ST
A ~ QQE
@ 3 Nalozba v vaso prihodnost
OPERACIIO DELNO FINANCIRA EVROPSKA UNTJA
Evropski sociaini skiad
REPUBLIKA SLOVENIIA 1ZOBRAZEVALNI CENTER PIRAMIDA MARIBOR - .
INISTRSTVO ZA TVO IN SPORT  Speonja S0LA 2A PREHRANO IN ZIVILSTVO ® ViS|A STROKOVNA SOLA

TEHNIK ZAN

UcEno gradivo za Tehnike analize zivil

Alenka Hmelak Gorenjak




Naslov: TEHNIK ZAN
Izobrazevalni program: ZIVILSKO — PREHRANSKI TEHNIK
Modul: TEHNIKE ANALIZE ZIVIL

Avtorica:
Alenka Hmelak Gorenjak, univ. dipl. inz. Ziv. teh.

llustrirala: Tina Krnji¢

Strokovni recenzent: dr. Tomaz Langerholc, univ. dipl. inz. kemije

Lektor: Miroslav Nidorfer, prof. slov., bibl. spec.

Maribor, 2010

© Avtorske pravice ima Ministrstvo za Solstvo in $port Republike Slovenije.
Gradivo je sofinancirano iz sredstev projekta BiotehniSka podrocja, Sole za Zivljenje in razvoj (2008-2012).

Operacijo delno financira Evropska unija iz Evropskega socialnega sklada ter Ministrstvo za Solstvo in Sport.
Operacija se izvaja v okviru operativnega programa razvoja ¢loveskih virov za obdobje 2007 — 2013, razvojne
prioritete: Razvoj Cloveskih virov in vsezivljenjskega uc€enja, prednostna usmeritev IzboljSanje kakovosti in
ucinkovitosti sistemov izobraZzevanja in usposabljanja.

Vsebina tega dokumenta v nobenem primeru ne odraza mnenja Evropske unije. Odgovornost za vsebino
dokumenta nosi avtor.



Tehnik Zan

Kazalo
PREDGOVOR ... eeeiuieiiteeteeet ettt ettt e bt e s bt sat e st e et e bt e sh e e sae e s ateea bt e bt e b e e sbeesaeeeateebeesbeesbeesanesabeeabeebeennees 1
1 DELO V LABORATORMU ...ttt ettt st sttt st sttt e b e sbe e st sabeebeenbeennees 3
1.1 Vrednotenje reZUATOV ......uvii it e s 3
PraVIINOST .. .ottt ettt et ettt s e s b et e a b e b e e e b ee e s b e e e ha e e are e s reeesareeeanes 3
SiSTEMALICNE NAPAKE oottt e e e e e st ee e e e b e e s e sabee e e enaraeeeenarees 4
INGTANENOSE ...ttt sb e sttt e bt et e e s bt e sheesat e sa bt et e e bt e b e e s beesneesaeeenreereens 5
Y (ULt | Tl o F=T o | TS USRS 5
1.2 Varno delo v 1aboratoriju ...ttt et e e s e e e e e e s sbrae e e senreeeeeans 6
0OsNOVNA Pravila VarNega dela .....ccccuuiiiieciiie ettt e e e e e e e e s saa e e e e abae e e e nreee s 6
O =Y T RV T o)V | [ - el e 14 =T o - ISP 7
OZNAKE Z8 NEVAINOST ...ueiiietieciee ettt ettt sttt e b e b e s bt e sbe e sae e et e e beesbeesaeesaneeane 8
RIN'S STAVKI ettt sttt b e sttt e b e she e e e 11
I o T o= Y = I - 4 o] o1 o S PPPPPPPNt 13
DBIEZ ... ettt ettt e ee s bt e s ba e e b et e s b et e ea bt e s bt e e bbe e s beeebteeanbeesabeeenareena 13
MASNT EIBZ ...ttt ettt ettt e sab e sbee s sbb e e s bt e e sabeesabeesbteesabeesnnneanas 13
oY Tol= o) - [l - T TP PPP U RPPTPPPPPO 14
Y T g (oY g Tol=T o] 4 = Lol | - R 14
MNOZINSKA KONCENTIACH]A.....uviieieiiiie ettt e et e e e e e e e e abe e e e eateeeeearaneeennres 14
2 KLASICNE KEMUSKE ANALIZNE METODE .....o.vvvevieeeveteteteteeteeesesessssssesesesesesesssesssssssssssssssssssssesesnsses 16
2.1 Gravimetri€na @N@liZa........cceooveeieeiieeeee e 17
Potek gravimetriCne @NaliZE ......cuvvii i e et e e e earaeeeaans 17
GravimetriCNi iZFACUN «...cocviieeie ettt ettt sttt e r e r e r e sme e e aeeereeneens 19
2.2 VolUMELFIENE @NAHZA.ceteiieiiiie ettt ettt sttt et e be e b e sme e st ereeaeen 20
o1 =] ] 1 = Yol =TSOt 20
VISt HIEraCH] ceeeee e, 21
NeVtralizacijska titracCija ..occcuueee i e e e sbre e e e s ee e e e sbraeeesnraeeeean 21
TaTo 111 o o [PPSR 21
N Lol G AU 1T 21
(0] =Ty 1 [T I 41 - [ 1 - 1SS 22
KompleKsomMetri€Na titracija ....cccuveeeieciiiee ettt ettt e et e e e ett e e e e e bteeeeenbaeeeeseaeaeaans 23
Y = 1o Lo e [ o TSl o= A o o 11 o TSR 24
TaTo 111 o] [P 24
Oksidacijsko-redukcijska titracija.......eeeeeceeieiiiiie e e 24



Tehnik Zan

Standardne raztoping OKSIdANTOV ......ccoccuiiiiiciiie e e 24
Standardne raztoPing FEAUCENTOV. .....ccoccuiieiieiieie et ettt e e ste e e e etre e e e ebeeeeesbteeeeebaneeeanes 25
VOIUMELFICNT TZFACUN...ce ittt ettt e e st e st e st e s bt e e sabeeesabeesaseesaseeesareeenneeenns 25

3 INSTRUMENTALNE ANALIZNE METODE ... s 29
R oo (=T g Vol To] o = o o - T PP P PPPPP O PPPPPPTPO 30
YTy =T oV =R oL Y7 =T 1 o 1] o FS USRS 31
StEKIENA ElEKErOTA. ... it 31
Kalomelova 1eKtroda......cocueeiieieii e 32
Kombinirana @lekEroda.......cocveieiiiiiiiee et 32

R o1 d ge] o114 | - PSPPSR 33
BEer-LambertoV ZaKOon .......oouei ittt e saa e s b e e 33

Y 011 o 1 411 (<Y TSP 35
I I (e 00 =Y ({1 V- T SRR 37
Vrste kromatografskin tE€NNIK..........ccuviiiie e e e 37
Papirna in tankoplastna kromatografija........cccoecueeiiiiieii e 38
Potek dela pri tankoplastni Kromatografiji......cccccceeiiiiiiiiiiiiiie e 38

LY A=t o Yo X =T o PR 39
TekoCinska Kromatografija ......ccuuee i e e et e e e eree e e e abee e e e e 39
Plinska Kromatografija.......ccueei it et e e et e e e e e br e e e e erteeaeeans 40
3L ElEKErOTOrZa ..ttt ettt ettt et e st e hb e e st e e s b e e s b e e bt e e areesbaeesareesares 41
Papirna @leKtrOfOr@Za ... .ciii i e e e e e e e ares 41
GelSka ElEeKErOTOr@Za.....ccui i e 42

4 ANALIZNE METODE SESTAVE ZIVIL.....veveveveveeeeeeeeeteeeeeeeseteeesessssssesesssesesesesssssssssssssssssesesssssessssssas 44
0 0 Lo Fo o= Lo V[ Yo [T USSP 45
[BleY[o Yo=Y oY [V oo (oY V=T o =1 o o W USRS 45
[BTe [ o= Yo Y[RV e e (S Ao [Ty 1 - ol 1o RSP UUPRPRN 46
KEMIJSKE MELOTE ..eeiieiieee e e e st e e e e st e e e e s bteeeesbteeeesbteeesaseneaannns 47
INSTrUMENTAINE METOTE ..c..eeiiiiiiee e et 47
4.2 Dolocanje MIiNEralNin SNOVI ......c.uiii ittt e e e e bte e e e ebae e e e s reeeeeebraeaeeans 48
U] a1V AT - PR UURUSRR 48
VIOK T SBZIG. . eeeeeiiiiee ettt e ettt e ettt e e ettt e e e e ette e e e ettt eeeeetaeeeeebaseeeanbeseeeansssaasaassseaeassseaeassaeesansseeananns 49
Dolocanje posameznih mineralnih SNOVi.........coccviiiiiiiiii e 49
[DTe] [oTor= Y oY (=11 - 14 [o] s Lo 1V 2P 49

[BTe [oTor- Y oY [=IF- [ a1 Te T s o 1V 2SS 50
Dokazovanje in dolocanje teZKih KOVIN ..........coeecuiiiiiiiiiiecceee et e 50



Tehnik Zan

4.3 Dolocanje ogljikovih RIAratoV........cooiiii ittt e e et e e e etre e e e eareeeeeans 51
Dolo¢anje monosaharidov in disaharidoV..........c.eeiiciiiiiicciiic e 51
Kvalitativno doloc¢anje monosaharidov in disaharidoVv ..........ccceccvieeieiiieiccceec e, 51
Kvantitativno dolo€anje monosaharidov in disaharidov........cccccccueeiiviiieiiniiieecniiec e, 52
Dokazovanje in dolocanje polisaharidoV.........ecuiiiiiiiiiiiiiec e 53

4.4 Dolocanje beljakovin in @aminOKiSIiN ........ccuiiiiiiiiiiiiee e e e sree e e 55
Dolocanje beljakovin po KjeldahlU ..........coouiiiiiiiieccee e 55
Barvne reakCije S ProteiNi.......ciicciiie it e et e e e e tte e e e e baa e e e ebteeeeentaeeeaans 56

oY aaTo] [oF: IR 14 =T - SRRt 57

Do) [oTor-T oV =i 1011 o] (1] Lo IR 57

VISR D o] foTor- o[-l s - 1 oo ] « PRSP 58
Dolocanje KoliGiNg MaSCob.....cii i e e st e e e s b e e s sbteeessenraeeeeans 58
Dolocanje koli¢ine mascob Po SOXNIELU.........ccoeciiiiiiiiiec e e e 58
Dolocanje kvara MaSCoDE ......ccocuiiii ittt e e e e et te e e e e bae e e s ebt e e e e entaeaeeans 59
Dolocanje hidrolitiN@ga KVara..........ccueeeeeiiiie ettt e e te e e e e e e s e abae e e enres 59
Dolocanje oksidativNega Kvara.........ouuieiiiiieiccieee ettt 60
Dolocanje karakteristiCnih SLEVIl .......cc.uiii i 60
DoloCanje SeSTaVe MAaSCODE . .ciiuiiii ittt e e st e e e sbte e e e sbee e e e sbreeeeenraeeeaan 61

B Do) Lo ToF=T o 11U Yo [ 14 1Yo 1V USSRt 62
Do) [o o= 1oV [l ed 4= oV 1 1o 1A Ut 62

B To] [oTor= 1oV (=l oF-1 oY/ 1 PO PSUOt 63
Dolocanje UmMetNin SIadil........coiciiii i e e e e e st e e e srraeeeeans 63
KBZAI0 SITK .ot r e e r e e s s 65
CYZ (o1 -] o] OO TSP P PR UPUS PP 65
S LITERATURA e s 66



Tehnik Zan



Tehnik Zan

PREDGOVOR

V modernem svetu dobiva velik pomen kakovostna, varna in uravnoteZena prehrana. Ljudje
se vedno bolj zavedamo, da naSe zdravje izvira tudi iz naSega odnosa do zdravega
prehranjevanja. Zagotavljanje varne, kakovostne hrane pomeni tudi ustrezen nadzor, tako v
procesu pridelave in predelave, kot tudi nadzor zivil na policah trgovin. Pomembno je, da je z
zakonodajo in uporabo ustreznih analiznih metod zagotovljena varnost in kakovost prehrane.

Uébenik za predmet Tehnike analize Zivil naj vam bo v pomo¢ pri spoznavanju osnov analize
Zivil, ki temeljijo na analizni kemiji in osnovnih laboratorijskih tehnikah. Z Zanom boste
spoznali osnove, ki jih potrebujemo za varno delo v laboratoriju, klasi€ne kemijske in fizikalne
analizne metode in metode za analizo posameznih sestavin zivil.

V ucbeniku so navedeni Se ostali priporo€eni viri za pridobivanje ustreznega znanja. Med
obvezne, prav gotovo, sodijo Stevilni pravilniki o kakovosti zivil, ki jih zlahka najdemo na
spletnem medmrezju. Ob uporabi te, dodatne literature, boste dijaki pridobili dovolj
osnovnega znanja za vkljuéevanje v zagotavljanje in nadzor kakovosti zivilsko-prehranskih
izdelkov.

Dragi dijaki, Zelim vam, da bi z veseljem spoznavali tehnike analize Zivil in jih uspesno
preizkusali v laboratoriju. Upam, da vam bosta pri tem Zan in Zana v pomog.

Avtorica gradiva
Alenka Hmelak Gorenjak

i T‘v:[/

Zan - zapomnili si bomo!
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Zana — znali bomo odgovoriti na vprasanja.
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1 DELO V LABORATORIJU

) Kdaj je moje delo pravilno in kdaj natan¢no?
% Cemu sluZijo oznake na reagencénih steklenicah?

2 =5 Kako pripravim 10 % raztopino kuhinjske soli?

e

V laboratoriju uporabljamo za izvajanje analize zZivil razlicne laboratorijske tehnike, ki se ne
razlikujejo bistveno od uporabe tehnik v kateremkoli analiznem laboratoriju. Tehtanje,
odmerjanje volumna, priprava raztopin, uporaba klasi¢nih in instrumentalnih analiznih metod
je v vseh laboratorijih podobna, razlike so samo pri specificnih analiznih metodah za
posamezna zivila (npr. analiza mleka, analiza mlevskih izdelkov ...). Pravilna uporaba
laboratorijskih tehnik je nujna za pravilnost rezultata. Po izvedbi analize je prav tako nujno
pravilno vrednotenje rezultatov in poznavanje ter upoStevanje moznosti napak. Zato se v
uvodnem poglavju u¢benika ukvarjamo tudi z osnovami vrednotenja rezultatov. Seveda nas
pa v laboratoriju ne skrbita samo natanc¢no in pravilno delo, poseben poudarek se namenja
tudi varnemu delu. S pomocjo zakonodaje je omogoceno, da nista ogrozena varnost in
zdravje delavca v laboratoriju. DolZznost vsakega delavca v laboratoriju pa je, da uposteva
navodila za varno delo in se stalno izobrazuje na podro€ju varnosti.

1.1 Vrednotenje rezultatov

Po opravljeni analizi pridemo do rezultatov, ki jih je potrebno tudi ovrednotiti. Vrednotenje
rezultatov se razlikuje po tem ali gre za rutinsko, vsakodnevno kontrolo ali za raziskovalno
delo v laboratoriju. Rutinske metode obi¢ajno ne zahtevajo posebnih statistiCnih obdelav, pri
raziskovalnem delu pa je obdelava podatkov zahtevnejSa in zahteva tudi poznavanje
statisticnih metod.

Rezultati analiz so vedno pridobljeni na osnovi doloéenega postopka (metode), z uporabo
dolo¢ene opreme in s pomocjo vzorcev. Rezultati analiz bodo pravilni, ¢e je postopek
pravilno izbran, ¢e je uporabljena oprema zanesljiva in ¢e so vzorci reprezentancni. Vzorci so
reprezentancni, kadar predstavljajo celoto, ki jo Zelimo analizirati (npr. pazimo, da pred
odvzemom vzorca premeSamo tekoCe Zivilo). Od tega, kako pridemo do rezultatov, je
odvisna tudi njihova verodostojnost.

Zanesljivost rezultatov analiznega postopka podajamo s pravilnostjo in natanénostjo.

Pravilnost

Pravilnost je merilo za to, kako se izmerjena vrednost ujema z dejansko vrednostjo.
Oznacujemo jo z napako, ki jo lahko izrazimo kot absolutno ali relativno:
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Absolutna napaka : E, = X—u

Relativna napaka :  E, = XZH 100%
7

X — povprecna izmerjena vrednost
M — dejanska vrednost

Najveckrat nimamo podatka o dejanski vrednosti, zato je tezko realno oceniti napako.
Obstajajo pa mehanizmi, s katerimi se lahko zascitimo pred napakami, ki bi vplivale na
pravilnost analitskega postopka.

V laboratoriju mora delo potekati tako, da ne pride do velikih napak. Te nastajajo zaradi:

- razlicnih zamenjav,

- pokvarjenih naprav,

- nezanesljivih delavcev,

- napacnega jemanja vzorcev in napacnega standardiziranja,
- odmikov od predpisov,

- napacCnega raunanja in

- neto€ne dokumentacije.

Te napake se obic¢ajno le redko zgodijo in jih ne uvrS§¢amo med stalne napake v laboratoriju.
Na pravilnost rezultata pa vplivajo sistematiCne napake, ki se obi¢ajno ponavijajo pri
posameznih analiznih metodah.

