky konzultujú s vedúcim cvičenia.

· Do laboratória si študenti prinesú iba veci a pomôcky nevyhnutne potrebné, napr. pracovný plášť (nie zo syntetickej látky), písacie potreby, poznámkový zošit, tabuľky a pod. Ostatné osobné veci musia odložiť do šatne. Počas cvičenia je zákaz používania a obsluhy mobilných telefónov.

· Študenti pracujú a zdržujú sa iba vo vyhradenom priestore, používajú iba pridelené pomôcky a prístroje. Škody spôsobené nedbalosťou a nepozornosťou sú povinní uhradiť.

· Vyučovacie pomôcky, laboratórne prístroje a každé zariadenie požičané na vyučovanie je nutné starostlivo chrániť a vrátiť bez poškodenia. S prístrojmi môžu študenti pracovať až po inštruktáži a schválení vedúceho cvičenia. Použitie pomôcok, prístrojov, ich obsluhu, prípadné závady zapíšu do denníka prístroja, náročnejšie prístroje obsluhujú len pod dozorom vyučujúceho, alebo prítomného asistenta.

· Práce s plynmi a operácie pri ktorých sa vyvíjajú zdraviu škodlivé plyny a výpary, je nutné uskutočňovať v digestóriu.

· S energetickými zdrojmi (plyn, elektrický prúd) je nutné zaobchádzať zodpovedne.

· Na začiatku cvičení sa študenti musia oboznámiť s umiestnením a spôsobom použitia hasiacich prístrojov a ďalších protipožiarnych prostriedkov. Študenti musia poznať aj umiestnenie hlavného uzáveru plynu a elektrického prúdu pre laboratórium.

· Ak je to v postupe práce predpísané, študenti musia používať ochranné pracovné pomôcky (štít, rukavice, okuliare).

· V laboratóriu je prísne zakázané fajčiť, piť a konzumovať potraviny.

· Pri práci s horľavinami, žieravinami a jedmi je nevyhnutné venovať zvláštnu pozornosť a sústredenie na manipuláciu s nimi.

· Nezanedbať ani najmenší úraz. Každý okamžite oznámiť vedúcemu cvičenia a ošetriť.

· Žieraviny, zrazeniny a organické rozpúšťadlá nie je povolené vylievať do výlevky. Pre tieto látky je vyhradená zvláštna nádoba.

· Nie je povolené odkladať horúce sklo do laboratórnych stolov.

· Pri rozliatí alebo vysypaní chemikálie je potrebné pracovné miesto ihneď očistiť.

· Nepoužívať chemikálie z neoznačených nádob.

· Každý študent je povinný udržiavať na svojom pracovnom mieste poriadok a čistotu. Zistené závady ohlási vedúcemu laboratórneho cvičenia

· Po ukončení práce sa študent presvedčí, či je uzavretý plyn, voda a či sú vypnuté všetky elektrospotrebiče. Upratané pracovné miesto skontroluje vedúci  laboratórneho cvičenia a povolí študentovi jeho opustenie.

1.4 ZÁKLADNÉ OPERÁCIE A POSTUPY V CHEMICKOM

        LABORATÓRIU
1.4.1 Meranie hmotnosti (váženie)

Jednou zo základných analytických operácií využívaných v chemickom laboratóriu je zisťovanie hmotnosti vzorky – váženie. Pri tejto operácii porovnávame hmotnosť skúmanej vzorky s hmotnosťou závažia pomocou váh. Výsledok analýzy do veľkej miery závisí od presnosti a správnosti váženia. 

V analytickom laboratóriu sa zvyčajne používajú buď bežné technické a predvažovacie váhy na menej presné určovanie hmotnosti (na dve desatinné miesta v gramoch), alebo váhy analytické na presné určovanie hmotnosti (na štyri desatinné miesta v gramoch). Technické a predvažovacie váhy slúžia na približné stanovenie hmotnosti a zvyčajne sa používajú pred samotným presným vážením na analytických váhach. V laboratóriách sa vyskytujú konštrukčne rôzne typy analytických váh. Donedávna boli v študentských laboratóriách najrozšírenejšie poloautomatické analytické váhy, ktoré vážili s presnosťou  ± 0,1 mg a ich váživosť (t.j. maximálna hmotnosť, ktorú možno na váhach merať) bola 200 g. Tieto analytické váhy boli dvojmiskové, celé gramy sa pridávali zo sady závaží a zlomkové závažia sa pridávali mechanicky. Analytické váhy automatické s rovnakou presnosťou a váživosťou, ktoré sa tiež bežne vyskytovali v študentských laboratóriách, boli jednomiskové a závažia sa na nich pridávali len mechanicky. V súčasnosti sú už aj v školských laboratóriách najčastejšie využívané plnoautomatizované váhy s digitálnym odčítavaním zistenej hmotnosti. Pri semimikroanalýze sa používajú semimikrováhy s presnosťou váženia  ± 0,01 mg a pri mikroanalýze  sa používajú mikroanalytické váhy, ktoré vážia s presnosťou ± 0,001 mg.
Analytické váhy sú veľmi citlivým a zvyčajne aj finančne nákladným prístrojom, ktorého správna funkčnosť môže výrazne ovplyvniť výsledok analýzy. Preto pri inštalácií váh a pri práci s nimi treba dodržiavať určité podmienky a pravidlá. Ak nemáme vybudovanú samostatnú miestnosť – váhovňu, umiestňujeme váhy do priestoru kde nebudú vystavené korozívnym vplyvom ovzdušia a zmenám teploty. Inštalujeme ich zvyčajne na masívne konzoly kde nepodliehajú otrasom a vibráciám, vzdialené od tepelných zdrojov, priameho slnečného žiarenia a výrazného prúdenia vzduchu.

Pracovný postup pre váženie na analytických váhach :

Váhy, na ktorých sa nepracuje musia byť vždy v aretovanej polohe. Pred samotným vážením sa presvedčíme, či sú váhy čisté, vo vodorovnej polohe a skontrolujeme ich nulovú polohu. Vodorovnú polohu môžeme upraviť pomocou zabudovanej vodováhy, zvyčajne otáčaním polohovacích nožičiek váh. Nulovú polohu jazýčka nezaťažených váh zistíme po odaretovaní a ustálení rovnovážnej polohy a môžeme ju upraviť skrutkou zvyčajne umiestnenou na bočnej strane skrinky váh. 

Všetky sprievodné úkony robíme tak, že váhy sú aretované a dvierka sú zavreté. Odaretovanie a aretovanie robíme plynulým kľudným pohybom pri zavretých dvierkach váh.

Predmet, ktorého hmotnosť zisťujeme, kladieme do stredu misky najlepšie pinzetou alebo kliešťami. Jeho hmotnosť nesmie presahovať váživosť váh, aby sa váhy nepreťažili. Vážený predmet musí byť suchý, čistý a jeho teplota má mať teplotu váh.

Navažované chemikálie nesmú prísť do styku s miskami váh, a preto sa navažujú do vhodných nádob, napr. na hodinové sklíčko, navažovaciu lodičku prípadne do navažovačiek.

Ak hmotnosť váženého predmetu nie je vopred známa, určíme ju odhadom a pri aretovaných váhach pridáme príslušné závažie. Opatrne odaretujeme a sledujeme číselný údaj na displeji. Pridávanie a uberanie závažia prípadne chemikálie sa robí vždy pri aretovanej polohe a odaretovanie robíme vždy pri zavretých dvierkach váh.  Ak sú v laboratóriu k dispozícií predvažovacie váhy, môžeme na nich zistiť hmotnosť váženého predmetu s presnosťou ±  0,1 g a tým urýchlime samotné váženie na analytických váhach s presnosťou ± 0,1 mg.

Po ukončení váženia sa váhy aretujú, závažie a vážený predmet sa odstráni z misiek váh, prach a rozsypané zvyšky chemikálie sa odstránia jemným vlasovým štetcom. Dvierka váh sa uzavrú. Takýto postup pri ošetrení váh dodržiavame vždy pri každom meraní, aj keď budeme váhy v krátkom časovom odstupe používať znova.  

Podľa charakteru vzorky a podľa spôsobu akým sa má uviesť do roztoku sa váženie na analytických váhach uskutočňuje dvojakým spôsobom:

· priamo

· nepriamo (diferenčne).

Priamy spôsob navažovania sa používa v prípade, že navažovaná vzorka je na vzduchu dostatočne stála (nevlhne, nevysychá, neoxiduje, neabsorbuje oxid uhličitý a pod.) a rozpúšťa sa vo vode a v zriedených kyselinách. Najprv sa odváži  suchá a čistá lodička, hodinové sklíčko alebo navažovačka s presnosťou ± 0,1 mg. K hmotnosti prázdnej lodičky  sa pripočíta presný návažok vzorky a  pridá sa potrebné závažie. Malou lyžičkou alebo kopistkou sa pridáva vážená vzorka až sa dosiahne rovnovážna poloha na požadovaný počet desatinných miest. Tento postup je pomerne zdĺhavý a používa sa predovšetkým pri príprave štandardných roztokov presnej koncentrácie.

Pri bežných prácach v laboratóriu, keď nie je nevyhnutné vzorku navážiť s takou presnosťou ako je to u štandardných roztokov, sa tento spôsob váženia uvádza v návodoch slovami „naváži sa asi (približne) 0,1 g látky presne“. V tomto prípade sa použije závažie s hodnotou 0,1 g a pridá sa také množstvo vzorky, aby sa ustálila približná rovnováha. Od zistenej hmotnosti odčítame presnú hmotnosť prázdnej lodičky  a tak získame aktuálnu presnú hmotnosť navažovanej látky.

Nepriamy (diferenčný) spôsob váženia sa používa v prípade, keď je navažovaná látka na vzduchu nestála, keď ju treba rozpúšťať v koncentrovaných kyselinách a keď sa má odvážiť presne na určitý počet desatinných miest, ale jej hmotnosť sa môže pohybovať v určitom rozmedzí. Pri navažovaní sa postupuje tak, že sa najskôr odváži nádoba so vzorkou, potom sa určité množstvo vzorky odoberie a opäť sa odváži nádoba so zvyšujúcou vzorkou. Rozdiel medzi prvým a druhým vážením udáva hmotnosť odobratej vzorky.

1.4.2 Zrážanie, filtrácia, dekantácia a  premývanie  zrazenín

Zrážanie, jeden z fyzikálnochemických procesov, predstavuje dôležitú operáciu v analytickom laboratóriu. Pri tomto procese sa z roztoku pôsobením zrážacieho skúmadla – zrážadla, vylúči stanovovaná zložka vo forme málo rozpustnej  zlúčeniny – zrazeniny. Zrážadlom môže byť kvapalina, plyn alebo tuhá látka. Podmienky zrážania (koncentráciu reagujúcich látok, pH, teplotu, spôsob zrážania a pod.) volíme tak, aby sme dostali zrazeninu s presne definovaným zložením, ktoré sa dá vyjadriť vzorcom, aby sa hľadaná zložka mohla jednoznačne stanoviť. Získaná zrazenina sa musí tiež vylúčiť v dobre filtrovateľnej forme, jej vylúčenie musí byť kvantitatívne a znečistenie minimálne.

Podľa vlastností a veľkosti častíc rozoznávame zrazeniny koloidné, amorfné a kryštalické. Koloidné zrazeniny s veľkosťou častíc 10-7 až 10-5 cm prechádzajú bežným filtračným papierom a sú najmenej vhodné pre analytické stanovenie. Na druhej strane pre hrubo kryštalické zrazeniny je charakteristická tzv. oklúzia, t.j. vnútorné znečistenie zrazeniny prímesami, ktoré sa vyskytuje pri rýchlom raste kryštálov. Takéto zrazeniny je potrebné opakovane rozpustiť a vyzrážať. Z hľadiska analytického sú najvhodnejšie kryštalické zrazeniny s veľkosťou častíc okolo 10-3 cm.

Kvantitatívne vylúčenie zrazeniny sa zabezpečuje zvyčajne prídavkom malého nadbytku zrážadla, čím sa zníži rozpustnosť zrazeniny. Niekedy však môže dochádzať k tvorbe rozpustných komplexných zlúčenín, čo má za následok opačný jav, t.j. zvýšenie  rozpustnosti zrazeniny. Preto nadbytok zrážadla nemôže byť ľubovolný, ale presne daný.

