Prezentace, Medlov 2011
Snimek 1
Viazené damy, vazeni panove,

dovolte mi Vas pfivitat na nasi pfednasce na téma Stanoveni nominalni hodnoty koncentrace
analytu a jeji nejistoty ve vodnych kalibracnich roztocich prvkli primarnimi metodami.
Formou né¢kolika snimkt bych Vas radd seznamil s vysledky nasi témét trileté prace, tedy s
vysledky nasi studie v oblasti primarnich metod. Jisté¢ neni nutné seznamovat pfitomné
chemiky, metrology a kapacity v oblasti analytické chemie s primarnimi metodami, jejichz
nespornou vyhodou je jejich izka vazba k latkovému mnozstvi, jednomu molu.

Dovolil jsem si proto koncipovat tuto prednasSku nikoliv se zaméfenim na obecné principy a
chemismus odmérnych a vazkovych metod, kterym jsem v posledni dobé, spolu s kolegynémi
a kolegy firmy Analytika, vénoval nemalou pozornost, nybrZ na zcela konkrétni piiklady
vyuziti téchto metod v analytické praxi, v naSem pfipad¢é stanoveni nominalni hodnoty hm.
koncentrace analytu v nasich jednoprvkovych vodnych kalibra¢nich roztocich s pozadovanou
nejistotou, kterd by pro tento ticel méla byt mensi nebo rovna 0,2% relativnich.

Jak jsem se jiz zminil, naSim cilem bylo najit a vybrat takové analytické metody, kterymi by
bylo mozné kontrolovat kvalitu naSich vodnych standardnich kalibracnich roztokt s velmi
nizkou nejistotou. Z dostupné literatury bylo patrné, Ze takovym néstrojem by mohly byt
zminéné odmérné a vazkové metody, jejichz vyznam a potencidl rozhodné€ neni zanedbatelny.

Snimek 2

Prvnim snimkem bych se chtél v kratkosti zminit o analyzovanych, jednoprvkovych vodnych
kalibra¢nich roztocich, CRM Astasol fady CZ. Tyto roztoky jsou pfipravované gravimetricky
z velmi Cistych vstupnich surovin. Pfipravend Sarze daného roztoku byla vzdy rozplnéna,
nadhodné vybrané distribu¢ni jednotky téchto roztokl byly analyzovany primarnimi metodami.
Vystupem stanoveni je vzdy hodnota hm. koncentrace daného analytu a také jeji rozSifena
nejistota, ktera je dnes jiz nedilnou soucasti vysledku vSech analytickych dat.

Snimek 3

Jak jiz bylo fe€eno, soucasti kazdého vysledku, tedy také vysledkid stanoveni hm. konc. zde
prezentovanych roztokl je vyjadieni nejistoty, o kterém bych se nyni zminil. Na tomto
snimku vidite ukdzku Kragtenova diagramu, s jejichz pomoci byly vSechny analytické
vysledky a jejich nejistoty vypocteny. V uvedeném diagramu jsou hmotnostni koncentrace
vypocteny ze vstupnich, at’ jiz namétenych (napt. hmotnosti vzorkl pti vazkovém stanoveni
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nebo spotfeby odmérného roztoku pii stanovenich titratnich) nebo tabelovanych velicin,
kterymi jsou molarni hmotnosti vystupujicich analyt. Kazda hodnota vstupni veli¢iny ma
svoji nejistotu, v kazdém sloupci Kragtenova diagramu je vypoctena hmotnostni koncentrace
s navySenim dané vstupni veli¢iny o svoji nejistotu. Takto je vypocteno tolik hmotnostnich
koncentraci, kolik je vstupnich veli¢in. Celkova nejistota je vypoctena z rozdili téchto
hmotnostnich koncentraci vii¢i hmotnostni koncentraci primérné, a to jako druha odmocnina
ze souctu druhych mocnin uvedenych diferenci. Vyhodou Kragtenova diagramu je jeho
nazornost co se tyka podilu jednotlivych nejistot na celkové nejistoté stanoveni. Z tohoto
diagramu je patrné, Ze dominantnim podilem vazkového stanoveni, v tomto pfipadé stanoveni
vodného kalibra¢niho roztoku sodiku, je jeho opakovatelnost.

Snimek 4

Na nésledujicich snimcich jsou uvedeny jesté dalsi dva Kragtenovy diagramy, prvni se tyka
odmérného bromatometrického stanoveni vodného kalibra¢niho roztoku antimonu. Z tohoto
diagramu je patrné, ze dominantnim piispévkem k celkové nejistoté je opét opakovatelnost
metody, v tomto piipadé ma jisty podil také Cistota zakladni latky, bromi¢nanu draselného,
pouzitého pro pfipravu odmérného roztoku, stejné tak jako certifikovand odmérnd banka
pouzita pro doplnéni tohoto roztoku na definovany objem. Do Kragtenovych diagrami je také
vyhodné predepsat algoritmus pro vypocet dalsich valida¢nich parametrt o kterych se zminim
na dal$ich snimcich.

