zplGsoben hlavné vyluhovanim vapniku a hoic¢iku. Vyluhovaci efekt je
zvlast napadny u velmi ziedénych roztoktt EDTA, kde se pfi mikrotitracich
sebemensi zména titru vyznamné projevi. Pro ziedéné roztoky doporucuje
Flaschka a Sadek [9] uzivat jen polyethylenové lahve. Tak 0,001M roztok
EDTA v polyethylenovych lahvich nezménil titr ani po 44 dnech, kdezto
roztok ve sklenénych lahvich jevil pokles titru na 0,97 az 0,915, podle ja-
kosti skla,

5.2.3 Stanoveni titru roztoki EDTA

Pro stanoveni titru roztoku EDTA byla navrzena rada zakladnich latek.
Doporucovan byl hlavng uhli¢itan vapenaty, ktery lze ziskat velmi isty,
Ize jej snadno vysusit a neni hygroskopicky. Nevhodny je siran hofe¢naty
MgSO, . 7H,0, ktery snadno vétrd. Dobfe definovany preparat udrzime
vexsikatoru nad smési 5 hmotn. dilt heptahydratu a 1 hmotn. dilu vody [ 10].
Doporuceny byly 1 velmi €isté kovy jako méd, zinek, nikl atd., které viak
majinizky ekvivalent a jejich povrch neni prost kysliénikt. Z kysliénika byly
navrzeny kysli¢nik zineCnaty a rtutnaty, které jsou dobfe definovany.

Za nejvhodn&jdi nutno povazovat chlorid nebo dusi¢nan olovnaty [11].
V nadi laboratofi se osv&dcil hlavné dusi¢nan olovnaty pro svou dobrou
rozpustnost a velkou relativni molekulovou hmotnost [250,00 miligrami
Pb(NO;), = 15,699 ml 0,05M EDTA]. Dusi¢nan olovnaty snadno krysta-
luje z horké vody okyselené nékolika kapkami IM kyseliny dusi¢né. D4 se
vyborné susit a je zcela nehygroskopicky.

Hodnotu titru 0,05M roztoku EDTA stanovime tak, Ze rozpustime presng
odvazenych 200 az 220 mg dusi¢nanu olovnatého ve 100 az 150 ml vody
okyselené nékolika kapkami 1M kyseliny dusi¢né. Po pfidani xylenolové
oranze upravime pH tuhym urotropinem do vzniku fialového zabarveni
a titrujeme pfipravenym roztokem EDTA do citronové Zlutého zabarveni.

Velmi tcelny je zasobni roztok 0,05M dusi¢nanu olovnatého, ktery pfi-
pravime rozpu$ténim 16,5615 g Pb(NO;), v jednom litru redestilované
vody. Je nejen vybornym standardem, ale i vybornym odmérnym &inidlem
pfi retitracich nadbyteéné EDTA (pfi stanoveni Ni, Co, Cu, Fe, Al atd.).
Splauje tak pozadavek, aby jednotliva komplexometricka stanoveni byla
pl’O\;'c’ldé!lﬂ pokud mozno za stejnych podminek jako kontrola titru (viz
dale).
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Pro titrace v relativnd kyselych roztocich doporuéuje Schwarzenbach [ 3]
0,01M roztok dusiénanu bismutitého. Pfipravi se rozpu§ténim 2,090 g &is-
tého kovu v 7 ml koncentrované kyseliny dusiéné a zfedénim na 1 litr. Roztok
0,05M lze pripravit téZ z tuhého dusi¢nanu, ktery je vhodny 1 pii nékterych
retitracich volné EDTA (nepfimé stanoveni Th, Fe nebo Ti).

V literatufe nalezneme i mnoho dalSich latek doporucovanych jako za-
kladni. Ty, které jsme zde popsali, viak pro praktické potfeby komplexo-
metrie zcela postaci.

Jako u kazdé analytické préace pfedpoklada se i zde, Ze se pracuje s dosta-
teéné Cistymi chemikéliemi véetnd redestilované vody, kyselin, zasad, tlumi-
vych roztokti apod. Stopové netistoty se projevi hlavné u mikrostanoveni
a ovlivituji téz hodnotu titru. Pfedpokladejme, ze samotny 0,001M roztok
EDTA obsahuje jako nedistotu zinek a vapnik. Pfi kontrole jeho titru dusic-
nanem bismutitym (pH 1 aZ 2) se vapnik ani zinek neprojevi. Pfi titraci zinku
na xylenolovou oranz bude se faktor jevit vzhledem k jiz pfitomnému zinku
ponékud nizdi. P titraci vapniku bude faktor jest€ nizsi nez v pfedchozich
ptipadech. Tento piiklad lze povaZovat za extrémni. U normalnich titraci
se spise setkame jen se stopami kovii, které spotiebu EDTA neovliviiuji, ale
mohou blokovat indikatory, napt. stopy médi v amoniakovém pufru pfi
titracich hof¢iku na Erio T apod.

5.2.4 Ptiprava dalsich odmérnych rozto! .

Vedle odmérnych roztoktt EDTA uzivame jesté roztoky dalsich komplexo-
tvornych latek, a to hlavng v pfipadech, kdy pouziti EDTA bud zcela selhava,
nebo je méné uspokojivé. Jsou to DCTA, DTPA, EGTA a v nejnovg)si dobe
dosud méné pistupna TTHA (jejich strukturni vzorce jsou uvedeny v odst.
1.1).

Viechny tyto kyseliny jsou dnes v dostatecné Cistoté na chemickém trhu,
Ptiprava jejich 0,05M roztoki je jednoducha. Navazku rozpustime ve 100 ml
1M NaOH a ve 200 ml vody, popt. za mirného zahfati, a doplnime po ochla-
zeni na jeden litr. Pro piipravu 0,05M roztokii navazujeme toto mnoZzstvi:

DCTA DTPA EGTA TTHA
Pro 1 litr: 17,3170 g 19,6590 g 19,0175 ¢g 247230 ¢

Llis



O vyznamu téchto latek v komplexometrii se pozdéji je§té zminim.

Komplexometricke titrace neprovadime vzdy pfimo, nybrz retitraci nad-
bytetného odmérné¢ho ¢inidla roztokem vhodného kationtu. Pro tento uéel
pfipravujeme zasobni roztoky nejlépe stejné molarni koncentrace — ob-
vykle 0,05M. O dusi¢nanu bismutitém a dusiénanu olovnatém byla jiz
zminka. Pro alkalicka prostiedi volime je§té 0,05M roztoky vapniku, popf.
hot¢iku. V prvém piipadé vychizime obvykle z 5,0045 g ¢istého uhli¢itanu
vapenatého rozpusténcho v minimalnim mnoZzstvi kyseliny chlorovodikové
nebo kyseliny dusiéné a doplnénim do 1 litru redestilovanou vodou. Pro
piipravu 0,05M roztoku hofciku volime vhodnou st p. a. V tomto pripads
kontrola hodnoty roztokt piimou titraci 0,05M EDTA je zvlastd nutna.