Znečistenie zrazeniny je pri zrážaní bežným javom. Amorfné a jemne kryštalické zrazeniny majú pomerne veľký povrch, na ktorý sa ľahko adsorbujú znečisťujúce látky z roztoku. Pre hrubo kryštalické zrazeniny je charakteristická už spomínaná oklúzia. Aj tvorba zmesných kryštálov v dôsledku spoluzrážania môže byť príčinou znečistenia zrazeniny.

Aby sa pri zrážaní eliminovali všetky nežiadúce faktory je potrebné presne dodržiavať pracovný postup zrážania:

· roztok vzorky sa dostatočne zriedi vo vhodnej kadičke a podľa potreby sa upraví jeho pH, prípadne teplota

· zrážadlo sa opatrne a pomaly po kvapkách pridáva do roztoku pipetou, byretou alebo odmerným valcom pričom sa zmes neustále mieša sklenou tyčinkou, ktorá sa z kadičky nevyberá, alebo elektrickým miešadlom

· zrážadlo sa pridáva v malom, presne stanovenom nadbytku, aby sa zrazenina vylúčila kvantitatívne

· zrazenina sa filtruje horúca alebo po vychladnutí ihneď, alebo sa odkladá na niekoľko hodín na tmavé miesto prikrytá hodinovým sklíčkom, čím sa vylepšujú niektoré jej vlastnosti.

Takto získaná zrazenina sa z roztoku oddeľuje filtráciou. Najčastejšie sa na tieto účely používa filtračný papier vyrobený z čistej celulózy s minimálnym obsahom anorganických nespáliteľných látok, t.j. popola. Hmotnosť popola je zvyčajne uvedená na obale a musí byť menšia ako citlivosť použitých váh. Takýto filtračný papier označujeme potom ako „bezpopolový“ alebo kvantitatívny.

Podľa veľkosti pórov rozdeľujeme filtračné papiere na husté, stredné a riedke. Husté filtračné papiere sa používajú na filtráciu jemne kryštalických zrazenín (staršie označenie FILTRAK 388h modrý, novšie označenie FILTRAK 390),  stredné na filtráciu hrubo kryštalických zrazenín (388m žltý, 389) a riedke na filtráciu amorfných zrazenín (388w červený, 388). Na filtráciu silne kyslých a  alkalických roztokov sa vyrábajú špeciálne tvrdené filtračné papiere, ktoré majú väčšiu mechanickú pevnosť a veľmi malú veľkosť pórov, takže sa dajú použiť aj na filtrovanie veľmi jemných zrazenín.

Pri filtrácii postupujeme nasledovne. Filtračný papier vložíme do filtračného lievika s dlhou stopkou. Veľkosť lievika a filtračného papiera volíme podľa množstva filtrovanej zrazeniny tak, aby zrazenina po prefiltrovaní vyplnila asi 1/3 objemu lievika. Filtračný papier má siahať asi 0,5 až 1 cm pod okraj lievika a aby sme zabezpečili jeho tesné priliehanie k stenám lievika, navlhčíme ho destilovanou vodou. Tým odstránime aj vzduchové bubliny medzi papierom a stenou lievika, ktoré nepriaznivo ovplyvňujú rýchlosť filtrácie. Na urýchlenie filtrácie môžeme použiť aj rýchlofiltračné analytické lieviky, ktoré sú vrúbkované, prípadne skladané filtračné papiere, čím sa zväčšuje filtračná plocha.

Lievik s papierom sa umiestni kolmo do filtračného kruhu a pod jeho stopku sa umiestni kadička prikrytá hodinovým sklíčkom. Stopka lievika sa skosenou stranou oprie o stenu kadičky. Roztok  musí pretekať cez filter nepretržite prúdom, pretože niektoré zrazeniny po zaschnutí upchávajú póry filtra. 

Okrem papiera sa na filtráciu kryštalických zrazenín môžu používať sklené alebo porcelánové filtračné tégliky so sklenou alebo keramickou pórovitou vložkou – fritou. Použitie sklených filtračných téglikov je obmedzené na filtráciu takých zrazenín, ktoré sa iba sušia. V prípade, že zrazenina sa ešte musí upraviť žíhaním, je potrebné použiť porcelánové tégliky. 

V laboratóriách sa bežne stretávame so sklenými téglikmi nemeckej výroby, ktoré sú označené písmenom G a číslom a téglikmi našej výroby označené písmenom S a číslom. Číslo v označení zodpovedá hustote frity a udáva priemernú veľkosť pórov v μm. Čím vyššie číslo, tým menšia veľkosť pórov. Pri chemických analýzach sa najčastejšie používajú frity č.3 s veľkosťou pórov 20 – 30 (m pre hrubšie zrazeniny a č.4 s veľkosťou pórov 5 – 10 (m pre jemnejšie zrazeniny.

Porcelánové tégliky glazované z obidvoch strán sa označujú písmenom A, glazované iba z vonkajšej strany písmenom D a tégliky našej výroby sa označujú písmenom M. Číslica za písmenom opäť vyjadruje veľkosť pórov, č.1 do 0,6 (m a č.2 do 0,75 (m. 

Filtrácia pomocou filtračných téglikov sa uskutočňuje za zníženého tlaku, pričom téglik sa vkladá do gumového prstenca priamo do hrdla odsávacej banky. Medzi odsávaciu banku a vývevu je niekedy potrebné zaradiť poistnú banku, aby pri náhlom poklese tlaku nevnikla do filtrátu voda. Filtračné tégliky sa plnia filtrovanou suspenziou najviac 0,5 až 1 cm pod horný okraj.

Proces filtrácie býva sprevádzaný dekantáciou a premývaním zrazeniny. Zrazenina sa nechá v kadičke usadiť a potom sa číry roztok opatrne zvrchu zleje cez filtračný papier. K zrazenine sa pridá malé množstvo premývacej kvapaliny a po premiešaní sa zrazenina opäť nechá usadiť. Tento postup sa opakuje 3 až 5-krát a nazýva sa dekantácia. Po poslednej dekantácií sa zrazenina kvantitatívne prenesie na filter spolu s roztokom.

Úlohou dekantácie a premývania je odstránenie cudzích iónov a zvyškov rozpustených nečistôt zo zrazeniny. Odstránenie prímesí musí byť kvantitatívne, ale zrazenina sa nesmie pri tomto postupe rozpúšťať. Preto je dôležité použiť vhodnú premývaciu kvapalinu, ktorá sa vyberá podľa charakteru a rozpustnosti zrazeniny.

Najčastejšie používanou premývacou kvapalinou je destilovaná voda, ktorá ľahko rozpúšťa väčšinu solí strhnutých do zrazeniny. Nevýhodou použitia destilovanej vody je, že zvyčajne rozpúšťa aj samotnú zrazeninu. Preto pri premývaní použijeme iba nevyhnutné množstvo premývacieho roztoku a priebeh premývania sledujeme reakciou citlivou na dôkaz odstraňovaného iónu.

Ako premývacia kvapalina sa často používa aj roztok, ktorý obsahuje rovnaký ión ako premývaná zrazenina. Zmenší sa tým rozpustnosť zrazeniny pri premývaní. Organické rozpúšťadlá sa používajú na premývanie zrazenín, ktoré sú vo vode výrazne rozpustné, prípadne ak bola zrazenina vylúčená z roztoku práve použitím organického skúmadla. 

Často sa volí aj kombinácia uvedených postupov. V praxi sa napr. používa alkohol na odstránenie vody zo zrazeniny a ten sa ešte môže vytesniť éterom. Takto premytá zrazenina sa potom rýchlejšie vysuší do konštantnej hmotnosti.

1.4.3 Sušenie, spaľovanie a žíhanie zrazenín

Predchádzajúcim pracovným postupom môžeme získať zrazeniny dvojakého druhu. Jednak sú to zrazeniny presne definovaného zloženia (napr. AgCl, BaSO4), alebo zrazeniny premenlivého zloženia (napr. SiO2.xH2O, SnO2.xH2O). Zrazeniny prvého typu stačí iba vysušiť do konštantnej hmotnosti, zrazeniny druhého typu musíme žíhaním premeniť na zlúčeniny presne definovaného zloženia. V pracovných návodoch sú preto uvedené teploty pri ktorých sa zrazenina suší alebo žíha.

Zrazeniny sa sušia v elektrických sušiarňach s automatickou reguláciou, prípadne v elektrických pieckach alebo v hliníkových blokoch. Zrazeniny, ktoré boli filtrované cez filtračný papier sušíme zvyčajne pri teplote 100 až 150 oC po dobu 1 až 2 hodiny. Filtračný papier so zrazeninou sa  vloží do vopred vysušenej a odváženej navažovačky a vloží sa do sušiarne vyhriatej na predpísanú teplotu. Pri sušení je navažovačka otvorená, pri vážení musí byť zavretá, aby obsah nenaberal vzdušnú vlhkosť. Sušenie sa uskutočňuje do konštantnej hmotnosti, to znamená, že po vysušení a vychladnutí v exsikátore sa navažovačka s obsahom odváži a údaj sa zaznamená. Navažovačka sa potom opäť vráti do sušiarne a sušenie pokračuje ešte asi 30 minút. Tento postup sa opakuje, pokým rozdiel dvoch za sebou idúcich vážení nie je menší ako 0,5 mg.

Postup sušenia pri použití filtračných téglikov je podobný. Po filtrácií sa téglik vloží do vyhriatej sušiarne na hodinové sklíčko alebo porcelánovú misku a suší sa predpísanú dobu. Potom sa vychladí v exsikátore a odváži. Sušenie sa opäť robí do konštantnej hmotnosti.

Žíhanie je proces, pri ktorom získame zrazeninu s presne definovaným zložením pomocou vysokých teplôt od 400 do 1200 oC. Pred samotným žíhaním sa zrazenina na filtračnom tégliku musí vysušiť, zrazenina na filtračnom papieri sa musí spáliť. Spaľovanie uskutočňujeme pomocou plynového kahana. V prípade, že potrebujeme teploty viac ako 850 oC, použijeme na žíhanie muflovú pec. Vlhký filtračný papier so zrazeninou opatrne vložíme do žíhacieho téglika a postavíme ho šikmo do triangla, aby sa zabezpečil dostatočný prístup vzduchu. Zahrievaním postupne obsah téglika vysušujeme a potom spaľujeme. Pri spaľovaní postupujeme veľmi opatrne aby obsah téglika nezačal horieť, lebo pri prudkom vzplanutí môžu byť s plynmi strhnuté aj čiastočky zrazeniny, môže prísť ku stratám a tým k nepresnosti v stanovení. Keď obsah téglika zuhoľnatie, žíhame ho v nesvietivom plameni, prípadne žíhanie uskutočňujeme pri vysokých teplotách v muflovej peci.

Chladenie a čistenie téglikov

Vyžíhané tégliky sa chladia v exsikátore kde sú chránené pred vzdušnou vlhkosťou a prachom. Exsikátor je sklená hrubostenná nádoba so zábrusovým vekom. Náplň exsikátora tvorí látka, vysušovadlo (silikagél, bezvodý chlorid vápenatý a pod.), ktorá je schopná udržovať v exsikátore konštantnú vlhkosť vzduchu. Doba chladenia závisí od teploty téglika a zvyčajne postačuje na úplné vychladnutie téglika 30 minút.

Téglik pred vložením do exsikátora nechávame voľne vychladnúť na teplotu asi 120 oC. V opačnom prípade by sa vzduch v exsikátore mohol prehriať, nadvihnúť veko a obsah téglika by sa mohol rozvíriť, pričom by mohlo opäť dôjsť k stratám.

Po vychladnutí a zvážení sa obsah téglika vysype a téglik sa dôkladne očistí. Čistenie porcelánových žíhacích téglikov je zvyčajne ľahšie ako čistenie filtračných téglikov s fritou. Žíhací téglik zbavíme spoplneného obsahu, umyjeme ho vodou, prepláchneme destilovanou vodou a vysušíme. Z filtračného téglika sa zvyšky zrazeniny odstraňujú zvyčajne ťažšie a to tak, že pomocou odsávačky premývame fritu roztokom kyseliny alebo inej látky, ktorá zrazeninu rozpúšťa a potom destilovanou vodou. Po prečistení sa filtračný téglik vysuší.

