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Uvod

Komplexné zlu€eniny kovov zohravaju vyznamnu ulohu nielen v analytickej chémii, ale aj v
biologickych systémoch. Hemoglobin obsahuje komplex Zeleza, chlorofyl komplex horcika a
vitamin B, komplex kobaltu. Podobny princip vyuziva aj farmaceuticky priemysel pri priprave
chelatovych foriem mineralov. Medzi najvyznamnejSie patria chelatové komplexy s
aminokyselinami, predovSetkym bisglycinaty a trisglycinaty.

Stabilita tychto komplexov zavisi nielen od vlastnosti centralneho katiénu, ale aj od
acidobazickych vlastnosti glycinu, ktoré uréuju jeho schopnost koordinovat kovovy ion.
Flexibilny zwitterion glycinu dokaze vdaka svojej malej molekule a pritomnosti dvoch
donorovych atémov — kyslika karboxylovej skupiny a dusika aminoskupiny — koordinovat
centralny i6on kovu a vytvorit' stabilny patclenny chelatovy kruh. V pripade dvojmocnych
kationov vznikaju dva takéto kruhy, pri trojmocnych katiénoch tri.

Takto ,zabaleny” ziskava klu€ové biologické a chemické vyhody:

- je Setrny k traviacemu traktu - vdaka kompletnému obaleniu kovu molekulami glycinu
je vzniknuty komplex elektricky neutralny. Nedochadza v fiom k pred€asnému
uvolfiovaniu volnych katiénov v kyslom prostredi Zaludka, ¢o vyrazne znizuje riziko
nevolnosti, kf€¢ov ¢i zapchy,

- vyuziva peptidové transportné drahy - sliznica tenkého ¢reva nevnima takto chraneny
mineral ako anorganicku sol, ale ako oligopeptid. Komplex sa preto vstrebava priamo
pomocou aktivheho transportu cez peptidové transportéry (PepT1), ¢o zasadne
zvySuje jeho biologicku dostupnost,

- vykazuje vysoku termodynamicku stabilitu - minerdl zostava pevne viazany v
chelatovom puzdre az do momentu prechodu cez €revnu stenu, ¢im sa zabezpedi jeho
maximalne vyuzitie v organizme.

Prakticka Cast 63. roc¢nika Studijného kola chemickej olympiady bude venovana Studiu
acidobazickych vlastnosti glycinu, podmienkam tvorby jeho chelatovych komplexov s medou
a spektrofotometrickému i komplexometrickému stanoveniu obsahu medi vo vyzivovych
doplnkoch.

Odporucéana literatura:

Cermakova, L. a kol.: Analyticka chémia 1, 2. vydanie, Bratislava ALFA, 1990

Daucik, K. a kol.: Chemické laboratorne tabulky, Bratislava ALFA, 1984

Hoho§, J., Hrabovec, M.: Analyticka chémia pre 4. ro¢nik SPS chemickych Bratislava ALFA
1987

Cermakova L. a kol., Analytickéd chémia 2 pre 4. roénik SPSCH $tudijného odboru analytické
chémia, Bratislava: Alfa, 1993

Sucasné ucebnice analytickej chémie na strednych Skolach.
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Prakticka ¢ast’ uloh Studijného kola je rozdelena do troch nadvézujucich laboratérnych blokov:.

acidobazicka charakteristika ligandu - glycinu

o potenciometricka titracia glycinu

o urcenie disociacnych konstant pKa

o) vypocet izoelektrického bodu

o urCenie zastupenia jednotlivych protolytickych foriem ligandu

v zavislosti od pH
Stadium vplyvu pH na tvorbu komplexu Cu(ll)-glycinat spektrofotometricky

o sledovanie zmien absorbancie komplexu v zavislosti od pH

o vyber vhodného pH pre kvantitativnu tvorbu komplexu
stanovenie obsahu medi v komerénom pripravku bisglycinatu mednatého
o spektrofotometrické stanovenie metédou kalibracnej krivky

o komplexometrické stanovenie priamou titraciou s EDTA

o porovnanie vysledkov oboch analytickych metod.

Mate k dispozicii nasledujuce tuhé latky a pripravené nasledujuce roztoky:

<\
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Poznamka:

roztok HCI s pribliznou koncentraciou ¢= 0,1 mol dm3,
roztok hydroxidu sodného s w=0,4 (p = 1,43 g cm™),
tuhy hydrogénftalan draselny p.a.,

indikator fenolftalein,

tuhy glycin,

tuhy dusi¢nan draselny,

roztok HCI s pribliznou koncentraciou 1mol dm-3,

roztok NaOH s pribliznou koncentraciou 1 mol dm3,
tuhy pentahydrat siranu mednatého,

roztok chelatén 3 s pribliznou koncentraciou 0,02 mol dm,
tuhy heptahydrat siranu horeénatého,

tuhy indikator murexid,

tuhy indikator ECT,

amoniakalny timivy roztok NHsOH/NH4CI,

komercne dostupny doplnok vyZivy bisglycinat mednaty.

