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STANOVENI OBSAHU VAPNiKU A HORCIKU ,
KOMPLEXOMETRICKY (CELKOVY A VODOROZPUSTNY)

1 Rozsah a ucel

Postup, ktery popisuje extrakci a komplexometrické stanoveni celkového a vodorozpustného
vapniku a hot¢iku, je uréen pro analyzu hnojiv podle Natizeni (ES) 2003/2003, ptilohy I.
Jsou to:

A. Jednoslozkova dusikatd hnojiva:

1. typ 1b a 1c (ledek amonny s vapencem/dolomitem)

2. typ 7 (dusi¢nan amonny se siranem amonnym a siranem hotfe¢natym)
3. typ 8 (dusi¢nan anonny s hoi¢ikem)

B. Jednoslozkova draselné hnojiva:

1. typ 2 (obohacend surova draselna siil)

2. typ 4 (chlorid draselny s obsahem hot¢iku)

3. typ 6 (siran draselny obsahujici hofe¢natou sul)

C. Mineralni hnojiva s druhotnymi zivinami (keiserit, siran hotfec¢naty, hydroxid hofec¢naty,
chlorid hotecnaty).

2 Princip

Vapnik a hoit¢ik se pfevede do roztoku. Alikvotni ¢ast extraktu se po zfiltrovani titruje
odmérnym roztokem disodné soli kyseliny ethylendiamintetraoctové na indikator Kkalcein
(samotny vapnik) a druhd alikvotni Cast extraktu na indikétor eriochromcernn T (suma vapniku
a hoiciku).
Poznamky
1 Rusivévlivy:
Metalochromni indikatory jsou casto citlivé na oxidaci jiz vzdusnym kyslikem a zbarveni
roztoku se pri titraci ztraci. V tom pripadé se prida jeste malé mnoZstvi indikatorove
smesi. Davkuje se vidy malou |Zickou ze sklenéné tycinky nebo z plastu, kovové nacini

se nesmi pouzivat. Zejména eriochromova cerin T je citlivda na oxidaci a na stopy
kovovych iontu, které ji blokuji do komplexu pevnéjsich, nez tvori s Ca** nebo s Mgz+.
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Neprilis velky rozdil konstant stability komplexii stanovenych prvki s indikatory a EDTA
zpusobuje, Ze se pred bodem ekvivalence zpomaluje reakce a zmena zbarveni.

Roztok EDTA se proto v zaveru titrace musi pridavat po kapkach a po kazdém pridani
se roztok zamichd a sleduje se zmeéna zbarveni. Pri titraci na eriochromovou cern T
se reakce ponékud urychli mirnym zahratim.

Cely pracovni postup, zejména barevné prechody indikatoru, je vhodné predem nacvicit
se standardnimi roztoky.

Chemikalie

Pouzivaji se chemikalie analytické Cistoty, pokud neni uvedeno jinak.

1
2
3

Voda (deionizovand, demineralizovana nebo destilovana).
Kyselina chlorovodikova, HCI, koncentrovana, p = 1,19 g/ml.
Kyselina chlorovodikova, ziedéna, ¢ (HCI) ~ 6 mol/l, (1 : 1).

Ptiprava: Ve vhodné nadob¢ se smicha jeden objemovy dil kyseliny chlorovodikové (2)
s jednim objemovym dilem vody (1). Roztok se uchovava ve sklenéné lahvi a je staly.

Kyselina chlorovodikova, zfedéna, ¢ (HCI) = 1 mol/l.

Ptiprava: Do 1000ml odmérné baiiky, ve které je asi 500 ml vody (1), se postupné piida
100 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové (2). Obsah banky se vytemperuje
na laboratorni teplotu, doplni vodou (1) po znacku a promicha.

Kyselina chlorovodikova, ziedéna ¢ (HCI) = 0,5 mol/I.

Ptiprava: Do 1000ml odmérné bariky, ve které je asi 500 ml vody (1) se postupné piida
50 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové (2). Obsah banky se vytemperuje
na laboratorni teplotu, doplni vodou (1) po znacku a promicha.

Uhli¢itan vapenaty, CaCOs, vysuseny 1 h pii 250 °C.

Standardni roztok vapniku, c¢(Ca) = 2,004¢/1, (0,05mol/l).