1.4.4 Meranie objemu kvapalín, odmerné sklo a jeho čistenie

Vzhľadom na to, že pri väčšine chemických analýz sa pracuje s roztokmi, je meranie objemu roztokov vzoriek a skúmadiel jednou z najdôležitejších operácií. Presné meranie objemov zásadne ovplyvňuje spoľahlivosť a presnosť výsledkov analýz. Na meranie objemu kvapalín sa používajú rôzne odmerné nádoby, ktorých tvar, veľkosť a rozmery sú presne normalizované a štandardizované.

Základnou jednotkou objemu podľa SI sústavy je meter kubický (m3) ale v analytickej praxi sa častejšie používajú jeho zlomky, predovšetkým decimeter kubický (dm3) a centimeter kubický (cm3). Tradične sa používa aj vedľajšia jednotka SI sústavy liter (l) a mililiter (ml).

Odmerné nádoby rozdeľujeme podľa presnosti merania objemu na dve základné skupiny. Odmerné valce sú valcovité kalibrované nádoby s výlevkou, ktoré sa používajú na približné odmeriavanie objemu kvapalín. Odmerné banky, pipety a byrety sú kalibrované pri určitej teplote (najčastejšie pri 20 oC) a používajú sa na presné odmeriavanie objemov. Odmerné banky slúžia na prípravu roztokov s presnou koncentráciou. Sú to sklené úzkohrdlé nádoby hruškovitého tvaru kalibrované „na doliatie“, t.j. kvapaliny sa do banky nalievajú až po vyznačenú rysku na hrdle banky, ktorá označuje presný objem, na ktorý je banka kalibrovaná pri danej teplote. Ak kvapalinu z odmernej banky vylejeme, malé množstvo kvapaliny  zostáva prilipnuté na jej stenách. Preto objem vyliatej kvapaliny je vždy menší ako objem odmernej banky. 

Pri dávkovaní presného objemu kvapaliny používame odmerné nádoby kalibrované „na vyliatie“, a to pipety a byrety. Sú to sklené rúrky, ktoré môžu byť delené alebo nedelené. Roztoky z nich vytekajú a tak môžu byť dávkované presné objemy kvapalín. Nedelené pipety a byrety majú presný objem kalibrovaný pri určitej teplote a tiež označený ryskou. Delené pipety a byrety majú vyznačenú stupnicu, delenú na mililitre alebo ich zlomky.

Pri odmeriavaní veľmi malých objemov sa používajú automatické mikropipety, ktoré zaručujú veľkú presnosť a opakovateľnosť pipetovaného objemu.

Všeobecný postup pri pipetovaní je nasledovný. Dokonale čistú a suchú pipetu ponoríme do roztoku a ústami nasajeme kvapalinu do pipety asi 1 cm nad kalibračnú  rysku. Ukazovákom uzavrieme horný otvor pipety, vyberieme ju z roztoku a špičku pipety jemne utrieme filtračným papierom. Uvoľnením ukazováka opatrne vypustíme prebytočné množstvo tak, aby sa spodný meniskus meranej kvapaliny dotýkal rysky na pipete. Potom pipetu oprieme o stenu nádoby, do ktorej chceme roztok preniesť a uvoľníme otvor. Kvapalinu necháme samovoľne vytiecť. Roztok z pipety nikdy nevyfukujeme, ani zvyšok ktorý zostal v špičke pipety, pretože pri kalibrácii  bolo s ním počítane a nepatrí do odmeriavaného objemu. Pri opakovanom pipetovaní toho istého roztoku môžeme pipetu použiť bez úpravy. Ak však pipetujeme iný roztok, treba pipetu vypláchnuť destilovanou vodou a najmenej raz roztokom, ktorý budeme pipetovať, aby na stenách pipety nezostali zvyšky predchádzajúcej kvapaliny a neznečistili tak pipetovaný roztok.

Byrety sú určené na presné odmeriavanie objemov pri titráciách a práca s nimi sa riadi nasledovnými pravidlami. Suchá a čistá byreta sa naplní roztokom asi 1 cm nad kalibračnú rysku. Vytekanie roztoku sa reguluje otáčaním výpustného kohúta byrety a meniskus kvapaliny sa musí dotýkať kalibračnej rysky. Pri odčítavaní objemu farebných roztokov sa zvyčajne používa horný meniskus, pri bezfarebných roztokoch odčítavame objem pri dolnom menisku. Presnosť merania závisí aj od rýchlosti vypúšťania kvapaliny pretože kvapalina sa pri vytekaní zachytáva na stenách byrety. Výpustný kohút byrety ovládame zvyčajne ľavou rukou. Horný alebo dolný meniskus roztoku nastavíme na nulovú hodnotu na stupnici tak, aby v byrete nezostali vzduchové bubliny. Po ukončení titrácie počkáme niekoľko sekúnd kým všetok roztok priľnutý na stenách byrety stečie a odčítame presný objem na stupnici. Pri opakovanej titrácií postupujeme podobne ako pri pipetovaní. Ak v byrete zostáva ten istý roztok, doplníme ju po nulovú hodnotu a titrovanie opakujeme. V prípade použitia iného roztoku, musí sa byreta vypláchnuť destilovanou vodou a najmenej raz novým roztokom.

Na čistenie odmerných nádob sa používajú saponátové čistiace prostriedky alebo tzv. chromsírová zmes. Je to zmes nasýteného vodného roztoku K2Cr2O7 a koncentrovanej  H2SO4 v pomere 1:1, ktorá má veľmi silné oxidačné účinky a preto dobre rozpúšťa aj organické látky vrátane mastnoty. Pri práci s chromsírovou zmesou musíme postupovať veľmi opatrne vzhľadom na jej silný leptavý účinok. Znečistené sklo sa zmesou naplní alebo sa do nej ponorí a nechá sa pôsobiť aspoň 15 minút. Potom sa opláchne obyčajnou a destilovanou vodou a nechá sa voľne usušiť. Odmerné sklo nesušíme v sušiarni pretože pri vyšších teplotách môže zmeniť svoj kalibrovaný objem, ktorý sa len pomaly vracia späť na pôvodnú hodnotu. Sušenie môžeme urýchliť prúdom vzduchu, alebo prepláchnutím etanolom.

Z hľadiska bezpečnosti je výhodnejšie použitie saponátových čistiacich prostriedkov, ktoré sú dostatočne účinné. Pri ich použití však treba dbať na dôkladnejšie premytie vodou vzhľadom na to, že ľahšie lipnú na povrchu skla.

1.5 ZÁKLADNÉ VÝPOČTY V ANALYTICKEJ CHÉMII

Výpočet výsledku gravimetrického stanovenia

Pri stanovení obsahu hľadanej zložky metódou vážkovej analýzy (gravimetrie), premeníme hľadanú zložku na presne definovaný produkt (zrazeninu), ktorého hmotnosť zisťujeme vážením.

Ak pri reakcii   aA + bB  =  AaBb   stanovujeme obsah zložky A a vážime produkt AaBb, pomer látkových množstiev je vyjadrený ako:
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Hmotnosť stanovovanej zložky A je potom daná vzťahom:
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Ak poznáme návažok vzorky, môžeme obsah hľadanej zložky vo vzorke uviesť v percentách: 
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V staršej literatúre sa súčin 
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 označuje ako vážkový prepočítavací alebo gravimetrický faktor  fg  a jeho hodnoty možno nájsť v chemických tabuľkách.

Výpočet výsledku odmerného stanovenia

Pri stanovení obsahu hľadanej zložky metódou odmernej analýzy meriame objem štandardného roztoku a pri výpočte látkového množstva použijeme stechiometrické koeficienty príslušnej chemickej rovnice. Ide o tzv. priame odmerné stanovenie (priamu titráciu).

Ak  pri rekcii aA  +  bB  =  cC  +  dD stanovujeme obsah látky A titráciou odmerným roztokom (titrantom) B, pomer látkových množstiev vyjadríme:
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Tento pomer sa nazýva titračný prepočítavací faktor ft. Látkové množstvo titrantu B vypočítame z jeho koncentrácie c(B) a odmeraného objemu V(B). Potom môžeme vypočítať látkové množstvo aj hmotnosť hľadanej zložky:
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Pri spätnom odmernom stanovení (spätnej titrácii) pridávame k vzorke známy prebytok štandardného roztoku a po ukončení reakcie so stanovovanou zložkou vzorky stanovíme nezreagovanú časť odmerného roztoku (titrantu).

Obsah hľadanej zložky vypočítame z rozdielu látkových množstiev štandardného roztoku pridaného k prebytku a jeho nezreagovaného podielu.

Poznámka:

Koncentrácia látky c(B) (v staršej literatúre označovaná ako mólová koncentrácia), vyjadruje látkové množstvo n(B) rozpustené v jednotkovom objeme roztoku V(B). Nazýva sa aj koncentráciou látkového množstva a jej jednotkou je mol.dm-3 (prípadne mol.l-1). V minulosti sa táto jednotka označovala symbolom M (mólová koncentrácia – molarita). Pre jednoduchosť a skrátenie textu praktických úloh využívame toto označenie a teda, napr. výraz 0,5M NaOH znamená roztok NaOH s koncentráciou c = 0,5 mol.dm-3 (mol.l-1).
1.6 Kvalitatívna chemická analýza

Pri dokazovaní zložiek skúmanej vzorky metódami chemickej kvalitatívnej analýzy sledujeme zmeny fyzikálnych vlastností analyzovanej vzorky, spôsobené chemickými reakciami s vhodne zvolenými skúmadlami. Prítomnosť určovaných zložiek sa môže prejaviť rôzne napr. zmenou farby, vznikom zrazeniny, vývojom plynov a pod. Ak sú fyzikálne vlastnosti zisťovanej zložky výrazne odlišné od vlastností ostatných prítomných zložiek vo vzorke, môžeme ich využiť priamo na dôkaz danej zložky. Väčšinou však musíme dokazovanú zložku pomocou chemických reakcií upraviť tak, aby sme zvýraznili sledovanú fyzikálnu vlastnosť zložky, alebo aby sme túto zložku oddelili od ostatných vo vzorke. Podstatou dôkazu je teda chemická reakcia. V kvalitatívnej chemickej analýze sa používajú chemické reakcie, ktoré sú ľahko uskutočniteľné, pomerne rýchle, výrazné (reakcia je sprevádzaná výraznou zmenou farby, vytvorením zrazeniny, únikom plynu) a vyznačujú sa selektivitou a citlivosťou.

Selektívna reakcia umožňuje dokázať jednu zložku v zmesi iných látok, na rozdiel od skupinovej reakcie, pri ktorej môžeme pomocou tzv. skupinových skúmadiel dokázať prítomnosť celej skupiny príbuzných látok. Skupinová reakcia sa dá využiť aj na oddelenie skupiny látok zo zmesi, a tým uľahčiť uskutočnenie selektívnej reakcie. 

Príklad: V zmesi dvojmocných katiónov Pb2+, Ni2+, Cd2+ a Zn2+, môžeme selektívne dokázať prítomnosť nikelnatých iónov pomocou roztoku amoniaku. V tejto zmesi iónov iba nikel poskytuje s roztokom amoniaku modrý komplex. Ak by však v zmesi bola prítomná aj dvojmocná meď, ktorá reaguje tiež za vzniku modrého amínkomplexu, už by táto reakcia nemohla byť použitá ako selektívna ale iba ako skupinová. Teda, za určitých podmienok môže skúmadlo slúžiť ako selektívne, za iných podmienok ako skupinové. 

Čím je analyzovaná zmes zložitejšia, tým väčšia musí byť selektivita použitej reakcie alebo metódy. Vhodnou úpravou podmienok môžeme zvýšiť selektivitu reakcie tak, že sa priblížime ideálu špecifickej reakcie. Špecifická reakcia umožňuje dokázať jedinú zložku v ľubovoľne zložitej zmesi, ale vzhľadom nato, že absolútne špecifické skúmadlá doposiaľ nepoznáme, nevieme uskutočniť ani ideálnu špecifickú reakciu. Môžeme sa k nej priblížiť pomocou úpravy podmienok niektorých reakcii, čím výrazne zvýšime ich selektivitu.

