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ZNANSTVENA I PRAKTICNA ANALIZA

Viadimir Grdinié (Zagreb)

Postupci u valjanoj analiti¢koj praksi.
Drugi dio: titrimetrija*
(Primljeno 15.12.1993.)

XIX-1. Uvodna biljeska

Volumetrijski postupak se zasniva na mjerenju volumena titrimetrijske otopine
poznate koncentracije $to je utroSen na reakciju s odredenom sastavnicom uzorka
kao mjere za odredivanje sadrzaja ili titra analita u ispitivanoj otopini. Trenutak
kada je postignut ekvivalentni odnos reagirajuéih tvari naziva se to¢kom ekvivalen-
cije, a utvrdu_]e se pomo¢u prikladnog indikatora.

Litra je Jedlmca volumena, kao izvedena Sl-jedinica; ona je Jednaka mjeri pro-
stora $to ga zauzima geometrijsko tijelo odredenog oblika i velidine.

Litra se moZe definirati kao volumen koji zauzima jedan kilogram vode na tem-
peraturi njene maksimalne gustoée (3,98 °C) i pri normalnom atmosferskom tlaku.
Prostorni centimetar je volumen koji zauzima kocku ¢ije su sve tri strane duge 1 cm.
Jedna litra sadrzi 1000,028 prostornih centimetara. Tako mililitar i prostorni centi-
metar nisu isto. Razlika je vrlo mala. Iz prakti¢nih razloga je pribor za volumetriju
normiran u mililitrima.

XIX-2. Postupci i pravila

Postupci i pravila u valjanoj analitickoj praksi, glede volumetrijskog
odredivanja sadrZaja tvari, bit ée u ovom ¢lanku razvrstani u sljedeée sku-
pine: (1) laboratorijski pribor, (2} ¢iséenje posuda, (3) umjeravanje volumena,
(4) prenoSenje tekuéina, {5} utjecaj temperature; (6} priprema otopine,(7) sa-
stav istovrijedne otopme {83 faktor korekcije, (9} postupak tltracue (10) in-
dikator, (11) stehiometrija reakeije, 1 {12} éuvanje.

* Dio XIX 1 seriji ZNANSTVENA I PRAKTICNA ANALIZA; dio XVIII vidjeti: Farm. Glas,

50, 3(1994).
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1. Laboratorijski pribbr

1.1 U volumetriji se najéesée rabi graduirano posude: tikvice, birete; pi-
pete i menzure.

1.2 Stakleno posude proizvedeno je od stakla dvije vrsti kakvoée §to je
predlozeno od Nacionalnog fizikalnog laboratorija (Engleska) i Britanskog in-
stituta za standarde (B.S. 1792).

1.3 Na odmjernim tikvicama mora biti naznaden: nominalni kapacitet
izrazen u mL, temperatura kod koje je tikvica graduirana (20 °C), oznaka
»u«, §to znadi da je odmjerna tikvica graduirana za odreden sadrZaj, slovo
»A« ili »B« §to oznadavaju razinu (klasu) toénosti kojom je tikvica graduirana,
te ime proizvodaca i broj nacionalne norme.

Tablica 1. Tolerancije u zapremnini od- 1.4 Dopustena odstupanja (tole-
mjernih tikvica rancije) za odmjerne tikvice prika-
Nazivna® Tolerancije [+ mL] zuje Tablica 1. . .
zapremnina 1.5 Sve trbuSaste pipete treba-
[mL) Klasa A Klasa B ju imati jednu graduacijsku marki-
cu. Kapacitet i temperatura kod koje
5 0,02 0,04 su graduirane i poredbena (referen-
10 0,02 0,04 tna) vrijednost za vrijeme istjeca-
2(5) 8’82 8’(1)3 nja u sekundama naznacene su na
100 0.08 015 trbuhu pipete. Naznaéeno vrijeme
200 0:15 0:30 odnosi se samo na vodu i vodene
250 0,15 0,30 otopine.

500 0,25 0,50 1.6 Podrugje tolerancije kapaci-
1000 0,40 0,60 teta za birete u uobiéajenoj uporabi

2000 0,60 1,20 prikazuje Tablica 2.
*koja postoji samo po imenu, nominalna, de- Tolerancija ¢ini maksimalnu dopus-
klarirana tenu gresku u svakoj toéki i takoder

maksimalnu dopustenu razliku izmedu

gresSaka kod svake dvije toc¢ke. Tako to-
lerancija + 0,05 mL implicira da bireta moZe imati gresku u svakoj to¢ki do 0,05 mL,
osiguravajuéi da razlika izmedu gresaka svake dvije tocke nije veéa od 0,05 'mL.