Pred samotnou précou je potrebné preéitat si celé zadanie préce a rozvrhnut si &as na précu. Uloha
A sa venuje zakladnym analytickym zrucnostiam a to je priprava roztokov aich S$tandardizacia.
Nasledujuce ulohy sa tykaju popisanych laboratérnych blokov v tvode zadania.

Pocas rieSenia $tudijného kola mébZete pracovat nielen so zadanim, ale aj autorskym rieSenim
odpovedového harku.

Nazov chemikalie H vety P vety
Chelatéon 3 (Na,EDTA. 2H,0) H332, H373, H412 P260, P271, P273, P304+P340+P312, P314, P501
Glycin Tato latka nespiﬁa kritéria pre klasifikaciu v stlade s nariadenim ¢ 1272/2008/ES.
Kyselina chlorovodikova H315, H335 P260, P280, P305+P351+PP338, P310
Dusi¢nan draselny H272 P210, P220
Amoniakalny tlmivy roztok H302, H314, H400 pP273, P280, P310
NH4OH/NH,CI
Hydroxid sodny H290, H314 P303+P361+P353 P305+P351+P338 P310, P 390
Pentahydrat siranu med’natého H302, H318, H410 pP273, P301+P312, P305+P351+P338, P208




Murexid Této latka nesplha kritéria pre klasifikciu v stilade s nariadenim & 1272/2008/ES.
Heptahydrat siranu hore¢natého Této latka nesplna kritéria pre klasifikciu v stilade s nariadenim & 272/2008/ES.
Hydrogenftalan draselny Této latka nesplna kritéria pre klasifikaciu v stilade s nariadenim & 1272/2008/ES.
Fenolftalein H225 i I P210,P233

Erichromova ¢ern T Tato latka nesplia kritéria pre klasifikaciu v stilade s nariadenim ¢ 1272/2008/ES.

Uloha A: Priprava roztokov a uréenie ich presnej koncentracii

Uloha A1: Priprava roztokov

Al.l

Al.2

Al.3

Al.4

Al5

Al.6

Al.7

Al.8

Vypoditajte objem roztoku hydroxidu sodného (w = 0,4) potrebny na pripravu 200,0
cm?® odmerného roztoku s koncentraciou blizkou ¢ = 0,1 mol dm. Roztok hydroxidu
sodného s koncentraciou 0,1 mol dm pripravte riedenim 40 % roztoku.

Vypoditajte hmotnost hydrogenftalanu draselného potrebného na pripravu 50,0 cm?
roztoku s koncentraciou 0,1 mol dm=. Roztok pripravte a vypocitajte jeho presnu
koncentraciu.

Navazte priblizne 0,1880 g glycinu a presne 0,2530 g dusi¢nanu draselného.
Rozpustite ich v 50,0 cm?® odmernej banke v malom mnozstve deionizovanej vody a
doplite po znacku. Zo skutoCnej navazky glycinu vypocitajte jeho presnu molarnu
koncentraciu.

Vypocitajte hmotnost pentahydratu siranu mednatého potrebného na pripravu 50,0
cmiroztoku s koncentraciou 0,05 mol dm3. Roztok pripravte a vypoditajte jeho presnu
koncentraciu.

Vypoditajte hmotnost glycinu potrebného na pripravu 100,0 cm?® s koncentraciou 0,25
mol dm3. Roztok pripravte.

Vypoditajte hmotnost chelatonu 3 (NaEDTA) potrebného na pripravu 100,0 cm?
roztoku s koncentraciou blizkou 0,02 mol dm3. Roztok mate pripraveny.

Vypocitajte hmotnost' heptahydratu siranu hore¢natého potrebného na pripravu 50,0
cm® s koncentraciou blizkou 0,02 mol dm3. Roztok pripravte a zo skuto¢nej navazky
vypocitajte jeho presnu molarnu koncentraciu.

Pripravte odmerny roztok chelatonu 3 (Na.EDTA) odpipetovanim 10,0 cm? roztoku
pripraveného v Ulohe A1.6 a doplnenim po rysku v 100,0 cm? banke.

Uloha A2: Uréenie presnej koncentracie roztokov

A2.1

A2.2

Do titracnej banky odpipetujte 10,0 cm?® roztoku hydrogenftalanu sodného, ktory ste si
pripravili v tlohe A1.2. Pridajte 25 cm? demineralizovanej vody a par kvapiek indikatora
fenolftalein, titrujte odmernym roztokom NaOH pripraveného v ulohe A1.1. Vykonajte
potrebny pocet paralelnych stanoveni a vypocCitajte presnd koncentraciu roztoku
hydroxidu sodného.

Do titranej banky odpipetujte 10,0 cm? roztoku kyseliny chlorovodikovej, ktori mate
k dispozicii o pribliznej koncentracii 0,1 mol dm=. Pridajte 25 cm® demineralizovane;
vody a par kvapiek indikatora fenolftlalein, titrujte odmernym roztokom NaOH.
Vykonajte potrebny pocet paralelnych stanoveni a vypoditajte presnu koncentraciu
roztoku kyseliny chlorovodikove;.