Piiprava: Do 600ml kadinky se navazi 5,004 g uhli¢itanu vapenatého (6), pfida se
100ml vody (1). Za stalého michani se opatrné ptfida 120 ml kyseliny chlorovodikoveé
(4).

Roztok se pfivede k varu, aby se odstranil oxid uhli¢ity. Po ochlazeni se kvantitativné
ptevede do 1000ml odmérné banky a doplni po znacku vodou (1).

1 ml tohoto roztoku obsahuje 2,004 mg vapniku (2,804 mg CaO) a odpovida 1 ml
standardniho roztoku EDTA (9).

Disodna sul kyseliny ethylendiamintetraoctové dihydrat, EDTA, [CH,N(CH,CO;Na),].
2H,0.
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9 Disodna sul kyseliny ethylendiamintetraoctové dihydrat, odmérny roztok c(EDTA) =

10
11

12
13
14
15
16

17
18
19

20
21

22

0,05 mol/l.

Piiprava: Navazi se 18,61 g EDTA (8) a rozpusti se ve 250ml kadince ve vod¢ (1)
za mirného zahtivani a po ochlazeni se ptevede do 1000ml odmérné baiiky, doplni se
po znacku vodou (1) a promicha. Roztok se uchovava v tmavé sklenéné lahvi a jeho
stalost Se pravidelné ovétuje standardnim roztokem chloridu vapenatého (7).

Stanoveni faktoru odmérného roztoku EDTA je uvedeno v kapitole 5.
Chlorid draselny, KCI.
Kalcein (Fluorexon), sucha indikatorova smes.

Ptiprava: 0,1 g indikétoru fluorexon se v achatové tieci misce rozette s 10 g chloridu
draselného (10). Smés se uchovava v tmavé prachovnici s dobfe tésnicim zéveérem.

Methanol, CH3;OH.

1-propanol, CH3CH,CH,0H.
Triethanolamin, 50 % (m/m) vodny roztok.
Eriochromova ¢erni T.

Indikétor eriochromova cerni T.

Piiprava: Ve smési 25 ml 1-propanolu (13) a 15 ml triethanolaminu (14) se rozpusti
300 mg eriochromové ¢erni T (15). Tento roztok lez uchovavat pouze piiblizné 4 tydny.

Chlorid amonny, NH,CI.
Amoniak, NH,OH, koncentrovany, p = 0,91 g/ml.
Tlumivy roztok, pH = 10,5.

Piiprava: V 600ml kadince s asi 200 ml vody (1) se rozpusti 33 g chloridu amonného
(17) a ptida se 250 ml amoniaku (18). Obsah se kvantitativné¢ ptevede do 500ml
odmérné banky, doplni vodou (1) po znacku a promichd. Roztok se uchovava
ve sklenéné lahvi a je staly.

Hydroxid sodny, NaOH.
Hydroxid sodny, odmérny roztok, c(NaOH) =5 mol/l.

Piiprava: Do 400ml kadinky se navazi 100 g hydroxidu sodného (20), rozpusti se
ve vodé (1) a po vychladnuti se pievede do 500ml odmérné batiky, doplni po znacku
a promicha.

Siran hote¢naty heptahydrat, MgSO4.7H0.
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24
25

Standardni roztok hoi¢iku, c(Mg) = 1,216g/1 (0,05mol/l).

Ptiprava 1: Do 100ml kadinky se navazi 1,232g siranu hofecnatého (22) a rozpusti se
piiblizn¢ v 50ml roztoku kyseliny chlorovodikové (5). Pak se kvantitativné pievede
do 100ml odmérné banky a doplni po znacku kyselinou chlorovodikovou (5).

1 ml tohoto roztoku obsahuje 1,216 mg Mg (2,016 mg MgO).
Hydroxid draselny, KOH.
Hydroxid draselny, roztok c(KOH) = 200 g/I.

Pfiprava: Do 600ml kadinky se navazi 200 g hydroxidu draselného (24), rozpusti se
v 400 ml vody (1) a po vychladnuti se prevede do 1000ml odmérné banky, doplni
po znacku vodou (1) a promicha.

Poznamky

2

o g A~ W N R A

Misto  indikatoru  kalceinu se mize pouzit Kalkonkarboxylova  kyselina,
C,1H14N,0;52H,0.

Priprava: Ve 100 ml methanolu (12) se rozpusti 400 mg kalkonkarboxylové kyseliny.
Tento roztok Ize uchovavat pouze priblizné 4 tydny. Pouziji se tri kapky tohoto roztoku.

