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STANOVENI OBSAHU VAPNIKU MANGANOMETRICKY

1 Rozsah a ucel

Tato metoda specifikuje podminky pro stanoveni celkového obsahu vapniku v krmivech,
krmnych smésich a premixech.

Metoda umoziuje stanoveni vapniku ve vSech druzich krmiv od obsahu 0,05 %.

2 Princip

Vapnik se stanovi z chloridového vyluhu popele vzorku, nebo u mineralnich krmiv
po rozpusténi vzorku v kyseliné chlorovodikové, vysrdzenim Stavelanem amonnym
z amoniakalniho prostfedi a po izolaci S$tavelanu véapenatého a okyseleni titracné
manganometricky.

3 Chemikalie

Pouzivaji se chemikalie analytické Cistoty, pokud neni uvedeno jinak.

1 Kyselina chlorovodikova, HCI, koncentrovana, 35%, p(HCIl) = 1,18 g/ml.
2 Kyselina chlorovodikové, HCI, roztok c¢(HCl) = 1 mol/I.

Ptiprava: K asi 800 ml vody (18) v 1000ml odmérné banice se prida 88 ml HCI (1) a po
ochlazeni se doplni do 1 litru.

3 Kyselina chlorovodikova, HCI, roztok c¢(HCI) = 3 mol/l.

Ptiprava: K asi 600 ml vody (18) v 1000ml odmérné bance se ptida 265 ml HCI (1)
a po ochlazeni se doplni do 1 litru.

4 Kyselina chlorovodikové, HCI, roztok c(HCl) = 6 mol/I.

Ptiprava: K asi 400 ml vody (18) v 1000ml odmérné bance se ptida 530 ml HCI (1)
a po ochlazeni se doplni do 1 litru.

5 Kyselina dusi¢na, HNOs, koncentrovana, p(HNO3) = 1,4 g/ml.
6 Kyselina sirova, H>SOs, roztok c(H2SO4) =2 mol/l.

Ptiprava: K asi 700 ml vody (18) v 1000ml odmérné batice se ptida 204,3 g 96%
H>SO4 a po ochlazeni se doplni do 1 litru.

7 Amoniak, roztok 5%, p = 0,91 g/ml.
Ptiprava: 192 ml 26% NH4OH se smicha s 808 ml vody (18).
8 Stavelan amonny, (NH4)2(COO)a, roztok, c(NH4)2(COO),) = 10 g/l.

Ptiprava: 10 g Stavelanu amonného se rozpusti ve vodeé (18) v 1000ml odmérné baiice
a doplni do 1 litru.
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9 Stavelan amonny, nasyceny roztok pii 20 °C.

10 Kyselina citronova, CsHsO7, roztok, ¢ (CsHsO7) = 300 g/l1.
Ptiprava: 300 g kyseliny citronové se rozpusti ve vodé (18) v 1000ml odmérné baiice
a doplni do 1 litru.

11 Chlorid amonny, NH4Cl, roztok, c(NH4Cl) = 50 g/1.
Ptiprava: 50 g chloridu amonného se rozpusti ve vodé (18) v 1000ml odmérné baiice
a doplni do 1 litru.

12 Manganistan draselny, KMnOs, odmérny roztok c(KMnO4) = 0,02 mol/l.
Ptiprava: 3,16 g KMnO4 se navazi do 1000ml odmérné banky, ptida se asi 100 ml
vody (18), zahteje k varu a po ochlazeni doplni po znacku. Po 24 h se roztok opatrné
prelije do zasobni lahve z tmavého skla tak, aby vylouceny oxid manganicity zustal
v puvodni lahvi.

13 Uhli¢itan draselny, K».COs, pevny.

14 Uhli¢itan sodny, Na,COs, pevny.

15 Aktivni uhli.

16 Indikétor bromkrezolova zelen, ethanolicky roztok, ¢ = 0,4 g/1.
Ptiprava: 0,4 g bromkrezolové zelené se rozpusti v ethanolu (19) a doplni do 1 litru.

17 Indikétor kongocerven, 0,1% roztok.
Ptiprava: 0,1 g kongocerven¢ se rozpusti v 10 ml elhanolu (19) a doplni do 100 ml
vodou (18).

