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Uvod v analizno kemijo

1.1 Kaj je naloga analizne kemije in kaksen je njen pomen za druzbo?

Naloga: razvija in uporablja metode, instrumente in pristope, da pridobi informacijo o sestavi in
naravi snovi v prostoru in ¢asu.

Pomen: prakti¢en — npr. Dolocanje starosti in preverjanje izvora v arheologiji, preverjanje pristnosti
umetnin, preverjanje emisij in optimalnega izgorevanja pri motorjih z notranjim izgorevanjem,
ugotavljanje elementov, sestave v vesolju, preverjanje ustreznega pH in kloriranosti plavalnih
bazenov, dopping kontrole v Sportu, doloditev bakra, Zveplanost, nadzor nad alkoholnim vrenjem v
vinarstvu, zbiranje dokazov v kriminalistiki...

1.2. V katere podvrste lahko razdelimo analizno kemijo?

glede na material, ki ga analiziramo: analiza vode, zraka, hrane, bioloSkega materiala...
glede na podrocje, ki mu je analiza namenjena: ekoloska, kliniéno-kemiéna, bromatoloska
glede na vrsto specij, ki jih dolo¢amo: elementna, ionska, izotopska sestava, plinska a.
glede na vrsto vprasanja, ki ga Zelimo resiti: kvalitativna, semikvantitativna, kvantitativna
glede na obseZnost analize: celovita, delna, celovita ionska...

glede na koncentracijsko raven sestavin, ki jih dolo¢amo: makrokomponente,
mikrokomponente, sestavine v sledovih

glede na koli¢ino vzorca, ki ga potrebujemo: makro, semimikro, mikro izvedba
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1.3 Katere zmozZnosti mora imeti kemik analitik?

Zmoznost resevanja problemov, pregledno znanje o analiznih metodah, zmoZnost delovanja v
skupini, interdisciplinarno povezovanje, iskanje kompromisa med ¢asom, ceno in zanesljivostjo
rezultatov, inovativnost in zmoZnost obvladovanja neznanega vzorca.

1.4. Med katerimi tremi parametri mora kemik analitik v vsakem trenutku znati poiskati kompromis?
Poiscite primere v katerih ima posamicen parameter najvecji pomen. Opisite, kako so te trije
parametri med seboj soodvisni?

Parametri: Cas, cena, zanesljivost rezultatov

Primeri:

- Urgentne preiskave v medicini; €as je zelo pomemben, ker pacient brez hitrega posredovanja lahko
umre

- Veliko Stevilo vzorcey, ki jih je potrebno analizirati; pomembna je cena analiznega postopka, najprej
uporabimo presejalne teste, samo oporecne vzorce analiziramo z zahtevnejSimi in drazjimi metodami
- Kriminalistika, medicina; zanesljivost rezultatov je zelo pomembna, rezultati nam morajo omogociti,
da se pravilno odlo¢imo; napacna odlocitev lahko nekoga stane Zivljenja

Soodvisnost parametrov: metode, s katerimi pridobimo bolj zanesljive rezultate so obicajno draZje,
prav tako so draZje metode, s katerimi do rezultatov pridemo hitro.

1.5 Kaksen pomen imata pojma cena in cenovna ucinkovitost (cost/ costeffective), ko se odloéamo za
nakup novega instrumenta? Kateri je pomembnejsi?

Cena je pomembna, ker moramo izbrati inStrument, ki ustreza nasim finan¢nim zmoZznostim, vendar
je Se bolj pomembna cenovna ucinkovitost, saj nam poceni inStrument, ki ne zado$c¢a nasim
potrebam, ne koristi. Cenovna ucinkovitost pomeni, kaj dobimo za nek denar, oziroma, ali inStrument
za doloceno ceno zadosca nasim potrebam.

1.6 Kaj je izhodisce in kaj koncni cilj celovitega analiznega procesa? Navedite vse stopnje celovitega
analiznega procesa.

Izhodisce celovitega analiznega procesa je splosno definiran problem, cilj pa je resitev splosno
definiranega problema, oz. odgovor na realno vprasanje.



Stopnje celovitega analiznega procesa: 1. splosno definiranje problema, 2. analizno oblikovanje
problema, 3. izbira analizne metode, 4. odvzem vzorca, 5. transport in shranjevanje vzorcev, 6.
priprava vzorca, 7. meritve/doloditve, 8. vrednotenje rezultatov, 9. oblikovanje sklepov/odgovor na
realno vprasanje.

1.7 Iz Cesa pri celovitem analiznem procesu izhaja analizno formuliranje problema?

Analizno formuliranje problema izhaja iz (splosno definiranega problema in) specifi¢nih lastnosti
vzorca. Poteka v dialogu med naro¢nikom in analitikom, saj narocnik ve, kaj je zanj pomembno, kaj ga
zanima, analitik pa ve, kaj je potrebno ukreniti, da pridemo do odgovora na zastavljen problem.

K ¢emu je usmerjeno analizno formuliranje problema?
K ustrezni izbiri metod in postopkov, ki nam bodo dali rezultate, s pomocjo katerih bomo lahko
odgovorili na realno vprasanje.

Kaj vse sodi k analiznemu formuliranju problema, kako pridobimo potrebne informacije?

Zbiranje informacij o vzorcu: agregatno stanje; koli€ina, ki nam je na razpolago za analizo — makro,
semimikro, mikro izvedba; Stevilo vzorcev in njihova frekvenca

Kaksne analize je potrebno opraviti, da bomo prisli do odgovora na realno vprasanje: kvalitativna,
semikvantitativna, kvantitativna analiza; celovita, delna analiza; vrsta specij, ki jih moramo dolociti;
koncentracijska raven sestavin, ki jih moramo dolociti — makrokomponente, mikrokomponente,
sestavine v sledovih

Cas, ki gaimamo do odgovora. Informacije dobimo pri naroéniku in s pregledom analiznega vzorca.

1.8 Iz Cesa pri celovitem analiznem postopku izhaja izbira postopka in kaj vse na izbiro vpliva?
Izbira postopka izhaja iz analizno oblikovanega problema.

Na izbiro vpliva: agregatno stanje vzorca, kolicina vzorca, ki ga imamo na razpolago za analizo,
podatek, ali je potrebno opraviti celovito ali delno analizo; kvalitativno, semikvantitativno ali
kvantitativno analizo; vrsta specij, ki jih moramo dolociti, koncentracijska raven sestavin, ki jih
dolo¢amo; Stevilo vzorcev, ki jih moramo analizirati in njihova frekvenca; ¢as, ki ga imamo na
razpolago za analizo in pomen vzorca (nedestruktivna tehnika pri umetninah, etic¢ni vidiki pri
humanih vzorcih).

1.9 Opredelite pomen in stopnje vzorcenja.

V primerih, ko ne moramo analizirati celotnega materiala, katerega sestava nas zanima, ali pa je to
nesmiselno, analiziramo vzorec. S postopkom vzoréenja pridobimo vzorec, ki je reprezentativen,
povprecen — predstavlja znacilnosti celotnega materiala, ki ga Zelimo analizirati.

Stopnje vzorcenja: pri nehomogenih materialih odvzamemo vzorce z ve¢ mest, dobimo celovit
vzorec, vzorec zmeljemo in homogeniziramo (s Cetrtinjenjem), odvzamemo laboratorijski vzorec,
postopek ponovimo, vzamemo analizni vzorec.

KakSen pomen ima embalaza pri vzorcenju?

Izbrati moramo tak$no embalazo, da ne pride do sekundarne kontaminacije vzorca. Embalaza mora
biti primerna glede na agregatno staje vzorca, kolicino vzorca in kemijsko sestavo vzorca.

Navedite nekaj primerov neprimerne izbire embalaZe za vzorcenje.

Dolo¢amo silikate in izberemo stekleno embalaZo.

Vzorec je baza, izberemo stekleno embalazo.

Doloc¢amo elemente v sledovih, izberemo kovinsko embalazo, ki lahko kontaminira vzorec s
kovinskimi ioni.

Pomivanije je zahtevno in nezanesljivo, uporabimo stekleno embalaZo za pomivanje oz. veckratno
uporabo.

Kako vzorec pravilno oznac¢imo?

Navedemo kraj in ¢as odvzema, namembnost (dolocitve) in oznako vzorca.



Kak$en mora biti vzorec?

— Reprezentativen, homogen, ne sme biti sekundarno kontaminiran, pravilno mora biti

shranjen in transportiran.