Z dalsich roztokt pfichazi v avahu jesté 0,05M roztok zinku, piipravo-
vany obvykle rozpu§ténim 3,2690 g ¢istého zinku v kyseling chlorovoedikové
nebo v kyseliné dusi¢né a zfedénim na jeden litr. Je vhodny pro nékteré
retitrace v slabé kyselém prostiedi (urotropin, xylenolova oranz). Davame
mu pfednost pfed dusiénanem olovnatym, obsahuje-li roztok znaingjsi
mnozstvi sirand, popf. smés chloridt a fluoridi, nebo acetaty.

5.2.5 Priprava indikatori

Indikatory jsou aZ na malé vyjimky intenzivné zbarvené latky a pouZivaji
se proto ve velmi zfedéné formé. Jen nékolik z nich je dostatedng stalych ve
vodnych roztocich. Nékteré jsou dokonce obtizné rozpustné ve vode (PAN),
Pokud jsou rozpustne a stalé, pfipravujeme z nich 0,1 az 0,5%ni roztoky. Je
to hlavné pyrokatechinova violet, xylenolova oranz, chromazurol S (0,4%ni
roztok). Z ethanolovych roztokii indikatorfi je tfeba jmenovat dithizon
(25 mg ve 100 ml) a PAN nebo PAR (50 mg ve 100 ml).

Ostatni indikéatory, i kdyzZ je lze pouzit po kratkou dobu ve vodnych roz-
tocich, pfipravujeme radéji v tuhé smési s chloridem nebo dusi¢nanem dra-
selnym v poméru 100: [.

5.2.6 Tlumivé roztoky (pufry)

Pfi titracich v alkalickém prostfedi na Erio T je nutno dbat aby roztok byl
dobfe pufrovan k pH 10. Pouzivalo se hlavng Schwarzenbachova pufru
(70 g NH,C1 + 570 ml koncentrovaného amoniaku na 1 litr).
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V kyselé oblasti pH pfichazi v Givahu hlavné indikac¢ni oblast xylenolové
oranze pH 35 az 5,5. Toho dosahneme bez obtizi otupenim acidity tuhym
urotropinem nebo jeho 20%nim roztokem. Hodnota pH se snadno pozna
vznikem barevného komplexu s titrovanym kovem, nebo se zjisti pomoci
univerzalniho pH-papirku. K Gpravé pH se dale pouziva 1M roztoku hy-
droxidu sodného a IM kyseliny dusiéné. Uprava pH pfi praktickych ana-
lyzach netini obvykle potiZe a ve slozitgj§ich pfipadech byva popsana v na-
vodu.

Literatura

1. Flaschka H.: Mikrochemie 39, 38 (1952).

2. Blaedel W. I, Knight H. T.: Anal. Chem. 26, 741 (1954).
3. Schwarzenbach G., Flaschka H.: Die komplexometrische Titration, Enke Verlag, Stuttgart
1965, str. 125.
4. Palej P. N, Udalcova N. L: Z. Neorg. Chim. 5, 2315 (1960).
5. Barnard A. I, Joy E. F., Michelotti F. W.: Clin. Chem. {7, 841 (1971).
6. Barnard A. T, Joy E. F., Little K., Brooks J. D.: Talanta 17, 785 (1970).
7. Betz 1. D, Noll C. A.: J. Amer. Water Works Assoc, 42, 749 (1950).
8. Goetz C. A, Loomis T. C., Diehl H.: Anal. Chem. 22, 750 (1950).
9. Flaschka H., Sadek F.: Z. Anal. Chem. 156, 23 (1957).
10. Brunisholz G., Genton M., Plattner W.: Helv. Chim. Acta 36, 782 (1952).
11. Viedtal J., Havii J., Brandstetter J., Kotrly S.: Chem. listy 51, 2023 (1957); Collect. Czech.

Chem. Commun. 24, 360 (1959).

1157



7. KOMPLEXOMETRIE III. SKUPINY KATIONTU

V této skupiné jsou zastoupeny hlavné kationty alkalickych zemin. Tvofi
s EDTA pomérné slabé komplexy a lze je stanovit pouze v alkalickych roz-
tocich, a to zcela neselektivné. V komplexometrii byla nejvétsi pozornost
viibec vénovana problému stanoveni hoiféiku a vapniku, bez nichZ se ne-
obejde zadna analyza anorganickych surovin ani Cetnych koneénych
produktu (skla, keramiky, cementt apod.). Prvé publikace o stanoveni vap-
niku a hof¢iku mély mezi analytiky velky ohlas, nebof az do té doby byla
odmeérna analyza omezena vlastn& jen na manganometricka stanoveni izo-
lovaného $tavelanu vapenatého.

7.1 Vapnik a horcik

(log KCaY s 10,7) (log KMg‘{' = 8,7)

7.1.1 Pfima stanoveni vapniku

Vapnik je jeden z prvkd, ktery byl jako prvy stanoven v roce 1948 Bieder-
mannem a Schwarzenbachem [ 1] titraci EDTA na murexid, jehoZ se v men-
§im méfitku pouziva dodnes. Barevny prechod pfi pH 12 z Cervené do
modrofialové neni zvlast vyrazny. Nékolik let jsme viak byli odkézani jen
na tento indikéator. Byly navrZeny rtizné zpisoby jak zlepsit barevny pfe-
chod. Knight [2] doporuéil smés murexidu s naftolovou zeleni B v poméru
2: 5. Piglowski [3] pracoval se sm&si murexidu, naftolové zelené B a nafti-
dinové zelené. Viechny modifikace mohou zlepsit ostrost barevného pre-
chodu, nikoliv v8ak citlivost k vapniku. Ur¢itou vyhodou murexidu —
alespon v pocatcich komplexometrie — byla jeho mal4 citlivost k hof¢iku.
V pfitomnosti vysrazeného hydroxidu hofe¢natého reagoval murexid
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pouze s vapnikem a umoziloval tak viceméné uspokojivé stanoveni vapniku
v pfitomnosti Mg(OH),.

Druhy klasicky indikator Erio T je je§té méné vhodny pro stanoveni vap-
niku v, Cistych roztocich®, nebot tvofi relativné slaby komplex s vapnikem
(log Key = 5,4). Mnohem intenzivnéji je zabarven indikatorovy komplex
s hoicikem (log Ky, = 7.0). Jeho stopy dovoluji stanovit vapnik pifmou
titraci v pufrovanych roztocich o pH 10 (Schwarzenbachtv pufr). Z téhoz
divodu byl pfi analyze velmi Cistych soli vapenatych pridavan komplex
Mg-EDTA (K,MgY .2 H,0). V disledku vyt&stiovaci reakce

MeXamtiiGa i — @ yes N2

titrujeme v zavérecné fazi pouze hoicik s velmi ostrym piechodem z vinové
cervené do modré. Erio T je stale pouZivina hlavné pro stanoveni sumy
Ca + Mg.

