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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

Zadatak ovog zavrSnog rada bio je odrediti udio soli u uzorku jadranske kozice
(Lysmata seticaudata) koriStenjem dviju konvencionalnih analitickih metoda za
odredivanje udjela soli u hrani, to¢nije, metodom po Mohru i metodom po Volhardu te
usporediti dobivene rezultate. Osim odredivanja udjela soli, zadatak je bio pratiti i
kinetiku apsorpcije soli od strane mesa kozice tijekom namakanja istog u salamuri

(zasi¢enoj vodenoj otopini soli) tijekom 15, 30, 45 1 60 minuta.



SAZETAK

Postupci konzerviranja namirnica se koriste od davnina kako bi se sacuvale
namirnice 1 sprijec¢ilo njihovo kvarenje kao rezultat razli¢itih bioloskih, kemijskih 1
mikrobioloSkih promjena. Jedna od najstarijih, ali moZe se re¢i i najjednostavnijih te
izrazito ucinkovitih metoda je konzerviranje namirnica postupkom soljenja. Sol je jedan
od najceSc¢e koristenih aditiva u industriji prerade mesa i ribe, uglavnom zbog svoje
niske cijene 1 dostupnosti, ali i brojnih pozitivnih ucinaka u postupcima prerade i
konzerviranja. Zadatak ovog rada bio je odrediti koli¢inu soli u mesu svjeze kozice te u
mesu kozice namakane u salamuri tijekom razli¢itih vremenskih intervala koriStenjem

dviju konvencionalnih analitickih metoda; metode po Mohru i metode po Volhardu.

Kljuéne rijeci: jadranska kozica, salamura, NaCl, metoda po Mohru, metoda po

Volhardu



SUMMARY

Food preservation methods have been used since ancient times to preserve foods
and prevent their deteriorations which are result of various biological, chemical and
microbiological changes. One of the oldest, but also the simplest and most effective
methods is to conserve food by salting. Salt is one of the most commonly used additives
in the meat and fish processing industry, mainly because of its low cost and high
availability, but also due to number of positive effects during food processing and
canning. The aim of this paper was to determine the amount of salt in fresh shrimps and
shrimps soaked in brine at different time intervals, using two conventional analytical

methods; by Mohr method and Volhard method.

Keywords: Adriatic shrimp, brine, NaCl, Mohr method, Volhard method
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UvOD

Konzerviranje namirnica je zajedniCki naziv za razliCite postupke koji se
primjenjuju tijekom prerade namirnica sa svrhom da im se u $to ve¢oj mjeri i kroz §to
dulji period ocuva izvorna kvaliteta, te da se sprijeci njihovo kvarenje ili degradacija.
Postoji velik broj postupaka konzerviranja koji se najcesce dijele na kemijske, bioloske i
fizikalno-kemijske te na postupke konzerviranja dodatcima. Jedni od najces¢ih i
najpoznatijih metoda konzerviranja su postupci konzerviranja dodatcima, u koje spada 1
postupak konzerviranja dodatkom soli, odnosno soljenje.

Kuhinjska sol, ili natrijev klorid, je vjerojatno jedna od prvih tvari koje su se
koristile za produljenje roka trajanja hrane. Konzervirajuci ucinak soli je rezultat njene
antimikrobne aktivnosti, a koriStenje u tu svrhu je znacajnije nego li ono zbog Cega se
sol uglavnom danas koristi, tj. kao regulator i pojacivac okusa. Soljenje je tradicionalna
metoda konzerviranja, koja se vrlo cesto primjenjuje u kombinaciji s drugim
postupcima kao §to su susenje i dimljenje. lako su napretkom tehnologije razvijene nove
metode u kojima se sol koristi u konzerviranju hrane, princip samog ulaska soli u

namirnicu i osnovne znacajke njenog konzervirajuéeg ucinka su ostale nepromijenjene.



1. OPCI DIO

1.1. Procesi konzerviranja

Konzerviranje podrazumijeva postupke ocuvanja namirnica od kvarenja (lat.
conservo= odrzavati, Cuvati)', a smatra se da je konzerviranje hrane staro kao i njezino
kvarenje. Tako je tesko to¢no utvrditi povijesni slijed postupaka konzerviranja jer su se
svi pojavljivali i smjenjivali ovisno o kulturi zivota i na¢inu prehrane ljudi, brojni zapisi
upucuju na to da su postupci soljenja i mlije¢no-kisela fermentacija, uz susenje, jedan

od najstarijih na¢ina konzerviranja hrane.’

1.2. Postupci, podjela i nac¢ela postupaka konzerviranja

Konzerviranje namirnica je zajednicki naziv za razli¢ite procese, odnosno
postupke, kojima je cilj da se u Sto vecoj mjeri i kroz Sto duzi period ocuva izvorna
kvaliteta neke namirnice, tj. da se sprijeci njezino kvarenje. Svi postupci konzerviranja
nisu jednako djelotvorni te se kod svih namirnica ne postizu Zeljeni uéinci.” Postupci
konzerviranja ukljuc¢uju skupine razliCitih fizikalnih, fizikalno-kemijskih, bioloskih 1
kemijskih metoda, a unutar svake skupine postoje i dodatne podjele.