— Vzorec mora biti prilagojen analizni metodi, po agregatnem stanju in koncentracijski ravni.
Pri katerih snoveh (agregatno stanje) je najteZje dosec¢i homogenost in kako to vpliva na rezultate
analize?
Homogenost je najtezje doseci pri trdnih snoveh. Vzorec ni reprezentativen, zato rezultati analize
vzorca ne veljajo za celoten material.
V ¢em je razlika med celovitim vzorcem, laboratorijskim vzorcem in analiznim vzorcem?
Celovit vzorec je sestavljen iz posameznih vzorcev, ki jih odvzamemo z ve¢ mest materiala, ki ga
proucujemo. Celovit vzorec homogeniziramo in odvzamemo laboratorijski vzorec. Laboratorijski
vzorec je del celovitega vzorca in je primerne velikosti, da ga odnesemo v laboratorij. Laboratorijski
vzorec zopet homogeniziramo in odvzamemo vzorec, ki nato vstopa v analizni proces, to je analizni
vzorec.
Razlike med navedenimi tremi vrstami vzorcev pojasnite na primeru.
Ce analiziramo sestavo nekega premoga, najprej na ve¢ mestih s kupa premoga odvzamemo
posamezne vzorce, ki jih zdruZzimo in dobimo celovit vzorec. Ta vzorec zmeljemo in homogeniziramo
in s tega vzorca odvzamemo manjsi vzorec, ki ga prenesemo v laboratorij, to je laboratorijski vzorec.
V laboratoriju ta manjsi vzorec zmletega premoga ponovno zmeljemo bolj na drobno in ga ponovno
homogeniziramo, ter odvzamemo kolicino, ki je potrebna za analizo, to je analizni vzorec, na katerem
opravimo analize.
Kako po odvzemu vzorca preprecimo nezazelene spremembe v sestavi?
Nekatere dolocitve opravimo na kraju odvzema, za sestavine, katerih koncentracija se lahko hitro
spremeni. Ce to ni mogoce, dodamo razna sredstva, ki preprecujejo spremembe v vzorcih.
Poimenujte to operacijo in navedite konkretne primere.
Konzerviranje. Nekaterim bioloskim vzorcem dodamo bakteriostatike, da preprecimo razvoj in
razmnozevanje bakterij. Krvi pri odvzemu je lahko dodan antikoagulant, ki preprecuje koagulacijo
krvi, hidrolizo v vzorcih preprecujemo z dodajanjem kislin...
Zakaj se mora tisti, ki opravi analizo, vselej seznaniti s potekom vzorcenja in vsemi stopnjami, ki so
temu sledile?
Ker to lahko vpliva na sestavo oz. spreminjanje vzorca in posledi¢no na rezultate.

1.10 Navedite zahteve za transport in shranjevanje vzorcev.

Transport in shranjevanje morata potekati pod doloc¢enimi pogoji, da se sestava vzorcev ne spremeni
do te mere, da bi spremembe vplivale na rezultate. Spremembe preprecujemo s konzerviranjem,
hlajenjem in zmrzovanjem, vendar pa moramo upostevati roke, do katerih je vzorec mogoce hraniti,
da je Se ustrezen za dolo¢eno analizo. Velja pa pravilo, da vzorec vseeno analiziramo ¢imprej, saj se
spremembe dogajajo od odvzema napre;.

1.11 Kaj moramo zagotoviti v postopku priprave vzorca?
Da vzorec prilagodimo metodi.

1.12 pojasnite pojme:

Obogatitev vzorca: zvisanje koncentracije (koncentriranje), z ekstrakcijo, obarjanjem...

Matriks: vse kar je v vzorcu, pa ni predmet analize

Separacija vzorca: odstranimo motece sestavine s separacijskimi metodami: ekstrakciji,
kromatografijo

Interferenca: motece sestavine, sestavine, ki so v vzorcu in niso predmet analize, vendar vplivajo na
rezultat, dajejo laZen rezultat — moti analizni proces in s tem rezultat

Maskiranje: moteco sestavino pretvorimo v obliko, ki ni ve¢ moteca — spremenimo oksidacijsko
stanje, vezemo v kompleks...



1.13 Pojasnite pojme

Kalibracija: umerjanje pri relativnih metodah — eksperimentalno dolo¢imo zvezo med signalom in
koli¢ino, ki jo dolo¢amo — koncentracijo, mnozino, maso

Slepa: slepi vzorec oz. slepa raztopina, vsebuje vse dodatke, ki jih dodamo vzorcu ali kalibracijski
raztopini, ne vsebuje pa tistega, kar dolocamo (preiskujemo)

Signal: odraz prisotnosti dolocene sestavine

Sum: motnja na ozadju

1.14 Kaj sodi k vrednotenju rezultatov?
Matematicno, statisti¢no, kemometri¢no vrednotenje

1.15 Kaj je cilj porocila o analizi, na kaj mora le to odgovoriti?
Porocilo: izvid, ekspertno porocilo, razlaga rezultata. Odgovoriti mora na zastavljeno realno
vprasanje. Cilj porocila je, da imamo sledljiv postopek in obrazloZen rezultat.

1.16 Kaksne so zahteve glede dokumentiranja rezultatov?
Vse dokumentiramo sproti, delo mora biti sledljivo. Vsi postopki morajo biti zapisani.

1.17 Zamislite si realen problem in zanj sestavite shemo celovitega analiznega procesa.
(smo naredili v soli)

1.18 Oblikujte stavke v katerih boste pravilno uporabili izraze meritev, dolocitev in analiza.
Analiziramo vzorce. Dolo¢amo sestavo, sestavine, komponente. Merimo koli¢ino.

1.19 Katera glavna vidika presojamo, ko izbiramo analizno metodo? Kaj vkljucuje prvi in kaj drugi?
Kvaliteta rezultatov: pravilnost, ponovljivost, dinami¢no obmocje metode, obcutljivost metode, meja
zaznavnosti, meja dolocljivosti, odklon merilnih vrednosti, selektivnost.

Ekonomicnost: zaCetna investicija, zmogljivost v povezavi z angaZiranostjo osebja, posebne zahteve
za delovanje — dodatne investicije, cena namestitve in vzdrZevanja, cena potroSnega materiala,
reagentov, usposabljanje operaterja.

1.20 Pojasnite pomen pojmov

Obcutljivost metode: bolj obcutljiva je metoda, katere odziv je vedji — merilo obcutljivosti je
koeficient premice, ki jo dobimo, ¢e povezemo tocke na grafu, ki prikazuje odzive za razli¢ne koli¢ine
tistega kar dolo¢amo.

Pravilnost: odstopanje od sprejete vrednosti, izrazimo z absolutno in relativno napako

Ponovljivost: ujemanje merilnih vrednosti, izrazimo s standardnim odklonom, varianco, relativnim
standardnim odklonom in koeficientom variance.

Meja zaznavnosti: kako malo lahko zaznamo z dolo¢eno gotovostjo (gotovostjo, da gre za resnicen
signal, ne Sum)

Meja dolocljivosti: koliko najmanj lahko dolo¢imo (kvantificiramo) z dolo¢eno gotovostjo
Dinamicno obmocje: obmocje neke kolicine (npr. koncentracijsko obmocje), znotraj katerega nam
metoda omogoca zanesljive rezultate (obmocje na katerem lahko dolo¢amo npr. koncentracijo: Sirina
obmocja; ozko, Siroko in viSina koncentracije; visoke, nizke koncentracije)

Selektivnost: metoda daje odziv na majhno St sestavin; specifitha — na eno sestavino

Odklon merilnih vrednosti: primerjamo merilne vrednosti po referencni in delovni metodi. Izrazimo
ga s koeficientom premice (na x osi merilne vrednosti referen¢ne metode, na y osi merilne vrednosti
delovne metode), ce je enak ena, odstopanja ni, e je vedji od ena, delovnha metoda daje previsoke
vrednosti, e je manjsi pa prenizke.



1.21V kateri smeri se bo v prihodnje razvijala analizna kemija?

Avtomatizacija: sistem spremlja nek parameter in se nanj odziva

Robotizacije: samodejno opravljanje kompleksnejsih opravkov,

Vezave instrumentov v mreze: omogoca centralno zbiranje podatkov, takojsen pregled nad
meritvami opravljenimi do tega trenutka

Razvoj resnicno inteligentnih instrumentov: ne delujejo po prej predvidenih algoritmih, iS¢ejo
najboljSo pot v trenutni situaciji, optimizirajo svoje delovanje

Razvoj kompleksnejsih metod za reduciranje podatkov: uporaba kemometrije

On-line senzorji: zvezno spremljanje

Miniaturni sistemi: laboratorij na ¢ipu (lab-on-a-chip); mikroreaktorji, mikrofluidika
Spremljanje dolocitev na daljavo: remote sensing (v okoljski kemiji)

Vrednotenje rezultatov

2.1 Kaj vse moramo navesti, da rezultat analize pravilno podamo? Katera pravila moramo upostevati?
Navedemo: stevil¢no vrednost, enoto, analit/komponento, analizni sistem, opredelitev
nezanesljivosti.

