Narodni referen¢ni laboratof Strana 1

g\ Jednotné pracovni postupy — zkouSeni hnojiv = vydani 2
20180.1 — Stanoveni obsahu vapniku a hoiéiku Revize .
komplexometricky

STANOVENI OBSAHU VAPNIKU A HORCIKU
KOMPLEXOMETRICKY

1 Rozsah a ucel

Metoda je urcena pro hnojiva vyrobend mletim pifirodnich materialt (vapence, dolomity) nebo
jejich termickym zpracovanim (vdpna vSech typill) popf. i jiné hmoty s pievladajici
uhlic¢itanovou (vapenatd a hofecnatovapenata hnojiva) nebo oxidovou resp. hydroxidovou
vazbou vapniku a hotciku a dale se silikatovou vazbou typu hutnickych strusek.

2 Princip

Vzorek se rozlozi odparenim se zfedénou (1 + 1) kyselinou chlorovodikovou do sucha
a ptipadnou oxidaci organickych latek nékolika kapkami kyseliny dusi¢né a nerozpustny
zbytek s vyloucenou kyselinou kifemicitou se odfiltruje. Z filtratu se amoniakem oddéli
seskvioxidy a ziskany roztok se titruje odmérmnym roztokem disodné soli kyseliny
ethylendiamintetraoctové jednak na indikéator fluorexon (calcein) v siln¢ alkalickém prostiedi
pH > 12 (samotny vapnik), jednak pfi pH 10 na indikator eriochromcern T (suma vapniku
a hot¢iku). Odectenim obou spotifeb se zjisti spotfeba odmérného roztoku di-Na-EDTA
odpovidajici hotciku.

Poznamky
1 Rusive viivy:

Metalochromni indikatory jsou casto citlivé na oxidaci jiz vzdusnym kyslikem a zbarveni
roztoku se pri titraci ztraci. V tom pripadé se prida jeste malé mnozstvi indikatorove
smesi. Ty se davkuji vzdy malou [Zickou ze sklenéné tycinky nebo z plastu, kovové nacini
se nesmi pouzivat. Zejména eriochromova cern je citliva na oxidaci a na stopy kovovych
iontii, které ji blokuji do komplexii pevnéjsich, nez tvori s Ca’" nebo s Mg*".

Neprilis velky rozdil konstant stability komplexii stanovenych prvkii s indikatory a EDTA
zpusobuje, ze se pred bodem ekvivalence zpomaluje reakce a zména zbarveni. Roztok
EDTA se proto v zaveru titrace musi pridavat po kapkdach a po kazdém pridani se roztok
zamicha a sleduje se zména zbarveni. Pri titraci na eriochromovou cern T se reakce
ponékud urychli zahratim.

Cely pracovni postup, zejména barevné prechody indikatorii, je vhodné predem nacvicit
se standardnimi roztoky.
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3 Chemikalie
Pouzivaji se chemikalie analytické Cistoty, pokud neni uvedeno jinak.
1 Destilovana nebo deionizovana voda.
2 Kyselina chlorovodikova, HCI, koncentrovana, p = 1,19 g/cm® .
3 Kiyselina chlorovodikova, HCI, zfedéna (1 + 1).
Ptiprava: Kyselina chlorovodikova (2) se zfedi vodou (1) v poméru (1 + 1). Roztok
se uchovava ve sklenéné lahvi a je staly.
4 Kyselina dusi¢na, HNO;, koncentrovand, p = 1,40 g/cm’.
5  Chlorid amonny, NH4Cl.
6 Chlorid amonny, NH4Cl, roztok, c(NH4CI) = 20 g/100 ml .
Ptiprava: Do 150ml kadinky se navéazi 20 g chloridu amonného (5) a rozpusti se v horké
vod¢ (1). Po vychlazeni se kvantitativné prevede do 100ml odmérné banky. Roztok
se uchovava ve sklenéné lahvi a je staly.
7  Amoniak, NH4OH, zifedény vodny roztok (1 + 1).
P¥iprava: Koncentrovany roztok amoniaku p = 0,91 g/cm® se zfedi v poméru (1 + 1)
vodou (1). Roztok se uchovéava ve sklenéné 1ahvi a je staly.
8 Etanol, 96%.
9  MetylCerven, roztok.
Ptiprava: Ve 100ml odmérné baiice se rozpusti 0,2 g metyl¢ervené v asi 50 ml etanolu
(8), doplni etanolem po znacku a promicha.
10 Dusi¢nan amonny, NH4NO3, roztok, c(NH4NO3) = 1 g/100 ml. Ve 100ml odmérné bance
s asi 40 ml vody (1) se rozpusti 1 g dusi¢nanu amonného, doplni po znacku vodou (1)
a promicha. Roztok se uchovava ve sklenéné lahvi a je staly.
11 Hydroxid draselny, KOH, roztok, c(KOH) =20 g/100 ml.
Ptiprava: Do 250ml kadinky se navazi 20 g hydroxidu draselného, rozpusti se v 50 ml
vody (1) a po vychladnuti se ptfevede do 100ml odmérné barniky, doplni po znacku vodou
(1) a promicha.
Roztok se uchovava ve sklenéné 1ahvi a je staly.
12 Kyanid draselny, roztok, c(KCN)=2 g/100 ml. POZOR JED !