1.7 Prije uporabe valja ustanoviti je li pipa birete podmazana tankim slo-
jem maziva.

1.8 Menzure se mogu rabiti za mjerenje volumena tekuéina samop tada
kada je potrebno mjeriti priblizan volumen.

2. Ciséenje posuda
2.1 Posebni zahtjevi za ispravnost kod pripreme titrimetrijskih otopina

i provjere njihove koncentracije nalazu temeljito pranje posuda (tikvica, bi-
reta, pipeta i menzura) prije uporabe.
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Tablica 2. Tolerancije u zapremnini bireta

Nazivna® Podjela Tolerancije [+ mL]
zapremnina [mL] skale [mL] = . oA Klasa B

1 0,01 0,006 0,01

2 0,02 0,01 0,02

5 0,02 0,01 0.02

5 0,05 0,02 0,04

10 0,02 0,01 0,02

10 0,1 - 0,05

25 0,05 0,03 0,05
25 0,1 0,05 0,1
50 0,1 0,05 0,1
100 0,2 0,1 1,2

*koja postoji samo po imenu, nominalna, deklarirana

2.2 Posude prije svega mora biti temeljito oprano vodovodnom vodom (to-
plom ili vruéom) pomoéu &etke ili komadiéa filterpapira.

2.3 Masnoéu sa stijenka posuda uklanja ¢iséenje s kromsulfatnom kise-
linom.

Priprema: izvjesna masa kalij-dikromata se otopi u §to manjoj koliéini vode dok
se ne dobije zasiéena otopina (u hladnom). Potom se toj otopini oprezno doda jednaki
volumen koncentrirane sulfatne kiseline. Smjesa se priprema u porculanskoj zdjelici
ili u staklenoj éasi. Pripremljena smjesa mora imati tamno naranéastu boju.

U praksi éesto se priprema smjesa trljanjem kalij-dikromata u porculanskoj stu-
pi s koncentriranom sulfatnom kiselinom do zasiéenja.

2.4 Obradbu posuda s kromsulfatnom kiselinom treba provoditi jako
oprezno. Kiselina na koZi izaziva opekline i razara tkaninu.

2.5 Ostaci kromsulfatne kiseline nakon ¢i$éenja posude spremaju se u
zasebnu bocu. Znak neupotrebljivosti kiseline je promjena njene boje iz tam-
nonarandaste u zelenu.

2.6 Za ¢iSéenje posuda moZe se rabiti:

o 5%-tna vodena otopina kalij-permanganata kojoj se izravno prije upo-

rabe dodaje nekoliko mililitara koncentrirane sulfatne kiseline,

¢ 5%-tna alkalna otopina kalij-permanganata u 10-20% NaOH.

e vruéa otopina trinatrij-fosfata (prasak za pranje).

2.7 Za &iséenje posuda moze se rabiti otopina kaustiénog (nagrizajuéeg)
kalij-hidroksida.

. Priprema: 40-60 g KOH otopi se u 500 mL vode u porculanskoj ¢asi. Smjesa se
pri otapanju zagrijava. Nakon hladenja otopini se dodaje 500 mL alkohola.

2.8 Za pranje su prikladnai organska otapala: aceton, alkohol, eter, ben-
zin, terpentin, dikloretan, smjesa alkohola i etera itd.
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2.9 Za ¢iSéenje bireta preporuéuje se smjesa alkohola i koncentrirane ni-
tratne kiseline. U biretu se nalije 3 mL alkohola, zatim se ulijeva oprezno
uz stijenke 4 mL nitratne kiseline (gustoée 1,4 g cm™) i bireta zatvori lakim
poklopéiéem. Oksidi dusika koji se pri tome oslobadaju dobro &iste stijenke
birete (raditi u digestoru).

2.10 Za pranje bireta takoder je dobro upotrijebiti smjesu koncentrirane
sulfatne kiseline i otopine vodikova peroksida. U biretu se ulije 5-10 mL sul-
fatne kiseline (gustoée 1,84 g em™) i 1-2 mL 30% vodikova peroksida.

2.11 Posude oprano bilo kojim sredstvom za ¢iSéenje ‘temeljito se ispere
vodovodnom vodom, a potom destiliranom vodom. Unutarnja povrsina stakla
opranog posuda mora imati dobro kvasenje. tj. na stijenkama posuda ne smi-
ju se zadrzavati kapljice vode.