Upostevati moramo pravila zaokroZevanje, Stevilo signifikantnih mest, opredeliti moramo
nezanesljivost.

2.2 Pojasnite pojme

Osnovna Sl enota: to so osnovne merske enote, ki so definirane po mednarodnem sistemu enot
Systeme international, iz njih lahko izpeljemo vse ostale enote, ki so definirane po mednarodnem
sistemu enot. Osnovnih enot je 7: meter, kilogram, sekunda, amper, kelvin, mol, kandela.

Izpeljana Sl enota: merske enote, ki so izpeljane iz osnovnih merskih enot, definirane so po
mednarodnem sistemu enot

Druge pogosto uporabljene enote: so merske enote, ki niso definirane po mednarodnem sistemu
enot, vendar so v vsakodnevni rabi in so po mednarodnem sistemu enot dolocene kot sprejemljive za
uporabo s sistemom enot SI.

2.3 Katera dva nacina izrazanja srednje vrednosti sta najpogostejsa? Opisite kako dobimo srednjo
vrednost v prvem in v drugem primeru?

Aritmeticna sredina: sestejemo vse vrednosti in vsoto delimo s Stevilom vrednosti.

Mediana: vrednosti razporedimo po velikosti, pri lihem Stevilu vrednosti je mediana ravno srednja
vrednost po velikosti, pri sodem Stevilu vrednosti pa je mediana aritmeticna sredina srednjih dveh
vrednosti po velikosti.

Kdaj si bosta obe vrednosti zelo podobni in kdaj bo med njima nastala vecja razlika?

Vrednosti sta podobni, kadar so vrednosti enakomerno razporejene, do vecjega odstopanja pa pride,
ko ena izmed vrednosti moéno odstopa od ostalih. Ce ena vrednost mo¢no odstopa v pozitivni smeri,
je aritmeticna sredina vecja od mediane, ¢e v negativno smer, pa manjsa od mediane.

Kdaj bo bolj utemeljeno uporabiti enega od parametrov in kateri bo to?

Ce dolocen rezultat mo¢no odstopa, to mo¢no vpliva na aritmeti¢no sredino, opustiti ga ne smemo,
¢e ne poznamo vzroka za odstopanje, zato raje uporabimo mediano.

Iz primerjave obeh parametrov lahko sklepamo na porazdeljevanje merilnih vrednosti. RazlozZite in
opisSite na primerih konkretnih podatkov.

1.)4.1,4.1,4.2,4.3, 4.4 Aritmeticna sredina: 4,22 Mediana: 4,2

2.)4.1,4.1,4.2,4.3,5.1 Aritmeticna sredina: 4,36 Mediana: 4,2

V prvem primeru sta mediana in aritmeti¢na sredina podobni, sklepamo, lahko, da so merilne
vrednosti enakomerno razporejene, v drugem primeru je aritmeti¢na sredina vecja od mediane, na
podlagi tega lahko sklepamo, da ena izmed merilnih vrednosti bolj odstopa v pozitivho smer.



2.4 Katere vrste napak razlikujemo pri kemijski analizi? Opisite njihove znacilnosti in navedite
primere.

Grobe napake: ni jih tezko opazit, lahko jih odpravimo, preprecujemo jih s spoStovanjem pravil dobre
laboratorijske prakse. Primeri: narobe odcitan rezultat — razlikuje se za en velikostni razred (10,
100...), narobe umerjen aparat, napacno pripravljen standard.

Slucajne napake: vplivajo na ponovljivost rezultatov, nanje ne moramo vplivati (vsako operacijo
opravimo z doloc¢eno zanesljivostjo, okolis¢ine v laboratoriju vplivajo na rezultat...), so nedolocljive in
ne moramo jih odpraviti, vplivi se v velini uravnotezijo, malo je primerov, ko vsi vplivi delujejo
navzgor ali navzdol — dobimo Gaussovo krivuljo. Primeri: vsak aparat deluje z dolo¢eno
nezanesljivostjo, okolis¢ine v laboratoriju vplivajo na rezultate...

Sistematicne napake: so dolocljive, imajo dolo¢eno smer, odstopanje se pojavi v ve€ ponovitvah,
vplivajo na pravilnost rezultata. Primeri: odmerjanje volumna pri drugi T kot je bil umerjen aparat,
napacno umerjen aparat...

2.5 S katerima dvema najosnovnejsima pojmoma opredelimo kvaliteto rezultatov? Navedite tudi
angleska izraza. Kaj vrednotimo v posameznem primeru?

Ponovljivost/precesion: vrednotimo ujemanje merilnih vrednosti

Pravilnost/accuracy: vrednotimo ujemanje rezultata s sprejeto vrednostjo

2.6 Katere pojme uvajamo, ¢e podrobneje opisujemo kvaliteto rezultatov? Navedite tudi angleske
izraze. RazloZite vse pojme in opisite njihove medsebojne povezave oz. hierarhijo.
Ponovljivost/repeatability: ponavljamo meritve pri ¢imbolj podobnih pogojih
Obnovljivost/reproducibility: ponavljamo meritve v daljsem ¢asovnem obdobiju, vklju¢imo razli¢ne
ljudi, uporabimo novo pripravljene reagente in druge naprave iste vrste

Precision delimo na dva vidika — ponovljivost in obnovljivost.

2.7 v ¢em je sorodnost in v ¢em je razlika med ponovljivostjo in obnovljivostjo rezultatov, ter katera
angleska izraza jima ustrezata? Kateri angleski izraz jima je nadrejen?

Sorodnost: z isto metodo ponavljamo meritve dolocene komponente

Razlike: ponovljivost - vsi pogoji so enaki, obnovljivost - v daljSem ¢asovnem obdobiju, vklju¢imo
razli¢ne ljudi, uporabimo novo pripravljene reagente in druge naprave iste vrste

Ponovljivost — repeatability

Obnovljivost — reproducibility

Nadrejen izraz: precision

2.8 katera dva dela sestavljata napako neke meritve oz. dolocitve? ZapisSite matematicen izraz. Kateri
pojem uporabimo v zvezi z rezultatom, pri katerem sta oba dela, ki prispevata h konc¢ni napaki enaka
ni¢? Cesa vsega pri taki metodi ni?

Napako sestavljata ponovljivost (precesion), odstopanje posamezne vrednosti od srednje vrednosti,
in sistematicni del, odmik od prave vrednosti (bias).

Ei=@—x)+&—w

E; = 0 — pravilnost (accuracy)

Pri taki metodi ni grobih, slucajnih in sistematicnih napak. Ni absolutne in relativne napake, ni
standardnega odklona, variance, RSD in CV.

2.9 Kako ovrednotimo medsebojno ujemanje posameznih rezultatov oz. merilnih vrednosti? Napisite
matematicen izraz in pojasnite vse simbole.

S standardnim odklonom:

x;: merilna vrednost

X : aritmeti¢na sredina merilnih vrednost

n: Stevilo merilnih vrednosti

>:vsota




2.10 Kako bi pojasnili razliko med pojmoma pravilna vrednost in sprejeta vrednost in v zvezi s ¢im ju
uporabljamo?

Sprejeta vrednost je vrednost, ki je pridobljena z visoko zanesljivimi metodami na visjem nivoju, kot
jih uporabljamo pri vsakodnevnih analizah v laboratorijih. Ta vrednost je sprejeta kot pravilna, ne
moramo pa s 100% zanesljivostjo trditi, da je ta vrednost pravilna, saj ima vsak merilni instrument
doloéeno nezanesljivost. Sprejeta vrednost je dober priblizek pravilne vrednosti, do pravilne
vrednosti pa v resnici nikoli ne moramo priti.

Pojma uporabljamo v zvezi z vrednotenjem rezultatov, natanéneje v zvezi s pravilnostjo rezultatov.

2.11 Na katere nacine lahko preverjamo pravilnost rezultatov in kateri od njih je najustreznejsi?

Z analizo standardnega referencnega materiala, s primerjavo rezultatov dveh neodvisnih metod, z
medlaboratorijsko primerjavo, z dolocitvijo izkoristka, ko nimamo SRM. Najustreznejsi je prvi nacin,
¢e imamo SRM.