A2.3 Zo Sstandardného roztoku siranu horecnatého, ktory ste si pripravili v ulohe A1.7
odpipetujte 10,0 cm®. Pomocou amoniakalneho tlmivého roztoku NHsOH/NH4CI
upravte pH na 10 (kontrolujte si pH pomocou pH papierika), pridajte malé mnozstvo
indikatora eriochromova cerfi T atitrujte roztokom chelaténu 3  (Na;EDTA)
z vinovoCervena do modra. Vypocitajte presnu koncentraciu odmerného roztoku
chelatonu 3.

A2.4 Vypocitajte presni koncentraciu odmerného roztoku chelatonu 3 (Na;EDTA)
pripraveného v ulohe A1.8 riedenim roztoku, ktorého koncentraciu ste zistili v ulohe
A2.3.

Uloha A3: Priprava vzorky

A3.1 Opatrne otvorte patnast toboliek komeréného pripravku bisglycinatu mednatého a ich
obsah kvantitativne presypte do kadicky.

A3.2 Pridajte priblizne 70 cm?® demineralizovanej vody a poriadne premiesajte. (mdzZete
pouzit magneticku mieSacku).

A3.3 Nerozpustené pomocné latky oddelfte filtraciou. Filtrat zachytavajte do odmernej banky
s objemom 100,0 cm?, dopliite demineralizovanou vodou po rysku a dokladne
premie&ajte.

Uloha B: Acidobazicka charakteristika ligandu - glycinu

Glycin je najjednoduchS$ia prirodzene sa vyskytujuca aminokyselina. Vo svojej molekule
obsahuje dve funkéné skupiny — karboxylovu skupinu (-COOH) a aminoskupinu (-NH,),
ktoré mézu odovzdavat’ alebo prijimat protény. V zavislosti od pH prostredia preto glycin
existuje v réznych protolytickych formach.

Schopnost glycinu viazat idny kovov zavisi od toho, v akej forme sa glycin nachadza pri danom
pH. Na tvorbe komplexov sa zu€astfiuje najma deprotonizovana karboxylova skupina (-COQO7),
zatial ¢o atom dusika aminoskupiny poskytuje volny elektrénovy par na koordinaciu. Poznanie
acidobazickych vlastnosti glycinu je preto nevyhnutné na ur€enie vhodnych podmienok tvorby
komplexov, napriklad bisglycinatu medi. Jednou zo zakladnych charakteristik kyselin a zasad
su ich disociatné konstanty, ktoré vyjadruji mieru disociacie jednotlivych protolytickych
stupriov.

Hodnoty pKa glycinu mozno experimentalne urCit potenciometrickou titraciou. Pri titracii sa
zaznamenava zavislost pH od objemu pridaného odmerného roztoku. V polovici kazdého
neutralizaéného stupna su koncentracie konjugovanej kyseliny a konjugovanej zasady
rovnaké. Zo vztahu

[A7]
[HA]

pH = pK, + log

vyplyva, Ze pri [A™] = [HA] je logaritmicky ¢len nulovy, a preto plati:
pH = pK,

Z potenciometrickej titracnej krivky mozno teda od¢itat hodnoty pH v poloviciach jednotlivych
neutralizaénych stupriov a ur€it’ prisludné hodnoty pKa: a pKao.

5



Bl.1

B1.2

B1.3
Bl.4

B1.5

B1.6

B1.7

Pripravte si aparatiru na pH metricku titraciu podla navodu k pH metru, ktory mate
k dispozicii v $kole a pH meter nastavte.

Vypoditajte latkové mnozstvo glycinu pripraveného v ulohe A1.3 v 25,0 cm?, ktoré
pouzijete na potenciometricku titraciu.

Zapidte rovnicu reakcie zwitteriénu glycinu s kyselinou chlorovodikovou.

Zo stechiometrie predchadzajucej rovnice vypocitajte objem kyseliny chlorovodikovej,
ktorej presnu koncentraciu ste vypocitali v Ulohe A2.2 potrebnl na pripravu katiénovej
formy glycinu.

Do vy$sej kadicky odpipetujte 25,0 cm?® zo zasobného roztoku glycinu, ktory ste si
pripravili v ulohe A1.3. pridajte vypoCitané mnozstvo HCI z ulohy B1.4 a tolko
demineralizovanej vody, aby bola elektroda (elektrédy) pristroja ponorena do
meraného roztoku podla navodu. Kadi¢ku umiestnite na magneticki mieSacku a nad
vzorku upevnite byretu s odmernym roztokom hydroxidu sodného.

Do vzorky pridavajte za staleho mieSania presne znamy objem (napr. po 0,5 cm®)
hydroxidu sodného. Udaje o objeme a pH po ustaleni pristroja zapiste do tabulky.
Takymto spésobom pokracujte v titracii, kym nenameriate celu titracnu krivku. (do
objemu pridaného odmerného roztoku NaOH 40 cm?)