Fizikalne metode konzerviranja:®
*» utjecaj visokih temperatura (pasterizacija, sterilizacija)

*» utjecaj niskih temperatura (hladenje, smrzavanje)

L)

*

elektromagnetsko zracenje.

Kemijske metode:’

% utjecaj dodatka razli¢itih konzervansa.
Biologke metode:’

R

» fermentacije.

*,

Fizikalno-kemijske metode:’
% suSenje, soljenje, Secerenje, koncentriranje.
Kombinirane i ostale metode:’

+*» soljenje + susenje + dimljenje.



Dva osnovna principa (nacela) na kojima se zasnivaju postupci konzerviranja, a
koji proizlaze iz Cinjenice da su mikroorganizmi najznacajniji uzrocnici kvarenja, su
princip abioze i princip anabioze. Princip abioze karakteristican je za metode kod kojih
se ucinak konzerviranja postize eliminacijom (izdvajanjem) mikroorganizama iz
namirnice ili njihovim unistenjem uz istovremenu zastitu od naknadne kontaminacije,
dok je princip anabioze znacajan za metode kod kojih se potiskuje ili ograniCava

aktivnost mikroorganizama stvaranjem nepovoljnih uvjeta za njihov rast i razvoj.>*

1.3. Konzerviranje dodatcima

Ako se hrani dodaje neka tvar, u cilju sprjeCavanja njezinog kvarenja i
produljenja roka trajanja, ta hrana je podvrgnuta metodi konzerviranja koja se naziva

konzerviranje dodatcima.’

Razlikuju se dvije skupine tvari, Cesto nazivanih i
konzervansi, koje se koriste kako bi se proveo sam postupak. Jednu skupinu ¢ine tvari
koje su same po sebi hrana (npr. Secer) ili se upotrebljavaju kao sastojak u pripremi
hrane i/ili prehrani (npr. kuhinjska sol, alkohol, vinski ocat) te se nazivaju prirodnim
konzervansima, dok drugu skupinu cine razliite kemijske tvari, tj. kemijski
konzervansi, koji se dodaju hrani u odredenim koli¢inama isklju¢ivo kad je to nuzno

(npr. askorbinska kiselina, benzojeva kiselina, itd.).”*

Slika 1. Mariniranje uz dodatak konzervansa®



1.3.1. Soljenje i mehanizam djelovanja soli

Soljenje je jedan od najstarijih i1 najjednostavnijih na¢ina konzerviranja hrane za
Sto je znacajno izuzetno rano otkrice konzerviraju¢eg ucinka soli jo§S u mladem
kamenom dobu. Stolje¢ima je soljenje, uz susSenje, bilo gotovo jedini nacin Cuvanja
hrane duzi period. Sol je jedan od najcesce koristenih aditiva u industriji prerade mesa i
ribe, uglavnom zbog svoje niske cijene i dostupnosti, ali i konzerviraju¢eg ucinka 1
antimikrobnih svojstva koja su rezultat direktne sposobnosti da smanji aktivitet vode
neke namirnice.* >’
Postupci soljenja se mogu provoditi na vise na¢ina pa se razlikuju:’
+»+ suho soljenje
+*»* mokro soljenje (salamurenje)

%+ kombinirano soljenje.

Slika 2. Postupak suhog soljenja*

Postupak suhog soljenja se provodi direktnim tretiranjem hrane natrijevim
kloridom te se uglavnom primjenjuje za malu ribu (srdela, in¢un i sl.) i1 to cijelu, bez
rezanja, ili za veliku ribu prethodno razrezanu na komade. Dodatkom soli, a pod
utjecajem osmoze i hidroskopnih sila, sol izvla¢i vodu iz namirnice i to ¢ak do 40 % od
ukupne koli¢ine vode koja se nalazi u svjezoj sirovini. Postupak suhog soljenja se moze
provoditi ru¢no ili strojno. Mokro soljenje (salamurenje) provodi se potapanjem
sirovine tijekom odredenog vremena u otopinu soli, kojoj mogu biti dodane razli¢ite
tvari (nitrati, nitriti, Secer, zacini itd.). Kod ovog postupka vazno je da se odrzava
koncentracija salamure. Kod posljednjeg nacina kombiniranog soljenja istodobno na

namirnicu djeluju i sol i salamura pa se sam proces soljenja odvija znatno brze.>>



Kod postupka soljenja je vazno znati da §to je veca koncentracija soli, to je
sigurniji ucinak konzerviranja, ali je i nepovoljnije djelovanje na organolepticka
svojstva namirnice. Koncentracija iznad 10 % inhibira razvoj truleznih 1 proteoliti¢kih
mikroorganizama, ukljucujuéi 1 patogene vrste, a visoke koncentracije izazivaju i
denaturaciju bjelancevina. U procesu soljenja, sol je konzervans Cije se djelovanje
opisuje na dva nacina. Prvi je da se sol smatra kemijskim sredstvom koje utjece na
mikroorganizme 1 sirovinu, a drugi nacin je da se na sol gleda kao na higroskopnu tvar
koja ima sposobnost upijanja vode. Smatra se da se kemijsko djelovanje soli temelji na
vezivanju iona Na' i CI na peptidne veze u molekulama bjelanéevina na koje se, u
slu¢aju odsutnosti soli, vezu enzimi proteolitickih mikroorganizama. Dakle, svojim
prisustvom, ioni Na' i CI™, blokiraju® ili ,,§tite peptidne veze sprje¢avajuéi pristup i
djelovanje bakterijskih enzima koji izazivaju kvarenje.