18 Voda (deionizovana, demineralizovana nebo destilovana).

19 Ethanol, C;HsOH.

20 Stavelan sodny, Nax(COO)s.

21 Kyselina sirova, H>SO4, roztok, ¢(H2SO4) = 20 %.
Ptiprava: K 790 ml vody (18) v 1000ml odmérné barice se ptida 210 g 96% H2SOa.

Poznamky

1 Nepritomnost stanovovaného prvku musi byt overena slepym pokusem. Pokud je treba,
museji byt pouzité chemikalie precisteny.

2 Stanoveni faktoru odmerného roztoku c(KMnQOy) = 0,02mol/I:

Do tri 250ml kuzelovych banék se navazi presnée (0,05 — 0,065) g stavelanu sodného
(20), rozpusti se v 50 ml vody (18), prida se 8 ml 20% H>SOy4 (21), za stdlého michani
se prida z byrety 90 % teoretické spotieby roztoku manganistanu a ponechd se stdt
do odbarveni roztoku. Pak se zahieje na (70 — 80) °C a dotitruje po kapkach
do rizového zbarveni, které je stalé 1 min. Teplota se udrzuje, na konci titrace nesmi
byt nizsi nez 60 °C.
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Vypocet faktoru:
1000 x n
f =
6,7 xV
V spotieba odmeérného roztoku manganistanu draselného v ml,
n hmotnost navazky stavelanu sodného v g,

1 ml presne 0,02 mol/l KMnOy odpovida 6,7 mg stavelanu sodného Na>C204.

Pristroje a pomiicky

Vodni lazen s regulovatelnou teplotou.

Sklenény kelimek s filtracni vloZkou o porozité S3 nebo Sa.

Zatizeni pro filtraci za snizeného tlaku.

Spalovaci kelimek nebo miska (porcelanova, kiemenna, platinova).
Muflova pec s automatickou regulaci teploty pro rozsahy teplot do 650 °C.
Elektricky vafic, topna deska nebo kahan.

Laboratorni sklo — kadinky, odmérné banky, pipety, byrety.

Filtra¢ni papir.

O 00 N &N W ~r W N = &

Laboratorni vaha o pfesnosti nejméné 0,001 g.

5 Postup zkousky
5.1 Mineralizace vzorku
Krmiva

Do spalovaci misky se podle predpokladaného obsahu prvkii odvazi asi 1 g az 5 g zkuSebniho
vzorku s pfesnosti nejméné na 0,001 g, miska se vlozi do studené¢ muflové pece a po dosazeni
teploty (550 £ 20) °C se spaluje po dobu 5 h.

Po uplynuti této doby se miska vyjme, necha voln¢ vychladnout a spaleny vzorek se vizudlné
posoudi na piitomnost uhlikatych castic. Jsou-li jesté pfitomny, spaluje se za vySe uvedenych
podminek jesté¢ 1h. Po ochlazeni se popel mirn¢ zvlhéi vodou (18) a pomoci kyseliny
chlorovodikové (3) se kvantitativné pievede do 250 ml kadinky. Celkové mnozstvi roztoku
kyseliny chlorovodikové neméa byt vyssi nez 75 ml. Potom se kadinka pfikryje krycim
sklickem, obsah se uvede do varu a vafi se asi 15 min. Obsah kadinky se jest¢ za horka filtruje
ptes stfedné husty filtr do 250ml odmérné banky, promyva horkou vodou (18), vytemperuje,
doplni vodou (18) po znacku a promichd (zasobni roztok). Podle ocekavaného obsahu
jednotlivych prvkl se tento vyluh méti bud’ pfimo, nebo po potiebném naredéni kyselinou
chlorovodikovou (2).
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Poznamky
3 Tento postup se pouziva, pokud vzorek obsahuje organickou hmotu.
4 Pokud jsou na filtru pritomny uhlikaté castice, filtr se znovu spaluje ve stejné misce

v muflové peci jeste 2 h pri (550 £ 20) °C. Z popele se pripravi jiz uvedenym postupem
mineralizat, ktery se spoji se zasobnim roztokem a po vychladnuti doplni vodou (18)
po znacku.

Mineralni premixy

Do 250ml kadinky se navadzi 1 g az 5 g zkuSebniho vzorku s pfesnosti nejméné na 0,001 g,
piida se pomalu a opatrné (mozny vyvoj kysli¢niku uhli¢itého) 2 x 50 ml roztoku kyseliny
chlorovodikové (4) a déle se postupuje stejné jako u vzorki krmiv.