Standardni roztok horciku (23) se muize pripravit také z oxidu horecnatého MgO,
kalcinovaného 2 h pri 600 °C.

Priprava: Do 400ml kadinky se navazi 2,016 g Ccerstvé kalcinovaného oxidu
horecnatého a rozpusti se priblizné ve 100 ml kyseliny chlorovodikové (4). Pak
se kvantitativné prevede do 1000ml odmérné banky a doplni po znacku kyselinou
chlorovodikovou (4).

Piistroje a pomiicky

Analytické vahy s ptesnosti 0,0001 g.
Byreta sklenéna nebo titraéni zatizeni.
SusSarna s moZznosti regulace teploty.
Laboratorni pec s regulovatelnou teplotou.
pH-metr.

Elektromagnetickd michacka.
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5 Postup

5.1  Stanoveni faktoru odmérného roztoku EDTA (9)

Do titra¢ni banky se odpipetuje 20 ml standardniho roztoku vapniku (7), ziedi se vodou (1)
na 50 ml a zneutralizuje se za pouziti pH-metru roztokem hydroxidu draselného (25). Potom
se prida dalsich 10 ml hydroxidu draselného (25) a malé mnozstvi indikatoru kalcein (11).
Roztok se titruje odmérnym roztokem EDTA (9) do ostrého vymizeni Zlutozelené fluorescence.
Ztitrovany roztok ma byt nejvyse slab¢ rtizovy.

Faktor odmérného roztoku se vypocte podle vztahu

20
fEDTA = V—

EDTA
fepra faktor odmérného roztoku disodné soli kyseliny ethylendiamintetraoctové (9),
20 objem standardniho roztoku vapniku (7), v ml,

Vepra spotfeba odmérného roztoku disodné soli kyseliny ethylendiamintetraoctové (9) v ml.

5.2  Priprava extraktu vzorku
Priprava extraktu vzorku pro stanoveni celkového obsahu hor¢iku

Do 600ml kadinky se navazi 1 g az 5 g vzorku s piesnosti 0,001 g. K navazce vzorku se piida
asi 400 ml vody (1), poté se ptida opatrné v malych mnozstvich 50 ml kyseliny chlorovodikové
(3). Obsah v kadince se promicha, kadinka se prikryje hodinovym sklem a obsah kadinky se
na topné desce pozvolna ptivede k varu. Pfi teploté varu se udrzuje 30 min. Sejme se z topné
desky a necha se vychladnout za obCasného promichavani a potom se kvantitativné prevede
do 500ml odmérné bariky, doplni se vodou (1) po znacku a promicha. Filtruje se pies filtr
stiedni hustoty do suché nadoby. Prvni podil asi 50 ml filtratu se nepouzije. Ciry extrakt
se pouzije pro dalsi analyzu.

Zaroven s extraktem vzorku se podle potieby piipravi i slepy pokus stejnym postupem, ale bez
navazky vzorku.

v wr

Priprava extraktu vzorku pro stanoveni obsahu ve vodé rozpustného hoiciku a sodiku

Do 600ml kadinky se navazi 1 g az 5 g vzorku s pfesnosti 0,001 g. K navazce vzorku se pfida
asi 400 ml vody (1). Kadinka se piikryje hodinovym sklem, obsah kadinky se promicha
anatopné desce se pozvolna ptivede k varu. Pii této teploté se udrzuje 30 min. Sejme se
z topné desky anechd se vychladnout za obCasného promichavani a potom kvantitativné
se prevede do 500ml odmérné banky, doplni se vodou (1) po znacku a promicha. Filtruje se
pres filtr stiedni hustoty do suché nadoby. Prvni podil asi 50 ml filtratu se nepouzije. Ciry
extrakt se pouzije pro dalsi analyzu.
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Zaroven s extraktem vzorku se podle potfeby ptipravi i slepy pokus stejnym postupem, ale bez
navazky vzorku.

Poznamky

4 Obsahy vapniku a horciku ve slepych vzorcich jsou zpravidla zanedbatelné. Slepy pokus
je vhodné zarazovat k ovéereni vnejsich vlivii (nové baleni chemikalii, vymena
laboratorniho nadobi, stabilita pristroje apod.).