Snimek 5

Druhy diagram se tyka odmérného chelatometrického stanoveni hm. koncentrace bismutu ve
2% kyselin¢ dusi¢né, ze kterého je patrné, ze opakovatelnost stanoveni, v tomto pfipadé jak
stanoveni titru odmérného roztoku, tedy roztoku diNa soli kyseliny EDTA, tak opakovatelnost
vlastniho stanoveni hmotnostni koncentrace bismutu je opét dominantnim podilem na celkové
nesjitoté. Zajimavosti je i nemaly podil nejistoty molarni hmotnosti olova resp. nejistoty
stanoveni molarni hm. olova, kterd je ze vSech prvkll nejvyssi. PovSimnéte si rovnéz rel.
vysoké nejistoty operace odmeétfovani objemu u byret pouzitych jednak pro stanoveni titru
odmérného roztoku a jednak pro vlastni stanoveni hmotnostni konc. bismutu.

Snimek 6

Nyni bych jiz rad pteSel ke zcela konkrétnim vysledkim stanoveni, zaénéme nejprve odm.
metodami. Odmérnou metodou s velmi vysokym potencidlem, tedy s velmi vysokym poctem
analytii takto stanovitelnych, je jist¢ chelatometrie, jejiz chemismus zde jist¢ neni nutné
vysvétlovat. Metoda je, vzhledem ke zminénému rozsahu stanovitelnych analyti, znacné
neselektivni, nicméné pfedmétem stanoveni jsou vzdy jednoprvkové roztoky, tento fakt pro
nas tedy neni komplikaci.



Snimek 7

Chelatometricky se nam podafilo stanovit 22 jednoprvkovych vodnych kalibra¢nich roztokd,
a to jak fady Astasol CZ, tak nékterych nezéavislych roztokti. Pov§imnéte si, uvedenda tabulka
je také soucasti anotace ve sborniku prednések, vynikajicich vysledku s pfijatelnou rozsifenou
nejistotou, které vykazuji vysokou miru té€snosti k certifikované hodnoté hm. koncentrace. Za
zminku rovnéz stoji excelentni vysledky stanoveni hm. koncentrace vodnych kalibracnich
roztokll vapniku a kadmia narodniho institutu pro referencni materialy NIST.

Jist¢ Vas zaujme, Zze v chelatometrickém stanoveni jsou rovnéz zahrnuty analyty jako
fluoridové anionty, hafnium anebo napt. zirkonium, které na prvni pohled nejsou bézné
stanovitelné. Moznost zahrnout také tyto analyty do chelatometrické titrace je dana riznym
provedenim popf. pfedipravou stanovovaného roztoku. Fluoridové anionty jsou nejprve
vysrazeny z roztoku ve formé fluoridu chloridu olovnatého, ktery je odfiltrovan, po
dokonalém promyti srazeniny je ve filtratu ndsledné chelatometricky stanoveno piebytecné
olovo nespotifebované na vysrazeni. Rovnéz matrice roztokli zirkonia a hafnia, tedy 1%
kyselina fluorovodikova a 5% kyselina dusi¢nd by neumoznila pfimou titraci komplexnich
aniontli hexafluorozirkoni¢itanovych nebo hafni¢itanovych, po odpateni roztoku s kyselinou
sirovou a pievedeni téchto komplexnich aniontll v anionty siranové popi. oxidosiranové a
kratkém varu za ucelem depolymerace téchto Castic jsou jiz oba analyty chelatometricky
stanovitelné. V nejbliz§i dobé zahrneme do portfolia chelatometricky stanovitelnych prvki
také skupinu lanthanoidu, které jsou touto metodou vyborné titrovatelné.