Izdvajanje vode iz tkiva namirnice djelovanjem soli zasniva se na nacelima
osmoze, difuzije i djelovanja osmotskog tlaka, a sam proces se moze katalizirati
primjenom umjereno povisene temperature. Kod ovog postupka voda se istiskuje iz
tkiva u koje potom prodire sol. Identican proces zbiva se 1 u stanicama
mikroorganizama pri ¢emu se bakterije razli¢ito ponasaju, ili ugibaju ili sporuliraju, dok
tek relativno mali broj vrsta mikroorganizama moze prezivjeti u uvjetima visoke
koncentracije soli (halofili). Primjerice, kriticne koncentracije soli za Clostridium
saccharobutyricum su 3-6 %, za Clostridium botulinum 6,5 %, za pojedine vrste E. coli

8-9 %, a dok neke plijesni i povrsinski kvasci podnose koncentracije i iznad 20 %.% > %*

1.3.2. Difuzija, osmoza i osmotski tlak

Difuzija je spontani proces rasprSivanja ili difundiranja cestica (molekula,
atoma, iona) iz otopine gdje je njihova brojnost (koncentracija) veca u otopinu gdje je
ista manja pri ¢emu difundiraju i otopljena tvar i otapalo. Proces difuzije otapala kroz
polupropusnu (semipermeabilnu) membranu naziva se osmoza. Obzirom da je
membrana polupropusna, tj. propusta molekule otapala, ono neprestano difundira iz
izvanstani¢nog prostora u stanicu i obrnuto, a pri prolasku kroz membranu nastaje

pritisak, koji se naziva osmotskim tlakom.”



Osmotski tlak je mjerilo teZznje nekog sustava da difuzijom uspostavi
koncentracijsku ravnotezu na svim mjestima na kojima je ista poremecena, dok su
osmotske sile pogonske sile procesa difuzije.'® Upravo je razlika osmotskih tlakova
izmedu dvaju sustava koja su razdvojena polupropusnom membranom pogonska sila za
prijenos mase.'' Otapalo ¢e iz izvanstani¢nog prostora ulaziti u stanicu (i obrnuto) sve
dok se ne izjednaci njezina koncentracija izmedu stanice i izvanstani¢nog prostora,
odnosno dok se ne uspostavi ravnoteza izmedu osmotskog i hidrostatskog tlaka.’

Kod postupaka konzerviranja hrane osmozom najceS¢e koriStene otopine su
otopine saharoze koje se koriste za osmotsku dehidrataciju voca te otopine natrijevog
klorida koje se koriste za dehidrataciju povréa i proizvoda Zzivotinjskog podrijetla.
Takoder, ucestalo je koristenje 1 drugih otopina kao S§to su otopine laktoze,

maltodekstrina, etanola, glukoze, glicerina i kukuruznog sirupa.'>

1.3.3. Osmotska dehidracija

Osmotska dehidratacija je energetski nisko zahtjevan proces, jer se zasniva na
uklanjanju vode iz dehidrirajuéeg materijala bez fazne transformacije te stoga i bez
utroska energije za zagrijavanje sirovine i latentne topline isparavanja vode.'* Osmotska
dehidratacija je kombinacija dehidratacijskog i impregnacijskog procesa, koji mogu
minimizirati negativnhe promjene sastojaka svjezih sirovina. Nakon potapanja svjeze
sirovine koja ima visok sadrzaj vode u hipertoni¢nu osmotsku otopinu, pogonska sila za
uklanjanje vode je gradijent koncentracije izmedu otopine i1 unutar stani¢ne tekucine.
Zbog nesavrSenog svojstva polupropusnosti membrana stanica, proces osmotske
dehidratacije omogucava prijenos materijala u dva suprotna pravca, izmedu stanice i
osmotske otopine, te obrnuto. Pri tome ¢vrste tvari otopljene u osmotskoj otopini ulaze
u stanice dehidratirane sirovine, dok plin koji ispunjava medustani¢ni prostor izlazi iz
sirovine u osmotsku otopinu. KoriStenjem osmotskih otopina visokih koncentracija,
voda intenzivno izlazi iz sirovine u osmotsku otopinu Sto uvijek prati 1 transport
topljivih tvari, dok s druge strane, topljiva tvar prisutna u osmotskoj otopini ulazi u

tkivo dehidratirajuée sirovine.