Sistemati¢cne napake

Sistemati€ne napake so napake, ki vplivajo na pravilnost analitskega postopka in jih lahko
vsaj v principu ugotovimo in upostevamo ali v celoti odpravimo.
Sistemati¢ne napake nastajajo zaradi:

- o0sebne napake analitika,
Primer: Napacno od€itavanje merilnih instrumentov.

- instrumentalne napake (napaka merilnih instrumentov),
Primer: odstopanje izmerjene teze na tehtnicah od dejanske, volumna pipet, biret,
merilnih buck ...

- napaka metode (ima svoj izvor v metodi analize, ki jo analitik uporablja). Je najbolj
problemati¢na napaka, ker so prizadeti vsi rezultati, ki smo jih dobili s to metodo.

Sistemati¢e napake odkrivamo s pomogjo:

- analize standardov,
- analize istega materiala z razli€nimi metodami in
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- neodvisne analize v vec laboratorijih.

Natanc¢nost

Natanénost je merilo za ponovljivost rezultatov znotraj ene serije. Prikazana je z ve¢jim ali
manjSim odmikom od aritmeticne sredine. Predpostavimo, da je aritmetiCna sredina najbolj
verjeten rezultat.

V statistiki se za podajanje natanénosti uporablja standardni odklon, ki ga izraunamo po

naslednji formuli:
)2
s— Z(Xi B X)
\‘ N-1

s — standardni odklon

Na vedji ali manjsi odklon od aritmeti¢ne sredine pri posamezni meritvi znotraj eksperimenta
vplivajo slu¢ajne napake.

Sluéajne napake

Slu€ajne napake nastajajo zaradi nenatan¢nega dela. S prilagoditvijo aparatov in poskusa jih
lahko do neke mere znizamo, ne moremo pa jih popolnoma odpraviti. Slu¢ajne napake so
neodvisne ene od druge in lahko pri¢akujemo, da se bodo pri dovolj velikem Stevilu
ponovitev nekega poskusa iznic€ile (enkrat navzdol, drugi¢ navzgor).

Pred delom v laboratoriju vedno nacrtujemo delo in se nanj ustrezno pripravimo.
Poznamo mozne vire napak in jih skuSamo odpraviti. Dobljene rezultate vrednotimo z
izracunom povprecéne vrednosti in podamo napako dela z absolutnim in relativnim odklonom.
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1.2 Varno delo v laboratoriju

Kemijski laboratorij za analizo zivil se ne razlikuje od ostalih laboratorijev - je neke vrste
delavnica, v kateri izvajamo razli€ne laboratorijske tehnike z namenom dologiti sestavo Zivila,
njegovo hranilno vrednost ali ugotoviti kakovost Zzivila. V njem uporabljamo plinsko in
elektricno napeljavo, delamo z nevarnimi kemikalijami in zahtevnimi aparaturami. V
laboratoriju je potrebno uposStevati vsa navodila za varno delo in se pred zahtevnimi
analizami nauciti pravilnih laboratorijskih tehnik.

Kemijski laboratorij mora biti svetel, velik in zraten. Opremljen je z delovnimi mizami. Na
steni delovne mize so prikljucki za elektriko, vodovodne pipe ter plinska napeljava. Na
primernem mestu v laboratoriju so pomivalna korita. V laboratoriju so tudi omare za
kemikalije, za stekleni pribor in drobni inventar; digestorij, v katerem delamo s strupenimi
parami. Vsak, ki dela v laboratoriju, je dolzan nositi zad€itno haljo, zasCitna sredstva, kot so
oCala in rokavice ter se ravnati po predpisih za varno delo. V laboratoriju sta zelo
pomembna red in Cistoca!

Osnovna pravila varnega dela

Osnovna pravila varnega dela so zapisana v laboratorijskem redu, ta je izobeSen v
laboratoriju in dolo¢a sploSna pravila za delo v laboratoriju. Navodila, ki se nanaSajo na
posamezen laboratorij ali na posamezno vajo, se posredujejo sprotno.

V laboratoriju obstaja veliko nevarnosti, zato je nujno potrebno upostevati navodila za varno
delo:

-V laboratoriju vedno nosimo za&¢itno haljo, ki mora biti Cista in zaSita.

- Pridelu v laboratoriju nosimo zascitna ocala s stransko zascito.

- Dolge lase povezemo v €op.

- Pred izvajanjem poizkusov prou€imo osnovne lastnosti kemikalij (strupenost,
vnetljivost, ... ), ki jih bomo uporabljali.

- Pri delu z jedkimi in strupenimi snovmi ter vro€imi predmeti nadenemo primerne
zaScCitne rokavice, prav tako tudi pri uporabi barvil.

- Zdravju Skodljive hlapne snovi vedno prelivamo v digestoriju.

- Tekocine vedno pipetiramo z nastavkom za pipete ali pa z avtomatskimi pipetami.

- Odvecne koli¢ine reagentov nikoli ne vratamo v posodo, iz katere smo jih vzeli, ker s
tem onesnazimo zalogo.

- Odpadnih kopeli ne izlivamo v pomivalna korita ali odlagamo v smeti§€a, ampak jih
zbiramo v posebnih posodah (navodila laboranta).

- 'V laboratoriju hrane in pijate ne hranimo in ne uzivamo, ker obstaja nevarnost
kontaminacije.

- Vse poskodbe s kemikalijami in druge nesreCe takoj javimo ucitelju ali laborantu.

- Po kon&anem delu si vedno umijemo roke z vodo in milom.
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Osebna varovalna oprema

Osebna varovalna oprema sluzi za zmanj3anje tveganja nastanka poskodb in okvar zdravja,
do katerih lahko pride med opravljanjem dela v laboratoriju. Med osebno varovalno opremo
sodi oblacilo in pripomocki narejeni za nodenje z namenom zas¢ititi osebo pred nastankom

Slika 1: Dijaki v laboratoriju uporabljajo
osebno varovalno opremo (Vir: lasten)

poskodb oziroma bolezni. V laboratoriju je prepovedano opravljanje laboratorijskih vaj brez
uporabe ustrezne osebne varovalne opreme. Med obvezno varovalno opremo spadajo:

- zaScitna oCala: oCala s stransko za$¢ito, panoramska ocala (za tiste osebe, ki nosijo
korekcijska oCala ali kontaktne lece),

- halja mora biti iz bombaza, z dolgimi rokavi in segati vsaj do kolen, zapenjati se mora
s pritiskadi,

- primerna obutev je taka, da varuje celotno stopalo in omogoc€a trden in varen korak,

- natikaci, sandali ali obutev z visoko peto oz. drsecimi podplati za delo v laboratoriju ni
primerna,

- zaScitne rokavice (uporaba po potrebi).

V laboratoriju smo s preprostimi opozorilnimi znaki opozorjeni, katera za$€itna sredstva
moramo uporabiti:

t Uporabiti Nositi zascitna Nositi zascitne Narediti poskus
#%% digestorij W ocala ﬂ rokavice Z za zascitnim
=

zaslonom

Slika 2: Oznake za uporabo za&¢€itnih sredstev

Vir: http://vedez.dzs.si/datoteke/1%20Varno%20delo%20v%20kemijskem%20laboratoriju.ppt
(23.6.2010)
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Poglavitne nevarnosti v laboratoriju

Glavne nevarnosti v laboratoriju izvirajo iz sledecih virov: strupenih, jedkih ali eksplozivnih
kemikalij, vnetljivih reagentov, stisnjenih plinov, globoko ohlajenih plinov, nevarne opreme.

Oznake za nevarnost

Pri delu z razliénimi snovmi moramo poznati znake, ki nas opozarjajo na varno ravnanje z
njimi. V tabeli so zbrani znaki za nevarnosti, njihove razlage ter primeri snovi, ki so z

doloé&enimi znaki oznaéene.

Tabela 1: Oznake za nevarnost

LAHKO VNETLJIVO
F (Highly Flammable)

Snovi, ki se lahko vnamejo ze po
krajSem stiku z virom vziga, v stiku
z zrakom, €e so izpostavljene
segrevanju ali vi§jem tlaku.

Take snovi so: bencin, etanol,
aceton, kovine v prahu.

ZELO LAHKO VNETLJIVO
F+ (Extremely Flammable)

So lahke tekocine, ki imajo zelo
nizko plamenisc¢e (temperatura, pri
kateri zaéne snov goreti) in nizko
vreli§¢e. So tudi plini, ki se na zraku
vnamejo Ze pri sobni temperaturi
(20 °C) in obi¢ajnem tlaku (1 bar).

Take snovi so: kloroetan,
dietileter, vodikov sulfid.

JEDKO
C (Corrosive)

Snovi, ki lahko po$kodujejo ali celo
unicijo zivo tkivo (npr. kozo) in
nekatere materiale (npr. blago), s
katerim pridejo v stik. Tako
oznacene snovi lahko povzrocijo
kozne opekline.

Take snovi so: koncentrirane
kisline in baze, brom, srebrov
nitrat, fenol.

STRUPENO
T (Toxic)

Snovi, ki povzro€ajo hude okvare
zdravja (npr. rak, dedne genske
okvare, oslabitev plodnosti) ali celo
smrt, ¢e jih zauzijemo, vdihavamo
oz. Ce pridejo v stik z naso kozo.

Take snovi so: klor, metanol,
nekatere spojine tezkih kovin
(npr. svinca), benzen.

ZELO STRUPENO
T+ (Very Toxic)

Snovi, ki ze v majhnih koli¢inah
povzro¢ajo hude okvare zdravja
(npr. rak, dedne genske okvare,
oslabitev plodnosti) ali celo smrt, e
jih zauzijemo, vdihavamo oz. ¢e
pridejo v stik z naso kozo.

Take snovi so: ogljikov monoksid,
brom, vodikov sulfid, nekatere
arzenove spojine, nikotin.

OKOLJU NEVARNO
N (Dangerous For The
Environment)

Snovi, ki lahko povzrocijo takoj$njo
ali pa dolgoro¢no skodo okolju
(voda, tla, zrak) in organizmom, ki
Zive v teh okoljih (npr. €ebele, ptici,
ribe).

Take snovi so: nekateri biocidi in
spojine tezkih kovin (npr. svinca),
klor, vodikov sulfid, modra galica.
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ZDRAVJU SKODLJIVO
Xn (Nocif, Harmful)

Snovi, lahko povzrogijo takojSnje
okvare zdravja pri zauzitju,
vdihavaniju ali ob stiku s kozo.
Lahko imajo tudi dolgoro¢ne vplive
in povzrocijo okvare, ki jih ne
opazimo takoj, tudi rakava obolenja,
dedne genske okvare ali
zmanjSanje plodnosti.

Take snovi so: heksan,
triklorometan (kloroform), modra
galica, nikelj.

DRAZILNO
Xi (Irritant)

Snovi, ki povzro€ajo drazenje koze,
oci in dihal. V dolo€enih primerih
povzrocijo tudi hude poSkodbe o¢i.

Take snovi so: nekatera cistilna
sredstva, natrijev karbonat (o€i),
kalcijev klorid (o¢i), heksan
(koza).

EKSPLOZIVNO
E (Explosive)

Snovi, ki lahko ob dolo¢enih pogojih
(ob udarcu, stiskanju, trenju,
povisSani temperaturi) eksplodirajo
(se v hipu kemijsko spremenijo).

Take snovi so: smodnik,
nitroglicerin, TNT.

OKSIDATIVNO
O (Oxidizing)

Snovi, ki zaradi razli¢nih vplivov
oddajajo kisik in lahko burno
reagirajo ob stiku z drugimi, zlasti
vnetljivimi materiali, kar lahko
privede do pozara.

Take snovi so: vodikov peroksid (s
koncentracijo vi§jo od 20 %), kalijev
manganat(VIl), amonijev nitrat.

Vir: http://www.osbos.si/e-kemija/e-gradivo/1-sklop/oznake za nevarnost.html (23. 6. 2010)

Stari znaki za nevarnost, so Se v veljavi. Vendar so Ze predlagani novi znaki za nevarnost.
Piktogrami nimajo ve€¢ enoznatnega pomena/imena, ampak se pojavljajo v kombinaciji z
razli¢nimi opisi, definicijami ali pojasnili.



http://www.osbos.si/e-kemija/e-gradivo/1-sklop/oznake_za_nevarnost.html
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Tabela 2: Novi znaki za nevarnost

Znaki za fizikalno nevarnost

> @ & o

Eksplozivne Vnetljive Oksidativne Plini pod Jedko
snovi snovi snovi tlakom za kovine

Znaki za nevarnost za zdravje

& & 3

Takojsnja Jedko za kozo Preobcutljivost dihal Ta znak se uporablja kot
strupenost Hude poskodbe odi Mutageno opozorilo za razli¢ne vrste
Rakotvorno nevarnosti v blazji obliki,
Znaki za nevarnost v okolju Strupeno za razmnozevanje ki jih opisujejo drugi znaki
Specifi¢na strupenost za nevarnost za zdravje.

Nevarno pri vdihavanju

Nevarno za
vodno okolje

Vir: http://vedez.dzs.si/datoteke/1%20Varno%20delo%20v%20kemijskem%20laboratoriju.ppt (23. 6.
2010

Po novem pravilniku mora embalaZa vsebovati naslednje podatke:

Kaj mora vsebovati etiketa na embalazi Risline po novih pravilih?

Razvrstitev Kategorija 1

Znak za nevarnost

Opozorilna beseda Pozor

Stavek o nevarnosti H290: Lahko je jedko za kovine,

Previdnostni stavek — preprecevanje P234: Hraniti samo v originalni embalazi.

Previdnostni stavek - odziv P390: Odpraviti razlitje, da se prepreci materialna skoda.
Previdnostni stavek - shranjevanje P406: Hraniti v posodi, odporni proti koroziji/...

z odporno notranjo oblogo.
Previdnostni stavek - odstranjevanje -

Slika 3: Oznake na embalazi
Vir: http://vedez.dzs.si/datoteke/1%20Varn0%20delo%20v%20kemijskem%20laboratoriju.ppt
(23. 6. 2010)
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R in S stavki

Dodatno nas na embalazi opozarjajo R stavki (R-risk) in obveS€ajo S stavki (S-safety) o
nevarnostih in ustreznem ukrepanju. V laboratoriju imamo izobeSene plakate, ki nam
razlagajo pomen teh stavkov. V tabelah je navedenih le nekaj primerov:

Tabela 3: Standardna opozorila ('R' stavki) za ozna¢evanje nevarnih snovi in pripravkov

Oznaka Pomen

R1
R2
R 17
R 18
R 26
R 27
R 28
R 29
R 35
R 36
R 37
R 38
R 39
R 40
R 45
R 46
R 68

Eksplozivno v suhem stanju

Nevarnost eksplozije ob udarcu, trenju, pozaru ali drugih virih vzZiga
Samovnetljivo na zraku

Pri uporabi lahko tvori vnetljivo/ eksplozivno zmes hlapi-zrak
Zelo strupeno pri vdihavanju

Zelo strupeno v stiku s kozo

Zelo strupeno pri zauzitju

V stiku z vodo se sprosca strupen plin

Povzro€a hude opekline

Drazi o€i

Drazi dihala

Drazi kozo

Nevarnost zelo hudih trajnih okvar zdravja

Mozen rakotvoren ucinek

Lahko povzrodi raka

Lahko povzroCi dedne genetske okvare

MozZna nevarnost trajnih okvar zdravja

Vir: http://andrej.mernik.eu/kemija/r in s stavki/ (23.6.2010)

Tabela 4: Standardna obvestila ('S' stavki) za oznaCevanje nevarnih snovi in pripravkov

Oznaka Pomen

S1
S2
S13
S14
S15
S16
S25
S 26
S 36
S 37
S 40
S 49
S51
S 63
S 64

Hraniti zaklenjeno

Hraniti izven dosega otrok

Hraniti loeno od hrane, pijace in krmil

Hraniti lo€eno od ... (nezdruzljive snovi dolo€i proizvajalec)

Varovati pred toploto

Hraniti lo€eno od virov vziga - ne kaditi

Prepreciti stik z o€mi

Ce pride v stik z o&mi, takoj izpirati z obilo vode in poiskati zdravni§ko pomog

Nositi primerno zasc&itno obleko

Nositi primerne zasc&itne rokavice

Tla in predmete, onesnazene s to snovjo/pnpravkom, ocistiti s/z ...(Cistilo dolo¢i proizvajalec).
Hraniti v izvirni posodi

Uporabiti le v dobro prezracevanih prostorih

V primeru nezgode pri vdihavanju: prizadeto osebo umakniti na svez zrak in pustiti poCivati
Pri zauZitju spirati usta z vodo (samo, Ce je oseba pri zavesti)

Vir: http://andrej.mernik.eu/kemija/r in s stavki/ (23.6.2010)

Po vsaki opravljeni vaji loCujemo odpadne kemikalije v za to pripravljene posode.
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Kisle in alkalne Strupene V vodi netopne Halogenirane
P1 raztopine p2 anorganske ‘ P3 in topne . P4 prganske §novi )
snovi, raztopine organske snovi, in odpadki reakcij

tezkih kovin ki ne vsebujejo halogeniranja
(npr. kromati in halogenov. organskih snovi
soli tezkih kovin)

Slika 4: Oznake za pravilno lo¢evanje odpadnih kemikalij
Vir: http://vedez.dzs.si/datoteke/1%20Varno0%20delo%20v%20kemijskem%20laboratoriju.ppt
(23. 6. 2010)

Preden zacnemo z delom v laboratoriju moramo spoznati navodila za varno delo.
UpoStevamo pravila glede noSenja osebne varovalne opreme in dosledno upoStevamo
navodila. Pred uporabo kemikalije, preglejmo oznake za nevarnost. Z ostanki kemikalij
ravnamo po predpisih.