Snimek 8

Na nasledujicim snimku muzete vidét dalsi pfiklady odmérmych stanoveni, alkalimetrické
stanoveni hm. koncentrace boru, argentometrické stanoveni chloridovych a bromidovych
aniontli a dvé redoxni titrace, manganometrické stanoveni hm. koncentrace dvoumocného
zeleza a bromatometrické stanoveni antimonu. Uvedené metody byly pro naSe potieby opét
upraveny, zejména tedy ve smyslu Upravy matrice stanovované¢ho roztoku. Zajimavosti v
ptipad¢ alkalimetrického stanoveni boru resp. kyseliny trihydrogenborité, kterd je vzhledem
ke svoji malé disocia¢ni konstanté s pouzitim fenolftaleinu jako indikatoru nestanovitelna,
nebot’ barevny pfechod v bod¢ ekvivalence by byl zna¢né nesotry, je zvySeni jeji disociacni
konstanty ptidavkem vicesytného alkoholu, v tomto pfipad¢ s vyhodou mannitolu. Vznikla
kyselina mannit-boritd, s disociacni konstantou témét o 4 tady vyssi, reaguje ve smyslu
neutraliza¢ni alkalimetrické titrace rychleji a barevny ptechod je timto ostry, bod ekvivalence
vyborn¢ detekovatelny. Za zminku stoji také Uprava roztoku antimonu v 1% HF a 5%
kyselin¢ dusi¢né ve form¢ fluoroantimonitanovych a antimoni¢nanovych aniontd, které jsou
odpafenim s koncentrovanou kyselinou sirovou pievedeny prakticky v siranové anionty,
antimon je navic po této upravé v trojmocné formé, ktera je logickou podminkou kvantitativni
oxidometrické titrace. U tohoto snimku bych také rad pohovofil o zminénych validacnich
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parametrech, jejichz zpisob vyjadieni je uveden v anotaci této prednaSky. Toto je tedy
deklarovand C¢ili referencni hodnota hm. koncentrace a jeji rozsifend nejistota, zde je
stanovend hodnota hmotnostni koncentrace a jeji rozsifena nejistota. Opakovatelnost metody
je vyjadrena jako vybérovd smeérodatnd odchylka hmotnostnich koncentraci paralelné
stanovenych vzorkll pfislusného analytu. Relativni vytéznost R je vyjadiena jako podil
stanovené¢ a referencni hodnoty hmotnostni koncentrace analytu, relativni kombinovana
nejistota vytéznosti u(R) je ddna odmocninou ze souctu druhych mocnin relativni nejistoty
stanoven¢ a referen¢ni hodnoty hmotnostni koncentrace.

Snimek 9

Piejdmé nyni dalSim snimkem ke stanovenim vézkovym, nejprve ke stanoveni alkalickych
kovl ve formé sirand, na kterém ukazi porovnani metrologické kompatibility. Porovnanim
absolutniho rozdilu mezi stanovenou a referen¢ni hodnotou hmotnostni koncentrace a
kombinované nejistoty stanovené a referencni hodnoty hmotnostni koncentrace (prakticky
nejistoty vytéznosti) resp. rozsifené nejistoty lze tedy posoudit metrologickou kompatibilitu
stanoven¢ a referencni (certifikované) hodnoty hmotnostni koncentrace analytu a tim posoudit
validitu pouzité metody stanoveni. Z vysledki stanoveni alkalickych kovii a nejen ze
stanoveni alkalickych kovll je patrné, ze absolutni rozdil mezi stanovenou a referen¢ni
hodnotou hmotnostni koncentrace je mensi nez rozSifend kombinovanad nejistota rozdilu
stanovené¢ a referencni hodnoty hm. koncentrace. V takovém pfipad¢ lze fici, Ze mezi
vysledkem stanoveni a referencni hodnotou neni vyznamny rozdil a ob&é hodnoty jsou
metrologicky kompatibilni.

Snimek 10

Na dal§im snimku si povSimnéte vysledkd stanoveni zlata redukci vodnym roztokem
hydrochinonu, metrologicka kompatibilita je opét naplnéna, metoda je validni pro svij ucel.
Na fotce jsou vidét kousky zlata na hladin€ sraZené¢ho roztoku, hlavni podil zlata je vSak
usazen na dné kadinky. Pfi pouziti sraZeciho ¢inidla hydrochinonu bylo zlato vyredukovéano v
dobfte filtrovatelné forme, obavy z koloidniho roztoku nebyly naplnény.

Snimek 11

Zajimavé je 1 vazkové stanoveni barya ve form€ chromanu barnatého, ktery je jako dosti tézka
sedlina usazen na dné kadinky. Sedlina je dobie filtrovatelna, musi byt vSak pouzit velmi
jemny bezpopelny papir. Na druhé fotce je vidét zcela Ciry filtrat. Po odfiltrovani a promyti je
filtracni papir sbalen do porcelanového kelimku, po vyzihani je vzorek vazen jako chroman
barnaty.



Snimek 12

Piejdéme nyni k dal$imu snimku na kterém jsou vidét vysledky a fotky ze stanoveni hm.
koncentrace niobu. Po odpareni roztoku niobu v 1% kyseliné fluorovodikové a 5% kyseliné
dusi¢né s k. sirovou, tedy po prevedeni komplex. aniontli pentafluorooxoniobi¢nanovych v
siranové je roztok srazen vodnym roztokem kupferronu, srdzeciho ¢inidla, jehoz nazev je
odvozen od médi a Zeleza, na jejichZ stanoveni byl kupferron poprvé pouzit. Na fotce si
mizete vSimnout dosti voluminézni sraZeniny, vyborn¢ filtrovatelné, ktera je Zzihanim
rozloZena a prakticky spalena, vazitelnou formou je oxid niobi¢ny. Na této fotce jsou vidét
zbytky srazeciho ¢inidla, které je, vzhledem ke kvantitativnimu vysrazeni niobu, do roztoku
pfidavano v dosti vyrazném piebytku. Toto vSak, vzhledem k rozkladu organického molekuly
kupferronu béhem zihani, neptisobi zadné komplikace.