Ptiprava: Ve 100ml kadince s asi 40 ml vody (1) se rozpusti 2 g kyanidu draselného,
doplni se vodou (1) po znacku a promicha.
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Tlumivy roztok, pH = 10.

Ptiprava: V 600ml kadince s asi 200 ml vody (1) se rozpusti 54 g chloridu amonného (5)
a prida se 350 ml roztoku amoniaku (7). Obsah se kvantitativné ptevede do 1000ml
odmérné barky, doplni vodou (1) po znacku a promicha. Roztok se uchovava ve sklenéné
lahvi a je staly.

Disodna stl kyseliny etylendiamintetraoctové, di-Na-EDTA, roztok.

Ptiprava: Navazi se 18,61 g di-Na-EDTA a rozpusti se ve 250ml kadince ve vodé (1)
za mirného zahfivani a po ochlazeni se prevede do 1000ml odmérné baiky, doplni
se po znacku vodou (1) a promicha.

Standardizace (stanoveni faktoru) odmeérného roztoku c(di-Na-EDTA) = 0,05 mol/l

Skutecné koncentrace odmérného roztoku c(di-Na-EDTA) = 0,05 mol/l (14) se stanovuje
titraci na chlorid vapenaty c(Ca*") = 0,05 mol/l (16).

Faktor odmérného roztoku c(di-Na-EDTA) = 0,05 mol/l se stanovi titraci 20 ml roztoku
chloridu vapenatého c(Ca*") = 0,05 mol/l (16). Roztok se uchovava v tmavé sklenéné
lahvi a jeho stalost je pravidelné ovéfovana roztokem chloridu vapenatého.

Vypocet faktoru odmérného roztoku

Vi objem roztoku chloridu vapenatého c(Ca*")= 0,05 mol/l (16) (ml),
V  spotieba odmérného roztoku c(di-Na-EDTA) = 0,05 mol/l (14) (ml).
Uhlicitan vapenaty, CaCOs, vysuSeny 1 h pii 250 °C.

Roztok chloridu vapenatého c(Ca?") = 0,05 mol/l.

Ptiprava: Navazi se 1,0009 g uhli¢itanu vapenatého CaCOs3 (15) s pfesnosti 0,0001 g,
rozpusti se v 150ml kadince v 12 ml zfedéné kyseliny chlorovodikové (3), mirné
se zahtfeje do vypuzeni CO», roztok se kvantitativné prevede do 200ml odmérmné banky
a po vytemperovani se doplni po znacku vodou (1) a promicha. Roztok je staly jeden
mésic.

Chlorid draselny, KCI.

Chlorid sodny, NaCl.

Fluorexon (calcein), suchd indikatorova smés.

Ptiprava: 0,1 g indikatoru fluorexon se v achatové tieci misce rozetie s 10 g chloridu
draselného (17). Smés se uchovava v tmavé prachovnici s dobfe té€snicim zaveérem.

Schvalil: RNDr. Jifi Zbiral, PhD., feditel NRL
Platné od: 15. 1. 2020



Narodni referen¢ni laboratof Strana 4

g\ Jednotné pracovni postupy — zkouSeni hnojiv = vydani 2
20180.1 — Stanoveni obsahu vépniku a hoftiku Revize |
komplexometricky

20  Eriochromova ¢ern T, sucha indikatorova smes.

Ptiprava: 0,1 g indikatoru eriochromové ¢erné T se v achatové tieci misce rozetie s 10 g
chloridu sodného (18) nebo draselného (17). Smés se uchovava v tmavé prachovnici
s dobie té€snicim zavérem.

4  Pristroje a pomiicky

1 Analytické vahy s pfesnosti 0,0001 g.
2 Byreta sklenéna nebo titracni zatizeni.
3 Suséarna s moznosti regulace teploty.
4  Vodni lazen.