12


http://vedez.dzs.si/datoteke/1%20Varno%20delo%20v%20kemijskem%20laboratoriju.ppt

Tehnik Zan

1.3 Priprava raztopin

Raztopine so homogene zmesi topljenca in topila. Raztopljena snov se imenuje topljenec in
je lahko trdna, tekoca snov ali plin. Topilo je skoraj vedno tekocina (v nekaterih primerih je
lahko tudi trdna snov).

Koncentracija raztopine nam pove, koliko topljenca je raztoplienega v enoti volumna
raztopine. Pravimo, da je raztopina koncentrirana, kadar je prisoten velik delez topljenca v
majhni koli€ini topila. Kadar je v veliki koli€ini topila raztopljeno malo topljenca, pravimo, da je

raztopina razredc¢ena.

Najpogosteje podamo sestavo raztopine z delezi in koncentracijo.

Delez

mnozinski
delez

masni dele3 prostorninski

delez

Delezi so veli€ine, ki nakazujejo, kolikSen del vzorca pripada posamezni komponenti. Te
veli¢ine nimajo enot ali pa jih podamo v procentih (%). SesStevek delezev posameznih
komponent v vzorcu je vedno enak ena.

Masni delez

m(topljenca)

masni delez (w) = -
m(raztopine)

[%]

v tekodini: je definiran kot masa topljenca v 100 g raztopine;

- vtrdni zmesi: je definiran kot masa posamezne komponente v 100 g zmesi.
m=m;+myinw=w,; +w, =1 ali 100%

W — masni delez [%]

m; — masa topila [g]

m, — masa topljenca [g]
m — masa raztopine[g]

13
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Koncentracija

KONCENTRACIJE

|

[ I 1
masna mnoZinska prostorninska
koncentracija koncentracija koncentracija

Masna koncentracija

m(topljenca) [ g oL, g L]

masna koncentracija (y) = - )
V (raztopine) L

je definirana kot masa topljenca na enoto prostornine raztopine.
y- masna koncentracija [%, g/dm?®, gL}
m — masa topljenca [g]

V — prostornina raztopine[L, dm®]

MnoZinska koncentracija

n(topljenca) _mol

. , mol/L, mol L]
V (raztopine) =~ L

mnozinska koncentracija (c) =

je definirana kot mnozina topljenca na volumsko enoto raztopine, v kateri se topljenec
nahaja.

¢ — mnozinska koncentracija [mol/L, mol L2, mol/dm?3, mol dm'g]
n — mnozina topljenca [mol]
V — prostornina raztopine [L, dm?]

m(topljenca)
M (topljenca)

mnoZina topljenca (n) =

[mol]

m — masa toplienca
M — molska masa topljenca

Racunske primere za pripravo raztopin poisSci v u¢beniku:
Sodja - Bozi¢, J. Kemijsko raunanje: u€benik. Ljubljana: Drzavna zaloZba Slovenije, 1990.
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Raztopine pripravljamo v ustreznih delezih in koncentracijah. Masni delez je
definiran kot masa topljenca v 100 g raztopine oz. kot masa posamezne komponente v 100 g
zmesi. Masna koncentracija je definirana kot masa topljenca na enoto prostornine raztopine.
Mnozinska koncentracija je definirana kot mnozina topljenca na volumsko enoto raztopine, v
kateri se topljenec nahaja.

= AN

i 2P

- Kako je definirana pravilnost in kako natanénost analitskega postopka?

- Katere napake vplivajo na pravilnost analitskega postopka?

- Kako vrednotimo rezultate ene meritve?

- Kolik$ni sta absolutna in relativna napaka, €e je povpre€na vrednost meritev 6,35 g/L,
dejanska vrednost pa 6,20 g/L?

- Opi8i navodila za varno delo v laboratoriju?

- Kaj pristevamo med osebno varovalno opremo in kdaj jo moramo uporabljati?

- Navedi izvore nevarnosti, ki nas v laboratoriju najbolj ogrozajo?

- Opisi oznake, ki opozarjajo na zdravju skodljivo snov, jedko snov in strupeno snov?

- Kaj nam povedo R in S stavki?

- Kako ravnamo z ostanki razlicnih vrst kemikalij?

- Navedi definicije za masni delez, masno koncentracijo in mnozinsko koncentracijo?

- Kolik8no maso raztopine kalijevega hidroksida z masnim delezem 10,0 % lahko
pripravim iz 110 g kalijevega hidroksida?

- Kolik3no maso raztopine natrijevega hidroksida z masnim delezem 5,0 % lahko
pripravim iz 70 g natrijevega hidroksida?

- KolikSen volumen klorovodikove kisline z masnim delezem HCI 34 % in gostoto 1,19
g/mL naj odmerim za 250 mL raztopine z masno koncentracijo 25,20 g/L?

15
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2 KLASICNE KEMIJSKE ANALIZNE METODE

Ali lahko iz vina izlo¢im zveplo?
- WA Kako bi dolocil koli¢ino dodane soli v kruhu?
) Kako ugotovim, katera voda vsebuje ve€ mineralov?

V laboratoriju pogosto izvajamo klasicne kemijske metode za ugotavljanje koliCine
posamezne komponente v vzorcu. Delimo jih na gravimetricne in volumetricne analizne
metode. Metode so prepoznavne po uporabi laboratorijske steklovine in klasi¢nih analiznih
tehnik, kot so tehtanje, pipetiranje, titracija ... Kljub razvoju instrumentalnih analiznih metod
ohranjajo svoj pomen pri makro analitiki in umerjanju instrumentalnih metod. Pogosto se
klasi¢ne kemijske metode kombinirajo z bolj ob&utljivimi instrumentalnimi metodami. V analizi
Zivil ohranjajo svoj pomen pri Stevilnih analiznih metodah, kot so gravimetricno dolocanje
koli€ine vode, mineralnih snovi, mascob ... in volumetricnem dolo€anju kislinske stopnje,
vsebnosti skupnih kislin, dolo€anju trdote vode ...

16
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2.1 Gravimetricna analiza

Osnovna analizna tehnika pri gravimetriji je tehtanje. Osnova metode je, da analit izlo€imo iz
vzorca in ga stehtamo. V analizi zivil pogosto uporabliamo gravimetricne metode npr.:
dolo¢anje vode — indirektno s susenjem, mineralnih snovi — s seZigom, maséob — z
ekstrakcijo z organskim topilom ...

V analizni kemiji je med gravimetriénimi metodami gotovo najpomembnejSa gravimetricna
obarjalna metoda. Pri tej metodi analit selektivno izlo€imo v obliki netopne oborine in ga po
suSenju oz. zarenju tehtamo.

Za izvedbo kvantitativne obarjalne gravimetricne metode morajo biti izpolnjeni nasledniji
pogoji:

- kvantitativna in selektivna reakcija obarjanja,

- netopnost oborine v reakcijski zmesi in raztopini za izpiranje,

- oborina je konstantne, to¢no definirane sestave in

- onecidCenje oborine z drugimi ioni mora biti &im manj$e oz. poznano.

Tocnost metode je v veliki meri odvisna od pravilnega postopka obarjanja in ravnanja z
oborino.

Potek gravimetri¢cne analize

Gravimetri€¢na analiza poteka v naslednjih korakih:
- priprava raztopine
- Obarjanje
- rast kristalov
- filtracija
- izpiranje oborine
- suS8enje ali (in) zarenje
- tehtanje
- izraCun

Priprava raztopine

Pri pripravi raztopine upostevamo pogoje, ki morajo biti izpolnjeni za kvantitativno analizo.
Raztopina mora biti ustrezno razred€ena, da se zmanj$a napaka metode - pojav soobarjanja.

Obarjanje

Potek obarjanja mora biti takSen, da se tvorijo ¢im vedji kristali, ki se hitro filtrirajo in dobro
izpirajo. Reagent za obarjanje zato dodajamo pocasi in reakcijsko zmes meSamo tako, da se
reagent enakomerno porazdeli po raztopini. Na velikost delcev oborine vplivata Se

temperatura raztopine in hitrost mesanja.
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Rast kristalov

Po zacetni fazi obarjanja sledi faza rasti kristalov. Iz majhnih kristalov zrastejo veliki kristali.
Pri nepravilnem obarjanju pa imamo v raztopini veliko manjsih kristalov, ki jih zelo teZzko
lo€imo z obicajnimi filtrnimi sredstvi iz oborine.

Filtracija
Poteka hitro in enostavno, e je oborina izlo€ena v obliki velikih kristalov.

Soobarjanje in izpiranje oborine

Proces nastajanja oborine spremljajo pojavi soobarjanja, ki povzro¢ajo onecis€enje oborine z
drugimi ioni iz raztopine. Vzrok za soobarjanje je lahko adsorpcija topnih primesi na oborino
ali okluzija — vkljuéevanje drugih ionov v oborino. Adsorpcijo prepre€imo z izpiranjem
oborine, obi¢ajno z destilirano vodo. Okluzijo pa prepre€imo z obarjanjem iz razred¢enih
raztopin.

Susenje in zarenje oborine
Ce se pri reakciji izlogi oborina znane in stehiometrine sestave, jo po filtraciji samo osuimo

in stehtamo. Ce pa sestava ni znana ali obstojna (veze vlago ali ogljikov dioksid iz ozragja),
jo po susenju Se prezarimo.

Slika 5: Obarjanje — poteka pod posebnimi pogoji
Vir: www.fkkt.uni-lj.si/.../ farmacevti-gravimetrija.ppt (29. 6. 2010)

Tabela 5: Anorganski obarjalni reagenti

Reagent Analit

HCI Ag(AgCl), Hg (Hg.Cly)
(NH4),S Hg (HgS),

H,C,0, Ca (Ca0), Sr (SrO),
BaCl, S0,* (BaSO,)

HNO3 Sn (Sn0Oy)

Vir: www.fkkt.uni-lj.si/.../ farmacevti-gravimetrija.ppt (29. 6. 2010)
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Gravimetricni izracun

Pri gravimetricnem izraCunu moramo upoS$tevati, da analit ni identi€en tehtani oborini.
IzraCunati moramo maso iskanega analita iz mase oborine. Pri tem si pomagamo z
gravimetricnim faktorjem, ki predstavlja razmerje med molsko maso analita in molsko
maso oborine, pri katerem izenacimo Stevilo molov analita in oborine:

_ Manalita (g/mol) a
~ M oborine (g/mol) b

Pogosto nas pri gravimetri¢ni analizi zanima odstotek analita v zatehtanem vzorcu:

. m anali
% analita= ﬂ -100%

m vzorca

Maso analita dobimo iz mase =zatehtane oborine in gravimetricnega faktorja:

m analita=m oborine - f iz tega sledi, da je
. m oborine - f
% analita=———-100%
m vzorca

Glej racunske primere v literaturi:

Sodja - Bozi¢, J. Kemijsko racunanje: u¢benik. Ljubljana: Drzavna zalozba Slovenije, 1990.
Sodja - Bozi¢, J. Kemijsko racunanje: zbirka nalog. Ljubljana: Drzavna zalozba Slovenije,
1991.

>
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Klasi¢ne kemijske metode delimo na gravimetrine in volumetricne. Osnovna
tehnika gravimetriénih metod je tehtanje. Analit, ki ga dolo€amo, izloimo iz vzorca in ga
stehtamo. Pri gravimetri¢ni obarjalni metodi analit oborimo s pomocjo obarjalnega reagenta
in stehtamo izlo€eno, posuseno in prezarjeno oborino. Metoda poteka v ve¢ korakih.
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2.2 Volumetricna analiza

Osnovna analizna tehnika pri volumetriji je merjenje volumna. Osnovni postopek pri
volumetri¢ni analizi pa imenujemo titracija. S pomocjo titracije pogostokrat na enostaven
nacin ugotavljamo kakovost Zivil: vsebnost Kislin, kislinsko stopnjo, kvar mascob, vsebnost
vitamina C, trdoto vode ...

Volumetrija je najbolj pogosto uporabliena analititéha metoda z enostavno in hitro izvedbo.
Danes se v laboratorijih z velikim Stevilom analiz uporablja avtomatska titracija. Titracija je
avtomatizirana pri dolo€anju konca titracije (ekvivalentne toCke), ki se lahko dolo¢a na
razlicne nacCine (tudi s pH-metrom). Primerna je tudi za dolo€anje nizjih koli€in vsebnosti
analitov v vzorcu.

Slika 6: Titracija se zaradi enostavnosti postopka pogosto uporablja v analizi Zivil (Vir: lasten)

Potek titracije

Med titracijo poteka kemijska reakcija med nasim vzorcem (analitom) in raztopino, katere
koncentracija ja znana — imenujemo jo standardna raztopina in jo obi¢ajno nalijemo v
bireto. Poznati moramo stehiometricno razmerje (kemijsko reakcijo) med analitom in
titrantom in po koné&ani titraciji lahko izraCunamo koncentracijo nadega analita s podatkov o
porabi (volumnu) standardne raztopine, koncentracije standardne raztopine in volumna
raztopine vzorca.

Za izvedbo titracije morajo biti izpolnjeni naslednji pogoiji:

Reakcija med analitom in standardno raztopino mora biti definirana in poznana.

Reakcija mora biti hitra.

Ne smejo potekati stranske reakcije.

Reakcija mora potekati kvantitativno.

Konec reakcije mora biti jasno zaznaven (s pomocjo indikatorja, spremembo barve
standardne raztopine, merjenjem pH-vrednosti ...)
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Ekvivalentna tocka je takrat, ko je konec kemijske reakcije med analitom in standardno
raztopino. Konéna tocka titracije pa je takrat, ko zaznamo konec titracije. Kon¢na tocka
titracije se mora ujemati z ekvivalentno tocko titracije.

Vrste titracij

Glede na vrsto kemijske reakcije, ki poteka med analitom in standardno raztopino, poznamo
Stiri vrste titracij:
- nevtralizacijska titracija — potekajo kemijske reakcije med kislinami in bazami;
- obarjalna titracija — potekajo kemijske reakcije pri katerih tvori standardna raztopina
oborino z analitom;
- kompleksometri¢na titracija - standardna raztopina je kompleksna spojina, ki tvori z
analitom (kovinskimi ioni) v vodi topne komplekse in
- oksidacijsko redukcijska titracija (redoks titracija) — potekajo kemijske reakcije med
oksidanti, ki v reakciji sprejemajo elektrone in reducenti, ki jih oddajajo.

Nevtralizacijska titracija

V analizi Zivil pogostokrat uporabljamo nevtralizacijsko titracijo: pri dolo€anju vsebnosti
skupnih Kislin, kislinske stopnje, hidroliticnega kvara masc¢ob ...

Med titracijo potekajo kemijske reakcije med kislinami in bazami.

Na$ analit je lahko moc¢na kislina, mo¢na baza, Sibka kislina ali Sibka baza. Za standardno
raztopino pa vedno uporabimo le moéno kislino, Ce titriramo baze in moéno bazo, Ce
titriramo kislino.

Indikatorji

Indikatorji, s katerimi ugotavljamo kon&no to¢ko nevtralizacijske titracije, so Sibke organske
kisline ali baze, ki spremenijo barvo v doloenem delu pH-skale. Indikatorji disociirajo
podobno kot druge kisline in baze v ustrezne anione in katione.

Nedisociiran indikator je drugac¢ne barve kot disociirana oblika. Katera oblika previaduje, je
odvisno od pH raztopine.

Titracijske krivulje

Ce med nevtralizacijsko titracijo merimo pH vrednost in nariSemo spreminjanje pH vrednosti
v odvisnosti od dodane standardne raztopine, dobimo titracijsko krivuljo. S pomocjo
titracijskih krivulj si laZje predstavljamo pomen izbire ustreznega indikatorja in detekcijo
koncne tocke titracije.

Titracija mocne kisline z moéno bazo:

Obe, moc¢na kislina in mo¢na baza — standardna raztopina in analit, popolnoma disociirata v
raztopini.

Primer:

Titracija klorovodikove kisline z natrijevim hidroksidom
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H" + CI + Na* + OH — H,0 + Na* + CI
H* in OH" tvorita H,O, ostala dva iona ostaneta nespremenjena (Na* + CI) — rezultat
kemijske reakcije je nevtralizacija. Kon¢na tocka titracije je v nevtralnem obmocju pH-skale.

Titracije Sibke kisline z moéno bazo

Sibka kislina ne disociira popolnoma v raztopini. Visina strmega dela krivulje se spreminja v
odvisnosti od jakosti kisline. Cim manj$a je disociacijska konstanta, tem manj$a je
sprememba pH raztopine v blizini ekvivalentna tocke.

Titracija Sibke kisline z mo¢no bazo ob indikatorju metil oranZ

. __-‘/

pH

0 1,0 2000 o 40,0 0.0 mL

Volumen dodane raztopine NaOH s koncentracijo 0,1 mol/L

Slika 7: Titracija Sibke kisline

Vir: http://www.kii2.ntf.uni-1j.si/e-kemija/file.php/1/output/Titracija/index.html (30 . 6. 2010)

Titracije Sibke baze z mocno kislino
Cim Sibkej$a je baza, tem krajsi je strmi del krivulje.