5.3  Stanoveni obsahu vapniku a hoi¢iku
Stanoveni obsahu vapniku s pouzitim indikatoru kalceinu (fluorexonu)

Do 250ml titra¢ni banky se pipetuje alikvotni podil extraktu nebo vyluhu, ktery obsahuje (15 —
30) mg vapniku a (9 — 18) mg hoi¢iku. Prebytek kyseliny se za pouziti pH metru neutralizuje
roztokem hydroxidu sodného (21) a zfedi se vodou na pfiblizné 100 ml. Ptida se 10 ml roztoku
hydroxidu draselného (25) a indikator kalcein (11). Pozvolna se micha na elektromagnetické
michacce a titruje se odmérnym roztokem EDTA (9) do ostrého vymizeni zlutozelené
fluorescence. Ztitrovany roztok ma byt nejvysSe slabé rizovy. Roztok se musi nckolikrat
,,dotitrovat®, az fluorescence vymizi alespon na dobu 1 min.

Stanoveni obsahu sumy vapniku a hor¢iku s pouzitim indikatoru eriochrom ¢erni T

Do 250ml titra¢ni banky se pipetuje alikvotni podil extraktu nebo vyluhu, ktery obsahuje (15 —
30) mg vapniku a (9 — 18) mg hoi¢iku. Prebytek kyseliny se za pouziti pH metru neutralizuje
roztokem hydroxidu sodného (21) a zfedi se vodou na pfiblizné¢ 100 ml. Piida se 5 ml
tlumivého roztoku (19). Naméfené pH by mélo byt 10,5+ 0,1. Pfidaji se 3 kapky indikatoru
eriochromové Cerni-T (16). Pozvolna se micha na elektromagnetické michacéce a titruje se
odmérnym roztokem EDTA (9) do barevného piechodu z ¢&ervené na modrou. V titraci
se pokracuje, dokud neni dosaZzeno modré barvy bez ¢erveného nadechu.

Kontrolni zkou$ka standardnich roztoku

Pro ziskani jistoty pfi barevnych pfechodech indikatori se provede stanoveni na alikvotnich
podilech roztokd (7) a (23) tak, aby pomér Ca/Mg se pfiblizn¢ rovnal poméru v extraktu
vzorku. Pro tuto zkousku se vezme (a) ml standardniho roztoku vapniku (7) a (b-a) ml
standardniho roztoku hoiciku (26), kde

a je objem roztoku EDTA pouzitého pti stanoveni obsahu vapniku v extraktu vzorku
v ml,
b je objem roztoku EDTA pouzitého pii stanoveni obsahu sumy vapniku a hoic¢iku

v extraktu vzorku v ml.

V kazdé¢ sérii vzorki se provede i stanoveni vhodného IRM, popftipadé slepého pokusu.
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Poznamky

5

6

Stechiometricky pomer EDTA: Mé* je pri komplexometrii bez ohledu na ndaboj kovu
vzdy 1 : 1.

Pokud jsou pFitomny rusivé ionty Hg**, Cd**, Zn®*, Cu**, Ni**, Co** nebo Ag* Ize pouzit
k maskovani malé mnozstvi kyanidu draselného, predevsim pri titraci na eriochromovou
cern T. Pri pouziti kyanidu se museji dodrzet bezpecnostni predpisy, protoze se jedna
0 prudce jedovatou latku. Kyanid se nesmi pridavat do kyselych roztokii a roztoky
se nesmeji vylévat do odpadu bez predchozi oxidace napr. chlornanem v alkalickém
prostiedi.

Zmena indikatoru se musi pozorovat nikoli vertikalne, ale horizontalné skrze roztok,
pricemz kadinka musi byt umisténa oproti biléemu pozadi a dobre osvétlend. Zména
barvy indikdtoru miize byt rovnéz snadno pozorovatelnd umisténim kadinky na "ledové
sklo", ze spodni strany mirné osvétlované (25 W lampa).

Pri stanoveni sumy vapniku a hoiciku vznika nejprve komplex EDTA s vapnikem a poté
S hor¢ikem. Podle tohoto postupu Se oba prvky stanovuji soubézne.

Cely pracovni postup, zejména barevné prechody indikatori, je vhodné predem
vyzkouset se standardnimi roztoky (7) a (23).