Na zaklade nameranych hodnét zostrojte graf zavislosti pH od objemu pridaného
odmerného roztoku NaOH. Z titragnej krivky urcte objem NaOH zodpovedaijuici prvému
a druhému ekvivalentnému bodu. Ak je druhy ekvivalentny bod na titraénej krivke
nevyrazny, odporuca sa zostrojit graf prvej derivacie (ApH/AV) v zavislosti od objemu

pridaného NaOH. (nie je povinnou &astou). Od¢itajte hodnoty jednotlivych objemov

ekvivalentnych bodov Vg1 a Vez. Nasledne vypocitajte objemy % a @ a urcte pH
VE1+VE2

z titraCnej krivky pri objemoch % a , ktoré zodpovedaju polovici prvého a

druhého neutralizacného stupna.

Poznamka: Druhy ekvivalentny bod nemusi byt na titracnej krivke ani na grafe prvej derivacie
vyjadreny vyraznym zlomom alebo maximom. Je to preto, Ze druhy stuperi disociacie glycinu
prebieha v zasaditej oblasti a odStiepenie protonu z amoniovej skupiny je menej vyrazné nez
disociacia karboxylovej skupiny. Navyse sa v tejto oblasti uplatriuje pufracny ucinok, takze
zmena pH v okoli ekvivalentného bodu je pozvolnejsia. V takom pripade ho urcte ako stred
oblasti, v ktorej sa pH meni najrychlejSie, t. j. ako priblizny stred najstrmSej Casti druhého
narastu titracnej krivky.

B1.8

B1.9

Urcte hodnoty pKai a pKaz glycinu a porovnajte ich s hodnotami uvadzanymi
v literature.

Zapiste prevladajuce formy glycinu pri:

o PH < pKag,
o pKa < pH < pKay,
o PpPH>pKa

B1.10 Na zaklade experimentalne uréenych hodndt pKai a pKa2 vypoditajte izoelektricky bod

glycinu. Vysvetlite jeho chemicky vyznam.



Uloha C: Stadium vplyvu pH na tvorbu komplexu Cu(ll)-glycinat spektrofotometricky

V predchadzajucej Casti ste si overili, ze pri rdznom pH existuje glycin v rdznych protolytickych
formach. Na to, aby sa glycin mohol naviazat na kation Cu?* a vytvorit s nim stabilny
fialovomodry komplex [Cu(gly).], musi mat jeho aminova skupina k dispozicii volny
elektrénovy par (deprotonizovana forma —NH>). V silne kyslom prostredi je aminova skupina
blokovana proténom (-NHs"). Postupnym zvySovanim pH dochadza k deprotonizacii, ¢o
umozfuje viazanie glycinu na med prostrednictvom dusikového a kyslikového atému. Tento
proces sa prejavuje zmenou spektralnych vlastnosti roztoku, predovSetkym narastom
absorbancie pri vinovej dizke A = 630 nm. Na posudenie vplyvu pH na tvorbu komplexu si
pripravite sériu roztokov s rovnakou koncentraciou ionov Cu?* aj glycinu, pri¢om sa bude menit
iba hodnota pH.

C.1.1 Pripravte sériu piatich roztokov o réznom pH podla nasledujuceho postupu:

Z roztoku glycinu pripraveného v Ulohe A1.5 si do piatich 25 cm® odmernych baniek
odpipetujte po 5,0 cm? roztoku. Upravte pH pridanim objemu kyseliny chlorovodikovej
(1 mol dm) alebo hydroxidu sodného (1 mol dm), ktoré mate k dispozicii, podfa
nesledujucej tabulky. Pridajte po 5 cm?® roztoku pentahydratu siranu mednatého
pripraveného v ulohe A1.4, doplfite demineralizovanou vodou po rysku a premiesajte.
Pripravené roztoky nechajte 5 minut stat..

Objem CuSO4 | Objem glycinu | Objem HCI (1mol dm-3) Objem NaOH (1mol dm-3)
1 5cm? 5cmd 0,75 cm?® 0
2 5cm? 5cm? 0 0
3 5cm? 5cm? 0 0,2 cm?
4 5cm3 5cmd 0 0,3cm?
5 5cm? 5cmd 0 0,8 cm?

Tabulka 1

Cl1.2 Zmerajte pH pomocou pristroja.
C1.3 Zmerajte absorbanciu pri vinovej dizke A =630 nm.

C1.4 Namerané hodnoty spracujte graficky ako zavislost A=f(pH). Z grafu urcte oblast
pH, v ktorej dochadza ku kvantitativnemu vzniku komplexu.

Poznamka: Na meranie Standardnych roztokov pouZite stale rovnaku kyvetu s presne
znamou hrubkou blizkou 1 cm. Pre kazdy S$tandardny roztok vykonajte potrebny pocet
paralelnych stanoveni.

Rozsirujuca aloha / Tip: V pripade, Ze vas spektrofotometer umoZzriuje meranie spojitého
spektra, zaznamenajte absorpcné spektra roztokov v oblasti 400 - 800 nm. Do jedného grafu
vyneste vSetky namerané spektra, vSimnite si, ¢i dochadza len k narastu absorbancie, alebo
aj k posunu absorp&ného maxima k inym vinovym dizkam (tzv. hypsochrémnemu posunu).