Ukoliko se namirnica koja se obraduje potopi u osmotsku otopinu niske
koncentracije, prijenos tvari je veéi u smjeru unosenja topljivih tvari u sirovinu, nego li
u smjeru uklanjanja vode iz nje. U tom slucaju javlja se proces tzv. ,natapanje uz
impregnaciju” (ili rehidriranje) pri ¢emu je gradijent koncentracije vode ve¢i u otopini
Sto dovodi do ulaska osmotske otopine u proizvod, a gradijent koncentracije topljivih
tvari ,,izvla¢i” ih iz sirovine prema osmotskoj otopini. Stoga, neki pigmenti, aromati¢ne
tvari i nutrijenti izlaze iz proizvoda tijekom potapanja i rehidratacije.'” Na prijenos mase
tijekom procesa osmotske dehidratacije utjeCu brojni ¢imbenici od kojih su najvazniji
temperatura procesa, vrijeme trajanja procesa i koncentracija osmotske otopine obzirom
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da oni direktno utjecu na prijenos mase.

1.3.4. Primjena soli u preradi ribe i ostalih proizvoda ribarstva

Ideja oCuvanja ribe za kasniju konzumaciju je takoder vrlo stara, a u svrhu
postizanja tog cilja, Covjek je koristio razli¢ite prirodne fenomene, vjetar, dim, sol 1 sl.,
iz ¢ega su poslije razvijeni razni tehnoloski procesi konzerviranja kao $to su hladenje,
suSenje, dimljenje i soljenje.’

Takoder, ve¢ su u Starom vijeku, u zelji da saCuvaju svjezinu ribe, ljudi koristili
rashladni lanac potapajuci ribu u hladnu vodu. Podatci govore da se tek u 13. stoljec¢u
pojavila industrijska proizvodnja suSene i soljene ribe, dok prvi zapis fizikalnih metoda
konzerviranja, koji potvrduje prijevoz i trgovinu ribom u rashladnom lancu, datira iz
1786. godine. Za same pocetke razvoja postupaka konzerviranja zasluzan je francuski
industrijalac, pivnicar 1 vinar Nicolas Appert, koji je toplinski obradio hranu u staklenki
zatvorenoj plutenim cepom kojeg je pricvrstio Zzicom. Zakljuc¢ak Apperta o
primjenjenom postupku je bio da staklenka mora ostati zatvorena jer ¢e se u protivnom
sadrzaj u njoj pokvariti ne znajuéi u tom trenutku razloge njena kvarenja. Tek 50 godina
poslije Louis Pasteur je utvrdio 1 doveo u uzrocnu vezu kvarenje namirnica s
prisutnoscu i1 djelovanjem mikroorganizama. Ovisno o potrebama i sredini, tehnologija
konzerviranja se postepeno usavrSavala, a svoj vrhunac je dosegnula pocetkom 19.
stoljeca, kada je izumljena prva konzerva. Na temelju Appertova otkrica u Nantesu je

1824. godine podignuta prva tvornica za preradu ribe sterilizacijom.> >



Slika 3. Termic¢ka obrada konzervirane ribe*

1.3.4.1. Soljenje ribe u domacinstvu

Greci 1 ostali narodi Sredozemlja razvijali su tehnike soljenja u malim posudama,
tzv. barilama, koje su u pravilu male bacvice, drvene grade, bacvastog ili konusnog
oblika. Napunjene ribom mogu teziti 1 do 60 kg. Soljenje ribe u barilama je
diskontinuirani, ru¢ni postupak koji se koristi od davnina, ali se na taj nacin soli riba u
domacinstvima i danas.’

Ako se soli cjelovita riba, dno Ciste i namocene posude se prekrije solju ili jakom
salamurom te se uredno slozi prvi red Ciste 1 oprane ribe, i1 to ukoso s utrobnim dijelom
prema dnu. Naslagani red ribe se potom jednoli¢no prekrije solju te se pristupa slaganju
sljede¢eg reda na nacin da se riba postavlja okomito na prethodni red. Postupak se
ponavlja do vrha barila na nacin da se posljednji red slaze opet ukoso, utrobnim dijelom
prema otvoru.

Glava ribe je uvijek okrenuta prema stijenci posude, a rep prema sredini. Zadnji
red treba bogato posoliti, pritisnuti drvenim poklopcem i postaviti uteg. Tako napunjene
barile se skladiSte u posebne prostorije za zrenje. Pod pritiskom utega zaostali zrak
izmedu ribe nestaje, a iz ribe se istiskuje voda i masnoca u kojima se, potom, otapa
sol 1 stvara zasi¢enu salamuru. Kontrola zrenja se odvija svakodnevno pa se
provjerava koncentracija salamure, nacin na koji je riba slozena (je li natopljena
salamurom), skida nakupljeno ulje s povrSine salamure i kontrolira propusnost barile

(da ne bi doglo do gubitka salamure).’