5 Postup

Piiprava vyluhu vzorku
Rozklad vzorki

Do odpatovaci misky se navazi 1 g upraveného vzorku s ptesnosti 0,001 g. Ke vzorku v misce
se prida 25 ml vody (1), miska se pfikryje krycim sklem a zvolna se piida 25 ml zfedéné
kyseliny chlorovodikové (3). Po skonéeni vyvinu CO; se smés 30 min zahtiva na vodni lazni.

Kryci sklo a stény misky se oplachnou vodou (1), pfida se nékolik kapek kyseliny dusi¢né (4)
a smé&s se odparuje na vodni 14zni do sucha. Odparek se ovlh¢i 10 ml koncentrované kyseliny
chlorovodikové (2) a znovu se odpafi. Dehydratace se dokonci v susarné pii (110 £ 5) °C
podobu 30 min. Ne zcela vychladly odparek se ovlhéi 5 ml koncentrované kyseliny
chlorovodikové (2), odparek se rozetfe tyCinkou a piida se 50 ml horké vody (1) a za
obcCasného michani se 20 minut zahiiva na vodni lazni. Filtruje se za horka ptes husty filtr do
400ml kadinky a filtr se nckolikrat promyje horkou vodou (1) okyselenou kyselinou
chlorovodikovou (3) a nakonec horkou vodou (1).

Zaroven s vyluhem vzorku se pfipravi slepy pokus stejnym postupem, ale bez navazky vzorku.
Oddéleni prvkia amoniakalni skupiny

K filtratu v kadince se piidaji 2 g chloridu amonného (5) nebo 10 ml roztoku chloridu
amonné¢ho (6) a nékolik kapek roztoku metylcervené (9) a zahieje se témet k varu. Hydroxidy
prvkii amoniakalni skupiny se po kapkach srazi roztokem amoniaku (7) do trvalé¢ zmény
zbarveni indikatoru z Cerveného do Zlutého a potom se ptidaji 2 az 3 kapky navic (,,az je
NH4OH slabé citit™). Srazenina se neché sbalit a usadit a za tepla se filtruje ptes filtr vysoké
hustoty. Promyva se horkym roztokem dusi¢nanu amonného (10). Filtrat se jimd do 500ml
odmérné banky. Obsah banky se po ochlazeni doplni vodou (1) po znacku a promicha.
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Stanoveni obsahu vapniku, sumy vapniku a horéiku

Titrace vapniku na fluorexon (calcein)

Do 500ml titra¢ni banky se odpipetuje 50 ml vyluhu vzorku a zfedi 150 ml vody (1). Pfida
se 20 ml roztoku hydroxidu draselného (11) a tolik suché indikatorové smési fluorexon (19), az
je zfetelna Zlutozelend fluorescence roztoku pii pozorovani v bocnim svétle proti Cernému
pozadi. Titruje se odmémym roztokem di-Na-EDTA (14) do ostrého vymizeni zlutozelené
fluorescence. Ztitrovany roztok ma byt nejvyse slabé rtizovy. Roztok se musi nekolikrat
»dotitrovat®, az fluorescence zmizi alespoil na dobu 1 min

Titrace sumy vapniku a hot¢iku na eriochromovou ¢erni T

Do 250ml titra¢ni baiiky se odpipetuje 50 ml vyluhu vzorku. Ptidd se (100 — 150) ml horké
vody (1), 20 ml tlumivého roztoku (13) a vhodné mnozstvi suché indikatorové smési
eriochromova cerit T (20) do zietelného vinoveé Cerveného zabarveni. Titruje se odmérnym
roztokem di-Na-EDTA (14) do trvalé zmény zbarveni z vinové ¢erveného do kovové modrého.
Zbarveni se pozoruje proti bilému pozadi.

V kazd¢ sérii se provadi téz stanoveni slepého pokusu a vhodného IRM.
Poznamky

2 Stechiometricky pomér (EDTA : Mé?) je pii komplexometrii, bez ohledu na néaboj kovu,
vzdy (1 : 1).

3 Roztok kyanidu draselného se musi pouzit predevsim pri titraci na eriochromovou cern T
ke stinéni iontii Hg’*, Cd**, Zn’*, Cu?*, Ni**, Co’* nebo Ag*, pokud jsou pritomny.
Protoze roztoky KCN jsou nestale, je vhodnéjsi pouzit malé mnozstvi tuhé latky,
davkované [Zickou ze sklenéné tycinky. Kyanid se nesmi pridavat do kyselych roztoku
a roztoky se nesméji vylévat do odpadu bez predchozi oxidace napr. chlornanem
v alkalickem prostredi.