Uloha D: Stanovenie obsahu med'natych katiénov v komerénom pripravku bisglycinatu
med’natého

Organicky viazana med vo forme chelatu — bisglycinatu mednatého — patri medzi
najCastejSie vyuzivané formy medi vo vyzivovych dopinkoch, nakolko sa vyznacuje vysokou
vstrebatelnostou a vybornou biodostupnostou pre fudsky organizmus. Pre kontrolu kvality sa
v analytickej praxi vyuzivaju rézne metody. V poslednej Casti ulohy stanovite v realnej vzorke
tobolky obsah mednatych katidonov pouzitim dvoch nezavislych analytickych metdd, &im
overite mnoZstvo deklarované vyrobcom na obale:

>
>

Spektrofotometricky - metddou kalibraénej krivky (pri vybranom optimalnom pH).

Komplexometricky - priamou titraciou odmernym roztokom EDTA.

Uloha D1: Spektrofotometrické stanovenie med'natych katiénov

D1.1

D1.2

D1.3

D14

D1.5

D1.6
D1.7

D1.8

Pripravte sériu piatich $tandardnych roztokov s r6znou koncentraciou Cu?* potrebnych
pre zostrojenie kalibracnej krivky:

Do piatich odmernych baniek s objemom 10,0 cm? odpipetuje 0,10 cm?; 0,30 cm?; 0,50
cm?; 0,80 cm?; 1,00 cm? zasobného roztoku CuSO4 5H,0 pripraveného v Ulohe A1.4.
Objem kazdej odmernej banky doplite po rysku roztokom glycinu pripraveného
v ulohe A1.5 a zhomogenizujte.

Vypocitajte koncentraciu mednatych kationov jednotlivych Standardnych roztokoch.
Vysledok vyjadrite v mg dm=.

Zo série pripravenych Standardnych roztokov vyberte roztok pripraveny z 0,50 cm?
zasobneého roztoku CuSO, 5H,0. Zmerajte zavislost absorbancie od vinovej diiky Y
rozsahu 500 — 740 nm v 20 nm krokoch (pripadne podla moznosti pouzitého pristroja).
Ako porovnavaci roztok pouZite roztok glycinu pripraveny v ulohe A1.5.

Zo ziskanych udajov zostrojte graf zavislosti A = f (A) a uréte vinovu dizku maxima
absorbancie (Amax).

Nastavte spektrofotometer na zistenu hodnotu Amax @ zmerajte absorbanciu vSetkych
Standardnych roztokov voci porovnavaciemu roztoku.

Zo ziskanych udajov zostrojte kalibraénu krivku A = f(cm (Cu?*)).

Zmerajte absorbanciu roztoku analyzovanej vzorky pripravenej v ulohe A3 pri tej istej
vinovej dizke.

Z kalibracnej krivky uréte hmotnostni koncentraciu Cu?* v analyzovanom roztoku
vzorky. Vypocitajte hmotnost medi obsiahnutu v jednej tabletke.

Uloha D2: Komplexometrické stanovenie med’natych katiénov

D2.1

D2.2

D2.3

Do titranej banky odpipetujte 10,0 cm?® roztoku vzorky pripravenej v Ulohe A3. Pridajte
indikator murexid a nasledne upravte pH par kvapkami amoniakalneho timivého
roztoku na pH 7-8. pH kontrolujte pomocou pH papierika. Titrujte odmernym roztokom
chelaténu 3 pripraveného v ulohe A1.8 zo Zlto oranZova do fialova. Vykonajte potrebny
pocet paralelnych titracii.

Vypoditajte latkové mnozstvo mednatych iénov a hmotnost mednatych iénov v jednej
tobolke.

Porovnajte vysledky stanovenia medi spektrofotometricky a komplexometricky.



Odpovedovy harok z analytickej PRAXE

Skola:

Meno sutaziaceho:

Celkovy pocet Podpis hodnotitela:
pridelenych bodov:

Uloha A

Uloha | Vypoget objemu roztoku NaOH (w=0,4):
Al.l

Uloha | Vypoget hmotnosti hydrogenftalanu draselného:
Al.2

Navazena hmotnost CsHs04K mM(CgHs04K)=

Vypocet presnej koncentracie zasobného roztoku:

Uloha | Navazena hmotnost glycinu m(C2HsNO2) =

Al3 Vypodet presnej koncentracie zasobného roztoku glycinu:

Uloha | Vypo&et hmotnosti pentahydratu siranu mednatého:
Al4

Navazena hmotnost CuSO4x M(CuSO4 x 5H20) =
5H,0




Vypocet presnej koncentracie zasobného roztoku CuSOa:

Uloha | Vypocet hmotnosti glycinu:
Al5
Navazena hmotnost glycinu m(C2HsNO2) =
Uloha | Vypoget hmotnosti chelaténu 3 ( Na;EDTA):
Al.6
Uloha | Vypod&et hmotnosti heptahydratu siranu horeénatého:
Al.7
Navazena hmotnost MgSQO4 x M(MgSO4x 7H20)=
7H.0
Vypocet presnej koncentracie zasobného roztoku:
Uloha | Spotreba odmerného roztoku NaOH :
A2.1

Akceptovana hodnota: V1(NaOH):

Zapis chemickej reakcie, ktora prebehla pri Standardizacii:
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Vypocet presnej koncentracie odmerného roztoku NaOH:

Spotreba odmerného roztoku NaOH:

Uloha

A2.2
Akceptovana hodnota: V2(NaOH)
Zapis chemickej reakcie, ktora prebehla pri Standardizacii:
Vypocet koncentracie HCI:

Uloha Spotreba odmerného roztoku chelaténu 3:

A2.3
Akceptovana hodnota: V3(Na:EDTA)
Zapis chemickej reakcie, ktora prebehla pri Standardizacii:
Vypocet koncentracie Na,EDTA:

Uloha | Vypodet presnej koncentracie zriedenej Na;EDTA:

A2.4

Uloha | Poget toboliek pouzitych na pripravu 100

A3 cm? zasobného roztoku vzorky
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Uloha B

Uloha | Vypodet latkového mnoZstva glycinu pripraveného v tlohe A1.3 v 25,0 cm?:
B1.2
Uloha | Zapis rovnice reakcie zwitterionu glycinu s kyselinou chlorovodikovou:
B1.3
Uloha | Vypoget objemu kyseliny chlorovodikovej potrebnej na pripravu katiénovej formy
B1.4 glycinu:
Uloha | Tabulka nameranych hodnét objemu NaOH pridavaného po&as potenciometrickej
B1.6 :[/itrécieapH:
my | 05 |1 15 |2 25 |3 35 |4 45 |5 55 |6 65 |7
pH
Eémﬂ 75 |8 85 |9 95 |10 |105 |11 |115 |12 125 | 13 | 135 | 14
pH
Eém:*] 145 |15 | 155 |16 |165 |17 | 175 |18 |185 |19 195 |20 | 205 |21
pH
Eéma] 215 |22 | 225 |23 |235 |24 |245 |25 |255 |26 |265 |27 |275 |28
pH
Eﬁma] 285 |29 | 295 |30 |[305 |31 |315 |32 |[325 |33 |335 |34 [345 |35
pH
Eﬁmg] 355 |36 |365 |37 |[375 |38 [385 |39 |[395 |40 |405 |41 |[415 |42
pH
Uloha | Graf (priloha v exceli alebo na mm papieri)
B1.7

Z grafu od¢itany ekvivalentny objem Vei:

Z grafu od¢itany ekvivalentny objem Vg::

Vypocet

VE1 _
2

pH urené z titraCnej krivky :

Vypocet

VE1+VE2

> =

pH urené z titraCnej krivky :
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Uloha

Vypocet hodnoty pKa:

B1.8
Vypocet hodnoty pKaz
Tabulkova hodnota pKai glycinu
Tabulkova hodnota pKa2 glycinu
Porovnanie hodnét
Uloha Zapis prevladajucej formy glycinu pH < pKaz
B1.9
Zapis prevladajucej formy glycinu pKa: < pH < pKaz
Zapis prevladajucej formy glycinu pH > pKa.
Uloha | Vypoget izoelektrického bodu glycinu
B1.10
Vyznam izoelektrického bodu spociva v:
Uloha C
Uloha | $tandard V V(HCI) | V(NaO | V(Cu?®) | pH
(gly) |[em H) [cm?]
Cl1 [cm?] [cm?]
cl.2 1 5 0,75 0 5
C1.3
2 5 0 0 5
3 5 0 0,2 5
4 5 0 0,3 5
5 5 0 0,8 5
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Uloha | Graf (priloha v exceli alebo na mm papieri)
Ci14
Urcenie oblasti pH v ktorej dochadza ku kvantitativnemu vzniku komplexu
Uloha D
Uloha | Pipetovany objem CuSO4 | 0,1 0,3 0,5 0,8 1,0 cm?
D12 | ¢cu®) mol dm-
D1.5
cm (Cu?) mg dm
Al
A2
A3
Apriemer
Vzorovy vypocet koncentracie c(Cu?*) pre zvoleny Standard:
Uloha | A 500 |[520 |540 |[560 |580 |600 |620 |640 660 680 | 700
D13 | A
A 720 | 740
A
Uloha | Graf (priloha v exceli alebo na mm papieri)
DL4 | Urgenie vinovej dizky maxima Amax =
absorbancie
Uloha | Graf (priloha v exceli alebo na mm papieri)
D1.6
Uloha | Absorbancia vzorky merané pri Amax
D1.7 Al A2 A3 Apriemer
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Uloha | Hodnota hmotnostnej koncentracie Cu?* odéitana z kalibragnej krivky
D1.8
Hmotnost Cu?*v zasobnom roztoku vzorky
Hmotnost Cu?* v jednej tobolke
Uloha | Zapis rovnice reakcie titracie
D2.1
Spotreba odmerného roztoku chelaténu 3:
Akceptovana hodnota: V4(Na,EDTA)
Uloha
D2.2 | Vypocet latkového mnozstva Cu?* v titrovanom podiele vzorky:
Vypocet latkového mnozstva Cu?* vo vzorke:
Vypocéet hmotnosti Cu?* v jednej tabletke:
Uloha | Porovnanie
D2.3
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DOPLNKOVE ULOHY Z ANALYTICKEJ PRAXE
Chemicka olympiada — kategoria E,F — 63. roCnik — Sk. rok 2026/2027

Domace kolo

Martina Ganovska

Maximalne 20 pb =10 b
Doba rieSenia: bez ¢asového obmedzenia

Uloha E1: Striedanie ligandov

Vo farmaceutickych pripravkoch sa Coraz CastejSie pouZivaju stopové prvky vo forme
chelatovych komplexov, napriklad bis(glycinatov) medi, zinku alebo horcika. Obsah kovu v
tychto pripravkoch mozno stanovit viacerymi analytickymi metédami. Jednou =z
najjednoduchsich je komplexometricka titracia chelatbnom 3 (EDTA), pri ktorej vznikaju velmi
stabilné komplexy kovov s EDTA.