Slika 4. Barile s poslozenom i posoljenom ribom*

1.3.4.2. Industrijski nacin soljenja ribe

Nakon dopreme ribe u industrijski pogon ista se sprema u bazene ili bacve te
dosoljava. Prihvatne rampe su uglavnom mehanizirane pa riba prolazi kroz stroj gdje se
mijesa sa soli nakon ¢ega se odlaze u vece spremnike gdje se skladisti oko deset dana
pri  ¢emu dolazi do penetracije soli u meso ribe. U tehnoloSkom
smislu ovo je najvazniji dio procesa, pri ¢emu je vazno da je riba dobro izmijesana kako
bi soljenje bilo ravnomjerno i potpuno. Nakon desetak dana, ribi se uklanjaju nejestivi
dijelovi (glava, utroba i rep) te se prebacuje u ambalazu za zrenje (najcesce bacve
zapremnine 10 kg). Tijekom zrenja je bitno preslagivati i nadopunjavati bacvice, a sam
proces zrenja traje razliCito za razliCite vrste, odnosno ovisi o veli¢ini same ribe.

Tijekom procesa se provode kontrole kod kojih je potrebno s vrha uklanjati visak soli.’

‘—d%h.ifm..... .

Slika 5. Tradicionalni na¢in soljenja ribe u tvornici®



2. EKSPERIMENTALNI DIO
2.1. Sirovina i postupak pripreme uzoraka

Kao materijal i sirovina za pripremu uzoraka, u ovom radu, koriSteni su ocis¢eni
1 smrznuti repovi jadranske kozice (Lysmata seticaudata). Kao kontrolni uzorak ispitano
je ne tretirano meso kozice, dok su ostali uzorci pripremljeni uranjanjem repova kozica
u zasi¢enu otopinu kuhinjske soli tijekom razlicitih vremenskih intervala: 15, 30, 45 1 60
minuta. Po zavrSetku procesa namakanja kozica u salamuri iste su ocijedene, nakon
¢ega im je meso usitnjeno koriStenjem miksera kako bi se moglo koristiti za daljnja
ispitivanja.

Za pripravu testnih otopina izvaze se 4+ 0,01 g usitnjenog uzorka mesa kozice
koje se kvantitativno prenese u odmjernu tikvicu od 200 mL. Uzorku se doda mala
koli¢ina destilirane vode (15-20 mL), sadrzaj se promijesa te se stavi zagrijati u vodenu
kupelj na temperaturu 100 °C tijekom 15 minuta. Nakon toga se tikvica izvadi iz kupel;ji
1 ostavi da se sadrzaj u njoj potpuno ohladi nakon cega se sadrzaj tikvice nadopuni
destiliranom vodom do oznake, snazno promijesa i filtrira. Dobiveni filtrat je koriSten

za odredivanje soli u uzorku primjenom obje nadalje opisane metode.

2.2. Odredivanje udjela soli metodom po Mohru

Metodom po Mohru odreduje se koncentracija kloridnih iona u otopini titracijom
sa srebrovim nitratom (AgNOs). Kod ove metode postepenim dodavanjem otopine
srebrovog nitrata u ispitivanu otopinu, nastaje bijeli talog srebrovog klorida (AgCl)
prema jednadzbi:

Ag'(ag) T Clag — AgCly)

Zavrsna tocka titracije oCitava se kada se istaloze svi kloridni ioni, a detektira se
na nacin da naknadno dodani ioni srebra reagiraju s kromatnim ionima iz indikatora,
kalijevog kromata (K,CrOy), pri Cemu nastaje crveno-smedi talog srebrovog kromata
(AgyCrOy4) prema jednadzbi:

2 Ag'(ag) + CrO4" ag) — A2:CrO45
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Ova metoda odredivanja soli se ucestalo koristi za odredivanje koncentracije
kloridnih iona u razli¢itim uzorcima vode (npr. slatka voda, morska voda, voda na uséu,

itd.)."”

Priprema otopina:

e Otopina srebrovog nitrata (AgNOs), ¢ = 0,1 mol/L: izvagati 4,25 g prethodno
osusenog AgNOj i otopiti u 250 mL destilirane vode. Pripravljenu otopinu ¢uvati u
tamnoj boci.

e Otopina kalijevog kromata (K,CrO4), w = 5 %: izvagati 2 g K,CrOy4 1 otopiti u 40
mL destilirane vode.

e Otopina natrijevog hidroksida (NaOH), ¢ = 0,1 mol/L: 3,9997 g soli NaOH se otopi

u destiliranoj vodi u volumenu od 1 L.

Postupak:

Za pocetak je kod ove metode potrebno ispitati pH filtrata univerzalnim
indikator papirom, te se ukoliko je filtrat kiseo, isti neutralizira dodatkom 0,1 M otopine
natrijevog hidroksida. Kod odredivanja soli u uzorku metodom po Mohru se 25 mL
filtrata pipetom prenese u Erlenmayer tikvicu, doda se nekoliko kapi indikatora
(K»2CrQOy) te se otopina titrira 0,1 M otopinom AgNO; do pojave postojane crvenkaste

boje koja ukazuje na postizanje zavrSne tocke titracije.