2.12 Kaj vse lahko povzroci analitik, ¢e so njegovi rezultati nezanesljivi? OpisSite mozne posledice.

2.13 s ¢im preprecujemo oz. vsaj v vecji meri omejujemo, da bi bili rezultati analiz nezanesljivi?
Z vpeljavo (QA) in nadzorom (QC) nad sistemom kakovosti.

2.14 Katera dva dela sestavljata sistem kakovosti in kaj s tem zagotovimo 0z omogocimo?
Zagotavljanje kakovosti QA in nadzor kakovosti QC. Omogocimo kakovost ves ¢as, ne samo na
zaCetku, ko vpeljemo sistem kakovosti.

2.15 Kaj pomenita kratici QA in QC?
QA — zagotavljanje kakovosti
QC — nadzor kakovosti

2.16 Kaj obsega referencni sistem?
Metode: definitivhe metode, referencne metode, delovne metode
Referencni material: primarni, sekundarni, kontrolni

2.17 Kaj je definitivna, kaj referenc¢na in kaj delovna metoda?
Delovna metoda, je tista, ki jo uporabljamo na ravni laboratorija, referencna je na visji ravni, bolj
zanesljiva, uporabljene so konstante, ki so dovolj natan¢no ugotovljene. Definitivna metoda je na

v

2.18 Kaj je primarni, kaj sekundarni in kaj kontrolni referencni material?

Kontrolni referencni material pripravimo v laboratoriju, uporabimo ga lahko zgolj za kontrolo, ali
skozi daljsi ¢as zagotavljamo isto kakovost kot smo jo zagotovili na zacetku, ne pa za kontrolo
zanesljivosti metode.

Sekundarni material je navezan na definitivho metodo, je sledljiv po NIST, vrednosti so zajamcene.
Primarni material je Se bolj zanesljiv, viSjega ranga.

2.19 S ¢im zagotavljamo sledljivost referenéne metode in s ¢im sledljivost delovne metode?
Sledljivost delovne metode zagotavljamo s pomocjo sekundarnega referencnega materiala,
sledljivost referencne metode pa s pomocjo primarnega referenénega materiala.

2.20 S ¢im zagotavljamo sledljivost sekundarnega in s ¢im kontrolnega referenénega materala?
Sledljivost sekundarnega materiala zagotavljamo s pomocjo definitivne metode, sledljivost
kontrolnega materiala pa s pomocjo referencne metode.



2.21 katero vrsto referencnega materiala pripravljamo v laboratoriju?
Kontrolni referen¢ni material.

2.22 Kaj pomeni, da morajo biti rezultati sledljivi do osnovnega merskega sistema? Kako to
dosezemo? RazlozZite na primeru?

To dosezemo s sistemom kakovosti, ki vklju€uje tudi zagotavljanje sledljivosti do osnovnega
merskega sistema. Sledljivost zagotavljamo z referenénim sistemom.

Npr: Zelimo preveriti ali so rezultati pridobljeni s pomo¢jo tehtanja na neki tehtnici sledljivi do
osnovnega merskega sistema. Pri tem uporabimo sekundarni referencni material (utezi), ki je sledljiv
po NIST, kar pomeni, da se nanasa na definitivno metodo in proizvajalec tega referen¢nega materiala
jamci za zapisano vrednost. UteZi nato stehtamo in preverimo kaksno je odstopanje od prave
vrednosti.

2.23 Kaj moramo zagotoviti v postopku vpeljave neke metode?

— Validacija: ali daje metoda zanesljive rezultate, ali je namenu primerna, ugotovimo vir napak
in jih omejimo, ugotoviti moramo ali obstaja vpliv matriksa, preverimo robustnost metode.
Izbira nadzornih (kontrolnih) tock.

Zagotovimo kontrolni material in sistem nadziranja kakovosti (QC), uporabljajo se kontrolni
ali nadzorni grafi

_)
_)

2.24 Kaj je validacija metode in kaj obsega?

Validacija metode je sistemati¢en proces s katerim zagotovimo, da je metoda ustrezna za dolocen
namen. Obsega preverjanje, ali metoda daje zanesljive rezultate in ali je namenu primerna.
Preverimo: pravilnost, ponovljivost, dinami¢no obmocje metode, obcutljivost metode, mejo
zaznavnosti, mejo dolocljivosti, odklon merilnih vrednosti in selektivnost. Cilj je, da ugotovimo vire
napak in jih ¢imbolj omejimo. Obsega tudi ugotavljanje vpliva matriksa in preverjanje robustnosti
metode, pri cemer namenoma povzro¢imo odstopanje od zahtevanih pogojev in preverjamo, kaksen
vplivima to na rezultate.

2.25 Kaj je robustnost metode? Navedite tudi angleska izraza.
Robustnost metode je preizkus, kako sprememba predpisanih pogojev (sprememba razli¢nih
parametrov analize) vpliva na koncne rezultate. Ang. izraz: robustness.

2.26 Kaj so kontrolne tocke?
To so tocke v analiznem procesu, ki jih izberemo pri vpeljavi metode in jih pri uporabi metode
nadziramo.

2.27 Narisite, pravilno oznacite in razlozite kontrolni x graf, in opisite kako se nanj pravilno odzivamo.
x 0s: zaporedna Stevilka dolocitve

y os: merilne vrednosti

W — pricakovana vrednost, izvira iz validacije

2s — obmocje dveh standardnih odklonov: opozorilna meja

3s — obmodje treh standardnih odklonov: alarmna meja; potrebno je ukrepati

Ce se dogodek, da je vrednost med 2s in 3s, enkrat zgodi, ni ni¢ hudega, ukrepi niso potrebni. Ce se ta
dogodek zgodi dvakrat zaporedoma, je potrebno ukrepanje, i§¢éemo vzrok. Ce se deset vrednosti
zaporedoma pojavi na isti strani pricakovane vrednosti, to kaZze na nevarnost sistematic¢ne napake,
poiskati moramo vzrok.

2.28 Kako na osnovi kontrolnega grafa prepoznamo pojav neke sistematicne napake?
Ce se deset vrednosti zaporedoma pojavi na isti strani pricakovane vrednosti.
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2a.1 Pri katerih vrstah analiznih metod je potrebna kalibracija? Katere metode kalibracije ne
potrebujejo? Navedite nekaj primerov prvih in drugih.

Absolutne metode ne potrebujejo kalibracije: titrimetrija, gravimetrija, kulometrija
Relativhe metode potrebujejo kalibracijo: spektrometrija, potenciometrija

2a.2 Kaj je cilj postopka kalibracije in kaj je najbolj zazeleno?
Cilj je, da dolo¢imo zvezo med merjeno koli¢ino in tistim, kar dolo¢amo. Najbolj zaZelena je linearna
zveza.

2a.3 Katera dva najpogostejsa nacina kalibracije razlikujemo?
Metoda kalibracijske (umeritvene) premice/ metoda eksternega standarda in metoda standardnih
dodatkov.

2a.4 Opisite kako bi izvedli kalibracijo po metodi kalibracijske premice.
1. Priprava kalibracijskih standardov; najmanj 5, povecevanje koncentracijske ravni vedno z
istim korakom
2. Zastandarde in vzorec izmerimo merjeno koli¢ino.
NariSemo graf
4. Izracunamo enacbo najustreznejse premice skozi niz tock (merilne vrednosti kalibracijskih
standardov) po metodi linearne regresije oz. metodi najmanjsih kvadratov, dobimo: y=a+bx
5. 1z merilne vrednosti za vzorec izra¢unamo rezultat: x,, = (y,,—a)/ b

w

2a.5 Kaj je metoda najmanjsih kvadratov in zakaj jo uporabljamo.
To je metoda za racunanje enacbe premice skozi niz tock, uporabljamo jo pri umerjanju po metodi
kalibracijske premice.

2a.6 Kaj nam pove korelacijski koeficient? Kaksne Steviléne vrednosti ima lahko koeficient? RazloZite
njihov pomen.

Pove kako dobro se tocke prilegajo linearnemu modelu. Vrednosti korelacijskega koeficienta so lahko
med -1 in 1. Negativna vrednost pomeni padajo¢o premico, pozitivna vrednost pa naras¢ajoco
premico. BliZje kot je r vrednosti 1, bolj se tocke prilegajo linearnemu modelu. Ce je r=0, povezave
med parametroma ni. Metoda je dovolj zanesljiva, ¢e je r=0,999.

2a.7 Opisite, kako bi izvedli kalibracijo po metodi standardnih dodatkov.