Ke stanoveni vapniku byla navrzena fada indikdtord ze skupiny dihy-
droxyazobarviv. Mnohé z nich se strukturou piili§ neli§i od Erio T a také
Jejich indikatorova funkce je obdobné. Navzijem se lisi napf. stalosti ve
vodnych roztocich nebo stalosti k oxidaénim &inidliim. Zajem analytiki se
soustiedil hlavné na takove latky, které by umoznily stanovit vapnik v pi-
tomnosti hotéiku, resp. vysrazeného hydroxidu hofe¢natého. O zkusenos-
tech s 1iimi je pojednano v kapitole Metalochromni indikatory.

Zavedenim metalochromnich indikéator( ftaleinové a sulfoftaleinové fady,
hlavné methylthymolové modfe, thymolftalexonu a fluorexonu (calceinu)
a jeho derivati, se indikace EDTA titraci vapniku podstatné zlepiila. Prvé
dva indikatory lze pouZit jak v amoniakalnim prostfedi (Ca + Mg), tak
i v prostfedi hydroxidu sodného (Ca). Pouze fluorexon lze pouzit k selek-
tivni indikaci titrace vapniku podobné jako murexid.

7.1.2 Nepiima stanoveni vapniku

Tato stanovent jsou velmi uzite¢na pii postupném stanoveni vapniku a dal-
Sich kationtli v témze roztoku po ptidani piisluinych maskovacich &inidel.
Napfiklad sumu Ca + Zn + Pb stanovime zpétnou titraci nadbytetné
EDTA roztokem hofe¢naté soli na Erio T nebo jiny vhodny indikator.
Dalsi titraci po pridani kyanidu draselného stanovime zinek a po pfidani
kyseliny thioglykolové olovo.
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7.1.3 Stanoveni hoi¢iku

Vzhledem k nerozpustnosti hydroxidu hofecnatého stanovujeme hofcik
pouze v amoniakalnim prostiedi v ptitomnosti amonnych soli. Pfi titracich
v roztocich o pH 10 (Schwarzenbachiy pufr) vyhovuje zcela Erio T a ng-
kter¢ jeji derivaty. P pouziti methylthymolové modie a thymolftalexonu
neni pH roztoku tak kriticke. Staci dikladné zalkalizovat kysely roztok
hoi¢iku koncentrovanym roztokem amoniaku.

Nepiimi stanoveni provadime podobné jako u vapniku nejlépe na thy-
molftalexon nebo methylthymolovou modi. V kombinaci s maskujicimi
latkami lze stanovit 1 nékolik kationtl v témZze roztoku.

7.1.4 Stanoveni vapniku v pFitomnosti hoi¢iku

Konstanty stability komplextit Ca-EDTA a Mg-EDTA se lisi pouze o dva
fady. Spole¢né stanoveni vapniku a hoi¢iku v jejich libovolném pomeéru
poskytuje velmi pfesné vysledky i v mikroméFitku. PFi analyze smési obou
prvkil stadi obvykle stanovit jen vapnik v alikvotni ¢asti roztoku a obsah
hoi¢iku zjistit vypoétem. Tomuto problému bylo vénovino nékolik set
sdéleni. Vétsina autor pii feseni volila Ctyfi odlisné cesty:

a) srazeni hot¢iku jako Mg(OH),,

b) stinéni ho¥&iku,

¢} izolaci vapniku,

d) stanoveni Ca a Mg riznymi komplexany.

7.1.5 Stanoveni vapniku v piitomnosti Mg(OH),

Vapnik se stanovi v silné alkalickém prostiedi hydroxidu sodného a sou-
Casné se vysrazi hotc¢ik jako hydroxid. V pocatcich komplexometrie byl
jedinym indikatorem pro stanoveni vapniku murexid a byl také velmi po-
drobné prostudovan. Vylou€eny hydroxid hofe¢naty rusi stanoveni vapniku
nejen tim, Ze znesnadiiuje barevny prechod indikéatord, ale hlavng tim, Ze
adsorbuje vapnik na svém vysoce aktivnim povrchu. S rostouci koncentraci
hof¢iku, resp. se stoupajicim mnozstvim srazeniny Mg(OH), v roztoku se
negativni chyby do té miry zvySuji, Ze se stanoveni vapniku stava iluzornim.
Nepravidelnost vysledki pii stanoveni vapniku na murexid byla vysvétlo-
vana napf. nevhodnou alkalitou roztoku, nevhodné zvolenym zplisobem vy-
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stAzeni hydroxidu hofe¢natého apod. Kenny a Cohn [4] ve své studii
o mikrostanoveni vapniku v krevnim séru zjistili, Ze se stoupajici koncen-
traci murexidu rusivy vliv hoi¢iku klesa, pokud je zachovano pH 12,4 a7
12,5. Schouwenburg [5] se domnivé, Ze na sraZeniné Mg(OH), se neadsor-
buje vapnik, nybrz pievazné jeho komplex s murexidem. PFi pouZiti cal-
conu a Eriochrome Blue SE adsorpéni vliv Mg(OH), nepozoroval, ale
naopak se stoupajici koncentraci hot¢iku byly vysledky pro vapnik vyssi
v dasledku &asteGné spolutitrace hotéiku. Bond a Tucker [6] pficitaji ne-
reprodukovatelnost vysledkdl pro vapnik nevhodné alkalité roztoku. Pti
nedostateéné alkalité se hofc¢ik spolutitruje, ale se stoupajici alkalitou
vzrista adsorpce vapniku na hydroxidu hofeénatém. K zabranéni této ,,ad-
sorpee” doporuéuji ptidavek sacharosy [6, 7]. Lott a Cheng doporucuji
piidavek Zelatiny [8] nebo polyvinylalkoholu [9] pro potlaceni ,,adsorpce”
pti stanoveni vapniku na calcon. Schouwenburg [5] nemohl vysledky pied-
chozich autort reprodukovat a doporuduje pouZit carbocel (Na-karboxy-
methylcelulosu). Vétsina autort se piiklanik nazoru, Ze vysledky pro vapnik
jsou velmi zavislé na zplsobu srazeni hydroxidu hofecnateho. Doporucuji
pfidavat pozvolna — po kapkach — roztok hydroxidu sodného za diklad-
ného michani roztoku [10, 11]. Flaschka a Huditz [12] a Brunisholz [13]
doporuguji zpétnou titraci EDTA roztokem vapenaté soli. Po silném zalka-
lizovani roztoku a béhem titrace se vyt&siiuje viechen hoicik a vylouceny
Mg(OH), by mél byt velmi &isty. Podle Brunisholze jsou vysledky uspoko-
jivé az do 30 mg Mg. Podobng postupuji Lewis a Melnick [ 1 1]. K roztoku
pridavaji az95 % potiebné EDTA a po alkalizovani dotitruji zbytek vapniku
na calcon nebo kalkonkarbonovou kyselinu. Naidu a Sastry [14] stanovuji
nejprve sumu Ca + Mg na Erio T a po vysrazeni hoi¢iku hydroxidem sod-
nym stanovuji uvolnénou EDTA roztokem chloridu vapenatého na kalkon-
karbonovou kyselinu. Lewis a Melnick [11] pfedpokladaji, ze pfi sraZeni
Mg(OH), v ptitomnosti EDTA dochazi k jeji koprecipitaci, coz zpisobuje
vy3§i vysledky pro vapnik. Po ndkolika minutach diikladného michani, kdy
probéhne tvorba krystalt Mg(OH),, se EDTA uvolni do roztoku a vysledky
jsou prijatelné. Se vzristajici koncentraci hof¢iku stoupé i tato koprecipi-
tace EDTA. Také adsorpci obou indikatort lze zabranit, ptidame-li je do
roztoku az po vzniku krystali Mg(OH),.