Vypocet a vyjadieni vysledki

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

Vi1
V>
V
a
m
f

(V, =V, )x f x0,002004 xV x100

W =
¢ mxa

a

spotfeba odmérného roztoku EDTA (9) pfi titraci vzorku na kalcein v ml,
spotieba odmérného roztoku EDTA (9) pii titraci slepého pokusu na kalcein v ml,
objem odmérné baiiky se zasobnim roztokem vzorku v ml,

objem alikvotniho podilu extraktu vzorku pouzity ke stanoveni v ml,

hmotnost navazky vzorku v g,

faktor odmérného roztoku EDTA (9),

0,002004 ekvivalent Ca odpovidajici 1 ml odmérného roztoku EDTA (9) v g,

100

piepocet na %.

Schvalil: RNDr. Jiti Zbiral, PhD., feditel NRL
Platné od: 18.2.2015



‘ , Usttedni kontrolni a zkudebni Gistav zem&délsky Strana 8
. , Nérodni referencni laboratot
UKZUZ

Jednotné pracovni postupy -
zkouSeni hnojiv

Vydani 2

20181.1 - Stanoveni obsahu vapniku a hot¢iku Revize
komplexometricky (celkovy a vodorozpustny)

Obsah vapniku v hnojivu vyjadieny jako CaO hmotnostnim zlomkem v procentech
Wcao se vypocte podle vztahu
(V, =V, )x f x0,002804 xV x100
mxa
0,002804  ekvivalent CaO odpovidajici 1 ml odmérného roztoku EDTA (9) v g.

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

_ (v, =V, )x f x0,0050045 xV =100
mxa

WCaCO3

0,0050045 ekvivalent CaCOj3 odpovidajici 1 ml odmérného roztoku EDTA (9) v g.

Obsah hot¢iku v hnojivu vyjadieny jako Mg hmotnostnim zlomkem v procentech Wyyg
se vypocte podle vztahu

[V, =V, )=V, =V, )]x f x0,00121525xV %100
mxa

Wyg =

Vi spotieba odmérného roztoku EDTA (9) pii titraci vzorku na kalcein v ml,
Vs spotieba odmérného roztoku EDTA (9) pfi titraci slepého pokusu na kalcein v ml,
V3 spotieba odmérného roztoku EDTA (9) pii titraci vzorku na eriochroméern T v ml,

V4 spotieba odmérného roztoku EDTA (9) pii titraci slepého pokusu na eriochroméernn T

v ml,
\Y objem odmérné banky se zasobnim roztokem vzorku v ml,
a objem alikvotniho podilu pouzity ke stanoveni v ml,
m hmotnost navazky vzorku v g,
f faktor odmérného roztoku EDTA (9),

0,00121525 ekvivalent Mg odpovidajici 1 ml odmérného roztoku EDTA v (g),
100  ptepocet na %.
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Obsah hoi¢iku v hnojivu vyjadieny jako MgO hmotnostnim zlomkem v procentech wmgo
se vypocte podle vztahu

[V, =V,)—(V, =V, )]x f x0,00201522 xV x100
mxa

Wygo =

0,00201522 ekvivalent MgO odpovidajici 1 ml odmérného roztoku EDTA (9) v g.

Obsah hot¢iku v hnojivu vyjadfteny MgCOs; hmotnostnim zlomkem v procentech Wygcos
se vypocte podle vztahu

[V, =V, )—(V, =V, )]x f x0,0042155xV x100
mxa

Whigcos =

0,0042155  ekvivalent MgCO3 odpovidajici 1 ml odmérného roztoku EDTA (9) v g.

Obsahu analytu v piivodnim vzorku na susinu se vypocte podle vztahu
X = X i =x100
e (100w, )
X susina  Obsah analytu ve vysuseném vzorku v %);
X piv.yv=.  Obsah analytu ve piivodnim vzorku v %;

Wy obsah vlhkosti ve vzorku v %.

7  Literatura
Naftizeni (ES) €. 2003/2003, ptiloha IV, postup 8.1, 8.3 a 8.8.

2 CSN EN 15960: Hnojiva - Extrakce celkového vapniku, hoi¢iku, sodiku a siry ve formé
sirand.

3 CSN EN 15961: Hnojiva - Extrakce ve vodé rozpustného vapniku, hotéiku, sodiku a siry
ve formé sirant.

4 CSNEN 16198: Hnojiva - Komplexometrické stanoveni hoiéiku.
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