Poznamky

5 Tento postup se pouzivd, pokud vzorek neobsahuje téemer Zdadnou nebo Zadnou
organickou hmotu.

6 V pripadé analyzy mineralnich krmiv, jakymi jsou napriklad hlinitovapenaté fosfaty,
které nejsou snadno rozpustné v kyseline chlorovodikové, se postupuje takto: navazka
vzorku se smicha v platinovém kelimku s pétinasobnym mnozstvim smési uhlicitanu
sodného (14) a draselného (13) v pomeru (1 : 1) a opatrné se zahriva na kahanu, az se
smeés roztavi. Po kratkém taveni se tavenina necha vychladnout a opatrné se rozpusti
v roztoku kyseliny chlorovodikové (3) a dale se postupuje stejne jako u vzorkit krmiv.

7 U zbarvenych roztoku se pridava pred filtraci k castecne vychladlému mineralizatu
aktivni uhli (15), jehoz mnozZstvi se voli podle intenzity zabarvent roztoku.

8 Slepy pokus: Pro kazdou meérenou sérii se pripravi slepy pokus (roztok) tak, Ze
se provedou stejné operace s vyloucenim zkusebniho vzorku.

5.2 Stanoveni vapniku manganometricky

Do 250ml kadinky se odpipetuje alikvotni podil zdsobniho roztoku, obsahujici podle
pfedpokladané¢ho obsahu asi 10 mg az 40 mg vapniku, pfidd se 1 ml roztoku kyseliny
citronové (10), 5 ml roztoku chloridu amonného (11), obsah kadinky se ziedi vodou (18)
pfiblizné na 100 ml, kadinka se ptiklopi hodinovym sklickem a obsah se zahieje k varu. Pak
se prida asi 8 az 10 kapek roztoku indikatoru bromkrezolové zelen¢ (16) a 30 ml horkého
nasycen¢ho roztoku sStavelanu amonného (9). Vznikne-li srazenina, rozpusti se nékolika
kapkami kyseliny chlorovodikové (1) a obsah kadinky se pomalu za neustalého michani
neutralizuje roztokem amoniaku (7) do pravé vzniklé zmény zabarveni indikatoru (pH 4,4 az
pH 4,6) a vzniku srazeniny Stavelanu vapenatého. Kadinka se umisti na vrouci vodni lazen
na dobu 30 min a pak se jest¢ 1 h necha stat pfi laboratorni teploté.

Obsah se filtruje za snizeného tlaku pftes filtratni kelimek tak, Ze se nejprve sléva roztok nad
usazenou srazeninou, srazenina se promyva dekantaci roztokem Stavelanu amonného (8)
a nakonec se pievede na filtr 1 srazenina. Ta se dikladné promyje vodou (18) do negativni
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reakce dalSiho filtratu na S$tavelany ¢i chloridy a piimo na filtru se rozpusti
v 50 ml horkého roztoku kyseliny sirové (6) do titracni banky ¢i kadinky, kelimek se promyje
horkou vodou (18) jimanou do stejné baiiky (kddinky) a nakonec se obsah banky (kadinky)
upravi vodou (18) asi na 100 ml. Pak se obsah baiiky (kadinky) zahteje na 70 °C az 80 °C
a ihned titruje po kapkach odmérnych roztokem manganistanu draselného (12) do praveé
vzniklého riizového zabarveni roztoku, které setrva alespoil 1 min.

Poznamky

9 Pritomnost chloridii se vylouci, jestlize se filtrat po pridani nekolika kapek
0,1% ethanolického roztoku kongocervené (17) jiz nezbarvi modre.

6 Vypocet a vyjadreni vysledku

Obsah vapniku v % (X) se vypocita podle vztahu

2,004 x V x f
X p—
10 xm
kde
V spotfeba odmérného roztoku KMnO4 v ml,
m hmotnost alikvotniho podilu navazky zkusebniho vzorku v g,

f faktor odmérného roztoku KMnOy,
1 ml pfesné 0,02 mol/l manganistanu draselného odpovida 2,004 mg Ca.
Ptepocty: % CaO = % Ca x1,3992

% CaCO3; = % Ca x2,4972

7 Literatura

1 ISO 6490/1 — Krmiva — Stanoveni obsahu vapniku — Cast 1: Titraéni metoda.
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