Velmi zajimavou modifikaci stanoveni vapniku doporucuje Kodama [ 15].
Postupuje takto: Ti minuty po pfidani stinicich ¢inidel (KCN, TEA) ti-
truje vapnik pfimo roztokem EDTA na kalkonkarbonovou kyselinu. Vy-
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sledky jsou pochopitelné niz8i. Pak pfidavanim kyseliny chlorovodikové
(1:1) po kapkach opatrné rozpusti srazeninu Mg(OH),, a znovu roztok
zalkalizuje a piid4 dalsi ¢ast stinicich ¢inidel a indikator. Uvolnény vapnik
ze srazeniny Mg(OH), dotitruje stejnym zplisobem. Velmi zajimava je téz
otazka, do jaké miry ovliviluje povaha indikatoru vysledky pro vapnik.
Mohou se znaéné ruznit a mohou byt i zcela protichiidné. Napiiklad Diehl
a Ellingboe [16] pii titracich vapniku na calcein nepozorovali rusivy vliv
hydroxidu hoteénatého. Socolar a Salach [17] pti mikrostanoveni vapniku
(1 az 2 pug) 0,002M roztokem EDTA na calcein dosli k dobrym vysledkiim
i v pfitomnosti 100nasobného molarniho mnozstvi hoiciku. Hoi¢ik viak
zaéne tusit v okamzZiku, kdyZ se srazenina Mg(OH), stava v roztoku vidi-
telnou. Vysledky pro vapnik klesaji umérné s mnoZzstvim srazeniny.

E
g 25,1
§ 25,0 Ty e iy e i
S0 [ \\\
B Tl A Obr. 2. Stanoveni 25 ml 0,01M Ca v pfi-
E 24,8 _J'l \\ tomnosti stoupajiciho objemové-
5 | I ho mnozstvi hoitiku pomoci riz-
o247 1~ nych indikatord (Belcher, Close
24,6 — v a West [18])
i \TE I — calcon, II - methylthymo-
e el s D lova modi, TIT — Acid Alizarin

0 4 BN 201 B D0 D0 28 Black SN, IV — murexid, V —
—= 0,01M roztok MgCl, (ml) calcein (fluorexon)

Vysledky riznych studii mikrostanoveni vapniku nelze dost dobfe
srovnavat s vysledky v makroméfitku. U mikrostudii autofi zamérné volili
téz ,,mikrokoncentrace hoi¢iku®, pfi nichZ je rudivy vliv popf. vylou€eného
Mg(OH), stejné minimalni. Za velmi hodnotnou z hlediska praktické kom-
plexometrie nutno povazovat studii, kterou publikovali Belcher, Close
a West [ 18]. Sledovali chovani riiznych indikatord pfi titraci vapniku v pfi-
tomnosti stoupajici koncentrace hoi€iku a dospéli k témto zajimavym vy-
sledktim: methylthymolova modf, calcein a murexid jsou zcela nevhodné,
dobré vysledky s dobrym barevnym pfechodem az do poméru Mg/Ca = 12
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poskytuje Acid Alizarin Black SN (C.1L 21725). Calcon se viibec nehodi pro
stanoveni samotného vapniku, ale poskytuje dobré vysledky v pfitomnosti
hot¢iku, 1 kdyz je pomér Mg : Ca vétsi nez 1:12. Tento vliv hoi¢iku na ti-
traci vapniku nebyl dosud uspokojivé vysvétlen. Podrobnosti studie osveétli
obr. 2, pfevzaty ve zjednodusené formé z citované publikace.

Autofi sledovali jen stanoveni vapniku vedle hof¢iku v pfiblizné 0,01M
roztocich. Nevyhnuli se oviem adsorpci vapniku resp. calconového kom-
plexu s vapnikem. Pfi vét§ich koncentracich hoiéiku je barevny piechod
indikatoru pfedéasny, ale pivodni zabarveni se béhem 2 aZ 3 sekund vraci.
Aleiza ekvivalenci pfechdzi modré zabarveni po vice neZ 10 sekundach opét
v Cervené. Podle autoril 1ze v8ak spolehlivé urcit titracni konec titrovanim
do bodu, kdy se zabarveni pfestane rychle vracet.

7.1.6 Maskovani hof¢iku pfi stanoveni vapniku

Z ptedchozi kapitoly vyplyva, ze problém stanoveni vapniku vedle hotéiku
dosud neni dosti uspokojivé vyfeden. Idedlni by bylo zcela selektivni sti-
néni hotc¢iku tak, aby se viibec nevyluCoval jako hydroxid. Nékteré piisady
jako sacharosa [ 6, 7] mély zabranit vyluGovani hydroxidu hofeénatého nebo

‘je oddalit. Z komplexotvornych latek byla pro maskovani hotéiku doporu-

gena kyselina vinna [ 19, 20]. Burg a Conaghan [ 21] ji povaZuji za nevhodnou
pro titrace EDTA vzhledem k CasteCné spolutitraci hof¢iku, kdezto Kosak
a Ballczo [22] ji doporuduji pro semimikrostanoveni vapniku (0,5 a7 7,5 mg
Ca)v pfitomnosti az 5 mg ho¥¢iku. Pro stingni byl téz doporuden 1,10-fenan-
throlin [23]. Dokonalé stinéni hof¢iku v pritomnosti vapniku zstava stale
otevienym problémem a velmi pravdépodobné je nefesitelné.

7.1.7 lzolace vapniku nebo ho¥¢iku

Naznadené obtize pii stanoveni vapniku vedle hof¢iku vedly fadu autort
k pokustim vyuzit k oddélovani vapniku od hot¢iku nebo naopak , klasické™
i nové metody. P¥ed mnoha lety pouzili Banevicz a Kenner |24 ] oxalatovou
metodu. Oddéli Zelezo a hlinik jako hydroxidy a pak srazeji vapnik Stavela-
nem amonnym a ve filtratu stanovuji komplexometricky hoicik. Nadbytek
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§tavelanii podle uvedenych autord stanoveni hof¢iku na Erio T nerusi, kdyz
se k roztoku pfida peroxid vodiku, ktery sice s kyselinou §tavelovou nereagu-
Je, ale zjiStuje ostry prechod indikatoru. Pozvolny barevny pfechod pii
titraci hoi¢iku je zplsoben tvorbou §tavelanového komplexu Mg(COO); ™,
ktery se zde nutné musi uplatnit. Mnohem vyhodnéjsi je stanovit vapnik po
jeho filtraci jako §tavelan, nebot zde je koncentrace $tavelanovych iontfl
pomérné mala [34, 35]. Mimoto Ize vapnik izolovat i od ostatnich kovi,
vazeme-li je jako komplexy EDTA [25]. Nabizi se i moZnost mangano-
metrického stanoveni vapniku, které bylo dlouho jedinou odmérnou me-
todou pro vapnik. Gehrke [26] doporutuje vysraZzet vapnik spolu s Zelezem
vapnik jako molybdenan. Flaschka 28] srai vapnik naftalylhydroxylami-
nem jako cihlové ¢ervenou srazeninu, v které po vyzihani a rozpusténi v ky-
seliné chlorovodikové stanovuje vapnik titraci EDTA.