3. Umjeravanje volumena

3.1 Buduéi da nazivni (nominalni, deklarirani) volumen odmjernog
posuda ne odgovara uvijek njegovom stvarnom volumenu odmjerno posude
obvezatno se provjerava umjeravanjem (baZdarenjem).

3.2 Kao standardna temperatura pri kojoj valja provesti umjeravanje
odmjernog posuda dogovorno se uzima temperatura od 20 °C i naziva se »nor-
malna temperaturac.

3.3 Pri umjeravanju se rabi destilirana voda. Vodu i odmjerno posude
koje ¢e se provjeravati umjeravanjem prethodno treba drzati ne manje od 1
sat u prostoriji za vaganje da bi poprimili okolnu temperaturu.

3.4 Temperaturu vode valja izmjeriti termometrom s toéno$éu do 0,5 °C

3.5 Odmjerna posuda se provjerava umjeravanjem koje se zasniva na
mjerenju mase volumena vode pri odredenoj temperaturi i sadrzane u posudi
ili izlivene iz posude. Buduéi da se volumen vode mijenja s promjenom tem-
perature valja se pri umjeravanju sluziti tabliénim vrijednostima.

U tablici 3. je navedena masa vode u gramima koju je-potrebno izvagati
pri temperaturi i stanovitom barometarskom tlaku na kojima:se provodi
umjeravanje s tim da voda zauzima volumen koji je kod 20 °C jednak toéno
1000 mL.

3.6 Ako je temperatura, uzeta za normalnu, niza od 20 °C, potrebno je
masi nadenoj u tablici 3, dodati 0,025 g na svaki stupanj, a ako je uzeta tem-
peratura visa od 20 °C, masu treba u skladu s time umanjiti za 0,025 °C.

Primjer: Tabliénu masu za 1000 mL vode na 15 °C treba uvedéati za 0,125 g.

3.7 Ako se tlak u vrijeme izvedbée umjeravanja ne podudara niti s jednim
od navedenih'u Tablici 3, uzima ‘Se podatak za najbliZu vrijednost tlaka.
Toéna vrijednost se moZe naéi interpolacijom, ali u praksi za to nema potrebe
bududi da je pogreska (koju se pri tome ¢ini) toliko mala da se mozZe zanemariti.

68



V. Grdini¢, Postupci u valjanoj analitickoj praksi. Drugi dio: titrimetrija, Farm. Glas. 50, 3/1994

Tablica 3. Prevodenje volumena vode na volumen koji voda zauzima

na 20 °C
1000 mL vode odgovara masi vode [g]
t [°C] kod tlaka [mm Hg]
760 740 720 700
9 998,43 998,46 998,49 998,52
10 998,39 997,42 998,45 998,48
11 998,31 998,34 998,37 998,40
12 998,23 998,26 998,29 998,32
13 998,14 998,17 998,20 998,23
14 998,04 998,07 998,10 998,13
15 997,93 997,96 997,99 998,02
16 997,80 997,83 997,86 997,88
17 997,65 997,68 997,71 997,73
18 997,51 997,54 997,57 997,59
19 997,34 997,37 997,40 997,42
20 997,18 997,21 997,24 997,26
21 997,00 997,03 997,06 997,08
22 996,80 996,83 996,86 996,88
23 996,61 996,64 997,67 996,69
24 996,39 996,42 996,45 996,47
25 996,18 996,21 996,23 996,26
26 995,94 995,97 995,99 996,02
27 995,70 995,73 995,75 995,78
28 995,45 995,48 995,50 995,53
29 995,19 995,22 995,24 995,27
30 994,92 994,95 994,97 995,00
31 994,64 994,67 994,69 994,72
32 994,35 994,38 994,40 994,43
33 994,06 994,09 994,11 994,14
34 993,75 993,78 993,80 993,83
35 993,45 993,48 993,50 995,53

4. PrenosSenje tekuéina

4.1 Prema Europskoj farmakopeji, kada se Zeli naglasiti potreba toénog
mjerenja, broj je nakon decimalne to¢ke nula ili zavr$ava s nulom (npr. 10,0
mL-ili 0,60 mL) i volumen se odmjerava pipetom, odmjernom tikvicom ili
biretom. U drugim slu¢ajevima mogu se rabiti menzura (graduirani stakleni
cilindar) ili graduirana pipeta.