Obarjalna titracija

V analizi Zivil se najpogosteje izvaja obarjalna titracija za dolo€itev vsebnosti kuhinjske soli v
razli¢nih zivilskih proizvodih (pekovski izdelki, mesni izdelki, margarina ...).

Obarjalna titracija je volumetricna metoda, pri kateri je osnova kemijska reakcija med
standardno raztopino in analitom, pri kateri nastanejo teZzko topne oborine. Pogoj za izvedbo
titracije je, da se ioni, ki jih dolo€amo, obarjajo s standardno raztopino hitro, kvantitativno in
da je oborina skoraj netopna.

Standardne raztopine, ki se najpogosteje uporabljajo:

srebrov nitrat (AgNO3), za dolo¢anje kloridnih, bromidnih in jodidnih ionov in
kalijev tiocianat (KSCN) ali amonijev tiocianat (NH4SCN), za dolo¢anje srebrovih spojin.
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Dolocitev klorida po Mohru

Klorid doloéamo s pomocjo titracije s standardno raztopino srebrovega nitrata (AgNO3).
Konéno tocko titracije ugotavljamo s pomo¢jo indikatorja kalijevega kromata ( K2CrO4 ). Do
ekvivalentne toCke se obarja s kloridnimi ioni srebrov nitrat - nastala oborina (AgCl) je bele
barve, nato se tvori oborina med standardno raztopino in indikatorjem — srebrov kromat, ki
obarva raztopino rdece rjavo.

Ag® + CI « AgCly
bel
CrO.” + 2Ag" <« Ag,CrO,
rdece rjav

Dolo¢itev klorida po Volhardovi metodi

Dolocitev klorida po Volhardovi metodi spada med indirektne titracije:

raztopini vzorca (klorida) dodamo srebrov nitrat v presezku. 1zloCi se ekvivalentna mnozina
srebrovega klorida. Presezno mnozino srebrovega nitrata nato titriramo s standardno
raztopino amonijevega tiocianata v navzocnosti Zelezovih (lll) ionov. Tiocianat se najprej
porabi za reakcijo s srebrovimi ioni, ki so v preseZku. Ko je titracija kon¢ana, tiocianat reagira
z Zelezovimi (lIl) ioni — nastane rdece obarvan tiocianato-zelezov (lll) ion.

Ag+ + Cl AgCI(S)
bela oborina

Ag+ + SCN AgSCN(s)
bela oborina

Fe* + SCN « FeSCN*
rdeCe rjav kompleks

Kompleksometri¢na titracija

Se uporablja tudi v analizi Zivil za dologitev trdote vode, vsebnosti Ca*" in Mg?* ionov v
mineralnih vodah, mleku ...

Osnova kompleksometriCne titracije so kemijske reakcije med ioni kovin in ioni tistih
organskih spojin, ki v atomu kovine zasedejo veC koordinativnih valenc, pri ¢emer nastanejo
obstojne kompleksne spojine — kelati. Pri reakcijah med kovinskimi ioni, ki lahko sprejmejo
elektronske pare (akceptorji elektronskih parov) in spojinami, ki lahko oddajajo elektronske
pare (donorji elektronskih parov), nastanejo koordinacijske spojine ali kompleksi.
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Standardne raztopine

NajpomembnejSa standardna raztopina kompleksometri¢ne titracije je
etilendiamintetraocetna kislina — EDTA. Zaradi boljSe topnosti se uporablja njena dinatrijeva
sol. Pri reakcijah med kovinskimi ioni in EDTA je stehiometricno razmerje vedno 1 : 1, ne
glede na valenco kationa.

Indikatorji

Indikatorji kompleksometriCne titracije so organske spojine, ki reagirajo s kovinskimi ioni in
tvorijo obarvane kelate. Z dodatkom standardne raztopine se spros¢a indikator in po
ekvivalentni tocki, ko so vsi ioni kovine vezani na EDTA, dobimo barvo prostega indikatorja,
ki je drugaCe obarvan kot indikator vezan na kovinske ione.

Najpogosteje uporabljamo naslednja indikatorja:

- eriokrom érno T (dologamo Zn?**, Mg?*, Cd*, Pb**, Hg*),
- mureksid (amonijev purpurat).

Indikatorje uporabliamo kot vodne ali alkoholne raztopine. Zaradi slabe obstojnosti pa jih
hranimo v trdni obliki v zmesi z natrijevim kloridom.

Oksidacijsko-redukcijska titracija

Pogosto nas zanima vsebnost vitamina C v doloCeni vrsti Zivila. Doloéamo ga lahko tudi z
volumetriéno metodo - redoks titracijo.

Osnova metode so kemijske reakcije oksidacije in redukcije. Med standardno raztopino in
analitom poteka kemijska reakcija oksidacije in redukcije — oksidacijsko-redukcijska
reakcija. Obi€ajno jo zapiSemo v dveh delnih reakcijah :

oksidacija (oddajanje elektronov),

redukcija (prejemanije elektronov).

Standardne raztopine oksidantov
NajpomembnejSe standardne raztopine oksidantov so:

kalijev permanganat (KMnQOy,),
kalijev dikromat (K,Cr,0),
kalijev bromat (KBrOs),
jodova (VII) kislina (HslOg) in
raztopina joda.

KALIJEV PERMANGANAT (KMnQ,)
Je mocan oksidant. Uporablja se za titracijo Stevilnih ionov v kislem, nevtralnem in bazi€nem
mediju.

Od vrste medija je odvisna oksidacijska stopnja mangana. Analiti, ki jih lahko dolo¢amo, so:
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- v.mocno kislih raztopinah dolo¢amo ione Zeleza(ll), oksalno kislino, oksalate, vodikov
peroksid;

- v Sibko kislem, nevtralnem ali Sibko bazichem mediju dolo€amo cianidne in sulfidne
ione;

- v alkalnem mediju pa titriramo nekatere organske spojine, kot so: metanol,
formaldehid, glikol.

Pri titraciji s kalijevim permanganatom ne potrebujemo indikatorja, ker se raztopina po
koncani reakciji obarva s prebitkom standardne raztopine roznato.

JOD

Je srednje mocan oksidant, ki reagira z zmernimi reducenti. Jodidni ion pa je reducent, ki
reagira tudi z moc¢nimi oksidanti.

21 o L, + 2¢e

Titracije z jodom so direktne ali indirektne:

Z direktno titracijo dolo€amo spojine z nizjim oksidacijskim potencialom (kositer(ll), sulfiti,
tiosulfati ...), z indirektno titracijo doloéamo bromate (BrO3), nitrate (NO3), raztopino bakra.

Kot indikator uporabimo raztopino Skroba. Jod se absorbira na povrSino koloidnih delcev
Skroba — pojavi se modra barva, ki izgine, ko se ves jod reducira do jodidnega iona.

Standardne raztopine reducentov

NajpomembnejSa standardna raztopina reducentov je natrijev tiosulfat (Na,S,03). Osnovha
reakcija je oksidacija jodida do elementarnega joda:

21 o I, + 2¢€

in redukcija nastalega joda z natrijevim tiosulfatom:

L, + 2(S:05)" o (S406)° + 2I

Volumetri€ni izracun

S pomogjo titracije zelimo dolociti koncentracijo naSega analita v raztopini ali v zmesi vzorca.
V prvem poglavju smo spoznali, kako so definirane posamezne koncentracije snovi.
Ponovimo:

Masni delez (w)

Masni delez analita v raztopini:

w(a)= M-100% [%]  ali izrazimo drugace

razt.
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w(a)= M-lOO% [%]

razt.

Masni delez analita v zmesi:

w(a)= m-100% [%]  aliizrazimo drugade

zmesi

W(a):MiOO% [%]

Zmesi.

Masna koncentracija (y)

7 (a)= m(a) [%] ali izrazimo drugade

g
n(a)-M(a mol.
y (a)= ( )Vr (a) [% : LmOI]
Mnozinska koncentracija (c)
n(A mol
(A=

N, — mnozina analita [mol]

m — masa snovi [a]

m, — masa raztopine [a]

V, — volumen raztopine  [L]

M — molska masa [i]
mol

Splosni izraGun volumetri¢ne analize

Za izraCun koncentracije potrebujemo mnozino snovi analita (n,). Pri volumetricnem izracunu
ga dobimo s pomocjo izraCuna mnoZine snovi standardne raztopine (nt). Obe mnoZini snovi
sta enaki, Ce je stehiometricno razmerje med analitom, ki ga doloCamo in standardno
raztopino 1 : 1. Pogosto pa to razmerje ni 1 : 1. Takrat dolo€imo mnozino snovi analita na
sledeci nacin:
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Splosno lahko zapiSemo kemijsko reakcijo, ki poteka med titracijo :
aA + T - P

kjer je A analit, T titrant in P produkt kemijske reakcije. Razmerje med analitom in titrantom

upostevamo:
no—n..2 molA
AT ¢ UmolT

molA
nA=cT-VT-a( 0 j

Y molT

m,=n, -M, aliizrazimo drugace

a( molA
M= & ‘VT?(mOT)'MA

Po koncani titraciji izraCunamo iz podatkov o koncentraciji (cy) in volumna standardne
raztopine (V+) ter volumna raztopine vzorca (V,) ali mase vzorca (m,) katerokoli koncentracijo
(masni delez, mnozinsko ali masno koncentracijo). Pomembno je, da pri volumetricnem
izraCunu upoStevamo pravilno stehiometricno razmerje med analitom in standardno
raztopino.

Racunske primere kemijskega racunanja (volumetri¢na analiza) poiSci v naslednji literaturi:

Sodja - BoZi¢, J. Kemijsko raCunanje: u¢benik. Ljubljana: Drzavna zalozba Slovenije, 1990.
Sodja - Bozi¢, J. Kemijsko raCunanje: zbirka nalog. Ljubljana: Drzavna zalozba Slovenije,
1991.

Osnovna tehnika volumetriCne analize je titracija. Pri titraciji merimo volumen
raztopine s to¢no dolo¢eno koncentracijo, da lahko dolo¢imo koncentracijo nasega analita v
raztopini s toéno odmerjenim volumnom. Med titracijo poteka kemijska reakcija med analitom
in standardno raztopino. Konec titracije ugotovimo s pomocjo indikatorjev, spremembe barve
zaradi dodane standardne raztopine v presezku, potenciometricno ... Glede na potek
kemijske reakcije poznamo: nevtralizacijsko, obarjalno, kompleksometricno in oksidacijsko-
redukcijsko titracijo.

27



Tehnik Zan

28

A

; '/“j\ /f",\
Ly Yo |
©/

Kaj je osnova gravimetri¢nih metod?

Kateri pogoji morajo biti izpolnjeni za izvedbo gravimetriéne obarjalne metode?

Nastej faze dela gravimetricne obarjalne metode.

Kaj je titracija?

Razlozi vlogo standardne raztopine, primarnega standarda in indikatorja pri
volumetri¢ni analizi?

Kaj je ekvivalentna toc¢ka in kaj konéna tocka titracije?

Nastej vrste titracije?

Navedi primere analita, standardne raztopine in indikatorjev pri nevtralizacijski,
obarjalni in kompleksometri€ni titraciji.

Kateri laboratorijski inventar uporabljamo za izvedbo klasi¢nih kemijskih metod?
Razmisli, od Cesa so odvisne koli¢ine odpadnih reagentov pri klasi¢nih kemijskih
metodah.

IzraCunaj maso Zeleza, ¢e smo dolocali zelezo s pomocjo gravimetricne obarjalne
metode in stehtali oborino Fe,Os, ki je znaSala 0,5452g. Koliko % Fe se nahaja v
vzorcu, e smo ga za analizo odtehtali 3,4125 g?

KolikSna je masna koncentracija raztopine Zveplove kisline (H,SO,), ¢e 25 mL
raztopine obarjamo z barijevim kloridom (BaCl,) ter dobimo 0,8920 g BaSO,?
Izraunaj masno koncentracijo Ca(OH), , & smo 25 mL vzorca ftitrirali s
klorovodikovo kislino in pri titraciji porabili 23,0 mL HCI z mnoZinsko koncentracijo
0,1000 mol/L?

KolikSna je mnozinska koncentracija Zn*" ionov, ¢e smo 50 mL vzorca titrirali s 5,0
mL standardne raztopine EDTA z mnozZinsko koncentracijo 0,0200 mol/L?

KolikSen je masni delez NaCl v raztopini, ¢e 3,00 g raztopine razred€imo na 50 mL in
titriramo z 10,10 mL raztopine AgNOs; s koncentracijo 0,100 mol/L?
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3 INSTRUMENTALNE ANALIZNE METODE

Ali je kakSna povezava med merjenjem pH vrednosti in
ugotavljanjem kislinske stopnje s titracijo?

Kako je mozno s pomocjo svetlobe dolo€iti vsebnost Zeleza v
moki?

Lahko zmes barvil zopet razstavimo na posamezne barve?

V analizi zZivil se vedno pogosteje uporabljajo namesto klasi¢nih analiznih metod
instrumentalne analizne metode. Z njimi je izkljuena subjektivha napaka analitika, pogosto
se izvedejo hitreje in so bolj obcutljive. Kljub vsemu klasicne metode ohranjajo svoj pomen
pri preverjanju instrumentalnih metod in v laboratorijih, kjer Stevilo analiz ne dopus¢a drage
instrumentalne opreme. Pogosto so klasicne analizne metode kombinirane z
instrumentalnimi.

Instrumentalne metode delimo na elektrokemijske in opti€ne. Pri elektrokemijskih metodah
merimo elektrodni potencial, elektroprevodnost raztopine ... Pri optiénih metodah pa
izkoriS¢amo doloCene opticne lastnosti merjenega sistema (lom svetlobe, absorbcijo, emisijo
svetlobe dolo¢ene valovne dolzine ...).

Slika 8: Instrumentalne metode so lahko zelo enostavne — kot je uporaba roénega refraktometra

(Vir: lasten)

29



Tehnik Zan

3.1 Potenciometrija

Potenciometrija spada med elektrokemijske metode. Gotovo sodi med najbolj pogosto
uporabne instrumentalne metoda v analizi zivil. S potenciometri€no metodo merimo pH Zivil,
ki je pomemben pokazatelj kakovosti Zivil in sprememb kakovosti.

Pri potenciometri¢ni analizi merimo potencial elektrokemijskega ¢lena, ki ga sestavljata
indikatorska in referen¢na elektroda. Potencial merimo pri ni¢elnem toku: od zunaj pritisnemo
na elektrodi obratno usmerjeno napetost, ki jo pove€ujemo, dokler tok ne neha teci.

Indikatorska elektroda je elektroda ki se ji potencial spreminja s spreminjanjem koncentracije
analita. Referen¢na elektroda pa je elektroda, ki ima stalen elektrodni potencial in sluzi kot

primerjalna elektroda.

Napetost galvanskega ¢lena je enaka razliki elektrodnih potencialov desne (katoda —
poteka redukcija) in leve elektrode (anoda - poteka oksidacija):

E(¢len) = E(katoda) - E(anoda)
Katoda je negativno nabita elektroda, anoda pa je pozitivno nabita elektroda.

0.462 VvV

= | I

Cu2+ (1.00M) Ag™ (1.00M)

Slika 9: Shema elektrokemijskega €&lena

Vir: http://www.farma drustvo.si/gradivo.php?b=gradivo_p%2FAnalizna+kemija%2FPREDAVANJA

g

Ponovi:
Reakcije oksidacije in redukcije - redoks reakcije, potekajo med reducentom in oksidantom.
Oksidacija pomeni oddajanje elektronov, redukcija pa sprejemanje elektronov.
Oksidanti so snovi, ki druge snovi oksidirajo, sami pa se pri tem reducirajo. Obratno velja za
reducente: druge reducirajo, sami se pri tem oksidirajo.

(30. 6. 2010)
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Pri elektrolizi je proces prisilien. Na katodo in anodo od zunaj delujemo z napetostjo tako,
da se redukcija vr8i na negativno nabiti elektrodi — katodi. Elektrolizne celice so uporabne v
elektrokemi¢nih metodah - elektrogravimetriji — maso analita merimo s pomocjo tehtanja
elektrode pred in po elektrolizi.

Merjenje pH vrednosti

S pH vrednostjo podajamo koncentracijo oksonijevih ionov v raztopini. V analizi Zivil pogosto
merimo pH vrednost za spremljanje spremembe kakovosti Zivil.

Po definicije je pH negativen dekadi¢ni logaritem koncentracije oksonijevih ionov. Kadar
imamo mocne kisline ali baze, ki v vodni raztopini popolnoma disociirajo, lahko pH vrednost
raztopine izraCunamo po formuli:

pH = -log c[H;0"]

Za merjenje pH vrednosti uporabimo kot indikatorsko elektrodo — stekleno elektrodo in kot
referen¢no elektrodo — nasiéeno kalomelovo elektrodo. Potencial nasiCene kalomelove
elektrode (NKE) je pri dolo&eni temperaturi stalen in znasa (pri T = 20 °C) 0.246 V. Potencial
steklene elektrode se spreminja s koncentracijo oksonijevih ionov v raztopini.