Príkladom veľmi selektívnej reakcie je dôkaz nikelnatých iónov vo vzorke pomocou Čugajevovho skúmadla (diacetylglyoxímu). Toto organické skúmadlo tvorí v amoniakálnom prostredí s nikelnatými iónmi málo rozpustnú malinovočervenú soľ, pričom za týchto podmienok nezráža žiadny iný prvok. Ióny železnaté, kobaltnaté a meďnaté, ktoré by mohli túto reakciu rušiť treba najprv maskovať, t.j. previesť na iné komplexy, ktoré potom s diacetylglyoxímom nereagujú, a tým sa dôkaz niklu pomocou Čugajevovho činidla stáva skoro špecifický.

Dôležitým kritériom pri výbere analytickej reakcie resp. metódy, je jej citlivosť. Je to vlastnosť, ktorá vyjadruje závislosť analytického signálu určovanej zložky od jej hmotnosti alebo koncentrácie v skúmanej vzorke. 

S pojmom citlivosť metódy úzko súvisí pojem medza detekcie (dokázateľnosti), ktorá určuje aké minimálne množstvo alebo koncentrácia látky sa danou metódou môže ešte dokázať. V kvalitatívnej analýze sa medza detekcie vyjadruje dvoma údajmi – medzou postrehu (P) a medzným zriedením (D). 

Medza postrehu (P) je najmenšia hmotnosť látky v μg, ktorá musí byť prítomná v danom objeme skúmanej vzorky, aby dôkaz bol pozitívny.

Medzné zriedenie (D) je najmenšia  koncentrácia látky v g cm-3 (g ml-1), pri ktorej je dôkaz pozitívny. 

Medza detekcie môže byť ovplyvnená spôsobom uskutočnenia dôkazovej reakcie napr. vznik farebnej zrazeniny môžeme pozorovať v objeme niekoľko ml v skúmavke, ale v objeme kvapky na kvapkovacej doske sa vznik zrazeniny neprejaví. 

Medzinárodne boli dohodnuté najčastejšie spôsoby vykonania dôkazu a im zodpovedajúce objemy. Skrátený zápis sa uvádza nasledovnými písmenami:

A -  kvapková reakcia na kvapkovacej doske s objemom vzorky 0,03 cm-3,

B -  kvapková reakcia na filtračnom  papieri s objemom vzorky 0,03 cm-3,

C -  reakcia v mikroskúmavke pre objem vzorky 0,1 cm-3,

D -  reakcia v makroskúmavke pre objem vzorky 5 cm-3,

M -  reakcia pod mikroskopom s objemom vzorky 0,01 cm-3,

V -  iné spôsoby uskutočnenia dôkazu (musí byť uvedený).

Pri dokazovaní veľmi malých množstiev látok, keď vyhodnocujeme výsledok na hranici medze detekcie, je vhodné robiť paralelné porovnávacie (slepé) pokusy, pričom použijeme roztok, do ktorého sme vedome nedali dokazovanú látku. Porovnaním výsledku vzorky a slepého pokusu sa lepšie prejavia aj nepatrné rozdiely, ak je dôkaz pozitívny. Súčasne sa pritom eliminuje vplyv znečistenia použitých skúmadiel (tzv. šum).

Medza detekcie (dokázateľnosti) je ovplyvnená aj prítomnosťou ostatných zložiek v skúmanej vzorke. Tento vplyv sa dá vyjadriť tzv. medzným pomerom, ktorý udáva vedľa koľkých dielov určitej sprievodnej zložky možno danou reakciou ešte dokázať jeden diel dokazovanej zložky.

Príklad: Ak je medza postrehu pri určitom dôkaze 6 μg Ni a medzný pomer Fe/Ni je 100, znamená to, že 6 μg Ni možno týmto spôsobom dokázať len vtedy, ak v roztoku nie je viac ako 600 μg Fe.

Mnohé katióny a anióny tvoria charakteristicky sfarbené zrazeniny, čo možno využiť pri ich dôkaze v roztoku neznámej látky. Systematický postup dokazovania iónov v kvalitatívnej analýze, ktorý sa v minulosti bežne používal, využíva preto predovšetkým zrážacie reakcie. Používal sa sulfánový (Freseniov) neskôr amoniakálny (Okáčov) spôsob delenia katiónov do skupín, ktorý bol založený na dôkaze iónov vzhľadom na rôznu rozpustnosť chloridov, sulfidov, uhličitanov a hydroxidov kovových prvkov. Pri tomto postupe sa jednotlivé ióny vyzrážali vo forme charakteristicky sfarbenej zrazeniny pomocou vhodne zvolených skúmadiel. Vzhľadom nato, že dnes je všeobecne dostupná prístrojová technika (najmä emisná spektrálna analýza), ktorá umožňuje pohodlný dôkaz väčšiny prvkov, stratilo systematické oddeľovanie iónov a ich následné dokazovanie vhodnými chemickými reakciami význam.

1.7  Kvantitatívna chemická analýza

Postup kvantitatívnej analýzy, ktorý vedie k vyjadreniu obsahu alebo pomerného zastúpenia jednotlivých zložiek v skúmanej vzorke sa nazýva stanovenie. Stanovenie je teda činnosť, ktorej výsledkom je kvantitatívne vyjadrenie obsahu jednej prípadne viacerých súčastí skúmanej látky. 

Zvyčajne sa pri kvantitatívnej analýze meria fyzikálna veličina, napr. hmotnosť produktu chemickej reakcie (vážková analýza – gravimetria), alebo objem roztoku skúmadla so známou koncentráciou potrebný na zreagovanie so skúmanou zložkou pri chemickej reakcii (odmerná analýya – volumetria). Vzhľadom na platnosť stechiometrie, t.j. zákona o zachovaní hmotnosti a stálych zlučovacích pomerov pri chemických reakciách, je teoreticky hmotnosť určovanej zložky v reakčných produktoch rovnaká ako v pôvodnom návažku vzorky a tiež spotrebovaný objem odmerného skúmadla alebo hmotnosť vznikajúcej zrazeniny zodpovedá vždy hmotnostnému množstvu stanovovanej zložky.
1.7.1 VÁŽKOVÁ ANALÝZA - Gravimetria

Pri vážkovej analýze sa snažíme vždy použiť taký postup, pri ktorom dostaneme ako výsledný produkt reakcie málo rozpustnú, podľa možnosti čo najčistejšiu a ľahko spracovateľnú zrazeninu. Zrazenina sa izoluje z roztoku a zistí sa jej hmotnosť vážením. Z tejto hmotnosti a známeho stechiometrického zloženia  môžeme usudzovať o množstve alebo koncentrácii stanovovanej zložky vo vzorke.

Aby vážková analýza bola úspešná, musí získaná zrazenina spĺňať určité kritériá:

· jej rozpustnosť v danom roztoku musí byť prakticky zanedbateľná,

· musí byť vyzrážaná v čo najčistejšej a dostatočne stálej forme,

· má byť dobre filtrovateľná, aby sa dala z roztoku dobre izolovať,

· má mať definované zloženie alebo sa toto zloženie dá dosiahnuť jednoduchou chemickou alebo fyzikálnou úpravou (sušením, žíhaním).

Zloženie zrazeniny pri zrážaní sa nazýva zrážateľná forma. Zloženie zrazeniny, ktorá sa váži v závere vážkovej analýzy sa nazýva vážiteľná forma. Pokiaľ je zrážateľná forma zrazeniny totožná s vážiteľnou, postačí zrazeninu vysušiť do konštantnej hmotnosti a môžeme ju zvážiť. Často však zrážateľná a vážiteľná forma zrazeniny je rozdielna, a preto sú potrebné ďalšie úpravy. 
Príklad:. Pri stanovení železa sa Fe3+ zráža vo forme amorfného Fe(OH)3, ktorý musíme miernym prežíhaním premeniť na stabilnejšiu vážiteľnú formu Fe2O3. 

Z hmotnosti získanej vážiteľnej formy stanovovanej zložky môžeme potom vypočítať na základe stechiometrických vzťahov množstvo zložky v skúmanej vzorke. 

Vážková analýza vyžaduje experimentálnu zručnosť a dobré poznanie chemických procesov a vlastností analyzovanej vzorky. Veľkou výhodou gravimetrie je možnosť izolácie zrazeniny v roztoku a jej prípadná ďalšia úprava. Gravimetria je jednou z najspoľahlivejších metód stanovenia látok, používa sa pri veľmi presných stanoveniach. Jej nevýhodou je pomerne veľká prácnosť a časová náročnosť.

1.7.1.1 Tvorba zrazenín a ich vlastnosti

Mechanizmus vzniku zrazeniny je pomerne zložitý. Možno ho rozdeliť do niekoľkých častí: vznik presýteného roztoku, tvorba kryštalizačných centier (nukleí), narastanie častíc zrazeniny a starnutie zrazeniny.

Ióny v roztoku elektrolytu sú v neustálom pohybe. Aj keď sa roztok javí ako homogénna sústava, môžu pohybujúce sa ióny vytvárať zhluky (zárodky kryštálovej mriežky), ktoré sa však v zriedenom roztoku opäť veľmi rýchlo rozpadajú. Čas existencie zhlukov sa predlžuje so stúpajúcou koncentráciou látky v roztoku a súčasne rastie aj ich veľkosť. Pri určitej koncentrácii iónov sa vytvorené zhluky (nukleá) už nestačia rozpadnúť, začnú k sebe pripútavať ďalšie ióny a tak začína kryštál narastať a dochádza k vylučovaniu (vypadávaniu) zrazeniny z roztoku. Na povrchu vznikajúcich kryštálov sa z roztoku adsorbujú ióny málo rozpustnej látky a pritom strácajú časť svojej pohybovej energie. Zvyšok energie im povoľuje pohyb iba po povrchu kryštálu. Tu sa môže potom ión zachytiť, stratiť ďalšiu časť energie a stať sa súčasťou kryštálovej mriežky.

Skúmaním počtu častíc zrazeniny získaných za rozdielnych podmienok bolo experimentálne dokázané, že zhluky (nukleá) iónov sa tvoria ľahšie v roztokoch obsahujúcich zárodky zrazeniny. Ako zárodky sa môžu využiť nepatrné zvyšky, (drobné kryštáliky) zrazeniny toho istého druhu, alebo aj drobné nečistoty napr. prachové častice prípadne nerovnosť povrchu nádoby a pod.

Rýchlosť, akou sa zrazenina vylučuje a tiež konečná veľkosť kryštálov má významný vplyv na rozpustnosť, čistotu a filtrovateľnosť zrazeniny. Rýchly rast a veľkosť kryštálov sú výrazne ovplyvnené stupňom presýtenia roztoku. Rýchly rast však súčasne zvyšuje aj pravdepodobnosť výskytu defektov a zvýšené znečistenie vznikajúcich kryštálov. Preto, ak vznikajúce kryštáliky majú byť dobre vyvinuté a málo znečistené, treba pri zrážaní vytvoriť len malé presýtenie roztoku alebo zvýšiť rozpustnosť zrážanej formy.

Pre kvalitné zrážanie treba splniť nasledovné požiadavky:

· zrážanie je potrebné uskutočňovať z primerane zriedených roztokov,

· zrážadlo sa musí pridávať pomaly za neustáleho miešania, aby sa zabránilo lokálnemu presýteniu a tým vzniku veľkého počtu malých kryštálikov,

· rýchlosť zrážania sa reguluje primeraným zahriatím roztoku,

· zrážať v prítomnosti zložiek, ktoré obmedzia adsorpciu nečistôt na zrazeninu.
Najefektívnejší spôsob dodržania uvedených podmienok je uskutočnenie zrážania z tzv. homogénneho roztoku. Je to postup, pri ktorom sa získavajú veľmi čisté, hrubozrnné a dobre filtrovateľné zrazeniny. Pri zrážaní z homogénneho roztoku sa zrážadlo nepridáva do roztoku priamo, ale sa tvorí pri chemickej reakcii, ktorá v roztoku prebieha. Takáto reakcia nie je príliš rýchla, možno ju regulovať zmenou teploty a uvoľňujú sa pri nej látky, ktoré menia koncentráciu zrážadla alebo pH roztoku. Tvorba zrážanej zložky prebieha potom rovnomerne v celom objeme, a tým sa eliminuje prípadné lokálne presýtenie roztoku, ktoré môže viesť k tvorbe veľkého počtu drobných kryštálov. Miernym zvýšením teploty sa dosahuje primerané presýtenie a nastáva zrážanie čistých a hrubozrnných zrazenín.