4.2. Prema Europskoj farmakopeji volumeni navedeni u mikrolitrima
odmjeravaju-se mikropipetom ili mikro$pricom.
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Tablica 4. Tolerancije i vrijeme istjecanja za pipete s jednom oznakom

Zapremni- Tolerancija [+ mL]) Vrijeme istjécanja [ sekunde]
na (mL) Minimum Minimum Maksimum

Klasa A ~ Klasa B zaklasu A zaklasu B  zaklasu AiB

1 0,007 0,015 7 5 15

2 0,01 0,02 7 5 15

3 0,015 0,03 10 7 20

4 0,015 0,03 10 7 20

5 0,015 0,03 15 10 25

10 0,02 0,04 15 10 25

15 0,025 0,05 ~20 15 30

20 0,03 0,06 25 20 40

25 0,03 0,06 25 20 40

50 0,04 0,08 30 20 50

100 0,06 0,12 40 30 60

200 0,08 0,16 50 40 70

4.3 Za prenoSenje odredenog volumena tekuéine pod specifiénim uvjetima
treba upotrijebiti trbusastu pipetu zadanog volumena.

4.4 Za mjerenje vrlo toénih volumena tekuéine ne smiju se upotrebljavati
graduirane pipete.

4.5 Dopustena odstupanja i vrijeme istjecanja kod trbusastih pipeta za
prenosenje tekuéina pri uobiéajenoj uporabi (Britanski institut za standarde)
navedena su u Tablici 4. '

4.6 Prije prijenosa tekuéine pipetu je obvezno isprati s dvije ili tri male
koli¢ine iste otopine tako da se smoéi glavnina unutrasnjeg dijela pipete.
Vanjski dio pipete uvijek se blago obriSe od prionule tekuéine.

4.7 Nakon $to se pipetom prenese neki volumen tekuéine znadajno je
zadrzati pipetu u poloZaju prijenosa tekuéine jo§ 3 sekunde nakon §to je vid-
ljivo tekuéina prestala istjecati.

4.8 Mala kap tekuéine koja zaostaje u vrhu prazne pipete je uzeta u obzir
pri kalibraciji i ne smije se dodavati istekloj tekuéini ispuhivanjem pipete.

4.9 Nakon uporabe pipeta se provizorno ispere vodom.

4.10 Za toéno ispus$tanje razli¢itih volumena tekuéine treba upotrijebiti
biretu prikladne veli¢ine i volumena punjenja. Prije uporabe biretu treba
isprati manjom koli¢inom (oko 5 mL) titrimetrijske otopine.

4.11 Ne smije se zaboraviti da se prije titracije otvaranjem pipe bireti na-
puni vrh, istisnu mjehuriéi zraka i meniskus otopine dovede do oznake »nula«.

4.12 Razina tekuéine u bireti oéitava se tako daje ona u visini oéiju. Ko-
madi¢ bijelog papira ili bijele emajl-plo¢ice postavljen iza birete pomoéi ée
lakSem zapaZanju meniskusa a time i ispravnijem oéitavanju volumena.

4.13 Na kraju titracije mora proteéi 15 sekundi prije zavr$nog o¢itavanja.
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5. Utjecaj temperature

5.1 Utjecaj uobiéajenih promjena temperature na volumen staklenih po-
suda je neznatan.

5.2 QGraduirano posude ne trpi zagrijavanje niti punjenje.  vruéim
tekuéinama buduéi da se pri tome staklo Siri i moZe se dogoditi da se ne
vrati u toéno isti volumen hladenjem na sobnu temperaturu.

5.3 Kad se titrira u nevodenim otopinama korekcija temperature je
znacajnija mjera buduéi da organska otapala rabljena u volumetrijskom radu
imaju mnogo veéi koeficijent Sirenja od vode.

5.4 Ako se titrimetrijska otopina rabi pri razli¢itim temperaturama treba
izvrsiti odgovarajuce korekcije za temperaturu.

Promjena temperature za 10 °C obi¢no mijenja faktor korekcije za vrijednost 0,02.

5.5 Za precizan rad pri izradbi standardnih otopina temperatura otopine
treba biti podeSena na 20 °C prije dopunjavanja do marke.

6. Priprema otopine

6.1 Odgovorajuéa masa ¢vrste tvari prenosi se u éasu i otopi u vodi ili
kojem drugom specifiénom otapalu.

6.2 Voda (destilirana ili deionizirana) je otapalo koje mora odgovarati
odredenoj kakvodi.

6.3. Otopina se iz ¢aSe kvantitativno prenosi u odmjernu tikvicu pomoéu
staklenog§tapiéa‘i ispere mlazom vode iz boce §trcaljke, a potom dopuni-ota-
palom do 2/3 volumena, sadrzaj se-izmije$a-i dopuni otapalom do marke.
Konaéno nadopunjavanje do marke provodi se dokapavanjem otapala iz pi-
pete uz rub vrata tikvice. Na kraju valja promuékati sadrzaj tikvice.