Napetost ¢lena merimo s pH-metrom. V pH-metru sta indikatorska in referen¢na elektroda
zdruzZeni v kombinirano elektrodo. Merilna skala je v pH enotah.

Steklena elektroda

Sestavljena je iz steklene cevke, ki je na koncu izpihana v bucko. Debelina steklene
membrane je 0.06 do 0.1 mm. V bucki je raztopina klorovodikove kisline s stalno to¢no
doloGeno koncentracijo oksonijevin ionov H;O" in notranja referenéna elektroda
Ag| AgClis)| CI" (ag)- Ko potopimo elektrodo v merjeno raztopino, nastane razlika potencialov
zaradi razli¢ne koncentracije oksonijevih ionov na eni in drugi strani steklene membrane.

MEASUREMENT

ELECTRODE . glass boay

|
Bulb filled with -1 siverdnonas
potassium chloride’
‘buffer' solution

Slika 10: Steklena elektroda

Vir: http://www.sensorland.com/HowPage037.html
(7.11.2009)
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Kalomelova elektroda

Je sestavljena iz zZivega srebra, prekritega z zmesjo Zzivosrebrovega (l) klorida Hg.Cl,
(kalomela) in Zivega srebra ter raztopino kalijevega klorida KClq. S kemijskim zapisom jo
predstavimo: Hg | Hg.Cl, | Cl g

Hg (I

—
Hg,Hg,Cly
+KCl

/\las. razt. KCI

—Steklena volna

KCI(s)

Frita
Slika 11: Kalomelova elektroda

Vir: www.farma-drustvo.si/.../ PREDAVANJA/Elektrokemija.ppt (30. 6. 2010)

Kombinirana elektroda

V kombinirani elektrodi sta zdruzeni referencna in indikatorska elektroda. Notranja
referenCna elektroda je sestavljena iz Ag|AgCI z raztopino HCI, zunanja referenCna
elektroda je sestavljena iz Ag|AgCI z raztopino KCI. Notranja referen¢na elektroda je del
steklene elektrode s stekleno membrano, ki zaznava razlicno koncentracijo oksonijevih
ionov.

Elektrokemijske metode potekajo v galvanskem ¢lenu ali elektrolizni celici.
Osnova so kemijske reakcije oksidacije in redukcije. Clen sestavljata indikatorska in
referenCna elektroda. V analizi Zivil se najpogosteje uporabljajo potenciometricne metode,
med nje spada tudi merjenje pH vrednosti Zivil.
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3.2 Spektrometrija

Spektrometrija spada med opticne metode. V analizi zivil jo pogosto uporabljamo zaradi
enostavne izvedbe, nepredrage opreme in dovolj natanénih meritev. S pomocjo
spektrometrije lahko dolo¢imo npr. kontaminante v vodi, vsebnost holesterola v mleku,
vsebnost glukoze v sadnem soku ali kazeina v skuti ...

Poenostavljeno, med spektrometricne metode pristevamo vse metode, kjer izkoris¢amo
svetlobo za dolo€anje kemijskih koncentracij snovi.

Osnova 0z. pogoj za izvedbo metode:

Raztopina absorbira svetlobo toéno doloéene valovne dolzine (elektromagnetno
valovanje iz izvora energije). Koli¢ina absorbirane svetlobe (energije) je sorazmerna
koncentraciji analita v raztopini.

Ali lahko odgovori§ na vprasSanje: Zakaj je raztopina kalijevega permanganata obarvana
vijoli€no?

Raztopino “vidimo™ obarvano zato, ker prepusca le del svetlobe. Ob prehodu polikromatske
svetlobe (bela svetloba, ki je sestavljena iz celotnega spektra valovnih dolzin) skozi neko
snov ta del svetlobe absorbira, neabsorbirano svetlobo pa prepusca. Prepuscena svetloba
je za nas “vidna™ in njena barva je komplementarna absorbirani ( glej tabelo 6 ).

Npr. raztopina kalijevega permanganata absorbira zeleno svetlobo z maksimumom pri 525
nm in prepusca vijolicno svetlobo. Zato vidimo raztopino vijoli€no obarvano.

Tabela 6: Barve razlicnih obmocij vidnega spektra

Valovna dolZina (nm) Absorbirana barva  Prepus$cena barva

380-450 vijoli¢na rumena-zelena
450-495 modra rumena
495-570 zelena vijoli¢na
570-590 rumena modra
590-620 oranzna zelena-modra
620-750 rdeca modra-zelena

Vir: Gary, 1994

Beer-Lambertov zakon

Skozi raztopino vodimo svetlobo toéno dolo¢ene valovne dolzine z intenziteto . Del svetlobe
se v raztopini absorbira. Skozi raztopino tako prihaja svetloba z zmanj$ano intenziteto (I).

Razen absorbcije svetlobe potekajo ob prehodu svetlobe, Se drugi fizikalni pojavi. 1zni¢imo jih
tako, da umerimo intenziteto vhodnega Zarka (lp) s pomocjo slepega vzorca.

33




Tehnik Zan

Za homogeni vzorec velja, da je del prepusCene svetlobe, ki jo imenujemo transmitanca (T),
enaka razmerju med intenziteto izhodnega Zarka (l) in vhodnega Zarka (lo).

T =1/1°=10"
V logaritemski obliki lahko zapiSemo to enacbo kot
log T =log (1/1° =-kl

Leta 1852 sta Beer in Bernard ugotovila, da podobna odvisnost velja tudi ob upostevaniju
koncentracije (c).

log T = log (1/1° = -acl
Za praktiéno uporabo so najprimernej$e linearne zveze. Eksponentno zvezo T = e™
prevedemo v linearno tako, da jo logaritmiramo in uvedemo pojem absorbanca (A).
Dobljeno zvezo imenujemo Beer-Lambertov zakon.

Beer-Lambertov zakon je osnova za spektrometricno dolo€¢anje koncentracije neke
snovi v vzorcu raztopine. Absorbanca je v linearni zvezi s koncentracijo snovi. S
formulo zapisemo:

A =¢gcb

A — absorbanca

¢ [em™mol™L] - molarni absorpcijski koeficient, odvisen od snovi, ki jo merimo

b [ cm] - dolzina poti svetlobe skozi raztopino - pri dolo¢anju koncentracije neke snovi je
konstantna in znaSa obi¢ajno 1 cm

Beerov zakon velja samo za monokromatsko svetlobo — svetlobo to¢no dolocene valovne
dolzine.

Z merjenjem absorbance nekega analita v vzor¢ni raztopini nam Se ne da podatka o
koncentraciji te raztopine. Pripraviti si moramo standardne raztopine, narisati umeritveno
krivuljo in iz nje od¢itamo koncentracijo naSega analita.

Potek dela za spektrometricno dolo¢anje koncentracije analita:

- priprava vzorcnih raztopin,

- priprava standardnih raztopin za umeritveno krivuljo (obi¢ajno pet),

- merjenje absorbance standardnih raztopin pri maksimalni absorbanci (proti slepemu
vzorcu),

- izris umeritvene krivulje,

- merjenje absorbance vzor&nih raztopin (proti slepemu vzorcu),

- odcitanje koncentracije analita v vzorcu iz umeritvene krivulje.
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Spektrometer

Za merjenje absorbance uporabljamo spektrometer. Sestavljajo ga naslednji elementi:
- izvor svetlobe (zarnica) (1),
- monokromator (naprava, ki omogoca izbor ozkega obmocja svetlobe) (2),
- kiveta z vzorcem (3),
- detektor (naprava, ki pretvarja svetlobno energijo v elektri¢no) (4) in
- registrator (5) (naprava, ki omogoca vrednotenje signala).

Izvor svetlobe:

Za izvor vidne svetlobe se obi¢ajno uporablja volframova Zarnica. Za UV obmocje se
uporablja nizkotlaéna vodikova ali devterijeva zarnica. Uporablja se za obmocje med 185 in
375 nm. Pri uporabi UV svetlobe je pomembna uporaba kvarcnih kivet, ker steklene ne
prepuscajo UV svetlobe.

Monokromator:

Monokromator je pripomoc¢ek, ki nam omogoci, da iz polikromatske svetlobe dobimo
monokromatsko svetlobo. Obstajata dva tipa monokromatorjev: opti€na prizma in opti¢na
reSetka. Za izolacijo doloCenega dela valovnih dolzin svetlobe lahko uporabljamo tudi opti¢ne
filtre.

Kiveta:

Ker se meritve izvajajo v raztopinah, potrebujemo za merjenje posebne, prepustne merilne
celice, ki jih imenujemo kivete. Najveckrat so steklene (lahko tudi iz kvarCnega stekla), Sirine
1 cm, tako da je pot svetlobe skozi kiveto dolga vedno 1 cm. V zadnjem €asu se pogosto
uporabljajo plasti¢ne kivete za enkratno uporabo.

Detektoriji:
Najpomembnejsi del detektorjev v spektrometriji je fotocelica, ki vsebuje fotoemisivno katodo

in anodo, med katerima je velika napetost. Prehod enega fotona v fotocelico povzrogi
sprostitev enega elektrona s katode ter njegov prehod na anodo. Merimo tok elektronov.

(1) ) ) -
? 2 (3) Sample ) D((?ﬁg”ﬂ
Wavelength
\ — selector —]-rl:l—)- Detector
e o @
Source
Signal processor
(a) and readout

Slika 12: Sestavni deli absorbcijskega spektrometra

Vir: http://employees.oneonta.edu/schaumjc/chem362/components.ppt#2 (7. 6. 2010)
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Od opti¢nih metod se v analizi zivil najpogosteje uporabljajo spektrometriéne
metode. Osnova je izkoriS€anje lastnosti raztopin (oz. posameznih sestavin v
njej), da absorbirajo iz spektra svetlobe elektromagnetno valovanje tocno
doloCene valovne dolzine. Merimo absorbanco svetlobe proti slepemu vzorcu.
Beer-Lambertov zakon je osnova za spektrometricno dolo¢anje koncentracije
neke snovi v vzorcu. Absorbanca je v linearni zvezi s koncentracijo snovi. lzmerimo
absorbanco pripravljenih standardnih raztopin in iz umeritvene krivulje odc&itamo
koncentracijo naSega analita.
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3.3 Kromatografija

Kromatografske tehnike uvrS§amo med loCitvene oz. separacijske metode. Nekatere med
njimi so zelo enostavne in hitre analizne metode, ki ne zahtevajo drage opreme (primer
papirna in tankoplastna kromatografija). lzvedba teh je podobna kot na zacetku razvoja
metod. Razvite so tudi zelo zahtevne kromatografske tehnike (tekolinska kromatografija
visoke zmogljivosti - HPLC, plinska kromatografija - GC), ki zahtevajo drago opremo,
ustrezno znanje za interpretacijo rezultatov in se izvajajo kot najzahtevnejSe analiticne
metode. V analizi zivil se uporabljajo tako najenostavnejSe kot tudi zahtevne kromatografske
tehnike za doloCanje aditivov, kontaminantov, aminokislin, masc¢obnih kislin, ugotavljanje
potvorbe Zivil ...

Pri kromatografiji vedno nastopata dve fazi. Ena je stacionarna (mirujoa), druga pa
mobilna (gibljiva) faza. Komponente vzorcev potujejo z mobilno fazo glede na to, kako dobro
se v njej raztapljajo. Pri svojem potovanju pa se seveda porazdelijo med obe fazi. Zaradi
razli¢nih lastnosti posameznih komponent v vzorcu pride pri potovanju do lo€itve.

Vrste kromatografskih tehnik

Kromatografske tehnike razlikujemo glede na agregatno stanje mobilne in stacionarne faze,
geometrijo sistema, osnovno silo, ki povzroa gibanje mobilne faze ter glede na osnovni
mehanizem retenzije topljencev.

Glede na stacionarne faze razlikujemo:
- papirno kromatografijo, pri kateri se zmes loCuje s potovanjem mobilne faze po
poroznem papirju,
- tankoplastno kromatografijo, pri kateri je stacionarna faza naneSena na stekleno,
kovinsko ali plasti¢no plosco,
- kolonsko kromatografijo, pri kateri je stacionarna faza v koloni primerne oblike in
velikosti.

Glede na uporabljeno mobilno fazo razlikujemo:
- tekoc€insko in
- plinsko kromatografijo.

Kromatografske tehnike uporabimo, kadar Zelimo:
- razstaviti zmes na posamezne komponente,
- ugotoviti, katere komponente vsebuje vzorec — kvalitativho doloCanje,
- ugotoviti, koliko posamezne komponente vsebuje vzorec - kvantitativno dolo€anje in
- za CiSCenje snovi iz raztopin.
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Slika 13: Papirna kromatografija

Vir: http://www.Kii2.ntf.uni-lj.si/e-kemija/file.php/1/output/kromatografija/index.html  (10. 6. 2010)

Papirna in tankoplastna kromatografija

Papirna in tankoplastna kromatografija (TLC) sta planarni separacijski tehniki. LoCevanje
komponent vzorca poteka med potovanjem mobilne faze po poroznem papirju pri papirni
kromatografiji 0z. tanki plasti sorbenta. Stacionarna faza pri papirni kromatografiji je porozen
papir, pri tankoplastni kromatografiji pa tanka plast sorbenta, ki je naneSen na tanke ploscice
(steklene ali kovinske).

Obe vrsti kromatografij potekata na podoben nadin v naslednjih fazah:

- izbira ustreznega kromatografskega papirja 0z.TLC plos¢e z ustreznim nanosom,
- priprava vzorca,

- nana$anje vzorca,

- razvijanje kromatograma,

- detekcijain

- vrednotenje.

Potek dela pri tankoplastni kromatografiji
Izbira TLC plosée z ustreznim nanosom

Pred analizo izberemo TLC plo$€o z ustreznim nanosom sorbenta. Danes se dobijo na
trziS€u industrijsko pripravljene ploS¢e. Obi€ajno so velikosti 10 x 20 ali 20 x 20 cm. Na njih je
nanedena 0.20 mm ali 0.25 mm debela plast sorbenta (stacionarna faza) z velikostjo delcev
cca. 12 ym. Sorbenti na ploS€ah so najpogosteje silikagel, aluminijev oksid, poliamid ali

mikrokristali¢na celuloza.
Nanasanje vzorca
Vzorec lahko nanaSsamo roc¢no ali avtomatsko. Nanasamo jih v toCko ali v ¢rto. Ro¢no

nanasamo vzorce s pomocjo kapilar. Oddaljenost vzorca od spodnjega roba plosce je
konstantna — obi¢ajno 1 do 2 cm. Razdalja med posameznimi nanosi je od 10 do 20 mm. S
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kapilarami nanasamo od 0.2 do 10 L vzorca.
Razvijanje kromatograma

Poteka v posebnih kromatografskih kadeh, ki so lahko nasiCene ali nenasiCene. Nasiceno
kad pripravimo tako, da steno kadi prevleCemo s filter papirjem in nalijemo razvijalec, Ki
potuje po filter papirju. Ob izhlapevanju razvijalca iz filter papirja se prostor nasici z njegovimi
parami.

Potek razvijanja: Na dno kadi se nalije razvijalec tako, da je TLC plos¢a za 0.5 cm potopljena
v njega. Zaradi kapilarnih sil potuje razvijalec (mobilna faza) po ploS¢i navzgor in s seboj nosi
molekule komponent vzorca. Te se zaradi razliénih interakcij med molekulami vzorca
sorbenta (stacionarna faza) in topila lo€ijo. Ko mobilna faza doseZe zgornji rob plosce,
plos¢o vzamemo iz kadi in jo posuSimo s tokom toplega zraka.

Detekcija

Kadar substance po razvijanju nima svoje lastne barve, je potrebno po razvitju
kromatograma opraviti vizualizacijo. Vizualizacija lahko poteka s pomocjo UV detekcije ali s
pomocjo rosenja (prskanje) - posamezne substance so vidne na kromatogramu Sele po
izvedbi kemijske reakcije z doloCenim reagentom. Zaradi nastanka strupenih aerosolov to
opravljamo vedno samo v digestoriju.

Vrednotenje

LoCene posamezne komponente vzorca so v obliki madeza na plosci. Razvrs€ene so od
nanosa vzorca do meje, do katere je pripotovalo topilo. DolZina poti, ki jo je pripotovala
posamezna komponenta vzorca v razmerju z dolzino poti topila (retenzijski faktor), nam da
informacijio o tem, kaj imamo v vzorcu - kvalitativna analiza (glej sliko).

retenzijski faktor = dolZina poti substance / dolZina poti topilal

Kvantitativno ovrednotimo kromatogram s pomocjo denzitometrov — merjenja reflektirane
svetlobe. Velinoma se tankoplastna kromatografija uporablja za kvalitativno ali
semikvantitativno analizo. Pri slednji primerjamo povrSine lis vzorcev s povrSinami lis
standardov in iz poznanih koncentracij standardov sklepamo na koli¢ino posamezne
substance v vzorcu.

Teko€inska kromatografija

Tudi pri tekolinski kromatografiji se loCijo posamezne komponente v vzorcu s
porazdeljevanjem med dve fazi, stacionarno in mobilno fazo. Mobilna faza pronica skozi
stacionarno fazo v koloni v dolo€eni smeri in s sabo bolj ali manj hitro prenaSa posamezne
komponente vzorca.