K oddélovani hof¢iku od vapniku navrhli Muraca a Reitz [29] vysrazet
jej jako hydroxid Mg(OH), v pfitomnosti mannitolu, ktery zabrafiuje ko-
precipitaci vapniku, Strafelda a Rihova [30] vyluguji hotéik zndmym zpt-
sobem jako MgNH,PO, pfi pH 9 a stanovuji vipnik ve filtratu ampero-
metricky na rtutovou elektrodu. Podminky pro sraZeni vSak nejsou jedno-
duch¢ a spolehlivost metody je do znagné miry zavisla na mnozstvi ptida-
van¢ho fosfatu. Je vzdy nebezpeti koprecipitace vapniku jako Cas(PO,),.
Ani jedna z uvedenych metod nebyla prakticky dosud vyuZita. :

Za zminku stoji navrh stanovovat mala mnozstvi vapniku plamenovou
fotometrii a sumu Ca + Mg komplexometricky [31].

wwr

7.1.8 Stanoveni vapniku a hoi¢iku riznymi komplexany

7.1.8.1 Stanoveni vapnikus EGTA

Konstanty stability komplexi Ca-EGTA a Mg-EGTA se znaéné riizni
(log Kcay = 11,0; log Kygy = 5,2). Tento rozdil — zatim nejvétsi, jaky byl
u komplex(i vapniku a hotéiku s komplexany zjiitén — by teoreticky mél
umoznit postupné stanoveni vapniku a hoi¢iku, oviem za pfedpokladu
vhodné vizualni indikace. BohuZel neexistuje napt. dostatedng citlivy indi-
kator jen pro vapnik, ktery by umoznil jeho stanoveni v pfitomnosti hof&iku.
Presto viak byl tento problém celkem uspokojivé vyfesen nezavisle Ringbo-
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mem [32] a Reilleyem [ 33] a jejich spolupracovniky. Zvolili pro titraci vap-
niku zincon jako indikator (odst. 2.7.4). Zincon sim neposkytuje barevné
reakce s vapnikem a hotc¢ikem, ale tvofi modry komplex se zinkem. Ptida-
me-li k roztoku vapniku a hotciku Zn-EGTA-komplex a zincon, pak pouze
vapnik vytésni zinek z komplexu a roztok se zabarvi modie:

@azti o H R 7 in - BGIT A2 = Ca-BGIIAZR I E 7N i
oranzové éerveny modry

Pti titraci s EGTA jsou v bod& ekvivalence vazany posledni stopy zinku
a modré zabarveni roztoku pfejde opét v oranzoveé Cervené. Naznacena vy-
t&sfiovaci reakce vSak probihé uspokojivé jen za ur€itvch podminek, napft.
v pfitomnosti dal$ich komplexotvornych latek, které posunuji reakei do-
prava. Ringbom uziva specialni pufr o pH 9,5 az 10 obsahujici borax, chlorid
amonny a hydroxid sodny. Podle Ringboma ma obsah Zn-EGTA ¢init asi
1/10 obsahu vapniku. Rovnéz obsah amonnych soli je velmi dulezity.
Reilley uvadi, Ze barevny pfechod indikatoru neni ovliviiovan hotéikem az
do poméru Ca: Mg = 1:20. Se stoupajici koncentraci hotéiku se barevny
pfechod stava mené vyrazny. Pro ilustraci uvadim pracovni pfedpisy obou
autord.

Stanoveni vapniku podle Ringboma [32]

Cinidla

0,05M EGTA: 19,01 g volné kyseliny rozpustime ve 100 ml 1M roztoku
NaOH a doplnime do 1 litru redestilovanou vodou.

0,025M Zn-EGTA: Smichame stejné objemy 0,05M EGTA a 0,056M
ZnSO,.

Pufr (pH 10): 25 g boraxu (Na,B,0,. 10 H,0) + 3,5 g chloridu amon-
ného + 3,7 g hydroxidu sodného rozpustime v 1 litru redestilované vody.

Indikdtor: 65 mg zinconu rozpustime ve 2 ml 0,1N roztoku NaOH a do-
plnime vodeu na 100 ml.

Pracovni navod. Ke 20 az 50 ml roztoku vapniku a hoféiku ptidame 20 az
50 ml pufru, 2 ml 0,025M Zn-EGTA a 3 kapky indikatoru. Titrujeme 0,05M
EGTA z modré do zarivé oranzové. Barevny piechod je velmi ostry. Sumu
Ca + Mg stanovime bé&znym zplsobem.
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Stanoveni vapniku podle Reilleye [33]

Cinidla

0,0IM Zn-EGTA: 10 ml 0,IM ZnSO, smisime se stejnym objemem 0,1M
EGTA, neutralizujeme hydroxidem sodnym a doplnime na 100 m! redesti-
lovanou vodou.

Pufr (pH9,5): Rozpustime 40 g dusiénanu amonného ve 300 ml vody,
upravime pH na 9.5 a zfedime na 500 ml vodou.

Indikdtor: 0,2 g zinconu rozpustime v 5 ml 0,1M NaOH a doplnime do
100 ml.
~ Pracovni ndvod. V roztoku obsahujicim vapnik a hof¢ik upravime nejprve
pH na 5 hydroxidem sodnym nebo kyselinou chlorovodikovou a pfidame
co nejmensi mnozstvi pufru, abychom doséhli pH 9,5. Po pfidani 3 kapek
indikatoru pfidavame po kapkéach tolik komplexu Zn-EGTA, a¥ se roztok
zabarvi zfetelné modfe. Potom titrujeme roztokem 0,01M EGTA do nahlé
zmény zabarveni. Doporucuje se pfidat pfed koncem titrace je§té n&kolik
kapek indikatoru, ktery se b&hem titrace rychle odbarvuje. Pfi poméru
Mg/Ca = 20 neni vysledné zabarveni v bod¢ ekvivalence Gisté oranzove
Zlute, nybrz ma slaby namodraly nadech. Titrujeme vzdy k dosazeni maxi-
mélniho zabarveni.