Slika 6. Prikaz zavr$ne tocke titracije kod Mohr metode
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Udio soli se raduna prema sljedecoj jednadzbi:'®
Udio NaCl (%)=V (AgNO3) x f (AgNO3) x 0,00585 x 4 x 100/m

Gdje je:
V- utrosak otopine AgNO; koristene za titraciju (mL)
f- faktor otopine AgNO; koriStene za titraciju (1)

m- odvaga uzorka (g).

2.3. Odredivanje udjela soli metodom po Volhardu

Za odredivanje kloridnih iona u otopini, metoda po Volhardu koristi titraciju s
kalijjevim tiocijanatom (KSCN). Prije same titracije, otopini kloridnih iona se doda
srebrov nitrat u suvisku (dodani molovi nitrata premasuju molove natrijeva klorida u
uzorku) kako bi bili sigurni da ¢e svi kloridni ioni iz otopine izreagirati, a pri tome
nastaje talog srebrovog klorida prema jednadzbi:

Ag'(ag) T Clag) — AgClgy

Potom se u otopinu doda indikator, ioni Fe’" odnosno otopina amonijevog
zeljezova sulfata (NH4Fe(SO4),x12H,0) te se otopina titrira s amonijevim tiocijanatom.
Titrat ostaje blijedozute boje sve dok visSak srebrovih iona ne izreagira s tiocijanatnim
ionima tvoreéi pri tome talog srebrovog tiocijanata (AgSCN):

Ag'(ag) T SCN'ag) — AgSCNy)

Kada su svi ioni srebra izreagirali, suviSak tiocijanata reagira s Fe’" pri ¢emu
nastaje kompleks tamno crvene boje:

Fe3+(aq) +SCNag) — [FGSCN]2+(ag)

Koncentracija kloridnih iona se odredi na nacin da se izracuna razlika izmedu
molova srebra utroSenih za reakciju s tiocijanatom 1 molova srebra ukupno dodanih u

otopinu. Ova metoda se koristi kada je pH ispitivane otopine niZi od 3."% %
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Priprema otopina:

e Otopina srebrovog nitrata (AgNO;), ¢ = 0,1 mol/L: izvagati 4,25 g prethodno
osusenog AgNOs , otopiti u 250 mL destilirane vode. Pripravljenu otopinu ¢uvati u
tamnoj boci.

e Otopina amonijevog tiocijanata (NH4SCN), ¢ = 0,1 mol/L: izvagati 1,9 g NH4SCN i
otopiti ga u 250 mL destlirane vode.

e Otopina amonijevog zeljezova sulfata [NH4Fe(SO4),x12H,0]: otopiti 40 g
NH4Fe(SO4),x12H,0 u 100 mL destilirane vode uz dodatak par kapi koncentrirane
dusSic¢ne kiseline (HNO; ¢ = 6 mol/L).

Postupak:

U Erlenmayer tikvicu se otpipetira 25 mL filtrata te mu se doda poznati volumen
srebrovog nitrata u koli€ini koja je dovoljna da se svi kloridi istaloze (10 mL) u vidu
srebrovog klorida (AgCl). Potom se otopini doda 20 mL HNO3, nakon Cega se uzorak
zagrijava u vodenoj kupelji dok se sve krutine, osim srebrovog klorida, ne otope. Nakon
hladenja sadrZaju u tikvici se doda 50 mL destilirane vode 1 5 mL indikatora te se titrira

sa 0,1 M otopinom amonijevog tiocijanata do pojave svijetlosmede boje.

Slika 7. Zavr$na tocka titracije kod Volhard metode
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Udio soli se ra¢una prema sljedeéoj jednadzbi *':

Udio NaCl (%) = V (AgNO;) -V (NH,SCN)

Gdje je:

V- utrosak otopine AgNO5/NH4SCN Kkoristene za titraciju (mL).

2.4. Testiranje Cistih otopina soli

Primjenom metode po Mohru i metode po Volhardu odreden je udio soli u
otopinama pripremljenim otapanjem odredene koli¢ine kuhinjske sitne, jodirane,
morske soli (Solana Pag, Svilno, Pag) u destiliranoj vodi. U tu svrhu su pripremljene
otopine soli (1, 2, 51 10 %) direktnim otapanjem odredene mase (0,5, 1, 2,51 5,0 g) u

50 mL destilirane vode u odmjernim tikvicama.

Postupak odredivanja metodom po Mohru:
Na 10 mL uzorka doda se 50 mL destilirane vode. Nakon toga se doda 1 mL
kromatnog indikatora te titrira s otopinom srebrovog nitrata. Titracija je gotova kada

boja otopine prijede iz zute u crveno-smedu boju.

Postupak odredivanja metodom po Volhardu:

U 10 mL uzorka dodaje se poznati volumen srebrovog nitrata i 20 mL dusSicne
kiseline te zagrijava 15 minuta. Nakon zagrijavanja i hladenja na sobnu temperaturu
dodaje se 50 mL destilirane vode 1 5 ml indikatora 1 titrira sa 0,1 M amonijevim

tiocijanatom do pojave svijetlosmede boje.

14



3. REZULTATI I RASPRAVA

3.1. Odredivanje udjela soli u referentnom uzorku kozice

U tablici 1. prikazani su rezultati odredivanja udjela soli u referentnom uzorku

kozice metodom po Mohru.