TekocCinska kromatografija ima zelo Siroko obmocje izbora mobilnih in stacionarnih faz, zato
tudi spada med bolj selektivhe metode kot plinska kromatografija.
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Mobilna faza pri teko€inski kromatografiji je teko€ina nizke viskoznosti. Kot mobilna faza se
najve¢ uporabljata organski topili metanol in acetonitril. Sama voda nima elucijske modi, zato
ji dodajamo ustrezna topila.

Stacionarne faze so porozni mikrodelci iz razli¢nih substanc, najpomembnejsi so silika gel,
hidro oksidi, porozni organski polimeri, lasersko obdelan aluminij in tudi porozni grafit.

Plinska kromatografija

Spada med zahtevne kromatografske metode, ki se prav tako uporabljajo v analizi zivil.
Izvajajo se na aparatih - plinskih kromatografih.

Aparature so sestavljene iz:

injektorja za vnasanje vzorca,
analiticne kolone s stacionarno fazo,
detektor in

rekorder.

Snov, ki jo zelimo lo€iti vnaS8amo skozi injektor, kjer zaradi visokih temperatur injektorja
prehajajo snovi v plinasto stanje. Pretok mobilne faze (plina) skozi kolono omogoc¢a prenos
uplinjenih snovi po koloni do detektorja, signal detektorja se poveca in prenasa na rekorder.

o
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Pri kromatografskih tehnikah vzorec lo€imo na posamezne komponente med
potovanjem mobilne faze preko stacionarne, na katero smo nanesli vzorec. Posamezne
kromatografske tehnike se med sabo razlikujejo po vrsti stacionarne in mobilne faze in
izvedbi dela. Kot stacionarna faza se uporabljajo papir (pri papirni kromatografiji), razliéni
nanosi (npr. silikagel pri tankoplastni, tekoCinski kromatografiji), kot mobilna faza pa razlicna
organska topila (pri papirni, tankoplastni in teko&inski kromatografiji) in inerten plin (pri plinski
kromatografiji). Kromatografske tehnike izvajamo za kvalitativno ali kvantitativno analizo ali
CiCenje snovi iz raztopin.
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3.4 Elektroforeza

Elektroforeza spada med separacijske metode, ki se uporabljagjo v analitiki vseh vrst
proteinov - v biokemiji, biologiji, analizi Zivil, kliniéni kemiji, farmacevtski analitki. V analizi Zivil
lahko s pomocdjo elektroforeze dolo¢amo tudi beljakovine v zivilih, katerih beljakovinska
sestava se med skladis&enjem ali tehnoloSkem procesu spreminja. Sodobne elektroforezne
tehnike nam omogoc¢ajo tudi izvedbo obcutljivih testov na ponarejena Zivila.

Z elektroforeznimi metodami lo€ujemo nabite molekule. Vecina separacij poteka v
elektricnem polju na nosilcih, ki so nasi¢eni s pufrom. Molekule lahko lo€ujemo ne samo
glede na razlike v nabojih, temvec€ tudi glede na velikost molekul, njihovo izoelektricno to¢ko

Kot nosilec za elektroforezo lahko uporabimo celulozni acetat in kromatografski papir,
najpogosteje pa uporabljamo poliakrilamidne in agarozne gele. Pufer je potreben za
prevajanje elektriénega toka in tudi za vzdrzevanje konstantnega ionizacijskega stanja
polielektrolitov.

Papirna elektroforeza

Pri papirni elektroforezi uporabljamo kot nosilec posebno obdelan papir, ki se razlikuje
odvisno od zahtev vzorca, ki ga preiskujemo. Tudi vrsta puferske raztopine je odvisna od
vrste vzorca.

Papirna kromatografija poteka v naslednjih korakih:

- Na papirju nariSemo startno crto.

- Nana8amo vzorec - v obliki kapljice ali v €rto.

- Posusimo vzorec in omoc&imo trak v pufersko raztopino ter ga polozimo na nosilec
tako, da je startna €rta na nasprotni strani elektrode, proti kateri delci potujejo in da
konca segata v pufersko raztopino.

- Kadi¢ko pokrijemo s stekleno plos¢o tako, da se komora nasiti z vlago.

- Elektrodi povezemo z usmernikom in vklopimo omrezno napetost - odvisno od vrste
vzorca od 150 do 500 V.

- Opazujemo potovanje komponent vzorca. Ko je lolitev potekla, elektroforezo
prekinemo.

- Papirne trakove osusimo s tokom toplega zraka, dolo¢imo oddaljenost od startne Crte
in zapiemo smer gibanja delcev.

Pri kvantitativni analizi doloimo koncentracijo posameznih komponent na razlicne nacine.

Papir z madezem odrezemo in madez raztopimo v primernem topilu ter koncentracijo
dolo¢imo spektrofotometriéno. Lahko pa liso na papirju direktno fotometriramo.
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Gelska elektroforeza

Separacija poteka na gelu. Za gelsko elektroforezo poznamo razli€ne aparature. Na voljo so
v vertikalni in horizontalni izvedbi. Sestavljene so iz stabilnega usmernika in
elektroforezne enote, v kateri sta rezervoarja za pufer z elektrodama.

Gel, na katerem poteka separacija, se nahaja med steklenima ali plasticnima plo§¢ama ali v
cevki - vertikalna izvedba, lahko pa lezi na podpornem delu - horizontalna izvedba in je
povezan z rezervoarji za pufer.

Po separaciji barvamo proteine na gelu z razliénimi barvili in jih tako napravimo vidne.
Vrednotimo jih z denzitometrom ob uporabi standardnih meSanic proteinov.

‘\nuu v}

Slika 14: Naprava za elektroforezo in razviti elektroforetogram

Vir: http://www.kii2.ntf.uni-lj.si/e-kemija/file.php/1/output/aminokisline2/index.html (30. 6. 2010)

Elektroforezne metode potekajo v elektricnem polju. Z njimi lo€ujemo nabite
molekule in jih kvalitativno in kvantitativno dolo€amo. Najpogosteje se uporabljajo v analitiki
proteinov. Poznamo papirno in gelsko elektroforezo.
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Razmisli kakSne so prednosti instrumentalnih metod pred klasi€nimi kemijskimi analiznimi
metodami?

Kako smo razdelili instrumentalne metode?

Kaj je osnova elektrokemijskih metod?

Katera elektrokemijska metoda se najpogosteje uporablja v analizi Zivil?
Navedi razliko med indikatorsko in referenéno elektrodo?

Kako je sestavljen pH-meter?

S formulo in grafi€no zapiSi Beer-Lambertov zakon.

Kaj je pogoj za spektrometri¢no dolo¢anje koncentracije analita?

Kako je sestavljen spektrofotometer?

Kaj so cilji kromatografskih metod?

Kako poteka tankoplastna kromatografija?

Kaksne je razlika med tankoplastno in papirno kromatografijo?

Navedi mobilno fazo pri posamezni vrsti kromatografij?

OpiSi bistveno razliko med kromatografijo in elektroforezo?

Za katere sestavine zivil bi uporabil elektroforezo?
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4 ANALIZNE METODE SESTAVE ZIVIL

Kako bi ugotovil, kateri mesni izdelek je bolj kakovosten?

Ali znam dologiti TIP moke?

Se dolo¢ajo beljakovine enako v kruhu in v mesnem izdelku?
Koliko mas&obe vsebuje Cips?

Analiza sestavin Zivil je nujna za ocenjevanje hranilne vrednosti zivil, kakor tudi za
kontroliranje procesa proizvodnje. Analiza zivil se izvaja tudi za kontrolo kakovosti zivil kot
zahteva zakonodaja.

Prvi podatki o analizi zivil izvirajo iz leta 1606, ko je A. Libaviusa objavil v svojem delu De
Judico Aquarum Mineralium metode analiziranja mineralne vode. Prve kvantitativne analize
Zivil so se omejevale zgolj na analizo beljakovin, mas€ob, ogljikovih hidratov in vode. Takrat
so tudi veljale samo te sestavine za pomembne v Zivilu. Z odkritiem fizioloSkega pomena
vitaminov, makro- in mikroelementov, antioksidantov .... pa so se zaCele razvijati tudi metode
dolo¢anja teh sestavin. Analizna kemija, na kateri temelji analiza Zivil, je danes postala
sodobna informacijska znanost. Izbira in smotrna uporaba primerne tehnike pa zahteva
natancno poznavanje principov analiznih metod.

Kemijsko predstavlja Zivilo zmes organskih in anorganskih sestavin. Za vsako Zivilo je
znacilna naravna kemijska sestava, tako v kvalitativnem kot v kvantitativnem pomenu. Za
Zivila je znacilna razli€na vsebnost hranilnih snovi. Analiza sestavin Zivil zajema doloCanje:

- vode,

- mineralnih snovi,

- ogljikovih hidratov,
- beljakovin,

- mascob,

- vitaminov,

- aditivov,

- antioksidantov in

- kontaminantov.

- Pravilniki o kakovosti zivil predpisujejo za posamezna Zivila ustrezne analizne
' “"F/  metode. Na medmreZju so nam ti pravilniki tudi dosegljivi.

AN
A\

(Npr: Poglej analizne metode za doloCanje kakovosti vina: http://www.uradni-
list.si/1/objava.jsp?stevilka=2439&urlid=200143 30. 6. 2010)
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4.1 Dolocanje vode

Dolocanje vsebnosti vode v zivilu spada med pomembne metode dolo€anja kakovosti Zivil.
Voda v zivilih je v obliki proste vode ali vezane. Obi¢ajno je v zivilih ve€ proste vode, ki jo je
lahko dolocati. Vezana voda je v Zivilih vezana kot kristalna voda v hidratih ali vezana z
molekulami beljakovin in saharidov, ali pa je adsorbirana na povrsini koloidnih delcev.
Vezano vodo v Zivilih ne dolo€imo z obi¢ajnimi metodami. Ker vsa Zivila vsebujejo vodo, je
kvalitativno dokazovanje vode v zivilih brez pomena. Kvantitativno dolo€anje vsebnosti
vode v Zivilih pa je izrednega pomena, ker je od vsebnosti vode odvisna tudi kakovost Zivila,
moznost konzerviranja in skladis€enja. Pravilniki o kakovosti zivil predpisujejo maksimalno
dovoljeno koli¢ino vode v vrsti zivil (primer maslo, klobase, potvorbe mleka ...), tako se glede
na koli¢ino vode v zivilih tudi zivila klasificirajo v razlicne kakovostne skupine (npr. maslo,
med).

Vsebnost vode v Zivilih lahko dolo€amo z naslednjimi metodami:

- fizikalne indirektne metodo (z izparevanjem ali z destilacijo),
- kemijske metode in
- fizikalne direktne metode (indeks refrakcije, gostota, elektricna prevodnost).

Dolo¢anje vode s susenjem

Dolo¢anje vode s suSenjem spada med najbolj pogosto uporabljene metode. Osnova metode
je suSenje Zzivila do konstantne teZe. Za posamezna Zivila Pravilnik o kakovosti Zivil
predpisuje pogoje susenja.

Su8enje lahko poteka pri normalnem zraénem tlaku ali v vakuumskem susSilniku. Pri
normalnem zradnem tlaku poteka na predpisani temperaturi — obiéajno 105 °C do
konstantne teze.

Odstotek vode izraunamo po obrazcu:

m —m
% vode = (1—2

}100 %
m,

m; - masa vzorca pred susenjem
m, — masa vzorca po susenju
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(Vir: lasten)

Su$enje v vakuumskem susilniku poteka na niZji temperaturi od 50 do 70 °C. Postopek je
primeren za Zivila, ki se teZje susijo (med, sirupi, marmelada) oz. za Zivila, ki vsebujejo
termolabilne snovi.

Pogosto se izvaja suSenje z dodatkom etanola in kvarénega peska (dolo€anje vode v mesnih
izdelkih). Tako pove¢amo povrsino vzorca in s tem hitrost suSenja zivil. Dodatek etanola pa
omogoca izparevanje kapilarno vezane vode. TakSen nacin suSenja je primeren za Zivila, ki
vsebujejo vecje koli¢ine sladkorja in beljakovin.

Pri metodah dolo¢anja vode s suSenjem moramo biti pozorni na:

- ustrezno pripravo vzorca,
- temperaturo in ¢as suSenja in
- mozne vire napak.

Napake metode so: izparevanje drugih hlapnih snovi, adsorpcija ogljikovega dioksida iz
zraka, proces oksidacije, Maillardova reakcija ...

Doloc¢anje vode z destilacijo

Osnova metode je destilacija vode s pomocjo topil, ki se ne mesajo z vodo, kondenzacija
vodne pare in merjenja volumna predestilirane vode.

Primerna je predvsem za Zivila, ki vsebujejo termolabilne in lahko hlapne substance.
Uporabljamo jo za dolo¢anje vode v mas&obah, mleku v prahu, v Zitih in mlevskih proizvodih.

Izvajamo jo z organskimi topili:
- ki so laZja od vode (benzol, toluol, ksilol) in
— ki so tezja od vode (tetraklorogljik, trikloretilen, tetrakloretan).

Metoda je enostavna, hitra in se odvija pri konstantni temperaturi. Pri izvedbi metode lahko
pride do napake zaradi nepopolne destilacije.
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Kemijske metode

Med najpomembnejSe kemijske metode spada metoda s Karl Fischerjevim reagentom
(KFR). Osnova metode je oksidacijsko-redukcijska titracija. Dolo€amo zveplov dioksid v
prisotnosti vode s titracijo z jodom. Oksidacija zveplovega dioksida z jodom je mozna v
prisotnosti vode po reakciji:

2H20 + SOz + |2 > HZSO4 + 2H|

Titracija poteka s Karl Fischerjevim reagentom — KFR (zveplov dioksid : piridin : raztopina
joda : metanol = 1:3:1:1) do nastanka prostega joda, ki pomeni konec titracije.

Z metodo po Karl Fischerju ne dolo¢amo vodo v zivilih, ki vsebujejo tudi moéne oksidante ali
reducente zaradi reakcije s KFR.

Instrumentalne metode

Od instrumentalnih metod so za dolo¢anje koli¢ine vode oz. suhe snovi najpogosteje v
uporabi:

- elektrokemijske metode za hitro dolo€evanje vode v zivilih (za zita, moko, &a;j ...),

- refraktometrijsko dolo¢anje se uporablja za indirektno od¢itavanje vode z doloCanjem
koli¢ine suhe snovi (v sadnih sokovih, sirupih, medu ...) in

- razli¢ne specificne metode za posamezna Zzivila.

\i"{ :i//
A\

Dolo¢anje vsebnosti vode je pomemben pokazatelj kakovosti Zivil. Pravilnik
predpisuje za dologeno vrsto in kakovost Zivila maksimalno dovoljeno vsebnost vode in
metode, s katerimi jo doloamo. Med najpomembnejSe metode spada fizikalna indirektna
metoda, pri kateri s pomocjo suSenja dolo€imo odstotek suhe snovi in posredno izraCunamo
odstotek vode v Zivilu. Pogosto so v uporabi tudi sodobne, hitrejSe instrumentalne metode.
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4.2 Dolo€anje mineralnih snovi

Koli€¢ina mineralnih snovi sluzi kot merilo za bioloSko vrednost Zivila, zato je doloCanje
mineralnih snovi v Zivilu zelo pomembno. Z dologitvijo mineralnih snovi lahko dobimo oceno
tudi o kakovosti zivila in njegove zdravstvene neopore¢nosti.

Mineralne snovi v analititnem pogledu razumemo kot ostanek pepela po sezigu. Sestava
pepela ni odvisna samo od vrste Zzivila, pa¢ pa tudi od poteka seziga. Pepel vsebuje v vecjih
koli€inah: kalij, natrij, kalcij, magnezij (v obliki odgovarjajoCih kationov), fosfor, Zveplo, klor (v
obliki fosfata, sulfata, klorida) in silicij (kot silicijev dioksid). V manjSih koli€inah ali le v sledeh
so prisotni Se drugi elementi v ionski obliki: zelezo, baker, mangan, kobalt, kositer, nikelj,
cink, selen, aluminij ...

Mineralne snovi dolo¢amo s suhim in z mokrim sezigom.

Suhi sezig

Suhi sezig Zivila poteka na visoki temperaturi, obiéajno nad 450 °C. Ostanek vzorca po
sezigu je pepel.

Pri dolo¢anju mineralnih snovi s suhim sezigom je za toCnost meritve pomembna pravilna
priprava vzorca. Pri pripravi upostevamo naslednja pravila:

- pazimo na homogenost vzorca (mastna tkiva prakti¢éno ne vsebujejo mineralov),

- sveze sadje in zelenjavo pred analizo operemo, tudi z destilirano vodo, da odstranimo
pesek, zemljo ...

- trdna zivila ustrezno zdrobimo in homogeniziramo,

- tekoda zivila posusimo, najprej nad vodno kopeljo, nato $e v susilniku na 105 °C.