1. Priprava niza kalibracijskih raztopin: vzorec razdelimo na vsaj 5 enakih delov, v vsakega
dodamo dolocen volumen standardne raztopine (volumen povecujemo v enakih korakih), ki
vsebuje dolocano sestavino, bucke nato dopolnimo z deionizirano vodo do oznake
Opravimo meritve
NariSemo graf
Po metodi linearne regresije izracunamo parametre premice
izraCunamo rezultat za vzorec: ny,=a/b

vk wnN
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2a.8 Kdaj uporabimo metodo standardnih dodatkov?

Ko je prisoten vpliv matriksa.

Primerjajte jo z metodo kalibracijske premice, poudarite razlike, prednosti in slabosti.

Metoda kalibracijske premice: kalibracijo opravimo s Cistimi raztopinami, prednosti sta hitrost;
opraviti je potrebno manjse Stevilo meritev, zato je metoda hitrejsa, in zanesljivost; ta metoda je bolj
zanesljiva, saj rezultat za vzorec racunamo s pomocjo interpolacije. Slabost te metode je, da vpliv
matriksa ni upostevan.

Metoda standardnih dodatkov: kalibracijo opravimo tako, da vzorcu dodamo standardno raztopino,
prednost je, da je vpliv matriksa upoStevan, slabosti pa sta manjsa zmogljivost oz. hitrost, ker
moramo opraviti ve¢ meritev, in pa manjsa zanesljivost, ker do rezultata pridemo s pomocjo
ekstrapolacije.

Gravimetrija

3.1 Napisite splosno reakcijo za ravnotezje trdno — tekoce in izraz za topnostni produkt. Vpeljite
pojem topnosti in ga uvedite v izraz za topnostni produkt.

Splo3na reakcija: A,B, (s) 2 aA”(aq) + bB* (aq)

Topnostni produkt: K, = [A*]* -[ B]°

Topnost (s) je koncentracija nasicene raztopine, ki je v ravnoteZju z neraztopljeno trdno snovjo (pri
doloceni temperaturi).

a b a+b | K
Kep = () (b's)® = s = /a—;jb

3.2 Pojasnite razliko med pojmoma nasi¢ena in koncentrirana raztopina.

Nasicena raztopina je raztopina, ki ima pri doloc¢eni temperaturi in dolo¢enem tlaku najvi$jo mozno
koncentracijo in se v njej ne more raztapljati vec topljenca.

Koncentrirana raztopina je raztopina, ki ima visoko koncentracijo topljenca.

3.3 Ali lahko na topnost neke soli sklepamo Ze neposredno iz vrednosti topnostnega produkta?
Lahko. Manjsa kot je vrednost topnostnega produkta, slabsa je topnost.

3.4. Kdaj lahko topnost soli izraCcunamo neposredno iz topnostnega produkta? Katere reakcije
povecujejo topnost oborine in kaj topnost oborine zmanjsa?

Topnost soli lahko izra¢unamo neposredno iz topnostnega produkta, ko je enostavna stehiometrija.
Poleg tega ne smejo biti prisotni kakSni dodatni procesi, npr. tvorba kompleksov.

3.5V katero Sirso skupino reakcij sodijo obarjalne reakcije?
Sodijo v skupino ionskih reakcij.

3.6 Zakaj so nekatere soli topne, nekatere pa ne?
Ce je razlika med energijo hidratacije in energijo kristalne mreZe, torej razlika med energijo, ki se

sprosti pri nastanku molekulskih vezi med topilom in topljencem, ter energijo, ki se porabi za
razgradnjo kristalne mreze, prevelika, sol ni topna.

3.7 Kako na topnost vecline soli vpliva zvisanje temperature? Razlozite.
Pri vecini soli topnost z zviSevanjem temperature narasca, saj imajo molekule pri visji temperaturi

vecjo kineti¢no energijo, kar povecuje topnost.

3.8 Kako na topnost soli vpliva velikost delcev? RazlozZite.

Manjsi kot so delci, boljsa je topnost, saj je vecja povrsina delce v stiku s topilom. Mikrotopnost — pri
delcih manjsih od 1 um se topnost hitro povecuje, pri delcih vecjih od 1 um je topnost bolj
konstantna.



3.9 Kaj je gravimetri¢ni faktor? Kako ga izraCunamo? Kaksne vrednosti so zazelene in zakaj?
Gravimetricni faktor uporabljamo pri racunanju mase doloéane sestavine, podan je v priro¢nikih,
opredeljen je glede na strukturo oborine in glede na dolo¢ano sestavino. Imeti mora vsaj 4
signifikantna mesta, zavzema vrednosti manjse od 1.

Myolocane setavine = f Mtehtane sestavine f: graVimetriéni faktor

Mdol.sest. X Ngol.sest.

f

M teht.oborine X Nteht.obor.

3. 10 Navedite osnovne znacilnosti, ki jih ima gravimetrija kot analizna metoda.
merjena koli¢ina je masa

dinami¢no obmo¢je metode: 10— 10™ mol/L

ponovljivost je zelo dobra (CV = 0,1%)

selektivnost je lahko problemati¢na zaradi kemijske sorodnosti snovi
cena je nizka

delovno intenziven postopek, hitrost metode je omejena (pocasna)

L el

3. 11 Katere stopnje razlikujemo pri gravimetricnem postopku?
1. odmerjanje vzorca (m, V)

obarjanje

oblikovanje/formiranje oborine

loCitev raztopine od oborine (mati¢na luZina, maticnica)

spiranje oborine — odstranimo obaritveni reagent

susenje/zarenje oborine

tehtanje ohlajenega loncka z oborino

izraCun rezultata dolocitve

©® N LA ®WN

3. 12 Kaksna oborina je cilj gravimetricnega postopka? KaksSne oborine so Se zlasti nezazelene in
zakaj?

Cilj gravimetricnega postopka: ¢im manj topna oborina definirane sestave, ¢im vedji delci
NezaZelene oborine: oborine z majhnimi delci, ker le ti prehajajo skozi filter

3. 13 Kaksni morajo biti pogoji pri obarjanju? Razlozite.
Pogoji:
— nizka koncentracija obarjalnega reagenta, dodajamo v majhnih odmerkih, pocasi
— meSamo
— nizek pH
— zviSana temperatura
— obarjamo iz razredcenih raztopin
Razlaga: preprecujemo pojav lokalnega prenasicenja

12



3. 14 RazloZite pojme, ki so nasteti v nadaljevanju. ..//...

prenasicenje

nukleacija

rast kristalov

aglomeracija

cementiranje

koagulacija

peptizacija

okluzija

inkluzija

povrsinska
adsorpcija

postprecipitacija

tvorba
kristalizacijskih jeder

rast vecjih kristalov iz
kristalizacijskih jeder

nastanek delcev;
vzpostavitev
povezave med
dvema delcema
povezovanje v vecje
delce; nastanek
vecjega kristala
izkosmicenje
koloidne raztopine
zaradi sprijetja
koloidnih delcev
(koloidi); povezava
koloidnih delcev s
pomocjo primarne in
sekundarne
adsorbirane plasti
proces nasproten
koagulaciji; ko se
koaguliran koloid
povrne v svojo
prvotno, disperzno
fazo

v kristal se zapre
maticnica

nek ion se veze v
kristal namesto
nekega drugega iona

vezava delcev na
povrsino

naknadno obarjanje;
Ce oborina predolgo
stoji v stiku z
maticnico

obarjanje

obarjanje

oblikovanje
oborine

oblikovanje
oborine

oblikovanje
oborine

oblikovanje
oborine

spiranje
oborine

oblikovanje
oborine

oblikovanje
oborine

oblikovanje
oborine

oblikovanje
oborine

13

prepre¢imo z mesanjem, nizko
koncentracijo in po¢asnim dodajanjem
obarjalnega reagenta, znizanim pH,
povisano T in razred¢eno raztopino.

ne sme jih biti preve¢, ker bi to vodilo v
oborino s premajhnimi delci

pozitiven proces, e pravlada rast kristalov
nad nukelacijo, dobimo oborino z ve¢jimi
delci

pozitiven proces, saj prispeva k nastanku
vecjih delcev oborine — predstopnja
cementiranja

pozitiven proces, saj prispeva k nastanku
vecjih delcev oborine

pozitiven proces, saj prispeva k nastanku
vecjih delcev koloidne oborine.
Koagulacijo pospesi dodatek elektrolita ali
nasprotno nabitih koloidov, segrevanje
(npr. beljakovin), mesanje.