Snimek 13

Na nésledujicim snimku je vidét vazkové stanoveni niklu a palladia Cugajevovym ¢inidlem,
tedy roztokem dimethylglyoximu nebo jinak také diacetyldioximu. Pov§imnéte si, Ze touto
metodou byly u vodného kalibracniho roztoku niklu ziskany excelentni vysledky s unikatni
opakovatelnosti. V tomto ptipad¢ je extrémné voluminézni sraZzenina odseparovana filtracnim
kelimkem s fritou, ktery je susen a nasledné véazen jako dimethylglyoximat nikelnaty resp.
dimethylglyoximat palladnaty. Metoda stanoveni nikelnatych kationtti Cugajevovym ¢inidlem
je patrn€ nejznaméjs$i metodou vazkové analyzy viibec.

Snimek 14

Zde vidite vysledky vazkového stanoveni dusi¢nanovych, rhenistanovych a wolframanovych
aniontll. Na obrazcich je vidét odliSny charakter a vzhled dusi¢nanu, rhenistanu a wolframanu
nitronu. Dusi¢nanové anionty jsou za horka vysraZzeny octovym roztokem nitronu, postupnym
chladnutim dochézi k rtstu dlouhych jehlic dusi¢nanu nitronu v celém objemu roztoku, které
jsou vyborné filtrovatelné kelimkem s fritou. Po vysuSeni je vdZen dusi¢nan nitronu, jehoz
vyhodou, vzhledem k vysoké molarni hmotnosti této molekuly, je nizky gravimetricky faktor.
Rhenistan nitronu tvoii dosti tézkou sedlinu, ktera je opét vyborné filtrovatelna kelimkem s
fritou a je vazitelnou formou. V pfipad¢ stanoveni hmotnostni konc. wolframu je vysraZen
wolframan nitronu, ktery je vSak odfiltrovan bezpopelnym filtracnim papirem a de facto
spalen v oxid wolframovy, ktery je vaZen. Zluty oxid wolframovy vidite na tomto obrazku.



Snimek 15

Posledni ukézkou je jednodusse proveditelné stanoveni hm. kocentrace tantalu a titanu ptimou
hydrolyzou roztoku tantalicnanovych a titani¢itanovych fluorokomplextt vodnym roztokem
amoniaku. Na obrazku vidite zhydrolyzovany kalibra¢ni roztok titanu, hydratovany produkt,
tedy feknéme hydratovany oxid titanicity resp. oxid tantali¢ny. Po odfiltrovani a vyzihéani jsou
zminéné oxidy vazitelnymi formami.

Snimek 16

V anotaci ve sborniku pfednasek si muzete povSimnout, ze spolu s nasimi kalibracnimi
roztoky byly analyzovany také nckteré nezavislé roztoky referencni. V téchto ptipadech je
tedy validita metody a také spravnost vysledkli stanoveni hmotnostni koncentrace analyt
podpotfena vysledky a validaénimi parametry téchto nezavislych certifikovanych referencnich
materiali. Mezi vice nez Sedesati analyzovanymi roztoky, jejichz hodnota hm. koncentrace
pfislusného analytu je certifikovana, byly roztoky téchto renomovanych vyrobcti.

Snimek 17

Z nasi studie je zfejmé, ze u prevazné vétSiny analyzovanych vodnych kalibraénich roztoki je
roz$ifend nejistota stanoveni odmérnymi a vazkovymi metodami <0,2% (rel.). Byl tedy
potvrzen predpoklad, ze primarni metody stanoveni (odmérné a vazkové) jsou vhodné pro
kontrolu nominéalni hodnoty hm. koncentrace vodnych kalibra¢nich roztokli s pozadovanou
roz$ifenou nejistotou. U analyzovanych roztokt byl také splnén pozadavek na metrologickou
kompatibilitu mezi stanovenou a referen¢ni hodnotou.

Snimek 18

Z uvedené literatury bych rad zminil pfedev§im pfirucky Kvalimetrie Eurachem CR, které
byly nemalou pomoci a navodem pro vyjadiovani nejistot a ptistupt k ziskanym analytickym
vysledkim.

Snimek 19
Zaverem bych rad pod€koval za spolupraci vSem kolegynim a kolegiim z firmy Analytika za
jejich spolupréci na tomto projektu, vytvotreni ptatelského pracovniho prostfedi a jmenovité

potom panu docentu Sychrovi za cenné rady a pfipominky.

D¢kuji za pozornost!
Ing. Martin Vlasak