Postupem doby byla nejen vypracovana fada modifikaci titraci vapniku
EGTA, ale téZ navrzeny metody postupného stanoveni vapniku s EGTA
a pak hof¢iku s EDTA, popi. s DCTA. Reilley [33] po dotitrovani vapniku
podle pravé popsaného pfedpisu maskuje zinek pfidavkem kyanidu a ti-
truje dale hoi¢ik roztokem 0,05M EDTA na Erio T. Barevny pfechod zde
neni z vinové Cervené do Cisté modré, ale do Sedomodré. Stopy Zeleza se
musi redukovat kyselinou askorbovou. Autofi doporuduji piidat pfed kon-
cem ftitrace jeSté trochu kyanidu a indikatoru. Flaschka a Ganschoff [36]
titruji nejprve vapnik s EGTA piipH 10 na murexid a potom ho¥¢ik s EDTA
na Erio T. Ob¢ titrace sleduji fotometricky. Podle autorti Ize stanovit vapnik
az do poméru Mg/Ca = 100. Z dal$ich indikatorovych systémi byl pro sta-
noveni vapniku navrzen Zn-PAN [37]. Stinéni ho¥¢iku kyselinou vinnou
pii titraci vapniku EGTA doporuduji Burg a Conaghan [21] a Data a Toei
[38]. Tsunogai, Nishimura a Nakaya [39] popisuji zajimavou extrakci vap-
niku. Glyoxal-bis(2-hydroxyanil) (GHA) tvoii s vapnikem Gerveny komplex,
snadno extrahovatelny do organickych rozpoustédel. Autofi uzivaji smés
butanolu a amylalkoholu. Extrahovany komplex titruji pfimo roztokem
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0,0IM EGTA z Cervencho zabarveni do bezbarva. Metodu pouzili pro sta-
noveni vapniku v moiské vods.

7.18.2 Stanoveni vipnikus EGTA a hot¢iku s DCTA

Rozdil v konstantach stability komplexu Mg-DCTA a Mg-EGTA (10,3
a 5,2) postatuje k tomu, aby bylo mo#no titrovat hof&ik vazany jako komplex
EGTA. Musi byt oviem k dispozici dostate¢ng citlivy indikator, ktery rea-
guje v alkalickém prostfedi s komplexem Mg-EGTA. Takovym indikatorem
je methylthymolova modf [40]. Metoda je tedy zaloZena na stinéni vapniku
roztokem EGTA a stanoveni hot&iku roztokem DCTA. Reakce hof&iku
v piitomnosti EGTA s indikatorem je dostadujici pokud neni EGTA pii-
tomna v pfilisném nadbytku (3 ml 0,05M EGTA ve 100 ml). Pro stanoveni
obou prvkil potfebujeme dva podily roztoku. Princip metody nejlépe vy-
svitne z pfipojenych navodd.

a) Piiblizné stanoveni vapniku s EGTA

Ke slabg kyselemu roztoku vapniku a hof¢iku pfidame asi 1 /10 objemu 1M
KOH (pH 12 az 13) a malé mnozstvi fluorexonu a titrujeme zvolna do vymi-
zeni zelené fluorescence. Vysledné zabarveni je podle koncentrace indikatoru
Zluté az rtzové. Uspokojivé vysledky se ziskaji jen pti malém obsahu hof-
Ciku. Jinak jsou — jak lze ofekavat — nizsi,

b) Stanoveni ho¥éiku roztokem DCTA

K druhé¢ ¢asti roztoku pfidame stejné mnozstvi EGTA jako pfi prvé titraci
a 1 az 2ml EGTA v nadbytku. Po pfidani 20 ml pufru, (3 g NH,NO; ve
100 ml koncentrovaného roztoku NH,OH) a methylthymolové modfe,
zvolna titrujeme 0,05M DCTA z modrého do koufové $edého zabarveni.

Pozndmka. Pfi vetdi koncentraci hof¢iku po pfidani pufru se hoféik Gastednd sral jako
hydroxid, ale rychle se zas rozpousti, hlavné& pti zahfati na 40 °C. Je proto vhodné zahtat roztok
po skondeni titrace a pozorovat, zda se zabarvi modte. V tom pfipadé dotitrujeme po kapkach
az do vymizeni modrého zabarveni. Vysrazeni Mg(OH), lze zcela zabranit vétiim piidavkem
amonnych soli. V tomto pfipadé je viak barevny pfechod méng ostry.

Spotfeba DCTA udava s dostatetnou pfesnosti ptimo obsah ho¥éiku,
pokud nepfesihne 25 az 30 mg (40 aZ 45 mg MgO).
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¢) Stanoveni vdpniku po titraci hoF¢iku

P#i vét§im obsahu hoi¢iku jsou vysledky pro vapnik podle titrace a) nizsi,
V takovém piipadé pouzijeme roztok po stanoveni hoi¢iku podle b). Po
dotitrovani hoi¢iku obsahuje roztok v bodé ekvivalence Mg-DCTA, déle
Ca-EGTA a volnou EGTA. Celkovy obsah EGTA je znam. Jeji pfebytek
titrujeme zpét roztokem vapniku a zjistime tak jeho obsah. Vysledky jsou
uspokojivé, pouze pii malém obsahu vapniku (napf. 2 mg) jsou nizi. V ta-
kovém piipadé pouzijeme tfeti podil ke stanoveni sumy Ca + Mg tak, ze
k nému piidame nadbytek 0,05M DCTA a 10 ml koncentrovaného roztoku
amoniaku a titrujeme zpétné 0,05M roztokem chloridu vapenateho na
methylthymolovou modi.

Metoda mé tu vyhodu, Ze ji lze pouZit i po stinéni Zeleza, hliniku a stop
manganu triethanolaminem nebo daldich kovi po jejich stinéni kyanidem
draselnym, popf. kyselinou thioglykolovou. Metoda byla aplikovana pfi
analyzach silikatd, magnezitfl, dolomitd, strusek apod. [41].

Velmi podobng postupuje Ishii [42], ktery smés vapniku a hofciku titruje
roztokem EGTA na calcichrome nebo Pattoniv—Reedertivindikator. V dru-
hém podilu po pfidani stejného mnozstvi EGTA (+0,5ml navic) titruje
pouze magnesium pfi pH 9,5 az 10 roztokem EDTA na Erio T. Ve tfetim
podilu stanovuje pak sumu Ca + Mg na Erio T. Umemoto a spolupracov-
nici [43] postupuji tak, Ze nadbytek EGTA stanovuji zp&tnou titraci v ace-
tonovém prostfedi roztokem vapniku pii pH 13 na indikator BNP. V témze
roztoku se stanovi magnesium piimou titraci s DCTA na methylthymolovou
modf. Metodu pouzili pro stanoveni vapniku v organickych latkach.

Pozndmka. BNP je zkratka pro 3,3-bis{2-hydroxy—3-karboxynaftalenazo]fenolftalein, ktery
byl v posledni dobé doporuden jako indikétor pro vapnik [44]. Byl piipraven z diazotovaného
fenolftaleinu kondenzaci s kyselinou 2-hydroxy-3-naftoovou [45].

Sato a Momoki [46] pro spektrofotometrické titrace mikrogramovych
mnozstvi vapniku a hofgiku doporuéuji jako indikator ftaleinovy kom-
plexon. Titruji nejprve vapnik v prostfedi glycinu a hydroxidu draselného
ro~tokem EGTA a potom na stejny indikator hoféik roztokem DCTA.
Metodu aplikovali pfi analyzach vod.