6.4 Ako se supstancija tesko otapa u vodi mozZe se staviti izravno u tik-
vicu. Cvrsta tvar se lagano gurne u odmjernu tikvicu, a ostatke tvari u po-
sudici za vaganje treba isprati u tikvicu s vodom napunivsi tikvicu do pola
volumena. Tikvica se potom lagano muéka sve dok se sadrzaj ne otopi i tada
volumen dopuni do marke.

6.5 Titrimetrijske otopine se za dulje ¢uvanje obi¢no prenesu u prikladnu
bocu. Bocu treba najprije isplahnuti s manjom koli¢inom titrimetrijske oto-
pine, a potom dodati glavni dio.

6.6 Prije uporabe titrimetrijsku otopinu treba uvijek promuékati da bi
se muckanjem kondenzirane vodene kapljice na stjenki boce pomijesale s
glavninom otopine.

6.7 To¢na razrjedenja mogu biti: pripravljena pipetiranjem titrimetrijske
otopine u odmjernu tikvicu i nadopunjavanjem vodom do marke. Faktor ko-
rekcije za razrijedenu otopinu isti je kaoi za titrimetrijsku otopinu.

6.8 Sastav titrimetrijske otopine se iskazuje u koli¢inskoj koncentraciji,
tj. u mol LT
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6.9 U sludajevima kada kemijska tvar koja je namijenjena za pripremu
otopine po sastavu strogo odgovara unaprijed poznatoj kemijskoj formuli i
dolazi kemijski ¢ista, potrebnu odvagu te tvari je moguée izradunati.

6.10 Za pripremu otopine potrebno je vagnuti kemijsku tvar na anali-
ti¢koj vagi s toénoséu do 0,0002 g. Za pripremu otopine priblizne koncentra-
cije supstancija se moze vagati na tara-vagi s osjetljivoséu od 0,01 g.

6.11 U sluéajevima kada ne raspolaZemo s tvari u vrlo éistom obliku ili
kada je ona na bilo koji nadin nestabilna (lako otpusta kristalnu vodu, po-
dlozna je utjecaju uglji¢nog dioksida iz zraka, reagira s primjesama iz vode
itd.) mogucée je pripremiti otopinu samo priblizne koncentracije.

6.12 Ako se propisana koli¢ina supstancije pri sobnoj temperaturi ne oto-
pi u propisanoj koli¢ini otapala, otopina se umjereno zagrije, a potom ohladi.

7. Sastav otopine

7.1 Za obiljezavanje otopina najéesSée se upotrebljavaju koncentracije, i
to preteZito masena i mnoZinska.

7.2 Za koli¢insku koncentraciju (ili mnoZinsku koncentraciju), kojom se
iskazuje sastav otopine kao omjer mnoZine jedinki prema volumenu otopine,
desto se skraéeno rabi samo izraz »koncentracija.

Nekad se kocentracija izrazavala kao molarna koncentracija ili molaritet, ali se
ti nazivi viSe ne preporuéuju. SI-jedinica za koliéinsku koncentraciju jest mol po pro-
stornom metru, no redovito se rabi-decimalna jedinica mol po prostornom decimetru.
Naziv koliéina tvari zamjenjuje izraz »broj gram-molova« i »broj gram-ekvivalenatac,
koji su se nekad upotrebljavali, no razli¢it je u svom smislu, tj. u definiciji.

7.3 Odnosi medu veliéinama za iskazivanje koli¢inske kocentracije oto-
pina prema zabranjenim i dopus$tenim iskazima prikazan je u Tablici 5.

7.4 Istovrijedne ili ekvivalentne otopine su one koje su po vrijednosti kon-
centracije medusobno u odnosu jednakosti.

8 Faktor korekcije

8.1 Titar titrimetrijske otopine treba odrediti i povremeno provjeravati
s primarnim standardom tako da se titrira to¢no odredena koli¢ina primar-
nog standarda s titrimetrijskom otopinom nepoznatog titra.

8.2 Koncentracija titrimetrijske otopine mora biti odredena besprijekor-
no, dakle s najveéom moguéom ispravno§éu. Priprema otopina toéne koncen-
tracije zahtijeva primjenu naroéito ispravnih metoda rada i veliko iskustvo.