KedZe je kov vo vyzivovom doplinku uz viazany v komplexe s glycinom, vznika otazka, Ci
mozno takyto komplex stanovit’ priamou titraciou EDTA.

V literature su uvadzané celkové konstanty stability log B:

log B (Cu(gly)2) =15,1 log B (CuY) =18,8
log B(Zn(gly)2)=9,15 log B (ZnY) =16,5
log B (Mg(gly)2)=2,26 log B (MgY) =8,79

1.1.  Pri stanoveni prebieha reakcia
M(gly), + Y4 > MY?~ + 2 gly~
Zapiste vzorce pre vypocet konstanty stability komplexov. Odvodte vztah pre
rovnovaznu konstantu reakcie a pomocou konstant stability komplexov ju vypoditajte
pre nasledujuce katiény: Cu?*; Zn?*; Mg?*.

1.2  Zoradte uvedené kovy podla rastucej schopnosti EDTA vytlaéat glycin z jeho
komplexov.

1.3 Stabilita komplexov zavisi od druhu ligandu, ale aj od pH roztoku, pretoze iba Cast
molekul EDTA aglycinu je pritomna vo forme schopnej viazat katidny.
Komplexometrické stanovenie kovovych kationov pomocou EDTA sa zvycCajne
vykonava pri pH 10 s pouzitim amoniakalneho timivého roztoku.

1.3.1 Pomocou Hendersonovej — Hasselbachovej rovnice vypocitajte podiel glycinu
vo forme Gly pri pH 10

Pre glycin plati : pK,, = 9,6
[Gly~]

CGly

x (Gly™) =

1.3.2 Vypocitajte podmienenu konstantu stability komplexu Cu(gly), ak
logB(Cu(gly)z) = 15,1
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B =axp (MLy)

1.3.3 Vypocitajte podmienenu konstantu stability komplexu Cu-EDTA, ak 36%
z celkovej koncentracie EDTA pri danom pH je pritomna vo forme Uplne
deprotonizovaného ligandu Y#. (ays- =0,36)

1.3.4 Vypocitajte hodnotu K’- podmienenu rovnovaznu konstantu reakcie
M(gly), + Y* > MY?~ + 2 gly~, pri pH 10

1.3.5 Porovnajte rovnovaznu a podmienend rovnovaznu konstantu vymennej
rovnice. Ma zvySené pH na 10 vplyv na zvySenie stability komplexu Cu- EDTA.
Uvedte preco sa pri komplexometrickych titraciach upravuje pH.

Uloha E2: Komplexometrické stanovenie

VyZivovy doplnok uréeny na podporu imunitného systému, spravnej €innosti svalov a ochrany
buniek pred oxidaénym stresom obsahuje hor¢ik, zinok a med vo forme bisglycinatovych
komplexov. Zinok je délezity pre podporu imunity, hor¢ik prispieva k normalnej ¢innosti svalov
a nervoveho systému a med je suCastou enzymov a zucastriuje sa metabolizmu zeleza.

Po zmieSani ucinnych latok s pomocnymi latkami vznikla homogénna tabletovina ur€ena na
lisovanie tabliet. Na kontrolu spravnosti davkovania sa z tabletoviny odobrala reprezentativna
vzorka s hmotnostou 0,2500 g, ktora sa po mineralizacii preniesla do odmernej banky s
objemom 250,0 cm?® a doplnila po zna¢ku demineralizovanou vodou. Na analyzu bol navrhnuty
nasledujuci postup:

Stanovenie jednotlivych prvkov sa vykonalo v dvoch rovnakych objemoch zasobného roztoku.
Do titratnej banky sa odpipetovalo 50,0 cm® zasobného roztoku. Pridalo sa 50,0 cm?
o$tandardizovaného roztoku chelaténu 3 s pribliznou koncentraciou 0,0100 mol dm=. Po
uprave pH na 10 amoniakalnym timivym roztokom a nadbytok nezreagovaného chelatonu sa
dotitroval tandardnym odmernym roztokom siranu horeénatého za pritomnosti ECT. Spotreba
bola 21,5 cm3.