Potek dela:

- oCi&Cen in na temperaturi seziga prezarjen lon¢ek, ohlajen v eksikatorju, stehtamo na
Stiri decimalna mesta natanéno,

- natehtamo dolo¢eno koli¢ino vzorca in po potrebi dodamo dodatke, da bi pospesili
hitrost seziga: vodikov peroksid, dusSikova kislina, magnezijev acetat,

- sezig vzorca po navodilih, na temperaturi od 450 do 1000 °C. Najprimernej$a
temperatura seziga je od 500 do 550 °C. Sezig traja do konstantne teZe oz. dokler ni
pepel enakomerne barve,

- po kon&anem sezigu sledi hlajenje v eksikatorju,

- tehtanjein

- izraéun.

m ——
% pepe|a= Vvzorca po zarenju 100

vzorca pred Zarenjem
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Napaka metode so izgube mineralnih snovi pri visokih temperaturah. Na temperaturah nad
500-550 °C se izgubijo alkalni kloridi (primer natrijev klorid), nad 650 °C se izgubijo vegje
koli¢ine karbonatov (Ca-, Mg-, K- in Na-karbonati).

Slika 16: Zarimo do enakomerne barve ostanka

(Vir: lasten)

Moker sezig

Metoda mokrega seziga se obiajno uporablja, kadar dolo€amo posamezne elemente v
Zivilu. Prednost mokrega seZiga pred suhim seZigom je, da pri mokrem seZigu ni izgub
posameznih mineralnih snovi zaradi visokih temperatur seziga. Moker sezig poteka z
dodatkom ustreznih Kislin, ki kot mo€no oksidacijsko sredstvo razgrajujejo organsko snov.

Kisline, ki jih uporabljamo za moker seZig kot oksidacijsko sredstvo, so: dusikove in Zveplene
kisline in zmesi, zmes dusSikove in klorove (VII) kisline ali zmes duSikove, klorove (VII) in
2veplene kisline. Izbira ustreznega oksidacijskega sredstva je odvisna od vrste Zivila in vrste
analize, ki jo zelimo izvesti.

Dolo¢anje posameznih mineralnih snovi

Dolo¢anje posameznih mineralnih snovi obiajno poteka iz raztopine pepela po mokrem
sezigu. Dolo¢anje mineralnih snovi je lahko kvalitativno ali kvantitativno. Kvantitativho
dolo€anje mineralnih snovi se v analizi Zivil zelo pogosto izvaja s Stevilnimi fizikalno-

kemijskimi metodami, ki smo jih spoznali v predhodnih poglavjih.

Dolo€anje mineralnih snovi delimo na dolo¢anje kationov in anionov.

Doloc¢anje kationov

Poteka iz raztopine pepela, ali pa jih predhodno lo¢imo s pomocjo ionskih izmenjevalcev.
Metode dolo¢anja so razli¢ne:
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- kalij in natrij lahko dolo€amo gravimetri¢no ali s plamensko spektrofotometrijo,
- kalcij in magnezij dolo€amo z gravimetri¢no obarjalno metodo ali volumetri¢no s
kompleksometri¢no titracijo.

Doloc¢anje anionov
Najpogosteje doloamo v analizi Zivil kloride, sulfate in fosfate:

- kloride dolo¢amo najpogosteje z obarjalnimi metodami — po Mohru in po Volhardu,
- sulfate dolo€amo po gravimetri¢ni obarjalni metodi,
- fosfate dolo€amo gravimetri¢no, volumetri¢no ali kolorimetriéno.

Dokazovanje in doloc¢anje tezkih kovin

Pri dolo€anju tezkih kovin je pogosto zanimiva tudi kvalitativha analiza, s katero dokazujemo,
ali so tezke kovine prisotne v vzorcu Zivila. Z kvantitativno analizo dolo€imo koli¢ino
preiskovane komponente, ki ne sme prese€i maksimalne dovoljene koncentracije (MDK —
vrednosti).

Tezke kovine, ki so najpogostejsi kontaminanti Zivil, so:

- baker, v Zivila prihaja najveckrat iz posode,

- svinec, v ziviih se nahaja zaradi uporabe insekticidov kot tudi zaradi uporabe
neprimerne posode,

- Zzelezo, arzen ...

Za doloc¢anje tezkih kovin se uporabljajo razlicne metode, pomembno mesto med njimi ima
spektrometrija.

Dolocanje mineralnih snovi je pomembno za oceno kakovosti Zivil in tudi za
ugotavljanje morebitne kemijske onesnazenosti Zivil. Skupne mineralne snovi najpogosteje
dolo¢amo s pomocjo suhega seziga. Za doloCitev posameznih mineralnih snovi pa lahko
uporabimo tudi moker sezig. Pri suhem sezigu sluzi kot oksidacijsko sredstvo kisik in visoka
temperatura, pri mokrem sezigu pa uporabljamo mocne, koncentrirane kisline (npr. Zveplova
(VI) kislina, duSikova kislina).
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4.3 Dolo€anje ogljikovih hidratov

Ogljikove hidrate doloéamo za ugotavljanje kemijske sestave Zivila, ugotavljanje kakovosti in
zaradi ugotavljanja ustreznosti po pravilnikih o kakovosti Zivil. V naravi so zelo razSirjeni v
Zivilih rastlinskega porekla, v Zivilih Zivalskega izvora se nahajajo v znatno manj3ih koli¢inah.
Tudi v prehranski piramidi zavzemajo ogljikovi hidrati velik del — nahajajo se na dnu
prehranske verige s polisaharidi in na vrhu z enostavnimi sladkoriji.

Od monosaharidov dolo¢amo v zivilih predvsem glukozo in fruktozo, ki se nahajata v sadju in
medu. Ostale monosaharide (galaktozo, manozo, ksilozo, arabinozo), ki se nahajajo v
neznatnih koli¢inah v prostem stanju v zivilih, obi¢ajno ne doloéamo. Od disaharidov so z
analiticnega staliS¢a najpomembnejsi saharoza, laktoza in maltoza. Saharoze je v sadju in
zelenjavi zelo malo v obliki naravne sestavine, mnogo vec jo je dodane v sadnih proizvodih.
Laktozo doloCamo v mleku, mlecnih izdelkih in v Zivilih, ki jim dodamo mleko. Maltoza se v
zivilih nahaja kot produkt hidrolize Skroba, njeno doloCanje je pomembno v moki. Od
polisaharidov je v zivilih najbolj razsirjen Skrob. Vsebnost Skroba kot naravne sestavine ali v
obliki dovoljenega aditiva dolo¢amo zelo pogosto. Ce sumimo na potvorbo, je v&asih ze
dovolj samo kvalitativen dokaz. Od ostalih polisaharidov doloCamo pektinske snovi v
posameznem sadju (jabolka, limone), v zitih pa pentozane. Celulozo in hemicelulozo
doloéamo obi¢ajno skupno kot surove vlaknine.

Doloéanje monosaharidov in disaharidov

Pri doloCanju sladkorjev (monosaharidov in disaharidov) moramo pred analizo ustrezno
pripraviti vzorec. |z vzorca ekstrahiramo sladkor in iz ekstrakta odstranimo vse komponente,
ki bi lahko motile analizo.

Priprava vzorca poteka v naslednjih korakih:

- vzorec zivila ustrezno zdrobimo (v terilnici, mlin¢ku, sekljalniku), tako da olajSamo
ekstrakcijo sladkorja iz Zivila,

- ekstrakcija poteka z vodo na temperaturi od 40 do 50 °C - obi&ajno na vodni kopeli,

- bistrenje ekstrakta: iz njega moramo odstraniti vse v vodi topne komponente in
koloide (beljakovine, pektine, tanine, barve, razne katione in anione).

Bistrenje poteka s pomocjo dodatkov za bistrenje. Kot sredstvo za bistrenje najpogosteje

uporabljamo nevtralno ali baziCno raztopino svinCevega acetata in reagent po Carrezu
(raztopina | — K4;Fe(CN)e, raztopina Il — soli cinkovega acetata in sulfata).

Kvalitativno dolo¢anje monosaharidov in disaharidov

S kvalitativnim dolo€anjem ugotavljamo prisotnost doloCenega monosaharida oz.
oligosaharida. Osnova kvalitativhega in kvantitativnega dolo¢anja je obi¢ajno enaka.

Najpogosteje uporabljamo za kvalitativho dolo€anje naslednje postopke:
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- Z barvnimi reakcijami,

-z reakcijami, ki bazirajo na redukcijskih lastnostih sladkorjev,
- zreakcijami, ki bazirajo na opticni aktivnosti sladkorjev,

- izkoriS€anje fermentacijskih lastnosti sladkorjev,

- kromatografske tehnike.

Kvantitativno dolo¢anje monosaharidov in disaharidov
Osnove metod so enake kot pri kvalitativnin metodah. Razdelimo jih v naslednje skupine:

- redukcijske,

- polarimetrijske,

- fotometrine,

- kromatografske in
- biokemijske.

Metoda po Fehlingu

Osnova metode je izkoris€anje lastnosti monosaharidov in disaharida maltoze in laktoze, da
reducirajo ione metalov (bakra, bizmuta, srebra) iz alkalne raztopine njihovih soli. Po
redukciji dobimo ustrezne okside ali elementarni metal. Saharoza nima redukcijskih lastnosti
in jo lahko dolo¢imo na tak nacin Sele po hidrolizi, z razcepom na monosaharida, glukozo in
fruktozo.

Najpogosteje uporabljamo za dolo¢anje sladkorjev metodo s Fehlingovimi raztopinami -
sestavljena je iz dveh raztopin:

Fehling | - raztopina CuSQO,
Fehling Il — alkalna raztopina K-Na-tartrata
Pri meSanju obeh raztopin nastane kompleksen ion bakra (ll).

V reakciji med raztopino sladkorja in Fehlingove raztopine poteka redukcija bakrovega (1)
iona do Cu*, nastane bakrov hidroksid (rumena oborina), ki pri segrevanju preide v bakrov (1)
oksid (rdeCa oborina). Sladkorji se v alkalni sredini oksidirajo v razlicne Kisline.

Dolo¢imo koli¢ino nastalega bakrovega oksida s pomocjo:

- gravimetri¢ne analize (filtracija, spiranje, susenje, tehtanje) ali
- titracije s kalijevim permanganatom.

Koli¢ino sladkorja dobimo iz koli€ine bakrovega oksida iz ustreznih tabel. Za dolo¢anje
skupnega sladkorja izvedemo hidrolizo s klorovodikovo kislino.

Polarimetricno dolo¢anje sladkorjev

Polarimetrija spada med hitre instrumentalne metode. Pri metodi izkoriS¢amo lastnosti
sladkorjev, da so v raztopini opti¢no aktivni - premikajo raven polarizirane svetlobe (desno ali
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levo). Velikost kota rotacije je odvisna od vrste in koncentracije sladkorja, temperature in
dolzine cevi polarimetra. Metoda se uporablja za dolo€anje visokih koncentracij sladkorjev,
npr. v jedilnem sladkorju, sirupih, ¢okoladi ...

Fotometricne metode dolo¢anja sladkorjev

Se pogosto uporabljagjo zaradi enostavnosti pri  serijskem dolo¢anju sladkorjev.

Kromatografske metode

Uporabljamo razli¢ne kromatografske tehnike: papirno, tankoplastno in plinsko
kromatografijo. Za uspesno locitev je potrebno pravilno pripraviti ekstrakt vzorca z ustrezno
koncentracijo sladkorja in izbrati ustrezno topilo.

Biokemijske metode

Delimo jih v mikrobioloSke in encimske metode. Pri mikrobioloskih metodah lo¢ujemo
sladkorje glede na razlike v fermentacijski sposobnosti kvasovk — glukoza in fruktoza; po
hidrolizi pa $e maltoza in saharoza fermentirajo pod vplivom njihovega delovanja, pentoze in
laktoze pa ne.

Encimske metode so zaradi visoke selektivhosti zelo uporabne za dologanje
monosaharidov, oligosaharidov kot tudi Skroba. Za dolo€anje uporabimo ustrezne encimske
preparate.

Dokazovanje in doloc¢anje polisaharidov

Od vseh polisaharidov se najpogosteje analizira Skrob. Za dokazovanje Skroba se uporablja
reakcija z raztopino joda. Pogosto dokazujemo prisotnost Skroba pri dokazovanju potvorbe
Zivil (npr. pri medu, mesnih izdelkih ...).

Koli€ino Skroba v Zivilih dolo€amo na razlicne nacine:
- izvedemo hidrolizo Skroba in ga dolo¢amo preko glukoze,
- obarjanje Skroba in gravimetric¢no ali volumetri€no dolo¢anje in
- izkoriS€anje opti¢ne aktivnosti Skroba.

Pogosto analiziramo Se pektinske snovi in celulozo s hemicelulozo in ligninom.

>
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Ogljikove hidrate doloCamo za ugotavljanje kemijske sestave zivila, kakovosti
zivil in zaradi ugotavljanja ustreznosti po pravilnikih o kakovosti zivil. Med klasicne analizne
metode sodi doloCanje sladkorjev po Fehlingu. Pri metodi po Fehlingu izkoriS¢amo
redukcijske lastnosti sladkorjev (monosaharidov in disaharida laktoze in maltoze).
Pomembne so tudi barvne reakcije in fotometricno dolo€anje obarvanega kompleksa in
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razlicne kromatografske tehnike dolo¢anja sladkorjev. Od polisaharidov najpogosteje
analiziramo Skrob. Znacilna je reakcija Skroba z jodovico. Vsebnost Skroba v Zivilu je lahko

tudi pokazatelj potvorb Zivila.
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4.4 Dolo€anje beljakovin in aminokislin

Analitika vsebnosti beljakovin ima pomembno vlogo v analizi Zivil. Beljakovine in vsebnost
esencialnih aminokislin dolo€amo zaradi ugotavljanja bioloSke vrednosti Zivil. Prisotnost
beljakovin vpliva na proces porjavenja (Maillardova reakcija), vsebnost beljakovin v pivu, vinu
in v sadnih sokovih vpliva na tehnolo3ki postopek in stabilnost proizvodov. V pSeni¢ni moki
ugotavljamo koli¢ino v vodi netopnih beljakovin (gliadina in glutenina) za ugotavljanje
tehnolodkih lastnosti moke ...

Poznamo vel vrst metod kvantitativnega dolo¢anja beljakovin. Najpogosteje uporabljamo
naslednje:

- indirektna metoda - dolocitev beljakovin z dolocitvijo vsebnosti dusSika,
- kemijska reakcija s peptidno vezjo in fotometri€na meritev,
- kemijska reakcija z dolo€eno aminokislino in fotometriranje.

Doloéanje beljakovin po Kjeldahlu

Beljakovine iz zivila tezko izoliramo, zato jih ne dolo€amo direktno, ampak indirektno glede
na vsebnost dusika v beljakovinah.

Beljakovine vsebujejo v povprecju 16 % duSika. Razen duSika vsebujejo Se:

ogliik 51-55%
kisik 20-25%
vodik 6-7%
dusik 15-185%
2veplo, fosfor

Dusika je v beljakovinah v povprecju 16 %. Tako dobimo faktor za preraCunavanje koli€ine
beljakovin iz koli€¢ine dusSika:

19 6.5
16

Osnova metode po Kjeldahlu je moker sezig vzorca v koncentrirani zvepleni kislini ob
prisotnosti katalizatorja pri poviSani temperaturi do popolne oksidacije ogljika in
vodika in redukciji organskega dusika do amonijevega sulfata.

Z dodatkom koncentriranega natrijevega hidroksida se iz amonijevega sulfata sprosti
amoniak, ki ga predestiiramo v  nasiCeno raztopino borove Kkisline. Sledi titracija
amonijevega borata s standardno raztopino kisline.

Metoda poteka v treh stopnjah:
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Mokri sezig:

izvedemo ga s pomoc¢jo koncentrirane H,SO,, organski dusik se reducira do amonijevega
sulfata:

(CHNO) + H,SO, — CO; + SO, + H,O + (NH,),SO,

Destilacija:

ob dodatku koncentriranega natrijevega hidroksida se
sprosti amoniak, ki ga predestiliramo v nasi¢eno
raztopino borove kisline, dobimo amonijev borat.

(NH4)2804 + 2NaOH — Naz SO4+ 2 NH3 + 2 Hzo

H(B(OH);) + NHz; — NH4(B(OH),)

Slika 17: Naprava za destilacijo (Vir: lasten)

Titracija:

Amonijev borat, titriramo s standardno raztopino Zveplove (V1) kisline.

2 NH4(B(OH)4) + H,SO, — (NH4),SO4 + 2 H(B(OH),)

Napaka metode:

Z metodo po Kjeldahlu dolo¢imo ves organski duSik. Vecina tega duSika pripada
beljakovinam, manjsi del pa je prisoten Se v prostih aminokislinah, nukleinskih kislinah,
aromatskih snoveh, vitaminih B-kompleksa. Do napak lahko pride tudi zaradi izgube duSika

pri previsokih temperaturah mokrega seziga in prekomernega dodajanja katalizatorjev. S
priporo&eno temperaturo mokrega seziga (370 °C do 410 °C) se izognemo tej napaki.

Barvne reakcije s proteini
Posamezni proteini dajo z dolo€enimi reagenti znacilne barvne reakcije, ki jih izkori§¢amo v

analiticne namene. Med njimi je najpomembnejSa Biuret reakcija: polipeptidi reagirajo z
razred€eno raztopino bakrovega sulfata v mo¢no alkalnem mediju z znac&ilno modro barvo.
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Formolna titracija

V mleku in sladoledu ugotavljamo skupno koli¢ino beljakovin tudi s formolno titracijo.
Izvedemo reakcijo amino skupine beljakovin ali aminokislin s formaldehidom in titriramo
COOH skupine beljakovin oz. aminokislin s pomocjo standardne raztopine baze.