8.3 Titrimetrijskim otopinama koje nisu postojane (stabilne) valja uéesta-
lo provjeravati njihov faktor korekcije.

8.4 Svaka pogreska pri odredivanju titra prenosi se na svaku daljnju ana-
lizu $to uzrokuje pogresne rezultate mjerenja.
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Tablica 5. Dopusten i zabranjen naédin iskazivanja koncentracije titrimetrijskih otopina

Naziv otopine

Oznadavanje koncentracije

dopusteno zabranjeno

Amonij-tiocijanat c¢(NH4SCN)=0,1 mol/L 0,1 N
Barij-klorid ¢(BaCl2)=0,05 'mol/L 01N
Cink-sulfat ¢(ZnS04~ 7TH20)=0,1 mol/L 0,1'M
Jod c(J2)=1/64 mol/L 1/32 N
Jod ¢(J2)=0,05 mol/L 0,1 N

“Kalij-bromat - ¢(KBr03)=1/60 mol/L 0,1 N
Kalij-dikromat c¢(K2Cr207)=1/60 mol/L 0,1 N
Kalij-hidroksid ¢(KOH)=0,1 mol/L, 0,1l N
Kalij-hidroksid ¢(KOH)=1 mol/L 1N
Kalij-jodat ¢(KJ03)=1/60 mol/L 0,1N
Kalij-permanganat ¢(KMn04)=0,002 mol/L 0,01 N
Kalij-permanganat ¢(KMnQ4)=0,02 mol/L 0,1 N
Kloridna kiselina c¢(HC1)=0,01 mol/L 0,01 N
Kloridna kiselina ¢(HCI)=1 mol/L 1N
Natrij-edetat ¢(C10H14N2Na20s - 'H20)=0,1mol/L 0,1 M
‘Natij-karbonat ¢(NazC03)=0,05 mol/L 0,1 N
Natrij-klorid ¢(NaCl)=0,1 mol/L 0,1 N
Natrij-hidroksid ¢(NaOH)=1/16 mol/L 0,0625 N
Natrij-hidroksid ¢(NaOH)=1 mol/L, 1N
Natrij-tiosulfat ¢(Na2S203 - 5H20)=0,1 mol/L 0,1N
Octena kiselina ¢(CH3COOH)=0,1 mol/L 01N
Oksalna kiselina ¢(C2H404 - 2H20)=0,05 mol/L 0,1 N

- Srebro-nitrat ¢(AgNO3)=0,1"mol/L 0,1N
Sulfatna kiselina ¢(H2S04)=0,5 mol/L 1N

8.5 Faktori korekcije, kao oznake koliko mililitara otopine to¢ne koncen-

tracije odgovara jednom mililitru otopine prlbhzne koncentracije, mora se
izrazavati na 4 decimale, a vrijednosti se moraju nalaziti izmedu 0,91 1,1.
8.6 Za utvrdivanje faktora korekcije titrimetrijske otopine zadane kon-
centracije uzimaju se obi¢no ne manje od tri odvage ishodne supstancije, od-
vagane s toéno$éu do 0,0002 g, ili tri razli¢ita volumena titrimetrijske otopine
(npr. 20, 30, 35 mL), mjereéi ih prikladnim pipetama ili biretama.
- 87 Da bi se izbjegla pogreska kod titriranja
¢ uzimaju se odvage ishodnih supstancija u takvim koli¢inama da se za
~njihovo titriraneje trosi priblizno otopine:
30-40 mL ako je volumen birete 50 mL
20-25 mL ako je volumen birete 25 mL
8-10 mL ako je volumen birete 10 mL;
¢ odvage ishodne suptancije otapaju se, opéenito, u destiliranoj vodi,
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. sve upotrebljavano posude mora biti temeljito oprano,
¢ odmjerno posude (birete, pipete, odmjerne tikvice) provjerava se ob-
vezno naispravnost iskazanog volumena umjeravanjem.

8.8:Ispravnost, kojom se provodi titriranje, mjerenje volumena i potom
raéunanje, moraju biti u skladu s ispravno§éu vaganja.