Tablica 1. Odredivanje udjela soli u referentnom uzorku kozice Mohrovom metodom

Masa uzorka Utrosak AgNO; Udio NaCl
() (mL) (%)
4,0783 1,3 1,1 1,1
4,0818 1,4 1,2 1,2 0,69 + 0,06
4,0737 1,2 1,2 1,1

Kao s§to je wvidljivo iz tablice, ispitivanje je uradeno na tri odvage
reprezentativnog uzorka mesa kozice (m = 4,0 g) i na nacin da su dobiveni filtrati od
pojedinog uzorka titrirani u tri ponavljanja, a kao konacan rezultat izracunata je srednja
vrijednost svih devet odredivanja.

Tablica 2 sadrzi podatke odredivanja udjela soli u uzorku mesa kozice koji su
dobiveni koriStenjem Volhard metode. Ispitivanje je vrSeno na jednak nacin kao i kod

prethodne metode, a kao konacan rezultat je prikazana srednja vrijednost svih mjerenja.

Tablica 2. Odredivanje udjela soli u referentnom uzorku kozice Volhardovom metodom

Masa uzorka UtroSak NH,SCN Udio NaCl
(2 (mL) (%)
4,0783 10,1 10,1 10,2
0,36+0,06
4,0818 10,2 10,2 10,1
4,0737 10,1 10,2 10,1
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Slika 8. Usporedni prikaz udjela soli u kozici odreden Mohrovom 1 Volhardovom

metodom
Na slici 8 vidljiv je usporedni prikaz rezultata odredivanja udjela soli u svjezoj
kozici, odreden metodama po Volhardu i Mohru. Kao S§to je vidljivo, metoda

odredivanja soli metodom po Mohru rezultirala je s nesto visSim udjelom soli u svjezoj

kozici nego li je onaj dobiven metodom po Volhardu.

3.2. Odredivanje udjela soli u salamurenoj kozici

3.2.1. Mohrova metoda

U tablicama 3-6. prikazani su rezultati odredivanja udjela soli u uzorcima kozice

koja je namakana u salamuri odredeni vremenski period metodom po Mohru.

Tablica 3. Odredivanje udjela soli u uzorku kozice nakon 15 minuta namakanja u

salamuri metodom po Mohru

Utrosak AgNO; Udio NaCl
(mL) (%)
6,5 6,3 6,3
6,4 6,4 6,3 3,71+0,04
6,3 6,4 6,4
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Tablica 4. Odredivanje udjela soli u uzorku kozice nakon 30 minuta namakanja

u salamuri metodom po Mohru

UtroSak AgNO; Udio NaCl
(mL) (%)
7,7 7,6 7,5
7,6 7,7 7,6 4,4340,04
7,6 7,5 7,5

Tablica 5. Odredivanje udjela soli u uzorku kozice nakon 45 minuta namakanja u

salamuri metodom po Mohru

UtroSak AgNO; Udio NaCl
(mL) (%)
8,2 8,2 8,3
8,3 8,4 8,4 4,85+0,03
8,3 8,4 8,3

Tablica 6. Odredivanje udjela soli u uzorku kozice nakon 60 minuta namakanja u

salamuri metodom po Mohru

UtroSak AgNO; Udio NaCl
(mL) (%)
9,1 9,2 9,1
9,3 9,2 9,2 5,33+0,03
9,3 9,3 9,2

Udio soli (%)

0 ! 4 . ==

0 20 Vrijeme liizqna kanja (nqﬂl) 50

Slika 9. Prikaz kinetike porasta udjela soli odreden metodom po Mohru tijekom

namakanja kozice u salamuri
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Iz gore prikazanih tablica 3-6 te na slici 9 se moze vidjeti porast udjela soli u
kozici s vremenom namakanja iste u salamuri. Najznacajniji porast udjela soli u mesu
kozice vidljiv je ve¢ nakon prvih 15 minuta namakanja, gdje se udio soli povecao za ¢ak
3 %, dok je u sljede¢ih 45 minuta porast bio postepen. U konacnici nakon 60 minuta
namakanja, udio soli u mesu kozice iznosi 5,33 %, a obzirom na trend porasta moze se
pretpostaviti da ukoliko bi se namakanje nastavilo jo$ neko vrijeme, udio soli bi jo§
malo porastao sve do tocke kada bi doSlo do potpunog zasi¢enja uzorka (maksimalnog

udjela soli u mesu) te konstantne vrijednosti.

3.2.2. Volhardova metoda

U tablicama 7-10 prikazani su rezultati odredivanja udjela soli u uzorcima

kozice koja je namakana u salamuri odredeni vremenski period metodom po Volhardu.