Do druhej titracnej banky sa opat odpipetovalo 50,0 cm?® a pridalo sa nadbyto¢né mnoZstvo
roztoku kyanidu draselného, &im sa zamaskovali mednaté a zino¢naté iény. Po Uprave pH na
10 amoniakalnym tlmivym roztokom sa hor€ik stanovil priamou titraciou chelatbnom 3 za
pritomnosti ECT. Spotreba bola 29,1 cm3. Po ukongeni titracie horéika sa do tej istej banky
pridal nadbytok zmesi formaldehydu a kyseliny octovej. Tym sa odmaskovali iony Zn?*, zatial
¢o med zostala viazana v kyanidovom komplexe. Uvolnené iény Zn?* sa nasledne dotitrovali
chelatébnom 3. Spotreba bola 1,6 cm?.

2.1  Zapiste rovnice reakcii kovovych iénov s chelatbnom 3 a reakcie maskovania zinku
kyanidom a jeho odmaskovania formaldehydom, ktoré prebiehaju pri stanoveni

2.2 Vypocitajte presnu koncentraciu doplfiujuceho odmerného roztoku MgSOs, ktory bol
pripraveny navazenim 0,2588 g heptahydratu siranu hore¢natého do odmernej banky
s objemom 100,0 cm?,

2.3  Vypocitajte presnu koncentraciu odmerného roztoku chelatonu 3, ktory bol pripraveny
navazenim 1 g chelatéonu 3 a zriedeny na roztok s objemom 250 cm3. Na jednu titraciu
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sa odpipetovalo 10,0 cm® zasobného roztoku heptahydratu siranu horec¢natého
pripraveného v uUlohe E1.2. Pomocou amoniakalneho timivého roztoku sa upravilo pH
na 10 ana indikator ECT bola spotreba 8,9 cm?3. Zapiste rovnicu $tandardizacie
odmerného roztoku chelaténu 3.

2.4 Vypocitajte latkové mnozstvo zinku, horCika a medi zasobnom roztoku vzorky

2.5  Vypocitajte hmotnost' zinku, hor€ika a medi v jednej tabletke, ak na pripravu jednej
tablety sa pouzije 600 mg tabletoviny.

Uloha E3: Fotometria

Zinok, podobne ako med sa nachadza vo vyzZivovych doplinkoch oproti horciku, vapniku
a zeleza v ovefla nizSej koncentracii. Preto pre jeho stanovenie je vhodnejSie vyuzit spektralne
metody. Fotometrické stanovenie zinku pomocou ¢inidla Zincon je zalozené na tvorbe
modrého komplexu medzi i6nmi Zn?* a Cinidlom Zincon v alkalickom prostredi. Intenzita
modrého sfarbenia je priamo umerna koncentracii zinku v roztoku a meria sa
spektrofotometricky pri vinovej dizke priblizne 615-620 nm. Pri stanoveni sa pripravili dva
§tandardy navazenim siranu zino¢natého a pripravenim 1000 cm?® zasobného roztoku
$tandardu. Vzorka tabletky sa rozdrvila a pripravil sa roztok s objemom 1000 cm?®. Nasledne
sa zmerala absorbancia vSetkych troch roztokov.

3.1 Doplrite tabulku merania

Navazena Cm zn (Mg/dm?) Czn (Moldm- | A T
hmotnost %)
ZnS04x7H20

Standard 1 0,0700 g 0,185

Standard 2 0,1500 g 0,425

Vzorka 0,333

3.2 Vypocitajte moélovy absorpény koeficient, ak hrabka kyvety 1=1 cm.
3.3  Vypoditajte koncentraciu Zn v tablete.

3.4 Ak je pozorovany roztok modrej farby, aku farbu absorbuje?
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Skola:

Meno sutaziaceho:

Celkovy pocet pridelenych bodov:

Podpis hodnotitela:

Uloha E

Pre komplex kovu s EDTA plati konstanta stability:

Pre komplex kovu s glycinom plati konstanta stability:

Vztah pre rovnovaznu konstantu reakcie:
Uloha
1.1

Vypocet pre katidny:

Uloha
1.2

Uloha Vypocet podielu glycinu vo forme Gly pri pH 10

13.1
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Uloha | Vypoé&et podmienenej konstanty stability komplexu Cu(gly):
1.3.2

Uloha | Vypoé&et podmienenej konstanty stability komplexu Cu-EDTA
1.3.3

Uloha | Vypoget hodnoty K- podmienena rovnovazna konétanta reakcie
1.34

Uloha | Rovnice reakcii v prvej titraénej banke
2.1

Spatna titracia

Rovnice reakcii v druhej titracnej banke

Uloha | Vypoget presnej koncentracie doplfiujiceho odmerného roztoku MgSO,
2.2

Uloha | Vypoget presnej koncentracie chelaténu 3
2.3

20




Uloha | Vypoget latkového mnozstva zinku, horgika a medi v zasobnom roztoku vzorky
2.4
Uloha | Vypo&et hmotnosti prvkov v tabletke
2.5
Uloha Navazena Cmzn (MQ/dM3) | czn (Mol dm 3) | A T (%)
hmotnost
3.1 ZnS04 x7Hz0
Standard 1 0,0700 g 0,185
Standard 2 0,1500 g 0,425
Vzorka 0,333
Uloha | Vypoget molového absorpéného koeficienta
3.2
Uloha
3.3
Uloha
3.4
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