1.7.1.2 Koloidné vlastnosti zrazenín

Pri niektorých chemických procesoch a operáciách môžu vznikať jemné zrazeniny, ktoré prechádzajú filtrami. Ide o tzv. koloidné sústavy, ktorých veľkosť častíc sa pohybuje v rozmedzí 10-9 až 10-6m. Častice koloidných sústav sú schopné adsorbovať na svojom povrchu anióny alebo katióny z roztoku a tým nadobúdajú elektrický náboj. Takto vznikajú elektricky nabité častice tzv. micely, ktoré v dôsledku elektrostatického odpudzovania vykazujú stabilitu, t.j. súhlasne nabité micely zabraňujú spájaniu dispergovaných častíc a tým tvorbe zrazeniny. Z týchto dôvodov je vo vážkovej analýze vznik koloidných sústav nežiaduci. Odstránenie koloidnej zrazeniny možno uskutočniť zrušením náboja miciel koaguláciou. Dosahuje sa to pridaním nadbytku zrážadla do roztoku. 

Opakom koagulácie je peptizácia – vytrhovanie čiastočiek zrazeniny zo skoagulovaného koloidu do premývacieho roztoku. Ak sa na premývanie zrazeniny použije voda, nadobúdajú častice pôvodný elektrický náboj a dispergujú. Vodou sa totiž odstraňuje elektrolyt, ktorý umožnil koaguláciu. Peptizácii zabránime tak, že zrazeninu budeme premývať roztokom zrážadla použitého na koaguláciu. 

1.7.1.3 Znečistenie zrazenín

Pri zrážaní sú zrazeniny vždy znečisťované zložkami prítomnými v roztoku. Znečistenie môže nastať počas zrážania alebo po ňom. Hovoríme preto o spoluzrážaní resp. dodatočnom zrážaní. Príčinou znečistenia roztoku môže byť:

· adsorpcia,

· tvorba tuhých roztokov,

· oklúzia,

· inklúzia.

Adsorpcia je viazanie cudzích látok na jemnú kryštalickú zrazeninu. Je to fyzikálny proces, ktorý má pôvod v nedokonalosti kryštálov. Znečistenie zrazenín adsorpciou možno znížiť zahriatím roztoku (sústavy) a znížením povrchu zrazeniny. Ak je to možné, použijeme na zrážanie činidlá, ktoré tvoria látky, pri vyšších teplotách prchajúce (napr. chlorid amónny).

Znečistenie adsorpciou odstraňujeme premývaním zrazeniny zriedeným zrážadlom alebo rekryštalizáciou.

Iónovovýmenná adsorpcia nastáva vtedy, keď sa mriežkový ión vymení za ión podobných parametrov. Pre tento typ znečistenia platí viacero pravidiel:

· z dvoch druhov iónov s rovnakou koncentráciou sa bude prednostne adsorbovať ten, ktorý má väčší náboj,

· z dvoch iónov s rovnakým nábojom sa prednostne adsorbuje koncentrovanejší ión,

· z dvoch iónov s rovnakým nábojom aj koncentráciou sa prednostne adsorbuje ten, ktorý je chemicky príbuznejší mriežkovému iónu.

Molekulová adsorpcia nastáva vtedy, keď sa na povrchu zrazeniny adsorbujú molekuly látok prítomných v roztoku, ktoré nemožno odstrániť premývaním. V tomto prípade je potrebné zrazeninu s adsorbovanými nečistotami odfiltrovať, opäť rozpustiť v čistom rozpúšťadle a vyzrážať – rekryštalizovať. Pri tejto operácií poklesne koncentrácia nečistôt v roztoku, pretože v novom roztoku sú iba tie nečistoty, ktoré sa tam preniesli so zrazeninou z prvého zrážania. Z nižšej koncentrácie nečistôt sa na novú zrazeninu adsorbuje rádovo menšie množstvo nečistôt. Viacnásobnou rekryštalizáciou je možné dosiahnúť vysoký stupeň čistoty. 

Zrazeniny môžu byť znečistené aj tvorbou tuhých roztokov (zmesných kryštálov), ktoré vznikajú tak, že v kryštálovej mriežke zrazeniny sa pôvodné stavebné častice (najčastejšie ióny) zamenia za iné. Podmienkou vzniku tuhých roztokov je približne rovnaká veľkosť častíc, zhodná kryštalografická sústava a väčšinou rovnaký náboj zastupujúcich sa iónov. 

Príklad: Brˉ môžu zastupovať Cl- v mriežke AgCl, Mn2+ alebo Zn2+ môžu zastupovať Mg2+ v mriežke NH4MgPO4.

Vznik tuhých roztokov je jav nežiaduci, pretože tento druh znečistenia sa nedá odstrániť premývaním ani viacnásobnou rekryštalizáciou. Vyčistenie je možné iba vyzrážaním danej zložky iným zrážadlom, ktoré netvorí s nečistotami zmesné kryštály.

Oklúzia je strhávanie cudzích iónov do zrazeniny počas príliš rýchleho rastu kryštálov. Cudzí ión sa pritom nezabuduje priamo do mriežky, ale ako cudzie teleso sa nachádza v medzipolohe kryštálovej mriežky. Oklúzia  závisí od postupu zrážania a od koncentrácie roztoku. Pri pomalom zrážaní zo zriedených roztokov je oklúzia malá. Okludované nečistoty sa dajú odstrániť rekryštalizáciou. 

Pri rýchlom zrážaní z koncentrovaných roztokov môže nastať aj mechanické uzatvorenie materského roztoku do dutín v kryštáloch. Takéto vnútorné znečistenie sa nazýva inklúzia. Ak ponecháme zrazeninu v materskom roztoku, inklúzia sa postupne zmenší.

1.7.1.4 Starnutie zrazenín

Ak po vylúčení ponecháme zrazeninu v styku s materským roztokom, prípadne pri zvýšenej teplote, môžu v nej prebiehať rôzne zmeny, ktoré nazývame starnutím (zrením) zrazeniny. Patrí sem postupná premena malých alebo nedokonale vyvinutých kryštálov na veľké resp. dokonale vyvinuté, premena menej stabilných foriem na stabilnejšie (premena nestabilného dihydrátu na stabilný monohydrát), polymerizácia pôvodne vylúčenej jednoduchej látky a pod.

Starnutím zrazeniny sa teda označujú všetky ireverzibilné chemické a štruktúrne zmeny, ktoré prebiehajú v zrazenine. Starnutie prebieha tým rýchlejšie, čím je zrazenina v danom prostredí rozpustnejšia.

1.7.1.5  Technika filtrácie zrazenín

Najjednoduchšia filtračná aparatúra je tvorená filtračným lievikom upevneným pomocou filtračného kruhu na laboratórny stojan tak, aby sa stopka lievika opierala svojim šikmým ukončením o stenu podloženej nádoby. Do lievika sa vkladá filtračný papier, ktorý môže byť skladaný alebo hladký. Tuhé častice zrazeniny sa pri filtrácii zachytia na filtračnom papieri a číra kvapalina  - filtrát, pretečie do podloženej nádoby.  
Ak nemáme k dispozícii komerčne vyrábaný filtračný papier jeho výroba je nasledovná. Pomocou sklenej tyčinky alebo ceruzky si odmeriame výšku steny lievika a približne dvojnásobok tejto dĺžky nanesieme na filtračný papier. Vystrihneme štvorec, ktorý dvakrát prehneme a nožničkami ho zastrihneme do polkruhu. Pri výrobe skladaného papiera ho ešte niekoľkokrát prehneme (viď. obrázok). Filtračný papier vložíme do lievika tak, aby siahal približne 0,5 až 1,0 cm pod jeho horný okraj. Veľkosť lievika závisí od množstva filtrovanej zrazeniny, pri filtrácii však nemá byť naplnený kvapalinou viac ako do dvoch tretín. Po vložení do lievika filtračný papier mierne navlhčíme destilovanou vodou, aby sa prilepil na steny lievika. Vzduchové bubliny medzi stenou lievika a filtračným papierom spomaľujú filtráciu. Sklenú tyčinku priložíme opatrne k okraju filtračného papiera a filtrovanú kvapalinu pomaly, jemným prúdom lejeme po tyčinke.  
 Príprava hladkého a skladaného filtračného papiera
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1 – kadička s filtrovanou látkou







2 – filtračný kruh
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5 – laboratórny stojan
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7 – filtračný papier

1.7.2 Odmerná analýza – VOLUMETRIA
Pod odmernou analýzou alebo aj titráciou rozumieme také stanovenie látok, ktoré je založené na zistení objemu skúmadla potrebného na úplné zreagovanie stanovovanej zložky v analyzovanom roztoku. Pri titrácii meriame objem skúmadla s presne známou koncentráciou, ktorý je potrebný na to, aby práve kvantitatívne prebehla reakcia medzi stanovovanou zložkou v navážke vzorky a skúmadlom (činidlom), t.j. aby sa dosiahol bod ekvivalencie. Stav, pri ktorom je pridané látkové množstvo činidla chemicky ekvivalentné látkovému množstvu prítomnej stanovovanej zložky, sa označuje ako bod ekvivalencie (tiež stechiometrický bod, alebo teoretický koncový bod titrácie). Dosiahnutie bodu ekvivalencie sa pri titrácii najčastejšie stanovuje vizuálne pomocou tzv. indikátorov, ktoré reakciu práve stechiometricky prebehnutú v roztoku indikujú svojou zmenou sfarbenia, prípadne vznikom zákalu resp. zrazeniny. Bod ekvivalencie sa však dá určiť aj iným spôsobom, meraním vhodnej fyzikálnej veličiny. Napr. pri potenciometrických titráciach sa bod ekvivalencie určuje meraním potenciálu roztoku, pri konduktometrickej titrácii meraním vodivosti roztoku, pri fotometrickej titrácii meraním absorbancie a pod. Z objemu zisteného pri titrácii, známej koncentrácie odmerného roztoku a stechiometrie reakcie, môžeme na záver vypočítať množstvo, alebo koncentráciu stanovovanej zložky.

Reakcia prebiehajúca pri odmernej analýze musí zodpovedať určitým požiadavkám:

· musí byť dostatočné rýchla,

· musí prebiehať kvantitatívne a zároveň musí byť jedinou reakciou, ktorá prebieha v roztoku, ostatné látky prítomné v skúmanej vzorke nesmú s daným činidlom reagovať,

· musí existovať vhodný spôsob, ktorým stanovíme, že chemická reakcia ktorú sme použili práve prebehla, že celá stanovovaná zložka zreagovala a že je potrebné ukončiť ďalšie pridávanie činidla (odmerného roztoku).

 Metódy odmernej analýzy delíme podľa povahy chemických reakcií, na ktorých sú založené na:

· Acidobázické (neutralizačné) titrácie - sú založené na protolytických reakciách medzi odmerným roztokom a skúmanou vzorkou. Ak je odmerným roztokom  kyselina – hovoríme o acidimetrii, pretože sa pri titrácii odmeriava kyslý roztok. Ak odmerný roztok je zásada – hovoríme o alkalimerii, pretože odmeriavame zásaditý roztok. Kyseliny sa teda stanovujú alkalimetricky (pomocou odmerných roztokov zásad) a zásady sa stanovujú acidimetricky (pomocou roztokov kyselín).

·  Komplexotvorné titrácie - sú založené na komplexotvorných reakciách, pri ktorých vznikajú charakteristické komplexy. Špeciálnym prípadom komplexometrie je chelatometria, pri ktorej vzniká tzv. chelát, t.j. komplex s cyklickými útvarmi.

· Zrážacie titrácie - sú založené na reakciách zrážacích, poskytujú málo rozpustné látky – zrazeniny. Napr. argentometria, pri ktorej sa ako odmerný roztok používa roztok soli striebra (dusičnan, chlorid). 
· Oxidačno-redukčné titrácie - sú založené na výmene elektrónov medzi odmerným roztokom a stanovovanou látkou, pričom sa mení oxidačný stupeň látok. Ak  odmerný roztok má oxidačné účinky hovoríme o oxidimetrii, ak redukuje stanovovanú látku hovoríme o reduktometrii. Niekedy nazývame tieto metódy aj podľa použitého odmerného roztoku napr. manganometria – na titráciu sa používa oxidačné činidlo roztok manganistanu, titanometria – na titráciu sa používa redukčné činidlo roztok titanitej soli, bromátometria, cerimetria a pod.