Tablica 7. Odredivanje udjela soli u uzorku kozice nakon 15 minuta namakanja u

salamuri metodom po Volhardu

Utro$ak NH,SCN Udio NaCl
(mL) (%)
4,4 4,4 4,1
3,9 3,9 3,9 5,92+0,08
4,0 4,0 4,1

Tablica 8. Odredivanje udjela soli u uzorku kozice nakon 30 minuta namakanja u

salamuri metodom po Volhardu

UtroSak NH,SCN Udio NaCl
(mL) (%)
3,0 3,0 2.8
2.9 2,9 2,9 7,07+0,06
3,0 3,0 2,9

18



Tablica 9. Odredivanje udjela soli u uzorku kozice nakon 45 minuta namakanja u

salamuri metodom po Volhardu

Utro$ak NH,SCN Udio NaCl
(mL) (%)
2.2 2,0 2,0
2,1 2,2 2.2 7,88+0,10
2,0 2.2 2,2

Tablica 10. Odredivanje udjela soli u uzorku kozice nakon 60 minuta namakanja u

salamuri metodom po Volhardu

UtroSak NH,SCN Udio NaCl
(mL) (%)
1,4 1,3 1,3
1,2 1,3 1,2 8,71+0,04
1,3 1,3 1,3

10
_() —— =
8 3
< 6
g 5
2 4
5 3
2
1
0
0 20 40 60 80
Vrijeme namakanja (min)

Slika 10. Prikaz kinetike porasta udjela soli odreden metodom po Volhardu tijekom

namakanja kozice u salamuri

Iz tablica 7-10 i sa slike 10 je vidljivo da, kao i kod Mohrove metode, udio soli
naglo raste tijekom prvih 15 minuta namakanja, dok je poslije porast dosta blazi i nakon

60 min namakanja iznosi 8,71 %.
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3.3. Odredivanje udjela soli u otopini

Osim odredivanja udjela soli u kozicama, u svrhu usporedbe rezultata dobivenih
ovim dvjema metodama, testirane su otopine soli poznatih koncentracija (1, 2, 51 10
%). 1z dobivenih rezultata, tj. utroSaka otopine srebrovog nitrata kod Mohr metode, te
utrosaka otopine amonijevog tiocijanata kod Volhard metode moguce je analitickim
proratunom odrediti udio soli u testiranim otopinama i na ovaj nacin usporediti tj.

ocijeniti preciznost koriStenih metoda.
Mohrova metoda:
Ag g T Clag — AgClgy

n (Ag") =n(Cl) =n (AgNO;) =n (NaCl)

c(Ag) x V (Ag") =m (NaCl) / M, (NaCl)
m (NaCl u 10 mL uzorka) = c (AgNO3) x V (AgNO3) xM; (NaCl)

w (NaCl) (%) =m (NaCl u 10 mL uzorka)x 10 (za 100 mL) x 5 (razrjedenje uzorka)

Volhardova metoda:
Ag (aq) T Clag) — AgClyy)
Ag ag) T SCN (g — AgSCNyy
Fe' (aq) + SCN (aq) — [FeSCN]* g
n (Ag+)ukupni:n (Ag+)Cl +n (Ag+)SCN
n (Ag)cr=n (Ag )ukupni—1 (Ag")scn
n (Ag)a= ¢ (AgNO;) x V (AgNO3)—c (NH4SCN) x V (NH4SCN)

m (NaCl u 10 mL uzorka) = n (Agc xM; (NaCl)

w (NaCl) (%) =m (NaCl u 10 mL uzorka) x 10 (za 100 mL) x 5 (razrjedenje uzorka)
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Tablica 11. Prikaz izracunatih vrijednosti za udio soli u otopinama odreden metodama

po Mohru i Volhardu u usporedbi s teoretskim vrijednostima

Udio soli (%)
Teoretska vrijednost Mohr metoda Volhard metoda
1 1,09 0,83
2 2,28 1,39
5 5,09 2,26
10 9,94 2,46
12
10 e
= g
$ 8 :
N~ e
2 6 —
k= O
=
S 4
2 .‘:::‘;::::
§
0
0 2 -+ 6 8 10
Volhardova metoda ® Teoretski ® Mohrova metoda

Slika 11. Usporedni prikaz odredivanja udjela soli u otopini metodama po Mohru i

Volhardu i usporedba s teoretskim vrijednostima

Iz gore prikazanog, lako se da zakljuciti da Mohrova metoda viSe odgovara za ovaj tip
ispitivanja od Volhardove i da daje to¢nije i preciznije rezultate.
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4. ZAKLJUCAK

U konacnici, usporedbom rezultata dobivenih objema metodama, moze se vidjeti
da se dobiveni rezultati znatno razlikuju. Razlog tome je Sto Mohrova i Volhardova
metoda nisu namijenjene za ispitivanja u istim uvjetima. Poznato je da se metodom po
Mohru testiraju uzorci ¢ija pH vrijednost se kre¢e od 6,5 do 9, dok ukoliko je uzorak
kiseo, isti se mora neutralizirati prije odredivanja. S druge strane, Volhardova metoda se
koristi kada je pH vrijednost uzorka 3 ili niza, §to u naSem eksperimentu nije bio slucaj.
Stoga se moze zakljuciti da je u slucaju testiranja uzoraka kozice metoda po Mohru

znatno pogodnija te se ista preporuca za ovaj tip odredivanja.
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