6  Vypocet a vyjadieni vysledkii
6.1 Vypocet a vyjadieni obsahu vapniku

Obsah vapniku v hnojivu vyjadieny jako Ca hmotnostnim zlomkem v procentech wc,
se vypocte podle vztahu

_ (7, =) £ x0,002004 x V" x 100 v

mxa

WCa

Vi spotfeba odmérného roztoku di-Na-EDTA (14) pii titraci vzorku na fluorexon
(ml),
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V2 spotieba odmérného roztoku di-Na-EDTA (14) pii titraci slepého pokusu
na fluorexon (ml),
Vv objem odmérné baiky se zdsobnim roztokem vzorku (ml),
a objem alikvotniho podilu pouzity ke stanoveni (ml),
m hmotnost navazky vzorku (g),
f faktor odmérného roztoku di-Na-EDTA ¢ = 0,05 mol/l,

0,002004  ekvivalent Ca odpovidajici 1 ml odmérného roztoku 0,05 mol/l di-Na-EDTA (g),

100 prepocet na procenta.

Obsah vapniku v hnojivu vyjadieny jako CaO hmotnostnim zlomkem v procentech

Wwcao S€ vypocte podle vztahu

o = (V, =¥,)x f x 0,002804 x V" x 100 o
mxa

0,002804  ekvivalent CaO odpovidajici 1 ml odmérného roztoku 0,05 mol/l di-Na-EDTA
(2).

Obsah vapniku v hnojivu vyjadieny jako CaCO3z hmotnostnim zlomkem v procentech wcucos
se vypocte podle vztahu

V. =V, )x fx0,0050045 %V x100
Weacos :(1 2) S < (%)

0,0050045 ekvivalent CaCO3 odpovidajici 1 ml odmérného roztoku 0,05 mol/l di-Na-EDTA
(2).

6.2 Vypocet a vyjadieni obsahu horciku

Obsah hoic¢iku v hnojivu vyjadieny jako Mg hmotnostnim zlomkem v procentech wag
se vypocte podle vztahu

[(Vs _V4)_(V1 —Vz)]XfX0,00121525><Vx100

WMg = (%)
mxa
Vi spotfeba odmérného roztoku di-Na-EDTA (14) pii titraci vzorku na fluorexon
(ml),
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V2 spotieba odmérného roztoku di-Na-EDTA (14) pii titraci slepého pokusu
na fluorexon (ml),
V3 spotfeba odmérného roztoku di-Na-EDTA (14) pfi titraci vzorku na eriochromcerii
T (ml),
V4 spotieba odmér. roztoku di-Na-EDTA(14) pii titraci slepého pokusu
na eriochromcern T (ml),
A% objem odmérné baiiky se zdsobnim roztokem vzorku (ml),
a objem alikvotniho podilu pouzity ke stanoveni (ml),
m hmotnost navazky vzorku (g),
f faktor odmérného roztoku di-Na-EDTA ¢ = 0,05 mol/l,

0,00121525 ekvivalent Mg odpovidajici 1 ml odmérného roztoku 0,05 mol/l di-Na-EDTA (g),

100 prepocet na procenta.

Obsah hot¢iku v hnojivu vyjadieny jako MgO hmotnostnim zlomkem v procentech wwmgo
se vypocte podle vztahu

W = (v, -v,)-(, —Vz)];if(zo,oozmszzxrfxmo %)

0,00201522 ekvivalent MgO odpovidajici 1 ml odmérného roztoku 0,05 mol/l di-Na-EDTA
(2).

Obsah hot¢iku v hnojivu vyjadieny MgCO3; hmotnostnim zlomkem v procentech Wycos
se vypocte podle vztahu

V.-V,)-V, =V. 0,0042155x ¥V x100
Wacon =[( 3 4) ( 1 2)]}2?5 Xy X (%)

0,0042155  ekvivalent MgCO;3; odpovidajici 1 ml odmérného roztoku 0,05 mol/l di-Na-
EDTA (g).

Obsahu analytu v ptivodnim vzorku na suSinu se vypocte podle vztahu

X x100
X = puv.vz.
susina (1 OO _ Wv ) (%)
X susina obsah analytu ve vysuseném vzorku (%),
X piiv.vz. obsah analytu ve ptivodnim vzorku (%),
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wy obsah vlhkosti ve vzorku (%).
6.3 Vypocet a vyjadieni sumy vapniku a hoi¢iku

Sumarni obsah véapniku a hot¢iku v hnojivu vyjadieny hmotnostnim zlomkem v procentech
se vypocte podle vztahii

z Ca, Mg = WCa + WMg
X Ca0, MgO = Wca0 + Whngo
X CaCOs, MgCOs3 = Wcacos + Wmeco3

7 Literatura
1 Ptiloha ¢. 2 k vyhlaSce €. 273/1998 Sb., ve znéni pozd¢jsich predpisi, postup 5.1.1
as5.2.1.
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