Pre svoju rýchlosť, prístrojovú a finančnú nenáročnosť, pre ľahkú realizovateľnosť ale aj vyhovujúcu správnosť a presnosť, sú titračné metódy odmernej analýzy dodnes najrozšírenejšími metódami „mokrej analýzy“ – analýzy roztokov hlavne anorganických látok. Sú to bežné metódy prevádzkovej praxe a výstupnej kontroly v mnohých výrobných odvetviach.

1.7.2.1  Titračné krivky acidobázických titrácii

Odmerná analýza založená na acidobázických reakciách vo vodných roztokoch využíva na stanovenie kyselín a zásad ich neutralizáciu

HB + MOH = MB + H2O  resp. H+ + OH- = H2O        

Rovnováha tejto reakcie je posunutá vpravo v dôsledku vzniku málo disociovanej H2O. Titračným činidlom je odmerný roztok silnej kyseliny alebo zásady, najčastejšie HCl, H2SO4, HClO4, NaOH, KOH. Slabé kyseliny a zásady sa ako titračné činidlá nikdy nepoužívajú, pretože so slabými protolytmi nereagujú úplne a správnosť titrácie by bola malá. Aj indikácia bodu ekvivalencie by bola zaťažená veľkou chybou.

Titračné krivky acidobázických titrácií znázorňujú zmenu hodnoty pH od zmeny titračného stupňa τ (%) resp. od objemu V (ml) spotrebovaného titračného činidla známej koncentrácie.

Titračná krivka umožňuje:

1.  posúdiť reálnosť uskutočnenia titrácie (celková zmena hodnoty pH od začiatku titrácie do 

    bodu ekvivalencie má byť väčšia ako 4 jednotky pH),

2.  nájsť optimálny výber podmienok titrácie a koncentrácie titračného činidla, 

3.  spoľahlivo určiť hodnotu pT (titračný exponent t.j. pH bodu ekvivalencie) a teda vypočítať 

    látkové množstvo titračného činidla, potrebné na kvantitatívny priebeh reakcie stanovenia,

4.  zvoliť vhodný indikátor a vypočítať chybu stanovenia.

Podľa relatívnej sily kyseliny a zásady zúčastňujúcej sa na acidobázickej reakcií vo vodnom roztoku (neutralizácií), rozlišujeme 5 typov titrácie, z ktorých každý modeluje vlastná titračná krivka:

a) titrácia silnej kyseliny silnou zásadou,

b) titrácia silnej zásady silnou kyselinou,

              c)  titrácia slabej kyseliny silnou zásadou,

              d)  titrácia slabej zásady silnou kyselinou,

              e)  titrácia viacsýtnej kyseliny (zásady) a zmesi dvoch slabých kyselín (zásad).
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a – titrácia (neutralizácia) silnej kyseliny silnou zásadou

b – titrácia slabej kyseliny slabou zásadou

c – titrácia slabej kyseliny silnou zásadou

d – titrácia slabej zásady silnou kyselinou

1.7.2.2  Acidobázické indikátory

Dosiahnutie bodu ekvivalencie sa dá indikovať vizuálne alebo inštrumentálne. Vizuálnu indikáciu umožňuje tzv. chemický farebný indikátor, ktorý sa zámerne pridáva do reakčnej sústavy. Chemický indikátor je látka, ktorá indikuje dosiahnutie podmienok bodu ekvivalencie zmenou sfarbenia a tým umožní ukončiť pridávanie ďalších podielov titračného činidla.

Acidobázické indikátory sú slabé organické kyseliny a zásady, ktorých sfarbenie sa mení  so zmenou pH. Je ich pomerne veľký počet, spravidla sa však dajú rozdeliť do troch skupín látok:

· ftaleíny (napr. fenolftaleín),
· sulfoftaleíny (bromtymolová modrá), 
· azozlúčeniny (metyloranž).
Zmena sfarbenia indikátora súvisí so zmenou jeho štruktúry a zloženia, ktorá je spôsobená zmenou pH prostredia. Sfarbenie zlúčeniny vzniká tým, že zlúčenina absorbuje niektorú časť viditeľného žiarenia (modrú, zelenú, žltú alebo červenú), čo je podmienené jej štruktúrou. Akonáhle sa štruktúra látky zmení napr. v dôsledku zmeny pH, zmení sa aj absorpcia viditeľného žiarenia, a tým aj sfarbenie zlúčeniny.

Príklad: Pre fenolftaleín platí, že jeho kyslá forma je bezfarebná, ale zásaditá forma je červená. Kyslá forma bromtymolovej modrej je žltá, zásaditá forma je modrá. Kyslá forma metyloranže je červená, zásaditá forma je žltá.

Niektoré indikátory majú jednu formu bezfarebnú a druhú sfarbenú – jednofarebné indikátory a niektoré majú obe formy rôzne sfarbené – dvojfarebné indikátory.

Acidobázický indikátor ako slabá kyselina alebo zásada disociuje podľa rovnice
                          HInd ↔ Ind + H+        
ktorej prislúcha disociačná konštanta

                                        [Ind]          

                          KHInd = ––––– . [H+]

                                      [HInd]

pričom KHInd je tzv. indikátorová konštanta a pKHInd indikátorový exponent. 
Každej hodnote [H+] v roztoku zodpovedá určitá hodnota pomeru [Ind]/[HInd].
Metyloranž má kyslú formu HInd sfarbenú červeno a zásaditú Ind žlto. V prípade, keď pH = pKHInd, teda keď roztok bude obsahovať rovnaké koncentrácie HInd a Ind, sfarbenie roztoku bude oranžové. To znamená, že pri zmene z kyslej oblasti do zásaditej sa bude sfarbenie metylénovej oranžovej meniť z červenej cez oranžovú do žltej.

Ľudské oko je schopné postrehnúť farebnú zmenu v momente, až keď je 10% jednej formy indikátora premenenej na druhú formu a prestane vnímať zmenu sfarbenia, keď bude asi 90%  jednej formy premenené na druhú. S prihliadnutím na túto skutočnosť môžeme rovnicu pre indikátorovú konštantu modifikovať do tvaru                                   

            [HInd]

                              [H+] = ––––––– . KHInd

                                           [Ind]

                              pH ≈ pKHInd ± 1   

Rozmedzie pH, ktoré je potom dané touto poslednou rovnicou, umožňuje pozorovať farebnú zmenu indikátora a nazýva sa funkčná oblasť indikátora. Výpočet funkčnej oblasti indikátora podľa tohto vzťahu je len približný, pretože závisí aj od citlivosti ľudského oka k rôznym farbám a nemusí byť pre všetky indikátory rovnako široká ani symetricky rozložená okolo indikátorového exponentu. Okrem toho funkčnú oblasť indikátora ovplyvňujú rôzne faktory, napr. teplota roztoku, prítomnosť veľkého množstva solí alebo iných rozpúšťadiel ako je voda. Pôsobením týchto faktorov sa posúva aj protolytická rovnováha  HInd ↔ Ind + H+   a mení sa hodnota indikátorovej konštanty.
Tabuľka funkčných oblastí acidobázických indikátorov (Garaj, Hladký, Labuda)
	Indikátor
	kyselina

zásada
	funkčná

oblasť
	  zmena farby

	
	
	
	kyslá   
	zásaditá

	Tymolová modrá
	K
	1,2 - 2,8
	červená
	žltá

	Dimetylová žltá
	Z
	2,9 - 4,0
	červená
	žltá

	Brómfenolová modrá
	K
	3,0 – 4,6
	žltá
	fialová

	Metylová oranžová
	Z
	3,0 – 4,4
	červená
	žltá

	Krezolová zelená
	K
	4,0 – 5,6
	žltá
	modrá

	Metylová červená
	K
	4,2 – 6,3
	červená
	žltá

	Brómtymolová modrá
	K
	6,0 – 7,6
	žltá
	modrá

	Krezolová červená
	K
	7,2 – 8,8
	žltá
	červenofialová

	Fenolftaleín
	K
	8,0 – 9,8
	bezfarebná
	červená

	Tymolftaleín
	K
	9,3 – 10,5
	bezfarebná
	modrá


Počet acidobázických indikátorov je veľký a svojimi funkčnými oblasťami pokrývajú prakticky celý rozsah stupnice pH od 2 až po 12. Farebnú zmenu indikátora pri dosiahnutí určitej hodnoty pH môžeme zvýrazniť tým, že pridáme do roztoku farbivo, ktoré má pri danom pH doplnkové sfarbenie k farbe použitého indikátora. Získame tak tzv. tienený indikátor.
Príklad: Farebnú zmenu metylčervene z červenej cez oranžovú až do žltej farby môžeme zvýrazniť prídavkom metylénovej modrej. Sfarbenie tohto tieňového indikátora (Tashirov indikátor) je do pH 5,2 červenofialové, pri pH 5,4 prechádza do šedomodrej a nad pH 5,6 je zelené. Vystriedanie týchto farebných odtieňov je výraznejšie ako pôvodná farebná zmena metylčervene a to znamená zúženie funkčnej oblasti.

V praxi sa využívajú aj tzv. zmiešané indikátory. Ide o zmes indikátorov, ktoré síce majú približne rovnakú funkčnú oblasť, ale sú zvolené tak, že výsledná farebná zmena je výraznejšia ako keby sa použil samotný indikátor (napr. zmes brómkrezolová zelená a metylčerveň). Zvláštnym typom zmiešaných indikátorov sú tzv. univerzálne indikátory. Získajú sa zmiešaním viacerých indikátorov, ktoré sú volené tak aby ich funkčné oblasti na seba nadväzovali, takže v rozmedzí pH od 0 po 14 sa plynulo mení sfarbenie (napr. červené, žlté, zelené, modré). Podľa odtieňa možno pH odhadnúť na jednotku až pol jednotky. Univerzálne indikátory slúžia iba na približné určovanie pH roztokov, pri titráciách sa preto nepoužívajú.
1.7.2.3  Voľba indikátora

Na indikovanie bodu ekvivalencie sa snažíme vybrať taký indikátor, ktorého farebná zmena spadá čo najpresnejšie do bodu ekvivalencie.
Keby táto podmienka bola splnená, pri titrácii by sa spotrebovalo teoreticky vypočítané množstvo titračného činidla. V praxi však obyčajne nastáva prípad, keď indikátor zaznamená koniec titrácie (nastane farebná zmena) tesne pred, alebo za bodom ekvivalencie. Tým vzniká tzv. titračná chyba, ktorej veľkosť v % je daná vzťahom

Ve – V


–––––– . 100


    Ve
kde Ve je teoreticky vypočítaný objem spotrebovaného titračného činidla v bode ekvivalencie a V je skutočná spotreba zistená pri titrácií.

Pri voľbe vhodného indikátora musíme dodržať tieto pravidlá:

1. Na titráciu volíme taký indikátor, do ktorého funkčnej oblasti spadá titračný exponent (bod ekvivalencie) stanovovanej látky,
2. Ak prvej podmienke vyhovuje viacero indikátorov, zvolíme ten, ktorého funkčná oblasť je užšia a ktorého farebná zmena je zreteľnejšia. Vzhľadom na citlivosť ľudského oka, najvhodnejšie sú indikátory s farebnou zmenou v modrej oblasti spektra, najťažšie sa postrehne žltý farebný odtieň,
3. Koncentrácia použitého indikátora v titrovanom roztoku má byť čo najmenšia, aby spotreba titračného činidla, ktorá je potrebná na indikátor (ak indikátor reaguje s niektorou zložkou reakčnej sústavy), bola podľa možnosti zanedbateľná (aby neskresľovala konečný výsledok stanovenia). Na eliminovanie tejto chyby sa snažíme pracovať s rovnakými malými množstvami indikátora (napr. 3 kvapky, 1 ml apod.).
Pri veľmi presných titráciach sa používa komparačný – porovnávací spôsob vizuálnej indikácie, alebo inštrumentálne indikovanie bodu ekvivalencie. Pri komparačnom spôsobe indikácie bodu ekvivalencie porovnávame sfarbenie titrovaného roztoku so sfarbením roztoku porovnávacieho, ktorý obsahuje rovnakú koncentráciu indikátora a je presne nastavený na pH bodu ekvivalencie.
Príklad: Ak poznáme zlúčeninu, ktorá vznikne v príslušnej chemickej sústave v bode ekvivalencie, môžeme si pripraviť porovnávací roztok tejto zlúčeniny pri danej hodnote pH bodu ekvivalencie spolu s príslušným indikátorom. Takto dostaneme roztok s očakávaným sfarbením.
Pri inštrumentálnom určovaní bodu ekvivalencie sa zvyčajne merajú fyzikálne veličiny, ktoré umožňujú veľmi presné určovanie konca titrácie resp. bodu ekvivalencie. 
Príklad: Pri potenciometrických titráciach sa vychádza z poznatku, že potenciál niektorých elektród je závislý od koncentrácie vodíkových iónov v titrovanom roztoku. Zmeraním potenciálu takejto elektródy ponorenej do titrovaného roztoku môžeme zistiť závislosť zmien potenciálu resp. pH od množstva pridaného titračného činidla. Táto závislosť v grafickom vyjadrení dáva vlastne titračnú krivku, z ktorej môžeme vypočítať alebo graficky určiť bod ekvivalencie.