negativen, pri spiranju z vodo s peptizacijo
izgubljamo del oborine, preprec¢ujemo s
spiranjem z elektroliti, ki jih kasneje lahko
odstranimo (uparitev)

negativen pojem, okluzija je minimalna, ce
je rast kristalov pocasna; preprec¢imo s
preprecenjem prenasicenja

ko se to zgodi, ne moramo narediti nicesar,
vodi v nepoznavanje formule oborine;
preprecimo lahko z zamenjavo reagenta,
oz. motece ione odstranimo pred
obarjanjem

negativen proces, Se posebej pri koloidih,
ker je njihova specificna povrsina velika;
preprecujemo s presezkom reagenta
manjsim od 10%, ustreznim spiranjem.
negativen proces, npr. dolo¢anje Ca’* z
oksalatom, naknadno obarjanje $e Mg**;
preprecimo z nadzorovanjem ¢asa
oblikovanja oborine
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3. 15 Posledice katerih procesov so necistoce pri oborinah?
adsorpcije necisto¢ na povrsino oborine

okluzija

inkluzija

postprecipitacija

Vi dd

3. 16 Kaj je homogeno obarjanje in v ¢éem so njegove prednosti? Navedite primere uporabe.
Homogeno obarjanje je obarjanje, pri katerem ne dodajamo obarjalnega reagenta od zunaj, ampak
vodimo nadzorovano neko reakcijo v raztopini, pri kateri obarialni reagent sproti nastaja.

Prednosti: ker obarjalnega reagenta ni potrebno dodajati v raztopino, ni lokalnega prenasicenja,
dobimo lahko 10-krat bolj gosto oborino (pomembno pri koloidnih in hidrofilnih oborinah — Fe(OH)s,
Al(OH)3).

Uporaba: za obarjanje hidroksidov, hidroliza se¢nine pri poviSani temperaturi

3. 17 Navedite primere najpogostejsih gravimetricnih analiz. Kak$ne so formule oborin, kaj je
tehtalna oblika in katere sestavine motijo dolocitev?

cr AgCl AgCl Br, I, SCN’, $,05>, CN, &
Ag' AgCl AgCl Hg(l)

Fe? Fe(OH)s Fe,0s Stevilne, npr. AP*, cr*t
AP Al(OH); Al,O; Stevilne, npr. Fe**, cr**

N CaSO0,, vse kovine razen Mg?* in elementov
ca’ aC;04-5H:0 CaF, ‘ 1. skupine periodnegga sistema
Ba** BaCrO, BaCrO, Pb**

S0,” BaSO, BaSO, PO,>
PO> MgNH,PO,  Mg,P,0; Mo0,>, C,0,>

N vse kovine razen elementov 1.
Mg’ MgNH:POs  Mg2P20, skupine periodnega sistema
Ni** Ni(DMG), Ni(DMG),  Pb*
AP* Al(Oxi)s Al(Oxi)s Stevilne

Oxi: 8-hidroksikinolin (oksin)
DMG: dimetilglioksim

3. 18 Navedite primer organskega obarjalnega reagenta. V ¢em so prednosti teh reagentov?
Primera: 8-hidroksikinolin (oksin),  dimetilglioksim

AN CH,
N s _OH
N©  HO YLN
OH CH,

Prednosti organskih obarjalnih reagentov: bolj selektivni, velika molska masa
Slabosti: stehiometrija ni natanc¢no dolocena



15

Titrimetrija

Glede na merjeno koli¢ino lo¢imo:
— volumetricne titracije (V)
— gravimetricne titracije (m)
— kulometri¢ne titracije (q)

Volumetricne titracije

Katere vrste titracij razlikujemo glede na vrsto reakcije na kateri temeljijo?
nevtralizacijske titracije

obarjalne titracije

redoks titracije

kompleksometric¢ne titracije

Vil

Katere vrste titracij razlikujemo glede na nacin ugotavljanja konéne tocke titracije?
— vizualno ob uporabi barvnih indikatorjev: spremljamo spremembo barve raztopine
med potekom reakcije (preskok barve, KMnO,-ne uporabljamo indikatorja)
— instrumentalno:
= potenciometri€éno — merimo pH v odvisnosti od volumna titrirnega sredstva
= amperometriéno — merimo tok (l) v odvisnosti od volumna titrirnega
sredstva, reducira/oksidira se lahko ali analit ali titrirno sredstvo ali oboje
(razli¢ni grafi)
= spektrometrino — merimo absorbanco (kolorimetricno v preprostejsi
izvedbi)
= kalorimetricno — merimo temperaturo, vrSimo v izolirani posodi
=  konduktometri¢éno — merimo prevodnost

Kaj je ekvivalentna tocka titracije? V ¢em je razlika med koncno in ekvivalentno tocko titracije?
Ekvivalentna tocka pri titraciji je dosezena, ko smo dodali ravno toliko titrirnega sredstva, da je analit
popolnoma zreagiral s titrirnim sredstvom. Ekvivalentna tocka titracije je teoreti¢na tocka, ki se je
eksperimentalno ne da doloditi, lahko jo le ocenimo preko opazovanija fizikalnih sprememb, ki so
povezane s stanjem ekvivalence. Tem spremembam pravimo koncna tocka titracije(je realno
doseZena tocka). Vedno poskusamo doseci, da je razlika v volumnu med ekvivalentno in kon¢no
tocko titracije ¢im manjsa. Razliki med volumnom ekvivalentne in kon¢ne tocke titracije pravimo
titracijska napaka.

Kaj je titracijska krivulja? Kaj pri posamezni vrsti titracij prikazemo na ordinatni osi? Kako pri
posamezni vrsti titracij ratunamo tocke za titracijsko krivuljo pred doseZzeno ekvivalentno tocko, v
ekvivalentni tocki in pri stanju, ko raztopino pretitriramo?

Titracijska krivulja je krivulja, ki prikazuje spreminjanje nekega parametra v odvisnosti od volumna
titritnega sredstva.

Racdunanje tock za titracijsko krivuljo

Titracija Na ordinatni osi je pred ekvivalentno . . po ekvivalentni
Y v ekvivalentni tocki Yl
toc¢ko tocki
Nevtralizacijske pH
Obarjalne pION

Y racunske naloge!
Kompleksometri¢ne ( ge!)

Redoks E (redoks potencial)
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Kaj je standardizacija in kdaj je potrebna?

Standardizacija je postopek, s katerim ugotovimo natanéno koncentracijo neke raztopine. Potrebna
je, ko koncentracija ni to¢no dolocena iz samega postopka priprave (npr. NaOH je higroskopen), ko
ne ustreza standardom oz. ko neka snov ni obstojna.

Nevtralizacijske titracije

4.1. Katere standardne raztopine najpogosteje uporabljamo pri nevtralizacijskih titracijah in kako jih
standardiziramo? Opisite konkreten primer.

Standardni raztopini, ki ju najpogosteje uporabljamo pri nevtralizacijskih titracijah, sta HCl in NaOH
(mocne kisline in mocne baze).

Standardiziramo ju tako, da najprej natehtamo primerno koli¢ino standardne snovi, ki je kemijsko
obstojna in katere sestava je povsem dolo¢ena. Nato jo kvantitativno prenesemo v erlenmajerico,
kjer jo stitriramo po predpisanem postopku z raztopino, ki jo Zelimo standardizirati.

Konkreten primer: standardizacija HCl z Na,COs, indikator bromkrezol zeleno(vaje!); standardizacija
NaOH s kalijevim hidrogenftalatom (KHCgH;0,)

4.2. Kaj so indikatoriji pri nevtralizacijskih titracijah? Kdaj pri indikatorju opazimo spremembo v
obarvanosti? Kaj je indikatorski pH interval? Nastej nekaj primerov indikatorjev za nevtralizacijske
titracije.

Indikatorji pri nevtralizacijskih titracijah so Sibke kisline ali baze, katerih protoniranain
neprotonirana oblika sta drugace obarvani. Ko se neprotonirana oblika spremeni v protoniramno (ali
obratno) opazimo spremembo v obarvanosti.

Indikatorski pH interval: pHiterval = PKindikatora = 1 —> pove orientacijo, okoli katerega pH ga lahko
uporabljamo.