Shrneme-li dosavadni vysledky komplexometrie pfi stanoveni vapniku
a hotéiku, dochézi k zavéru, Ze zavedeni EGTA pro titraci vapniku a jeji
kombinace s DCTA znamena znaény pokrok proti dfivéjsim metodam za-
lozenym na vylu¢ovani hoféiku jako Mg(OH),. OvSem problém stanoveni
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stopovych mnozstvi vapniku v piitomnosti hofciku zistava otevien a je
otazkou, zda vitbec musi byt pti dne$nim rozvoji instrumentalnich metod
touto cestou feSen.

Rusivy vliv kationtt

Stanoveni vapniku a hof&iku je ze viech komplexometrickych stano veni nej-
méné selektivni. Prakticky p¥i ném rusi viechny kationty. V prostiedi hydro-
xidu sodného se vétSinou srazeji jako hydroxidy. V prostiedi amoniaku,
pokud tvoti amokomplexy, se spolutitruji.

Alkalické kovy jsou v ptipadg, Ze jejich koncentrace podstatng nezvySuje
iontovou silu roztoku, bez vlivu. ZhorSené barevné pfechody indikatort
Ize vyloucit dostate¢nym zfed&nim roztoku. Ale i zde jsou vyjimky. Napfi-
klad sodné a lithné soli znemozfuji stanoveni vapniku na fluorexon. V praci
[46] pozorovali autofi také rudivy vliv sodiku pfi mikrostanoveni hof¢iku
roztokem DCTA na ftaleinovy komplexon. Ani0,02M koncentrace roztoki
draselnych soli v tomto pfipadé neni zcela bez vlivu.

Kationty se pii stanoveni vapniku a hoi¢iku musi bud vhodnym zpiiso-
bem oddglit, nebo stinit. Stinici metody (KCN, TEA, BAL, TKG atd.) byly
popsany v predchozich odstaveich a setkame se s mimi i v praktick¢ Casti
této monografie.

Rusivy vliv aniontil

Rugivy vliv aniontl se projevuje tvorbou sraZenin v alkalickém prostfedi.
Jsou to napf. uhliditany, fluoridy, fosfore¢nany, wolframany, molybdenany
atd. Uhli¢itany pfichazeji v Gvahu jen tehdy, pracujeme-li pfi stanoveni
s hydroxidem bohatym na uhli¢itany. Pfi b&Znych analyzach se odstrafiuji
jiz pfi rozkladu vzorkd. Wolframan vapenaty a molybdenan vapenaty se
snadno rozpouitéji v alkalické EDTA, takZe nepiimé stanoveni Ca a Mg
nedini potize. Fluoridy a fosfore¢nany provézeji vapnik, popf. hotcik v fadé
nerostnych surovin (apatity), fosforetnany navic i v rostlinném materialu,
hnojivech apod. Rusivy vliv fluoridil se odstrafiuje obvykle pii rozkladu
vzorki. Pouze jedina prace [47] popisuje stanoveni vapniku (10 mg) v pii-
tomnosti fluoridového iontu (20 mg). Spociva na vytésovaci reakci Zn-
_EDTA-komplexu vapnikem. Vytésnény zinek se stanovuje titraci 0,05M
EDTA na Erio T pii pH 10. Velké koncentrace fluoridu naopak stini jak
vapnik (tvorba CaF,), tak i hoi¢ik [48]. Znatna pozornost byla vénovana
stanoveni vapniku a hoi¢iku v pfitomnosti fosforecnani. Starii metody do-
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porucovaly oddélovat fosforeénany od vapniku a hoi¢iku na méni¢ich iontt
[49 az 52], popf. oddélovat fosfore¢nany srazenim jako FePO, [53, 54]
nebo jako fosfomolybdat [ 55]. Furuya [ 56] vylucuje fosfore€nany roztokem
dusiénanu thorigitého, Kinnunen a Wennestrand [57] srazi fosfore¢nany
roztokem dusi¢nanu beryllnatého atd. Collier [ 58] extrahuje kyselinu mo-
lybdatofosforenou ze silné kyselého roztoku smési butanolu a chloroformu
(1:1).

Cimerman [59] titruje vapnik v pfitomnosti fosfore¢nanti roztokem
0,001M EDTA obsahujicim 0,05M Zn-EDTA v b&ném pufru na Erio T.
Podle autorti lze stanovit 2 az 10 mg vapniku v pfitomnosti 60 mg P,O4
nebo 1 a7z 2mg hoi¢iku v pfitomnosti 20mg P,0Os. Ince a Forster [60]
titruji vapnik nepfimo na Erio T roztokem zinku. Analyzuji tak vzorky
Ca;(PO,),. Yalman [61] stanovuje vapnik rovnéZ nepfimo zp&tnou titraci
EDTA roztokem vapniku na calcein a sleduje titraci spektrofotometricky.
Vysledky pro 10 az 20 mg vapniku v pfitomnosti aZz 30 mg fosforednant
a a7z 10 mg hotéiku byly podle tidajii autori velmi dobré. Metoda byla vy-
uZita ke stanoveni vapniku v kostech, zubech a v modi.

7.1.9 Stinéni vapniku a hoi¢iku

Dokud jsme byli odkazani pouze na komplexometricka stanoveni v alka-
lickém prostfedi, museli jsme v n&kterych pfipadech stinit jak vapnik, tak
hoi¢ik. Fluorid se ukazal velmi G&innym [48] a byl vyuZit napf. ke stano-
veni manganu, zinku a hoi¢iku [62].

V tomto piehledu o komplexometrii vapniku a hotéiku jsou etné metody
popsany jen strucné, protoZe se s nimi jesté setkame — pokud byly apliko-
vany — v praktické ¢asti této monografie.
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7.2 Stroncium

(log Ks,v = 8,63)

Primd stanoveni

Stroncium poskytuje s Erio T celkem nevyrazné zabarveni, proto se staréi
metody uchylovaly k substituéni reakci

MY?™ + Sr** = SrY2- + M2+

kde MY je bud komplex Mg-EDTA, nebo komplex Zn-EDTA. P#i vyté€siio-
vaci reakei s komplexem Mg-EDTA je barevny piechod Erio T dostateéns
zietelny, i kdyz reakce sama neprobiha kvantitativné [1].

Ke stejnému cili oviem dosp&jeme, ptidame-li k roztoku strontnaté soli
znamé mnoZzstvi hof¢iku a stanovime jejich sumu. P¥i pouziti komplexu
Zn-EDTA (log K7,y = 16,5) probihé uvedena reakce uspokojivé pii pH 11
a je znaCné zavisla ¢ na koncentraci soli amonnych. Bud&insky [2] dopo-
ruuje jako indikator eriochromovou violet R. West [3] povazuje za nej-
lepdi indikator pro stroncium Acid Alizarin Black SN pfi titracich v pro-
stfedi diethylaminu pfi pH 12,5. Barevny pfechod je v tomto pfipadé z &er-
vené do modré. Méné vhodny je kresolftaleinkomplexon [4]. P¥i fotometric-
kych titracich ho pouZili Ogawa a Musha [5] a stanovuji s pfesnosti na 1 %
0,1 az 6 mg stroncia. Alkalitu roztoku (pH 10 az 1 1,5) nutno dodrzovat. Pi
pH pod 10 je barevny piechod nezietelny, nad 11,5 je indikator sam silng
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zabarven. Za velmi vhodn¢ indikatory nutno povazovat téz methylthymo-
lovou modf a thymolftalexon. Oba lze pouZit v prostfedi hydroxidu sod-
ného. Amoniakalni prostfedi neni vhodné.