Titrácie kyselín a zásad v nevodnom prostredí

Titrácie v nevodnom prostredí sa používajú hlavne vtedy, keď stanovované látky sú tak slabé protolyty, že ich titrácia vo vodnom prostredí nieje možná. Ďalším dôvodom môže byť ich zlá rozpustnosť vo vode (organické zlúčeniny).

Veľmi slabé zásady titrujeme v kyslých rozpúšťadlách, ktoré zvyšujú zásaditosť látok. Najčastejšie používaným kyslým rozpúšťadlom je bezvodá (tzv. ľadová) kyselina octová.

Veľmi slabé kyseliny titrujeme v zásaditých rozpúšťadlách, ktoré zvyšujú kyslosť látok. Najčastejšie nižšie alkoholy (metanol, etanol) prípadne pyridín a  kvapalné amíny.

Okrem jednoduchých rozpúšťadiel sa používajú aj ich zmesi (kyselina octová + dioxan, metanol + benzén). Zmesné rozpúšťadlá sú často výhodnejšie, pretože zvyšujú rozpustnosť titrovaných látok a produktov.

Odmerné roztoky sa potom volia podľa použitého rozpúšťadla. Koniec titrácie v nevodnom prostredí sa často indikuje potenciometricky sklenou elektródou (všade tam, kde táto elektróda môže fungovať) alebo fotometricky. Je však možná aj vizuálna indikácia napr. pri titrácií zásad v kyseline octovej sa používa ako indikátor kryštálová violeť s funkčnou oblasťou v silne kyslom prostredí (farebná zmena zo zelenej do modrej). Pri titráciách kyselín rozpustených v pyridíne je vhodné použitie fenolftaleínu alebo tymolovej modrej, ktoré majú podobné funkčné oblasti (farebná zmena zo žltej do modrej).

Príklady acidobázických titrácii v nevodnom prostredí:

· aminokyseliny (v prostredí etanolu, titračné činidlo KOH v etanole, indikátor fenolftaleín),

· vyššie mastné kyseliny (v zmesi etanolu a éteru, titračné činidlo etanolový roztok KOH, indikátor fenolftaleín),

· heterocyklické slabé dusíkaté bázy (v dioxane, titračné činidlo HClO4, indikátor kryštálová violeť),

· anorganické kyseliny, ktoré sa vo vodných roztokoch nelíšia svojou silou, môžeme jednotlivo stanoviť v ich zmesiach práve titráciou v nevodnom rozpúšťadle, ktoré má  diferencujúce účinky. Napr. v metanolovom a benzénovom prostredí za použitia hydroxidu tetrabutylamónneho ako odmerného roztoku a potenciometrickej indikácie sklenou elektródou, môžeme analyzovať dvojice kyselín HCl – H2SO4, HCl – HClO4, HNO3 – H2SO4, HClO4 – H2SO4.

1.7.2.4  Príprava odmerných roztokov kyselín a zásad

Na výpočet výsledku odmerného stanovenia (titrácie) je potrebné poznať presnú koncentráciu použitého odmerného roztoku (titračného činidla). Odmerné roztoky s presne známou koncentráciou tzv. štandardné roztoky, možno priamo pripraviť iba z čistých látok s presným stechiometrickým zložením. Najbežnejšie používané odmerné roztoky kyselín sú roztoky kyseliny chlorovodíkovej a sírovej. Najčastejšie používané odmerné roztoky hydroxidov sú roztoky hydroxidu sodného a draselného. Zloženie týchto roztokov sa však časom mení. Kyseliny prchajú, absorbujú vodu, pohlcujú plyny z ovzdušia. Zásady pohlcujú oxid uhličitý zo vzduchu, sú hygroskopické. Preto sa štandardizujú na vhodné základné látky.

Základnou látkou sa rozumie látka, ktorú možno použiť na stanovenie presnej koncentrácie odmerných roztokov. Musí spĺňať požiadavky:

· definované zloženie, množstvo nečistôt nesmie byť väčšie ako 0,1%,

· stálosť na vzduchu, nesmie sa samovoľne oxidovať vzdušným kyslíkom, ani reagovať  so zložkami vzduchu,

· dobrá rozpustnosť vo vode,

· rýchla , stechiometricky úplná reakcia s odmerným činidlom, bez vedľajších reakcií,

· ľahké určenie bodu ekvivalencie,
·  nezávadnosť z hľadiska bezpečnosti, 

· väčšia molekulová hmotnosť základnej látky, táto požiadavka súvisí so znížením chýb pri navažovaní.

Podľa druhu použitého titračného činidla delíme acidobázické titrácie na:

· acidimetrické – odmerným roztokom je kyselina a stanovuje sa ňou zásada,

· alkalimetrické – odmerným roztokom je zásada a stanovujeme ňou kyselinu.

1.7.2.5  Technika prípravy roztokov

Vypočítané a presne navážené množstvo chemickej látky kvantitatívne prenesieme do kadičky a rozpustíme v malom objeme destilovanej vody. Obsah kadičky opäť kvantitatívne prenesieme do odmernej banky s požadovaným objemom a doplníme destilovanou vodou po značku. Odmerná banka sa plní pomocou lievika, ktorého stopka siaha pod kalibrovanú značku, aby sme zbytočne nenavlhčili hrdlo banky. Ak je to potrebné, môžeme banku s roztokom temperovať vo vodnom kúpeli na predpísanú teplotu. Banku plníme vodou približne 1cm pod značku, lievik vyberieme a pomocou pipety opatrne doplníme na požadovaný objem. Pri doplnení postupujeme tak, aby sme pozorovali značku v kolmom pohľade a tým zabránili tzv. paralaxnej chybe. Banku uzavrieme a niekoľkokrát prevrátime hore dnom, aby sme roztok dokonale premiešali.

1.7.2.6  Príprava a štandardizácia odmerných roztokov kyselín

Odmerné roztoky silných kyselín (sírová, chlorovodíková, dusičná, chloristá) sa najčastejšie pripravujú riedením koncentrovaných roztokov. Ak je ich koncentrácia dostatočne presne známa, možno pripraviť odmerné roztoky požadovanej koncentrácie presným odmeraním a zriedením vypočítaného objemu.

Na štandardizáciu takto pripravených odmerných roztokov sa najčastejšie používajú základné látky: uhličitan sodný, hydrogénuhličitan draselný a tetraboritan disodný. Na vizuálnu indikáciu sa používajú indikátory s prechodom v kyslej oblasti pH (metyloranž, brómfenolová modrá, brómkrezolová zelená, metylčerveň).
1.7.2.7  Príprava a štandardizácia odmerných roztokov zásad

Na prípravu odmerných roztokov silných zásad sa využíva hlavne NaOH a KOH. Pri príprave týchto roztokov rušivo pôsobia uhličitany, ktoré sú často súčasťou tuhých komerčne vyrábaných hydroxidov. Preto sa roztoky KOH pripravujú tak, že vypočítaný návažok tuhého KOH sa rozpustí v potrebnom množstve vody a roztok sa doplní etanolom. Po 24 hodinách sa odstráni na dne nádoby usadený nerozpustný uhličitan draselný a číry roztok sa uchová tak, aby bol chránený pred prístupom vzdušného CO2. Odmerné roztoky NaOH sa pripravujú riedením koncentrovaných roztokov, v ktorých je uhličitan sodný takmer nerozpustný, alebo ak malé množstvá uhličitanu pri práci nevadia, možno odmerné roztoky NaOH pripraviť priamo navážením tuhej látky. 

Pri štandardizácii odmerných roztokov zásad má na voľbu základnej látky vplyv pK kyseliny, ktorú ideme stanovovať a vlastnosti indikátora, ktorý použijeme. Pri použití indikátora s prechodom v kyslej oblasti (metylčerveň) je potrebné na štandardizáciu roztoku hydroxidu použiť kyselinu oxálovú, amidosírovu alebo štandardné roztoky silných kyselín. Pri použití indikátora s prechodom v alkalickej oblasti (fenolftaleín) sa ako základná látka používa hydrogénftalan draselný, kyselina benzoová alebo oxálová. 

1.7.2.8  Stanovenie silných kyselín a zásad

Pri reakciách silných kyselín a silných zásad vznikajú neutrálne roztoky solí, pričom zmena pH v okolí bodu ekvivalencie je výrazná a závisí len od koncentrácie kyseliny a zásady. Na indikáciu koncentrovaných roztokov sú vhodné indikátory s farebným prechodom v oblasti pH 3 až 9. Pri titrácii veľmi zriedených roztokov je potrebné použiť indikátor a úzkym intervalom prechodu v blízkosti pH = 7. V tomto prípade je nežiaduca prítomnosť uhličitanov, ovplyvňujúca veľkosť zmeny pH v okolí bodu ekvivalencie, ktorá sa tým posúva k nižším hodnotám pH.
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1.7.2.9  Stanovenie slabých kyselín a zásad

Pri reakcii jednosýtnych slabých kyselín (octovej, mravčej) so silnými zásadami vznikajú soli slabej kyseliny a silnej zásady a to znamená, že v bode ekvivalencie je titrovaný roztok alkalický. Preto je potrebné na jeho indikáciu použiť indikátor s farebným prechodom v alkalickej oblasti pH (fenolftaleín). Pri titrácii slabej zásady silnou kyselinou sa posúva bod ekvivalencie viac do kyslej oblasti v dôsledku vzniku soli slabej zásady a silnej kyseliny. Preto používame indikátory s prechodom v kyslej oblasti pH (metyloranž).
1.7.2.10  Stanovenie viacsýtnych kyselín a zásad

Titráciou viacsýtnej kyseliny (zásady) môžeme získať viac bodov ekvivalencie, pretože titrácia môže prebiehať postupne po jednotlivých stupňoch. Ak sú hodnoty disociačných konštánt jednotlivých stupňov (napr. trojsýtnej kyseliny H3PO4) dostatočne odlišné, kyselinu môžeme titrovať do prvého, druhého až tretieho stupňa. V prvých dvoch bodoch ekvivalencie vznikajú príslušné hydrosoli slabej kyseliny a silnej zásady (YH2PO4, Y2HPO4) t.j. amfolyty. Body ekvivalencie (resp.pH) sa nachádzajú približne v strede medzi hodnotami príslušných disociačných konštánt (pK). Pri titrácii do posledného stupňa vznikne soľ slabej kyseliny a silnej zásady (Y3PO4), bod ekvivalencie sa posunie do alkalickej oblasti. Voľba indikátora sa riadi podľa hodnoty pH roztoku v zodpovedajúcom bode ekvivalencie t.j. závisí od zvoleného stupňa titrácie viacsýtnej kyseliny (zásady).

1.7.3  Postup pri titrácii

Zariadenie na odmernú analýzu pozostáva z odmerného skla (odmerné banky, pipety, byrety) a titračných nádobiek, ktorými sú najčastejšie širokohrdlé titračné banky, kužeľové banky - pre jodometriu so zabrúsenými zátkami, prípadne kadičky. Pri manuálnej titrácii sa titračnou bankou počas pridávania odmerného roztoku z byrety za stáleho miešania ručne krúživo pohybuje, aby sa činidlo s titrovaným roztokom dobre premiešali. Odmerný roztok sa  pridáva najskôr v prúde a potom po kvapkách (ktoré v prípade potreby môžeme ešte čistou tyčinkou deliť). Pri posledných kvapkách treba vždy počkať na ustálenie chemickej rovnováhy. Na miešanie roztoku sa môžu využiť aj magnetické miešačky. 