Dolo¢anje aminokislin

Za dolo€anje aminokislin so najprimernejSe kromatografske tehnike — lahko so hitre
in enostavne kot sta papirna in tankoplastna kromatografija ali zahtevnejSe -
tekoCinska in plinska kromatografija.

Za doloCitev aminokislin so primerne po izvedbi kemijskih barvnih reakcijah tudi
spektrometriCne metode.

Beljakovine v Zivilih dolo€amo za ugotavljanje bioloSke vrednosti hrane ter za
spremljanje in nadzor tehnoloSkega procesa. Med klasi¢ne metode doloCanja beljakovin
spadajo indirektne metode z doloanjem organskega dusika. 1z vsebnosti dudika dolo¢imo
vsebnost skupnih beljakovin. Med indirektne metode spada metoda po Kjeldahlu. Poteka v
treh stopnjah: moker seZig, destilacija in titracija. Za dolo¢anje posameznih aminokislin se
najpogosteje uporabljajo razliéne kromatografske tehnike.
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4.5 Dolo¢anje mascob

Dolo¢anje koli¢ine masc€ob v zivilu je pomembno za ocenjevanje energijske vrednosti zivil in
za zivila, ki jih razvrS€amo v razrede glede na koli¢ino mas€ob. Koli¢ina mascob v Zivilih se
giblje od 0.1 % v zelenjavi pa do skoraj 100 % v masteh in oljih. Vecje koli€ine mas¢ob vsebujejo
zivila zivalskega izvora: svinjska mast, loj, maslo, polnomastni sir. V rastlinskih zivilih se
nahaja vecja koli€¢ina masc€ob v semenih in v nekaterih plodovih, kot so olive, leSniki, orehi ...

Analitika mas€ob pa nima pomena samo pri dolo¢anju koli¢ine mas€ob, zanima nas tudi
sestava in kvar mascob. Pogosto doloCamo tudi karakteristicha Stevila, ki nam povedo
lastnosti mas€ob (nasi€enost oz. nenasiCenost mascobnih kislin, dolzino verig mascobnih
kislin ...) in s tem prehransko vrednost mas€ob. Za bolj cenjene vrste mascob je pomembno
tudi  ugotavljanje pristnosti mas€ob (npr. za ekstra devidko oljcno olje).

Dolo€anje koli€ine mascob

Osnova doloc¢anja koli¢ine masc€ob je ekstrakcija mascob iz zivila z organskim topilom. Za
ekstrakcijo mas€ob uporabljamo naslednja topila: eter, petroleter, kloroform, trikloretilen ...
Ker so v teh topilih razen mascob topne Se druge snovi (voski, steroli, vitamini, pigmenti,
eteriCna olja, proste mascobne kisline) imenujemo dobljen ekstrakt — surove mascobe. Pri
vecini zivil je koli¢ina ne-mas¢obnega dela surovih mas€ob neznatna in jo lahko pri analitiki
zanemarimo

Od tod tudi izvira definicija za mas€obe:

Mascobe so snovi, ki jih iz zivila ekstrahiramo z brezvodnim etrom in po enournem
susenju na 100 °C ne izparijo.

Obstaja veliko metod, ki jih delimo glede na osnovni princip ekstrakcije. Katero topilo in
metodo dolo€anja bomo izbrali je odvisno od vrste Zivila.
Med najbolj pogosto uporabljene metode spada dolo¢anje mas&ob po Soxhletu.

Doloéanje koli¢ine mascob po Soxhletu

Metoda je primerna za vrsto Zivil: meso in mesne izdelke, pekovski izdelki, rastlinska Zivila ...
Izvedba je enostavna, vendar ne spada med hitre metode.

Potek dela:

- homogenizacija vzorca,

- vzorci, ki vsebujejo veé vlage jih pred ekstrakcijo posusimo na 105 °C - 2 uri,

- vzorec odtehtamo v poseben tulec, ki ga namestimo v ekstraktor Soxhletove
aparature,
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- stehtano, suho buc¢ko napolnimo s topilom in sestavimo aparaturo s hladilnikom,
- ekstrakcija poteka 3 do 6 ur, odvisno od vrste vzorca,

- susenje bugke z ekstrahirano maséobo — 1 uro na 105 °C,

- hlajenje v eksikatoriju,

- izrakun.

Slika 18: Sodobna naprava za doloanje koli¢ine masc¢ob po Soxhletu

(Vir: lasten)

Pri Zivilih, katerih ekstrakcija z etrom ni popolna, bodisi zaradi prepoasnega pronicanja etra
v celice, ali ker se mast nahaja vezana na beljakovine in ogljikove hidrate, izvedemo pred
ekstrakcijo hidrolizo. Metoda se imenuje Metoda po Weibullu in Stoldtu: vzorec predhodno
razklopimo s klorovodikovo kislino, pri ¢emer prihaja do hidrolize beljakovin in Skroba.
Izlo€eno mast prefiltriramo in ekstrahiramo po Soxhletovi metodi.

Dolo¢anje kvara masc¢obe

Pri masc€obnih Zivilih pogosto ocenjujemo primernost mas¢ob z dolo€anjem kvara. Poznamo
dve vrsti kvara mascob:

- s staranjem se povecuje koli¢ina prostih mas€obnih kislin in s tem kislost masc€ob in

- vezava kisika na dvojne vezi mas€obnih kislin povzroCi oksidativen kvar, nastali
peroksidi pa lahko razpadajo na aldehide in ketone.

Doloc¢anje hidroliticnega kvara

Masti in olja niso nikoli nevtralna, ker vedno vsebujejo Se doloCeno koli¢ino prostih
masCobnih kislin. S staranjem se koli€ina prostih masc¢obnih kislin v masCobah poveca
(hidroliti¢en kvar masc€ob). Pravilnik o kakovosti Zivil predpisuje za masCobna Zivila
maksimalno koli¢ino dovoljenih prostih mas&obnih kislin, izrazeno v % oleinske kisline.

Kislost mascob izrazamo s kislinskim Stevilom, kislinsko stopnjo in % oleinske kisline:
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Kislinsko stevilo

Izraza se kot Stevilo mg KOH, potrebnih za nevtralizacijo prostih mascobnih kislin v 1 g
vzorca.

Kislinska stopnja
Izraza se v Stevilu mL 1 M KOH ali NaOH, potrebnih za nevtralizacijo 100 g vzorca.

% oleinske kisline dobimo, &e kislinsko stopnjo pomnozimo s faktorjem 0.2823.

Doloc¢anje oksidativnega kvara

Oksidativen kvar se izraza na nenasiCenih mas€obnih kislinah kot posledica delovanja kisika,
svetlobe, temperature in prisotnosti tezkih metalov, ki delujejo kot katalizatorji. Tvorijo se
peroksidi. Pri temperaturah nad 130 °C peroksidi zadenjajo razpadati — nastajajo sekundarni
produkti oksidacije: aldehidi, ketoni, mravljicna kislina (znacilen vonj po Zarkem),oksidacijske
kisline in produkti polimerizacije.

Peroksidno stevilo

Z njim dolo€amo prvo stopnjo oksidativnega kvara. lzrazamo ga kot Stevilo milimolov
peroksida, izrazenega v 1 kg mascobe.

Kreissova reakcija

Z njo dokazujemo drugo stopnjo oksidativnega kvara. Epihidrin je nosilec pozitivhe reakcije v
Kreissovi reakciji, znacilen vonj zarkih mas€ob pa izhaja od heptilaldehida.

Stevilo tiobarbiturne kisline (TBK - test)
S TBK testom ugotavliamo drugo stopnjo oksidativhega kvara. lzraza se v miligramih
malonaldehida v 1 kg mas€obe. Dolo€amo ga spektrofotometri¢no.

Doloéanje karakteristi€nih Stevil
Jodno Stevilo

IzraZa se s Stevilom g joda, ki se veze na nenasi¢ene mascobne kisline v 100 g masti ali olja.
Proste ali vezane nenasi¢ene mas€obne kisline imajo lastnost, da adirajo molekulo halogena
na dvojno vez.
Stevilo umiljenja

Je Stevilo mg KOH potrebnega za popolno umiljenje prostih in estersko vezanih mas&obnih
kislin v 1 g masti. Je znacilna konstanta za posamezna olja in masti. Vrednost je odvisna od
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molekulske mase mascobnih kislin.

Estersko Stevilo

Je stevilo mg KOH, potrebnega za umiljenje estersko vezanih mas€obnih kislin. Pri
nevtralnih mascobah sta estersko Stevilo in Stevilo umiljenja enaka.

Dolo€anje neumiljivih snovi

So nemas€obna sestava mas€ob. V vseh naravnih mas€obah je koli¢ina neumiljivih snovi
majhna od 0.2 do 2 %.

Doloé¢anje indeksa refrakcije

Dolo¢amo ga refraktometri¢no. Z njim lahko dokazemo identiteto masti in olja.

Dolo€anje sestave mascobe

NajprimernejSi metodi za dolo€anje sestave mascob sta plinska kromatografija in tekoCinska
kromatografija visoke zmogljivosti. Z njima lahko dolo¢imo sestavo vseh pomembnih
zivalskih in rastlinskih mascéob. Rastlinska olja in mas¢obe Zzivalskega porekla imajo znacilno
sestavo mascobnih kislin. Obe metodi sta uporabni tudi za ugotavljanje pristnosti mas¢ob.
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Analitika mascob zavzema doloCanje koli€ine mascob, kvara, karakteristicnih
Stevil, vrste mascobnih kislin in pristnosti mas€ob. Dolo¢anje koli€¢ine mas¢ob po Soxhletu
spada med klasi¢ne metode. Osnova metode je ekstrakcija masS€ob z organskim topilom.
Hidroliti¢en kvar masS€ob dolo¢amo s kislinsko stopnjo, oksidativen kvar masCob pa s
peroksidnim Stevilom. Z jodnim Stevilom izraZamo nasic¢enost oz. nenasic¢enost mas€obnih
kislin. Stevilo umilienja je pokazatelj dolZzine verig mas&obnih kislin oz. molske mase
mascobe. Za ugotavljanje vrste mascobnih kislin in pristnosti mas€ob se najpogosteje
uporabljajo sodobne kromatografske tehnike.
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4.6 Dolo€anje aditivov

Dodatki so snovi ali meSanica snovi, ki jih dodamo Zivilom med tehnoloSkim procesom.
Dodatki ali njihovi razkrojni produkti v sploSnem ostanejo v zivilu, vendar jih lahko v nekaterih
primerih iz Zivila med tehnoloskim postopkom odstranimo. Pravilnik o kakovosti Zivil
predpisuje, kateri dodatki in v kaksni koli€ini so dovoljeni v Zivilu. Osnovni pogoj za njihovo
uporabo je, da so razvrs€eni v Pozitivni seznam aditivov (Pravilnik o kakovosti zivil) — kar
pomeni, da so popolnoma preverjeni za trajno in varno uporabo v Zivilskih izdelkih, ali da
doslej Se niso imeli Skodljivih posledic, ¢eprav za trajno in varno uporabo v zivilskih izdelkih
Se niso popolnoma preverjeni. lziemoma so v pozitivni seznam uvrsceni tudi aditivi, ki niso
popolnoma preverjeni, je pa njihova uporaba v Zivilskih izdelkih tehnolodko upravi¢ena.
Stevilo dodatkov iz leta v leto naraséa. Danes je Ze zavedenih nekaj tiso& razliénih vrst
dodatkov.

Tabela 7: Razdelitev dodatkov glede na njihovo namembnost

Dodatki s Dodatki za Dodatki s Dodatki pri predelavi
prehransko in stabilizacijo senzoriénimi zivil in dodatki kot
dieteti¢cno lastnostmi delovna pomagala
funkcijo
— vitamini in — konzervansi — barvila — pH regulatorji
provitamini — antioksidanti — dodatki za — encimi
—aminokisline — sinergisti in izboljanje okusa — kulture mikroorganizmov
— minerali in kompleksanti —arome — topila
elementi v sledeh  — zas¢itni plini — nosilni plini
— polnila — emulgatoriji — dodatki za bistrenje
- zgoscCevalci in — dodatki za filtriranje
zelirne snovi — dodatki proti penjenju
— posebni stabilizatorji — belilna sredstva

V analizi zivil s kvalitativnimi testi dokazujemo, da nedovoljeni aditivi niso prisotni in s
kvantitativno analizo zagotavljamo, da koncentracija uporabljenih aditivov ne presega
dovoljene meje.

Analitika aditivov je glede na raznovrstnost substanc, ki se uporabljajo kot aditivi, zelo
kompleksna, uporabljajo se Stevilne analizne metode — klasi¢ne in instrumentalne.

Dolo€anje konzervansov

Konzervansi se uporabljajo zaradi podaljSanja obstojnosti zivil in zaradi zasSCite pred
mikotoksini. Dolo€amo jih s kvalitativno in kvantitativno analitiko. Najpogosteje uporabljamo
benzojsko kislino in njene soli (benzoate) ter sorbi¢no kislino in njene soli (sorbate).
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Kvalitativen dokaz za benzojsko kislino poteka z barvno reakcijo s FeCl; ali s tankoplastno
kromatografijo.

Kvantitativno ji doloéamo spektrofotometriéno z merjenjem absorbance, volumetricno s
titracijo z NaOH, s tekocinsko kromatografijo visoke zmogljivosti ali s plinsko kromatografijo.

Doloéanje barvil

Z dodajanjem barv izboljSamo senzori€ne lastnosti Zivil zaradi izgube ali spremembe barve
med postopki pri predelavi ali za doseganje atraktivnejSega izgleda Zivil

V rutinski analizi zivilskih barvil obi¢ajno zadostuje kvalitativna analiza, s katero potrdimo ali
izklju€imo prisotnost doloCenih barvil. Izvedemo jo s papirno ali tankoplastno kromatografijo.
TekoCinsko kromatografijo uporabliamo samo za kvantitativno doloCevanje — kadar je
uporaba doloCenega barvila koli¢insko omejena.

Dolo¢anje umetnih sladil

Umetna sladila se dodajajo Zivilom zaradi prijethega sladkega okusa in nizke kalori¢ne
vrednosti. Kvalitativno dolo€amo umetna sladila s pomocjo kromatografskih tehnik —
tankoplastna kromatografija. Za kvantitativno doloCitev pa uporabljamo tekocinsko
kromatografijo. Kadar doloCamo Cista umetna sladila ali sladila v brezalkoholnih pija¢ah, ni
potrebna posebna priprava vzorca, sicer je potrebna priprava vzorca z ekstrakcijo umetnih
sladil z vodo ali etanolom.
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Analitika aditivov je glede na raznovrstnost in StevilCnost aditivov zelo
kompleksna. Poglavitni pomen analitike aditivov je, da nedovoljeni aditivi niso prisotni v Zivilih
in da koncentracija uporabljenih aditivov ne presega zakonsko dovoljene zgornje meje.
Najpogosteje se analizirajo razliéni konzervansi, barvila, umetna sladila. Za vsak aditiv se
uporablja specifitcna metoda dolo¢anja. Med najbolj pogosto uporabne instrumentalne
metode v analitiki aditivov sodijo kromatografske tehnike in spektrometrija.
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Opisi metodo dolo¢anja vode s sudenjem in navedi napake metode.

Navedi princip dolo¢anja vode s titracijo po Karl Fischerju.

Nastej najpomembnejSe instrumentalne metode dolo¢anja koli€ine vode.

Koliko % vode je v vzorcu Zivila, e je masa praznega tehti¢a znaSala 53,2400 g,
masa tehti¢a z vzorcem zivila pa 56,1505 g? Po su$enju smo ponovno tehtali - masa
tehti¢a s posudenim vzorcem je znaSala 55,3415 g.

Navedi faze dela in pogoje za dolo¢anje mineralnih snovi s suhim sezigom.

Kdaj uporabljamo moker sezig in kako ga izvedemo?

IzraCunaj TIP moke, e smo v stehtan Zarilni lonéek (z maso 27,1215 g) odtehtali
3,0022 g vzorca moke, jo Zarili 90 minut na 900 °C in po ohladitvi v eksikatorju
ponovno tehtali — teZa je znaSala 27,1700 g.

Razmisli glede varnosti pri delu. Na kaj moramo biti Se posebej pozorni pri izvedbi
mokrega seziga?

Navedi osnovo metode dolo¢anja ogljikovih hidratov po Fehlingu.

Na kakSen nacin lahko dolo¢imo saharozo po Fehlingu?

S katero barvno reakcijo lahko dokazemo Skrob?

Navedi osnove indirektne metode dolo€anja beljakovin po Kjeldahlu.

Navedi potek dela po Kjeldahlu. Katera faza dela je za okolje najbolj obremenilna?

S katero metodo bi dolocili aminokisline v vzorcu Zivila?

Navedi osnovo dolo¢anja koli¢ine mas¢ob po Soxhletu.

Navedi topila za dolo¢anje koli€¢ine masCob. Razmisli, na kaj vse moramo biti pozorni
pri izbiri topila za ekstrakcijo mas€obe?

Navedi faze dela dolo¢anja koli€¢ine mascob v Cipsu.

KakSen kvar masc¢ob poznas in kako ga dokazemo?

Kaj nam pove jodno Stevilo?

Navedi bistven pomen analitike aditivov.
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