8.9 Faktor korekcije otopina raduna se na temelju podataka dobivenih
titracijom i to svake odvage ishodne supstancije ili volumena titrimetrijske
otopine. Te korekcije moraju se razlikovati jedna od druge ne vise od 0,0015
za titriranje iz obiénih bireta i ne vise od 0,003 za titriranje iz polumikrobi-
reta volumena do 10 mL. Srednji faktor korekcije mora biti u granicama
1 + 0,02. Ako se faktor korekcije ne nalazi unutar zadanih granica otopine
se koncentriraju ili razreduju. :

8.10 Prikladno je za titrimetrijske otopine propisati naéin ¢uvanja i rok
trajanja.

9. Postupak titracije

9.1 Da bi se valjano odredio sadrzaj analita

¢ uvijek valja provesti najmanje tri t1trac1_]e i-radunati sa srednjom vri-
jednosti volumena,

e cotopina koja se titrira u pravilu se gleda iznad bijele podloge,

e potrosak tltrlmetrljske otopine treba oditati 1-2 minute nakon utvr-
divanja zavrsne tocke titracije,

e za bezbojne tltrlmetrl_]ske otopine otita se donji rub meniskusa, a za
obojene gornji rub meniskusa.

9.2 Otopinu koju treba titrirati najpogodnije je staviti u konusnu tikvicu
u kojoj se jednostavno i sigurno mijesa otopina-prigodom titracije.

9.3 Blizu zavrsne tocke titracije uputno je dodavati kap po kap titranta.

Prikladno je djelomiéno otvoriti plpu birete tako da kap istjede i ostaje
priévriéena na vrhu birete:

9.4 Neposredno prije zavrsne tocke titracije prikladno je posljednje kapi
titrimetrijske otopine dodati ispiranjem u glavni dio tekuéine s nekoliko kapi
vode, a gornji unutarnji dio tikvice treba takoder isprati s malo vode.

9. 5 Ako se promjena boje u zavrsnoj toéki postepeno mljenja tada j je ko-
risno usporedlvatl boju otopine s bojom za koju se unapnjed zna da sigurno
predstavlja zavr$nu toéku titracije.

9.6 Titraciju treba izvesti dvaput i rezultati se trebaju podudaratl unutar
0,05 mL. Ako takvo podudaranje nije postignuto potrebne su dodatne titra-
cije. . , -

9.7 Svu otopinu preostalu u bireti nakon prestanka titracije u'tom danu
valja baciti, a ne smije se vratiti glavnom dijelu otopine.

9.8 Nakon uporabe bireta se odmah ispire destiliranom vodom:.

74



V. Grdini¢, Postupci u valjanoj analititkoj praksi. Drugi dio: titrimetrija, Farm. Glas. 50, 3/1994

10. Indikator

10.1 Pravilna provedba analize kao i pouzdanost rezultata dijelom ovise
o vrstii kakvoéi upotrijebljenog indikatora i drugih reagensa.

10.2 Uvijek se izabire takav indikator da bi razlika izmedu tocke ekvi-
valencije i zavrsne tocke titracije bila najmanja, tj. da bi se dopustila najma-
nja mogudéa pogreska titracije. ,

10.3 Kod neutralimetrijskih indikatora prijelaz boje ovisi o intenzitetu
boje kiselog i alkalnog oblika indikatora. Promjena boje se u titraciji odvija
obi¢éno kroz dvije jedinice pH.

Primjeri: metiloranz 3,1-4,4; metilcrvenilo 4,2-6,3 i fenolftalein 8,0-9,8.

10.4 Kada se rabe mijeSani indikatori valja ih pripremiti tako da kod
odredenog pH obje njegove sastojine imaju komplementarn‘e boje tako da je
otopina u tom prljelaznom pH bezbojna, odnosno siva.

10.5 Kod promjene boje indikatora valja voditi raduna da destilirana
voda ima pH oko 5,7 i da se ugljlcnl dioksid nalazi u svakoj otopini koja je
u dodiru sa zrakom

11. Stehiometrija reakdje

11.1 Kvantitativni opis kemijske pretvorbe valja predoditi jednadzbom
kemijske reakcije.

Stehiometrija kemijskih reakcija obuhvaéa odnos brojnosti (N) i mnoZine (n) je-
dinki te odnos masa i volumena sudionika reakcije. Kemijska reakcija éini niz jedi-
ni¢nih pretvorbi, pa je tako ona temelj svakom proraéunavanju promjene koliéina su-
dionika u reakciji, tj. nastalih produkata, odnosno nestalih reaktanata.

11.2 Kod radunanja valja voditi ra¢una o pravilima da:

e omjer broja jedinki, koje sudjeluju u nekoj kemijskoj reakciji, jednak
je omjeru njihovih koeficijenata u jednadzbi te reakcije;

o omjer mnozina jedinki, koje sudjeluju u nekoj kemijskoj reakciji, jed-
nak je omjeru njihovih koeficijenata u jednadzbi te reakcije;

¢ omjer masa dvaju sudionika kemijske rekacije jednak je omjeru umno-
Zaka relativnih molekulskih (i atomskih) masa s pripadnim koeficijen-
tima u jednadZzbi te reakcije;

e mnoZina jedinki proporcionalna je njihovoj brojnosti.