Primeri indiaktrojev za nevtralizacijske titracije: metilvijoli¢éno, timolmodro, metiloranz, metilrdece,
bromtimolmodro, fenolftalein, alizarinrumeno

4.3. Opredelite mozZnosti uporabe nevtralizacijskih titracij.
— za vizualno ugotavljanje konéne tocke, mora biti Ka ali Kb > 10°®
— za instrumentalno ugotavljanje konéne tocke: K > 10™°
— Socasno dolocanje vec kislin oziroma baz v zmesi: konstanti se morata razlikovati za vsaj 4
rede velikosti.
— koncentracije naj bi bile vec¢je od 1 mmol/L

Primeri:

NH; K= 1,7-10" >10%> nedvomno je mozno dolocat

Ccos> Ky=2,14-10™ 4 redi velikosti razlike + K> 10% — opazili bomo dve loceni koncni
HCO,™ Ko= 2,24-10°® tolki

CH5;COO Ky=5,75-10"° vizualno ne, dolo¢imo lahko le instrumentalno

PO,> Ko= 2,40-107 PO,*, HPO, — 2 konéni tocki, 2 strma dela ne krivulji

HPO,” Ky=1,58-10° H,PO, — prenizko tudi za instrumentalno dolo&anje

H,PO, Ky=1,41-10"

citrat® Ky=2,51-10° — nobene izrazite koncne tocke, ne opazimo posamicnih stopenj,
HCitr* Ky= 5,89-10"° ni izrazitega strmega dela

H,Citr’ Ky=1,35-10™ — zelo dober pufer
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4.4 Razlozite Kjeldahlov postopek za dolocanje dusika. Primerjajte obe podizvedbi tega postopka.
Kaksen je prakticen pomen Kjeldahlovega postopka?
Kjeldahlov postopek uporabljamo za dolocanje organsko vezanega dusika oz. spojin, ki vsebujejo
dusik. Dusik je lahko v razli¢nih oksidacijskih stanjih:
— N* pri aminih in amidih, postopek lahko opravimo neposredno,
— pri nitro in azo spojinah (drugaéno oksidacijsko $t.)pa je potrebna predhodna redukcija v N*
z Fe* ali tiosulfatom (S,05)

1. Razgradnja spojine
e s H,SO,: temeljna za razgradnjo
e pripovisani T oz. temperaturi vreliS¢a: bolj ucinkovit postopek pri temperaturi
vrelis¢a
e 0b prisotnosti K,SO,4: anorganska sol, zviSuje temperaturo vrelis¢a
e in katalizatorja (pospesi reakcijo))
C,HpN, Botrebni vl pogoily, eNH,* + aCO, + b/2 H,0 + H,S0,

2. Zmes ohladimo in dodamo moéno bazo (NaOH): NH," se deprotonira, dobimo NH; in vodo
(cNH;" + cOH™ ¢> cNH; + cH,0 ). NH; je hlapen, zato

3. NH; predestiliramo v predloZko s kislino, v zaprtem sistemu, ne sme izhlapeti. Od tu napre;j
sta dva nacina:

3a. NH; predestiliramo v HCI 3b. NH; predestiliramo v borovo kislino

- natancno poznamo cyq in Vg, torej Neelotne Hal - H3BO;, K, = 6,4 - 10™°, $ibka kislina, pomembno

- ko dodamo NH3, se je nekaj porabi nporab. 1o, ker | le, da je v presezku

nastane NH,CI - H3BO3+ NH; = NH4H,BO0;

-preostane Npreseska Hel - H,BOs” mocna konjugirana baza, dolo¢imo s
titracijo z npr. HCI

4a. Retitracija, dolocitev NH3 4b. Dolocitev NH3 neposredno s titracijo

- titracija Npreseska v Z NaOH, poznamo cyaon in - n(NHz)=n(H3BO, )= n(HCI)

VNaoH, NNaok = Npresezka Hel

= NNH3 = Nporab. Hal = Ncelotne HCl — Npreseka Hel
Slabosti: potrebni sta dve standardni raztopini, Slabosti: potek titracijske krivulje nima izrazitega

potrebno je natancno odmeriti Vyq strmega dela (titracija Sibko-Sibko)

Pomen postopka: v Zivilstvu (analiza hrane, dolo¢nje dusika), v farmaciji, v kozmetiki, biomedicini
(dolocanje proteinov, ¢e poznamo delez dusika v spojini), tudi umetna gnojila — Siroka uporaba
postopka

4.5, Razlozite, kaj so nevtralizacijske titracije v nevodnem mediju, kdaj so potrebne in dolocanje
katerih sestavin omogocajo?

Nevtralizacijske titracije v nevodnem mediju so titracije, pri katerih namesto vode uporabimo
amfiproticna topila (dobimo lahko protonirano in neprotonirano obliko).

Potrebne so, ko so konstante kislin in baz manj$e od 10 (lastnosti v vodi niso dovolj izrazene) in
kadar snovi v vodi niso topne.
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Koncentrirano CH3;COOH (ledocet) — kot kislo Etilendiamin — kot bazi¢no

2CH3COOH - CH;COO (neprot) + CH;COOH," NH,CH,CH,NH, - NH,CH,CH,NH;" +

(prot.), 2NH,CH,CH,NH

titrirno sredstvo je HCIO, titrirno sredstvo: TBAOH (tetrabutilamonijev
hidroksid)

- aromatske amine, amide, - karboksilne kisline (v vodi ne moremo vseh)

- secnina, - fenoli

- ione, ki izvirajo iz mocnih k. = cl,Br,I,NO; - enoli

- ione, ki izvirajo iz org. spojin: acetat, citrat (v
vodi ga ni mogoce)

Obarjalne titracije

5. 1 Kateri dve vrsti indikatorjev za obarjalne titracije razlikujemo?
I.  Indikatoriji, ki reagirajo s presezkom titrirnega sredstva: CrO,>, Fe**

. Adsorpcijski indikatroji: fluorescin, bromkrezol zeleno, eozin

5. 2 RazlozZite kemijsko osnovo in nacin ugotavljanja ekvivalentne tocke pri Mohrovi metodi.
Nacin ugotavljanja ekvivalentne tocke: kromat, ki s srebrovimi ioni tvori rdece-rjavo obarvano
oborino (Ag,Cr0,). Sodi v skupino indikatorjev, ki reagirajo s presezkom titrirnega sredstva.
Kemijska osnova: direktna titracija
1. Titrirno srestvo je AgNOs, ki tvori s CI" oborino AgCl: Ag” + CI"2 AgCl (bela oborina)

2.V ekvivalentni totki je: [Ag*] = [CI7] = /Kg, = /1,82 x 10710 =135x10"°
3. Koncentracijo kromatnih ionov, ki je potrebna za nastanek srebrovega kromata pri teh

. oy . 2-7 _ 12x107'2  12x1071% -3
pogojih, lahko izratunamo: [CrO;™] = e T (asxi0) = 6,6 X 10

2Ag" + Cr0,~ 2 Ag,CrO, (rdecerjava oborina)

4. Problem je v tem, da ¢e dodamo tolikSno koncentracijo kromatnih ionov, se celotna
raztopina obarva intenzivno rumeno, zato ne moremo opaziti, kdaj se zacne tvoriti rdece-
rjava oborina.

5. Zato dodamo manjso koncentracijo kromata, posledi¢no pa barvno spremembo opazimo
prepozno, dodali smo nekoliko vec titrirnega sredstva (pozitivna sistematic¢na napaka)

6. Korekcijo opravimo s titracijo slepe: Vekyivalentne totke= Vdolozen = Vsiepe

5. 3 Razlozite kemijsko osnovo in nacin ugotavljanja ekvivalentne tocke pri Volhardovi metodi.
Nacin ugotavljanja ekvivalentne tocke: Fe*', ki s tiocianatnimi ioni tvori rdecerjav kompleks. Sodi v
skupino indikatorjev, ki reagirajo s presezkom titrirnega sredstva.
Kemijska osnova: retitracija

1. dolo¢amo lahko X ™ (CI', Br, SCN’)
titrirno sredstvo je AgNO;: Ag™ + X 2 AgX (s)
pretitriramo: poznamo mnoZino vseh Ag” (Nag: = Cagnos-Vagnos), iz dela je nastala oborina
preostanek Ag” titriramo s KSCN: Ag”* (aq) + SCN'(aq) — AgSCN(s)
ker poznamo V in ¢ SCN’, lahko izraunamo mnoZino Nscn. = Nag preostanek

ok wnN

Nx = Nag+porablien = Nag+ = NAg preostanek

5. 4 RazlozZite delovanje adsorpcijskih indikatorjev pri obarjalnih titracijah (Fajansova metoda).
Adsorpcijski indikatorji so organske zmesi, ki se adsorbirajo na povrsino oborine (zazelena je ¢im
vecja aktivna povrsina oborine). Idealno se adsorbirajo v bliZini ekvivalentne tocke, kar se odraza ne
le v bravni spremembi, ampak idealno tudi s prenosom barve iz raztopine na oborino (ali obratno).
pH je navadno zelo pomemben.
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Indikator Titracija pH
fluorescin Cl+Ag" 7-8
bromkrezol zeleno SCN + Ag" 4-5
eozin Br,l,SCN +Ag" 2

Kompleksometricne titracije

6. 1 S staliSca primernosti za kompleksometri¢ne titracije ovrednotite enostavne kompleksante in
kelatna sredstva.