Pri vizuálnej titrácii sa farebné zmeny najlepšie pozorujú proti filtračnému papieru. Zákaly sa dobre identifikujú proti čiernemu lesklému papieru.

Výsledok titrácie (odmerného stanovenia) sa vyjadrí buď ako látkové množstvo stanovovanej zložky n, hmotnosť stanovovanej zložky m, alebo ako pomerné zastúpenie stanovovanej zložky v %.

K samotnému výpočtu výsledku titrácie je potrebné poznať stechiometrickú rovnicu stanovenia, objem odmerného činidla so známou koncentráciou prípadne hmotnosť naváženej vzorky, ak sa má výsledok vyjadriť pomerným zastúpením.

Titračná aparatúra
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1 – byreta s titračným roztokom, 2 – titračná banka, 3 – titrovaný roztok s indikátorom, 4 –  laboratórny stojan  
Laboratórne cvičenie 1
Názov:

Príprava roztokov

Úloha: 
Pripravte roztoky uvedených množstiev a koncentrácii.

1. 100 ml sacharózy
w = 1 % hm.
2. 250 ml sacharózy
w = 0,5 % hm.
3. 100 ml sacharózy
w = 2,5 % hm.

4. 100 ml NaCl

w = 1,5 % hm.
5. 250 ml NaCl 

w = 0,3 % hm.

6. 100 ml NaCl

w = 3 % hm.
7. 100 ml sacharózy
c = 0,2 mol/l

8. 100 ml sacharózy 
c = 0,15 mol/l

9. 250 ml sacharózy
c = 0,1 mol/l

10. 250 ml NaCl

c = 0,1 mol/l

11. 250 ml NaCl

c = 0,2 mol/l

12. 100 ml NaCl

c = 0,25 mol/l

Princíp:

Hmotnostný zlomok udáva pomer hmotnosti rozpustenej látky a hmotnosti roztoku. Percentuálne zloženie roztoku je dané ako súčin hmotnostného zlomku a čísla 100:

wA = mA/ mcelk.
pA = wA . 100

Látková koncentrácia je vyjadrená dvoma spôsobmi. Buď ako pomer hmotnosti látky k jej molárnej (atómovej) hmotnosti, alebo ako súčin objemu roztoku a látkovej koncentrácie:      
nA = mA / MA

nA = V . cA
Postup:

Vypočítame a presne navážime potrebné množstvo látky na prípravu roztoku. Navážku kvantitatívne prenesieme do kadičky, kde ju rozpustíme v malom množstve destilovanej vody. Pripravený roztok kvantitatívne prenesieme do odmernej nádoby a destilovanou vodou doplníme po rysku na požadovaný objem.

Laboratórne cvičenie 2
Názov:

Zrážanie a filtrácia zrazeniny
Úloha: 
Príprava chromanu bárnatého
Princíp: 


Chroman bárnatý (BaCrO4) pripravíme vyzrážaním chromanom draselným (K2CrO4) z pripraveného roztoku chloridu bárnatého (BaCl2). Podstatou stanovenia je teda zrážacia reakcia, pri ktorej získame žltú zrazeninu. Zrazeninu oddelíme z roztoku filtráciou a po vysušení zvážime. Zistíme výťažok reakcie a vypočítame straty. Reakcia prebieha podľa rovnice:



BaCl2  +  K2CrO4   →   BaCrO4  +  2KCl

Pomôcky: laboratórne váhy, laboratórna lyžička, navažovačka, sklená tyčinka, kadičky, stojan s filtračným kruhom, filtračný lievik, filtračný papier, hodinové sklíčko
Chemikálie: tuhý BaCl2 (jed!), roztok K2CrO4, destilovaná H2O
Postup :

Na analytických váhach navážime presne asi 0,5g chloridu bárnatého do navažovačky (alebo na hodinové sklíčko) a kvantitatívne prenesieme do kadičky s malým množstvom destilovanej vody (20-30 ml). Látku rozpustíme miešaním sklenou tyčinkou. Získaný roztok chloridu bárnatého zrážame pripraveným roztokom (5ml) chromanu draselného. Vzniká žltá zrazenina chromanu bárnatého. 

Pripravíme si filtračnú aparatúru a filtračný papier zvážime na analytických váhach, jeho hmotnosť si poznamenáme. Zrážaním získanú zrazeninu prefiltrujeme cez zvážený filtračný papier. Filtrát v kadičke opäť zrážame chromanom draselným, aby sme sa uistili, že zreagoval všetok chlorid bárnatý. Ak zrazenina už nevzniká, premyjeme pripravený chroman bárnatý na filtračnom papieri troškou destilovanej vody a vysušíme ho spolu s filtračným papierom na hodinovom sklíčku v sušiarni. Po sušení získaný produkt zvážime. Po odpočítaní hmotnosti filtračného papiera získame výťažok zlúčeniny chromanu bárnatého. Pri správnom postupe by sme mali získať nasledovný teoretický výťažok:




M(BaCrO4). m(BaCl2)       253,36 (g.mol-1).0,50 (g)


m(BaCrO4) = ––––––––––––––––––-  =  ––––––––––––––––––––  =  0,61 g



       M (BaCl2)


   208,24 (g.mol-1)

Výsledok porovnajte s hodnotou, ktorú ste skutočne získali a vyjadrite ho v %. Prípadné straty zdôvodnite.

Laboratórne cvičenie 3
Názov : 
Žíhanie a spaľovanie vzorky

Úloha: Na základe uskutočneného stanovenia vypočítajte percentuálny obsah minerálnych látok (popola) vo vzorke.
Princíp:
Sušenie, spaľovanie a žíhanie sú najpoužívanejšie operácie pri gravimetrickom stanovení. Žíhaním meníme zloženie zrazenín, pričom vznikajú zlúčeniny konštantného a definovaného zloženia. Súčasne sa spaľovaním a žíhaním odstraňujú prítomné organické látky a výsledok operácie – popol, tak predstavuje obsah minerálnych látok vo vzorke. 
Postup:

Porcelánový téglik zvážime na analytických váhach. Do téglika vložíme vysušenú vzorku kryštalického chromanu bárnatého BaCrO4 (z predchádzajúceho cvičenia) spolu s filtračným papierom a zvážime s presnosťou na štyri desatinné miesta. Obsah téglika opatrne spálime nad plameňom, tak aby nedošlo k prudkému vzplanutiu a k stratám vzorky. Dokonalé spálenie dosiahneme vyžíhaním po dobu minimálne 30 minút. Popol v tégliku musí byť šedý a nesmie obsahovať zuhoľnatené zvyšky. Ak tomu tak nie je, pokračujeme ešte v žíhaní. Po dokonalom spálení vzorky, prenesieme téglik kliešťami do exsikátora a necháme vychladnúť. Zvážime na analytických váhach s presnosťou na štyri desatinné miesta. Percentuálny obsah popola (minerálnych látok) vo vzorke vypočítame podľa  vzťahu:
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P  - množstvo popola v percentách

p  - hmotnosť popola v gramoch

n  - návažok chromanu bárnatého v gramoch
Poznámka: Popol, ktorý vznikne spálením filtračného papiera je zanedbateľný oproti hmotnosti popola vzorky, preto ho neberieme pri výpočtoch do úvahy.
Laboratórne cvičenie 4

Názov:

Kyslosť a zásaditosť roztokov 
Princíp:
Kyseliny sú látky schopné odštepovať protón (vodíkový katión H+), sú teda donormi protónov. Zásady sú akceptormi protónov t.j. sú schopné protóny prijímať. Sila kyselín a zásad sa meria ich schopnosťou odovzdávať resp. prijímať protóny. Silné kyseliny odovzdávajú protóny ľahšie a silné zásady ich ľahšie prijímajú. Mieru kyslosti resp. zásaditosti vodných roztokov určujeme pomocou stupnice pH, pričom pH definujeme ako záporný logaritmus látkovej koncentrácie katiónov vodíka. Táto stupnica sa pohybuje pre bežné vodné roztoky v rozpätí hodnôt 0 až 14, pričom kyslé roztoky majú pH < 7, neutrálne roztoky majú pH = 7 a zásadité sú roztoky s pH > 7. 

Kyslosť resp. zásaditosť roztokov určujeme pomocou indikátorov. Sú to organické látky, ktoré podľa pH prostredia charakteristicky menia svoju farbu.

Pracovný postup:

Úloha 1:

Do skúmavky nalejeme asi 1 ml skúmaného roztoku. Pridáme niekoľko kvapiek indikátora, pretrepeme a výsledné sfarbenie roztoku si zapíšeme.

Úloha 2:

Na univerzálny indikátorový pH papierik nanesieme tyčinkou skúmaný roztok. Sfarbenie papierika porovnáme s farebnou stupnicou a odčítame príslušnú hodnotu pH. Okrem pripravených roztokov kyselín, zásad a solí zisťujem aj pH biologického materiálu (slín). Overíme pravdivosť tvrdenia reklamy, podľa ktorej žuvačky neutralizujú kyslosť slín. Najprv zjeme kúsok čokolády, následne nanesieme sliny na indikátorový papierik a zistíme ich pH. Potom požujeme žuvačku a pokus zopakujeme. Porovnáme výsledok s tvrdením reklamy.
Svoje pozorovania z oboch úloh zapíšeme prehľadne do tabuliek.
Úloha 1:

	Indikátor
	  Roztok HCl
	Roztok NaCl
	Roztok NaOH

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	


Úloha 2:

	Roztok
	pH (hodnota)
	farba

	
	
	

	
	
	

	
	
	


Laboratórne cvičenie 5
Názov:

Odmerné stanovenie – neutralizácia

Úloha:

Titrácia roztoku hydroxidu sodného roztokom kyseliny chlorovodíkovej
Princíp:
Odmerná analýza (titrácia) je založená na stanovení látok reakciou so skúmadlom (titračným činidlom) o známej koncentrácii, pričom ekvivalentné množstvo skúmadla reaguje so stanovovanou zložkou podľa presne stechiometricky známej rovnice. Reakcie kyselín a zásad nazývame neutralizačnými a vznikajú pri nich soli príslušných kyselín a voda. Reakcia kyseliny chlorovodíkovej a hydroxidu sodného prebieha podľa rovnice:



NaOH  +  HCl  →  NaCl  +  H2O

Chemikálie: 

vzorka roztok NaOH (c = 1,0 mol.dm-3) , titračné činidlo HCl (c = 1,5 mol.dm-3), indikátor fenolftalein
Sklo:

titračná aparatúra (stojan, svorky, byreta, titračné banky), odmerné banky 100 ml, kadičky, hodinové sklíčko, sklená tyčinka

Postup:

Príprava 100 ml vzorky NaOH s koncentráciou 1 mol.dm-3
Na technických váhach navážime 3,99 g NaOH, rozpustíme v kadičke v destilovanej vode a kvantitatívne prenesieme do odmernej banky. Doplníme na 100 ml. Uzavrieme a dobre premiešame.
Príprava 100 ml titračného roztoku HCl s koncentráciou 1,5 mol.dm-3
Odmernú banku (100 ml) naplníme asi do tretiny destilovanou vodou, opatrne prilievame po stene nádoby 12,7 ml koncentrovanej HCl z odmerného valca. Doplníme po značku, uzatvoríme a dobre premiešame.
Titrácia 

Najprv byretu prepláchnem pripraveným titračným roztokom HCl t.j. naplním ju a titračný roztok vypustím a vylejem do výlevky. Opäť naplním byretu roztokom HCl, hladinu upravím na nulovú hodnotu a môžem začať titrovať.

Do titračnej banky odpipetujem 25 ml roztoku NaOH, pridám 3 kvapky indikátora a titrujem roztokom HCl do odfarbenia. Spotrebu HCl si zapíšem. Titráciu opakujem 3x. Vypočítam priemernú spotrebu všetkých titrácii a túto hodnotu porovnám s teoreticky vypočítanou spotrebou.

Po ukončení titrácie vypustím zvyšok HCl z byrety a 2x ju prepláchnem destilovanou vodou.
Teoreticky vypočítaná spotreba HCl:

                 mNaOH 
            0,9975

VHCl  = ––––––––––– = –––––––––– = 0,01663 (l) = 16,6 ml  

              MNaOH . cHCl        39,99 . 1,5
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