12. Cuvanje

12.1 Dugotrajno ¢uvanje veéine otopina u bocama od stakla slabe kak-
voée treba izbjegavati buduéi da se otopine u takvim bocama oneéi$éuju sa-
stojinama iz stakla.

12.2 Ultravioletno svjetlo ubrzava razgradnju, pa je korisno rabiti boce
od obojena stakla.

12.3 Otopine reagensa djelomi¢no se mogu stabilizirati dodatkom etano-
la, acetone ili edetata.
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XIX-3. Dodatak

Sazetak laboratorijskih postupaka u vezi s titrimetrijom moZe se raz-
vrstati u Cetiri'skupine.

Nacdela:

Brze reakcije u otopini izmedu analita i reagensa; titracija do stehiome-
trijske toéke volumetrijskom ili konduktometrijskom metodom; utvrdivanje
zavrine todke provodi se uporabom vizualnog indikatora, taloZnog indikatora
ili elektrokemijski; utvrdivanje volumena je zavr$no mjerenje.

Oprema:

Odmjerne tikvice, birete, trbusaste 1 gradulrane pipete, menzure, Erlen-
meyerove tikvice, analiti¢ka vaga, indikator elektrode, automatski i titracij-
ski sustavi itd.

Primjena: :

Veoma rasirena metoda u industrijskim, kontrolnim i istaziva¢kim labo-
ratorijima za provedbu pouzdanih i to¢nih analiza; veoma rabljena metoda
u rutinskom odredivanju sadrzaja lijekova, poseblce kiselih i alkalmh tvari.
Relativna pouzdanost od 0,1 do 1%.

Nepovoljnosti:
Cuvanje velikih volumena otopina, nestabilnost pojedinih otopina rea-
gensa, potreba za bespnjekorno ¢istim staklenim posudem.

(Zavod za analitiku i kontrolu lijekova, Farmaceutsko-blokemljskl fakul-
tet SveudiliSta u Zagrebu, A. Kovadiéa 1, Republika Hrvatska)

76



V. Grdini¢, Postupci u valjanoj analitickoj praksi. Drugi dio: titrimetrija, Farm. Glas. 50, 3/1994

Procedures Used in the Good Ahélytical Practices.

Part 2: Titrimetry
by V. Grdinié

Summary

The fully consideration of details'in titrimetric analysis, one of the most
frequently used method in pharmacopoeias; is given. Each step in working
protocol is described and the points are given to laboratory glassware and
tolerances, cleaning and calibration of glassware, preparing of solutions, in-
fluence of temperature, express of concentration, correction factor, use of in-
dicators, storing and others. The aim ‘is to give all 1nstruct10ns that can in-
sure valid analysis of medicines.

(Department of Analytics and Control of Drugs, Faculty of Pharmacy and
Biochemistry, University of Zagreb, 41000 Zagreb, A. Kovaédiéa 1, Republic
of Croatia)

Literatura -~ References

(1) L. Stefanini-Oresié, V. Grdinié; Farm.:Glas; 42,23 (1986).
(2) C. Woodward, H. N. Redman, High-precision Titrimetry, The Society for Analytical Che-
mistry, London, 1973.
(3) K. A. Connors, A Textbook of Pharmaceutical Analysis, John Wiley, New York, 1975.
(4) A. H. Beckett,d. B. Stenlake, Practical Pharmaceutical Chemistry, Part One, The Athlone
Press, London, 1975.
(5) The International Pharmacopoeia, Third Edition, Volume 1: General Methods of Analysis,
World Health Organization, Geneva, 1979.
(6) European Pharmacopoeia, Second ‘Edition (Part 1V), Maisonneuve S.A., Sainte-Ruffine,
1992,
(7) 1. M. Kolthoff, P. J. Elving, E. B. Sandell, Treatise on Analytical Chemistry, Part I, Theory
and Practice, Volume 7, Wiley, New York, 1967.
(8) K. Eckschlager, Errors, Measurement and Results in Chemical ‘Analysis, Van Nostrand
Reinhold Company, London, 1969.
(9) HM.N. H. Irving, H. Freiser, T. S. West, Compendium of Analytical Nomenclature, Per-
gamon Press, Oxford, 1975.
(10) The United States Pharmacopoeia XXII, Mack Publishing Company, Easton, 1990.
(11) British Pharmacopoeia 1988, Her Majesty's Stationery Office, London, 1988.

77