Za kvantitativno doloc¢anje pri kompleksometri¢nih titracijah uporabljamo reakcije med kationi in
ustreznimi ligandi. Posebno stabilne koordinacijske ali kompleksne spojine nastanejo, ¢e ima ligand
vec funkcionalnih skupin - kelati. Zato so za kompleksometricne titracije zelo primerna kelatna
sredstva, enostavno kompleksanti pa niso.

6. 2 Navedite nekaj najpogostejsih kelatnih sredstev in jih primerjajte med seboj.

NTA — nitriltriocetna kislina: tetradentalni (Stirivezni) kompleksant

EDTA — etilendiamintetraocetna kislina: heksadentalni sistem, slabo topna v vodi
dinatrijeva sol EDTA: heksadentalni sistem, dobro topna

DCYTA - trans-1,2-diamniocikloheksan-N,N,N',N'-tetraocetna kislina monohidrat:
heksadentalni kompleksant

stabilnost kompleksantov naraséa od NTA, preko EDTA, najbolj stabilen je DCYTA
strukturne formule nam je profesorica posredovala na enem od predavanj: Najpogostejsi
kompleksanti

P4l

P

6. 3 Razlozite kemijsko osnovo, na kateri temelji delovanje indikatorjev pri kompleksometri¢nih
titracijah. Navedite primere pogosto uporabljanih indikatorjev v kompleksometriji.
Indikatorji, ki jih uporabljamo pri kompleksometricnih titracijah, so organske spojine, ki s kovinskimi
ioni tvorijo kompleks, ki je intenzivno obarvan. Pred ekvivalentno tocko je raztopina obarvana v barvi
kompleksa kovine z indikatorjem, po njej pa se obarva v barvi prostega indikatorja, saj se kovinski ion
veze v kompleks s titrirnim sredstvom in ni ve€ vezan z indikatorjem. Pomembno je, da je kompleks
kovinskega iona s titrirnim sredstvom stabilnejsi kot kompleks z indikatorjem.
Najpogosteje uporabljani indikatorji (strukturne formule so na istem listu kot najpogostejsi
kompleksanti):

— eriokrom érno T: Mg**, Pb**, Cd**, Mn in Zn**

— mureksid: Ca®* ioni

— kalgon karboksilna kislina

— tiron: Fe **

6. 4 Opisite znacilnosti posameznih vrst EDTA titracij.
Titrirno sredstvo je dinatrijeva sol EDTA (Na,H,Y), znadilnost EDTA titracij je, da ne glede na naboj
iona, nastane kompleks 1:1.

I.  Direktne titracije

Pri direktnih titracijah titriramo kovinske ione v raztopini ob dodatku ustreznega pufrain
indikatorja neposredno s standardno raztopino EDTA.
Uravnavanje pH je prijem za selektivnost (sestavin, ki so v isti kategoriji ne moremo dolocat
simultano):

a) pH1-3 Fe*, mg*

b) pH3-7 Fe*, Ni**, cu™, zn**, Pb*, AI**, Mn**

c) pH>7 Ca*, Mg™, sr*
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Il. Retitracije (povratna titracija)
Dodamo EDTA v presezku, namreno pretitriramo. Poznamo V in ¢ EDTA (standardna raztopina), lahko
izratunamo n(H,Y* celotne). Presezek n(H,Y* presez.) titriramo z nekim kovinskim ionom, ki z EDTA
reagira, npr. Mg>*. Poznamo c¢(Mg**) in V(Mg?*), izratunamo n(Mg>*). Vemo, da je n(Mg”") = n(H,Y*
presez.). MnoZino dolocane sestavine izracunamo:

n(doloé.sest.) = n (H,Y>porab.) = n(H,Y*celotne) - n(H,Y* presez.)

Tak pristop uporabimo, e so reakcije med kovinskimi ioni in EDTA pocasne, pri izbranih pogojih
nimamo ustreznega indikatorskega preskoka, ali pa se kovinski ioni obarjajo,

. Substitucijska titracija
Dodamo presezek magnezijevega kompleksonata (MgY>). Dolo¢an ion, npr. Fe**, izpodrine Mg** iz
kompleksa, zato imamo sedaj v raztopini enako mnozino Mg** kot prej Fe*". Mg** titriramo s H,Y*,
poznamo V in ¢ H,Y*, izratunamo mnozino H,Y*. Izraéunamo:
n(dolo¢anega iona) = n(Mg**) = n(H,Y*) = V(H,Y*)- c(H,Y?)

Pogoj za uspesno uporabo substitucijskih titracij je, da je stabilnost dolo¢anih kovinskih ionov z EDTA
ve(ja kot stabilnost dodanega kompleksa Mg2+ ionov z EDTA.

IV. Indirektna titracija (posredna)
Z EDTA reagirajo kovinski ioni, s posredno titracijo pa lahko dolo¢imo tudi nekovinske ione npr. SO,>.
S0, tvori z Ba** oborino, zato dodamo presezek Ba®", poznamo V in ¢, lahko izracunamo n(Ba**
celot). Z n(SO.”) reagira n(Ba**porab.), n(S0,>) = n(Ba**porab.). Presezek n(Ba**preses.) titriamo z
EDTA, poznamo njen V in c, izracunamo n(EDTA). Izradunamo:
n(S0,”) = n(Ba**porab.) = n(Ba** celot) - n(Ba*’prese?.) = n(Ba>* celot) - n(EDTA)

Redukcijsko oksidacijske reakcije
7. 1 Katere nacine za ugotavljanje ekvivalentne tocke razlikujemo pri redoks titracijah? Opisite jih.

a) Raztopina, s katero titriramo, je obarvana, npr. KMnQ,.

b) Skrobovica (dodatek proti koncu titracije) : jod je v vodni raztopini rumeno-rjave barve, ko
vidimo, da se blizamo konc¢ni toc¢ki, dodamo Skrobovico, ki tvori z jodom intenzivno
temnomodro obarvan kompleks. Skrobovica ni klasi¢en redoks indikator.

c) Redoks indikatoriji: so Sibki reducenti/oksidanti, katerih reducirana in oksidirana oblika sta
razlicno obarvani

Reducirana oblika Oksidirana oblika E°(V)
Feroin rdec svetlo moder 1,06
Difenilamin brezbarven vijoli¢ast 0,76
Metilensko modro moder brezbarven 0,53

7. 2 Primerjajte jodimetrijo in jodometrijo in navedite primere njune uporabe ter napisite ustrezne
reakcije.

Jodimetrija — titracija z vodno raztopino joda, jod je v bireti

Jodometrija — dolo¢ana sestavina reagira s Kl in I oksidira v jod, ki ga nato titriramo z natrijevim
tiosulfatom (Na,S,03)

Primeri uporabe in ustrezne reakcije so na listu redukcijsko oksidacijske titracije.

7. 3 Opisite znacilnosti titracij s KMnO,.
— mocan oksidant, dolocanje Sirokega spektra, v bazicnem lahko reagira do +6, v kislem +2,
nevtralnem +4
— ne potrebujemo indikatorja, je Ze sam obarvan
— standardizacija: kalcijev oksalat
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7. 4 Opisite znacilnosti titracij s Ce(IV) in Fe(ll).
Titracije s Ce*":
— mocan oksidant, uporaben za Sirok spekter doloditev
Titracije s Fe’":
— ni mocan reducent
— uporabljamo zadolocanje kemijske potrebe po kisiku (KPK): koliko je organskih snovi, ki se
lahko oksidirajo v vosi

7.5 Kaj sodi v pripravo vzorca za redoks titracijo?
Ce imamo v vzorcu element, v razliénimi oksidacijskih oblikah, ga je potrebno pretvoriti v eno obliko.
Naprimer, zelezo imamo v vodi lahko delno v Fe**, delno v Fe**, za dolo¢itev pa ga moremo pretvoriti
ali v Fe** ali Fe*".
Predhodna redukcija:
— SO, —plin, gre ven
— tiosulfat
— kovinski reduktorji — kolone, napolnjene s kovinskimi deli, ki opravijo redukcijo. V stiku s
kovino se sestavine reducirajo, reducent ostane v koloni, vzorec prestrezemo in dolo¢imo
koncentracijo.
Predhodna oksidacija:
— H,0,