Nepiimd stanoveni

Za zminku stoji hlavng zp&tna titrace nadbytecné EDTA roztokem hofeé-
naté soli na Erio T nebo roztokem vépenaté soli na thymolftalexon.

Separacni metody

Nejveétsi pozornost byla vénovana separacim stroncia na méni¢ich iontd
a hlavné jeho déleni od ostatnich kovi alkalickych zemin. Vzhledem k dile-
Zitosti stroncia 90 byly mnohé separace sledovany radiometricky.
Komplexometricka stanoveni stroncia maji ve srovnani s ostatnimi meto-
dami, kter¢ jsou dnes pro né k dispozici, jen nepatrny prakticky vyznam.
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7.3 Baryum

(10% KBHY = 7.76)

Baryum tvofi s EDTA jeden z nejslabiich komplexd. Prva komplexo-
metrické stanoveni byla zaloZena na vytéstiovaci reakci popsané u stroncia
v pfedchozi stati. Barevny ptechod Erio T je je$t& nevyraznéj§i neZ v piipads
stroncia [1] a vysledky jsou do znaéné miry zavislé na koncentraci pufru
a amonnych soli [2]. Schwarzenbach [3] vyuzil ke stanoveni barya kresol-
ftalein komplexonu. K potlageni vlastniho zabarveni indikatoru je nutné
prostiedi 50%niho ethanolu, kdy vznika zna&né nebezpedi, Ze se baryum vy-
srazi jako uhli¢itan. Titrovat se musi ihned po piipravé roztoku. Za velmi
vyhodna ¢inidla pro stanoveni barya povazuji methylthymolovou modt
a thymolftalexon. Velmi ostrého barevného piechodu se dosahne v roztocich
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hydroxidu sodného a 20%niho triethanolaminu [4]. Thymolftalexon byl
napf. vyuzit ke kontrole &istoty technickych barnatych soli [5]. Stopy pri-
tomneho Zeleza i médi se stini triethanolaminem.

Combs a Grove [6] titruji spektrofotometricky mikrogramova mnozstvi
vapniku na Erio T a v alikvotni &sti roztoku Ca + Ba na methylthymolo-
vou modf. Hot¢ik nesmi byt pEtomen.

Wiinninen [7] navrhl pro stanoveni barya kyselinu diethylentriamin-
pentaoctovou (DTPA). Titruje se na stejném principu baryum v pfitomnosti
komplexu Mg-DTPA. Komplex Ba-DTPA je stabilngjsi nez komplex Ba-
-EDTA, takZe vytésnéni hotéiku z komplexu probihé4 snadngji. Vyplyva to
Z porovnani obou reakci:

Mg-EDTA + Ba = Ba-EDTA + Mg
log K = 8,7 log K = 7,76

Mg-DTPA + Ba
log K = 9.3

Ba-DTPA + Mg
logK = 838

Il

K titraci pouzil autor Erio T a metodu aplikoval na nepfimé stanoveni
sirand [8].

Uvedenou reakci velmi podrobn studovali Olsen a Novak [9]. Vychazeii
z uvahy, ze koncentrace komplexu Mg-DTPA musi ovliviiovat ostrost ba-
revnych prechodti Erio T, a tim i spolehlivost stanoven. Optimalni mnoZstvi
komplexu Mg-DTPA je oviem zavislé na koncentraci pfitomného barya.
Olsen a Novak doporucuji proto jako odmé&rné ¢inidlo smés DTPA a kom-
plexu Mg-DTPA. Za nejvhodnéj$i povazuji autofi roztok obsahujici
0,0IM DTPA a 0,015M komplex Mg-DTPA. Pii téchto titracich jsou ba-
revne prechody indikéatoru velmi ostré a relativni standardni odchylky &ini
pouze 0,3 % i méné. Zvyseni teploty na 40 °C — podle Winninena — nemelo
na vysledky vliv. Pfi nepfimém stanoveni sirand, kdy nadbytek barya se
titruje v pfitomnosti vysraZeného BaSO,, neni nutno piidavat ethanol, po-
uZije-li se k titraci roztok 0,01M DTPA + 0,005M Mg-DTPA. Podle
autort vyhovuje tato metoda téy pii stanoveni stroncia nebo vapniku.

Komplexometrie barya byla prakticky vyuZita jen v nékolika pfipadech —
pfi jeho stanoveni ve vodach a pii analyze barytu, feritd, silikatf a special-
nich skel. Mnohem vétsi pozornost byla vénovéana stanoveni sirant, o kte-
rych pojednava kapitola , Komplexometrie anionta®
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K.

Doporucena stanoveni

a) Stanoveni barya na thymolftalexon

Ke 100 ml slabé kyselého nebo neutralniho roztoku barya pfidame 3 az
10ml IM roztoku NaOH, malé mnoZstvi indikatoru (1:100 s KNO;)
a titrujeme 0,01 az 0,05M EDTA z modrého zabarveni do bezbarva, popf.
do koufové Sedého zabarveni.

b) Nepiimé stanovent barya na thymolftalexon

K roztoku obsahujicimu baryum pfidime EDTA v nadbytku a indikator,
siln€ zalkalizujeme koncentrovanym roztokem amoniaku. Nadbytek EDTA
titrujeme 0,05M roztokem hoféiku z koutové Sedé do syt& modré.
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7.4 Beryllium
(log Kpey = 9.8) [1]

Z hodnoty log K pro beryllium bychom mohli soudit, 7¢ jeho nep¥imé stano-
veni napf. hofeCnatou soli nebude &init obtize. Ale ve skutenosti je tomu
naopak, komplex Be-EDTA snadno hydrolyzuje. Beryllium se srazi kvanti-
tativné amoniakem [2] nebo fosforegnanem [3] i v pritomnosti nadbytku
EDTA. Obe reakce byly vyuzity k vazkovému stanoveni beryllia. Déle byla
vypracovana fada fotometrickych metod pro beryllium za stinéni interfe-
rujicich prvki roztokem EDTA. Z experimentalnich dat riznych autord
usuzujeme, z¢ komplex Be-EDTA existuje jen v Gzkém rozmez pH. 7 ne-
utralizacnich titracnich kiivek roztoku Be-EDTA dovozuje Flaschka [4]
existenci komplexu pfi pH v rozmezi od 4 do 5 s pravdépodobnou log K =
= 9,2. Starostin [5] pfedpoklada existenci komplexu pii pH 7 az 7.5
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