MANGANOMETRIE

Princip metody:

Manganometrické titrace patii mezi titrace zalozené na oxidacné redukcénich reakcich.
Titratnim ¢inidlem je oxidovadlo, fadime je tedy do skupiny titraci oxidimetrickych. Jsou
zalozeny na oxidacnich vlastnostech manganistanu draselného jak v kyselém, tak v
neutralnim prostfedi (pfip. i alkalickém). V kyselém prostfedi, nejcastéji za piitomnosti
kyseliny sirové, ptisobi ionty MnO4™ jako velmi silné oxidovadlo, pficemz se redukuji na ionty

manganaté podle rovnice:

MnOs + 8H' + 5¢ —  Mn?*" + 4H,0.

Vyhodou manganometrickych titraci je skuteCnost, ze se diky intenzivnimu
purpurovému zabarveni roztoki KMnO4 obejdeme bez indikatoru. Prvni nadbyte¢nd kapka
titrantu po dosazeni bodu ekvivalence se projevi rizovym zbarvenim titrovaného roztoku. S
barevnosti koncentrovangjSich odmérnych roztokii manganistanu je spojena jeSt¢ jedna
zvlastnost, a to ta, Ze pii odecitani spotieby v byreté odecitame horni meniskus (spodni kviili
intenzivnimu zbarveni ¢inidla nelze odecitat).

Jako zakladni latky se pro standardizaci roztoki KMnOj4 pouZzivaji dihydrat kyseliny
Stavelové (oxalové) (COOH), - 2H>0, oxid arsenity As>O3z a hexahydrat siranu zeleznato-

amonného (NHa4)> Fe(SO4), - 6H20O (Mohrova stl).

Poznamka: Instrumentalné lze pribéh redoxnich titraci sledovat napr-.

potenciometricky s platinovou mérnou elektrodou.

1. Priprava 0,02 M KMnQO4

Princip: Manganistan draselny ani v Cistot¢ p.a. nespliiuje pozadavky kladené na
zakladni latky. Jednak obsahuje necistoty, které ve vodnych roztocich snadno oxiduje, jednak
je nestaly, zejména na svétle. V obou pfipadech se redukuje na oxid manganicity, ktery se
vylucuje z roztoku ve formé hnédocerné srazeniny. Odmérné roztoky proto pfipravujeme jako
piiblizné a jejich koncentraci stanovujeme standardizaci. Pfi del§im pfechovavani (zdsadné v

tmavych sklenénych lahvich ptipadné jesté obalenych hlinikovou folii) je tieba standardizaci



obCas opakovat, 1 kdyz starnutim se roztok manganistanu stabilizuje. Vylouceny oxid

manganicity je vhodné odfiltrovat ptes sklenénou fritu.

Postup: Piiblizné navdzime vypoctené mnozstvi KMnQOs, rozpustime v destilované
vod¢ a piiblizn¢€ doplnime na objem, pro ktery byla navazka vypoctena. Tento roztok je nutno
nechat tyden stat (nejlépe v tmavé lahvi a za nepfistupu svétla). Po této dobé se koncentrace
KMnOs jiz pfili§ neméni a roztok po odfiltrovani oxidu mangani¢it¢tho je mozno
standardizovat.

Vzhledem k ¢asové narocnosti tohoto postupu dostavate roztok jiz pripraveny.
Roztok v zasobni 1dhvi mlize mit proménné slozeni, na dn€¢ mohou piipadné lezet nerozpustné
oxidy manganu. Proto nejdiive roztok v lahvi opatrné ale dikladné promichame a pied

prvnim odlitim jej nechdme aspoii 2 minuty stat v klidu.

M(KMnOg4) = 158,0 g/mol

2. Standardizace odmérného roztoku KMnQ4

Princip: Roztok KMnOj4 standardizujeme na kyselinu stavelovou (oxalovou). Princip

standardizace vystihuje rovnice:

5(COOH), +2 MnOs +6H" — 10 CO;+ 8 H,O +2 Mn?".

Titrace se provadi v silné kyselém prostedi kyseliny sirové. Ionty Mn?*, které v priib&hu
titrace vznikaji, plisobi jako autokatalyzator (tzn. Ze vyrazné urychluji pribéh reakce). Po
prvnich pfidavcich odmérného roztoku KMnOs se roztok odbarvuje pomalu a jako
meziprodukt vznikaji hnédé oxidy Mn'! a Mn!V. Aby reakce z pocatku viibec probihala, je
nutno roztok zahtat az téméf k varu. Po vzniku dostate¢ného mnoZstvi Mn** je odbarvovéni

roztoku okamzité.



Postup: Na analytickych vahach navazime diferencné s analytickou pfesnosti (tj. na
desetiny mg) dihydrat kyseliny $tavelové v mnozstvi odpovidajicim spotiebé 15 ml
odmérného roztoku KMnOs. Navazku pievedeme piimo do titrani bailky, rozpustime v
piiméfeném mnozstvi destilované vody, okyselime pridavkem 5 ml 2 M H2SO4 (v odmérném
valci) a zahfejeme pfiblizné na 80 °C. Horky roztok titrujeme odmérnym roztokem
manganistanu do prvniho stdlého rizového zbarveni (tj. do zbarveni, které vydrzi alespon 10
sekund). Zpocatku titrujeme zvolna a vyckdvame na odbarveni titrovaného roztoku. Teprve
pii okamzitém odbarvovani ptidavaného titrantu (kdy je jiz v titrovaném roztoku dostate¢né

velka koncentrace Mn?") miizeme titraci urychlit.

V okoli bodu ekvivalence dotitrujeme opatrné po kapkach. Po celou dobu titrace musi
byt roztok horky. Titraci provadime alespoil 3x, primérnou spotiebu dale pouzijeme
v naznacenych vypoctech! Spravnou koncentraci odmérného roztoku KMnOs vypocteme na

Ctyti platné Cislice.

M(H2C204 - 2H20)= 126,07 g/mol

3. Stanoveni Zeleza

Princip: Stanoveni vystihuje rovnice:

5Fe*" + MnOs + 8H" — 5Fe*" + Mn*" + 4 H,0

Ptredlozené vzorky zeleznatych soli obsahuji vzdy i ionty zelezité, které musime pied
vlastnim titraénim stanovenim zredukovat na Fe?'. Toho dosihneme pfiddnim chloridu

cinatého:

2Fe* +Sn** — 2 Fe?' + Sn*'

Piebyte¢ny chlorid cinaty by rusil pii stanoveni (rovnéz by se oxidoval), a proto jej

zoxidujeme chloridem rtutnatym, op¢t pfidanym v nadbytku:

Sn** +2 HgCl, — Sn*" + Hg:CL + 2 CI



Rtutnaté ionty nebudou oxidovat Fe* (ackoliv by tomu nasvédéovalo porovnani
oxida¢né redukénich potencidlti Fe**/Fe?" a 2Hg?"/Hg?"), protoZze jsou piidavany v podobé
velmi maélo disociovaného HgCl (log B(HgClz) = 13,22). Vznikajici Hg>Clz je velmi malo
rozpustna srazenina (pKs(Hg.Cl, — Hgy>™+2CIl) = 17,9), kterd se jiz manganistanem
prakticky neoxiduje.

Poznamka: Kvantitativni vyjadreni naznaceného mechanismu pusobeni jednotlivych
cinidel je velmi obtizné, protoze se jedna o sloZitou soustavu, ve které se uplatiiuje mj. i rada
komplexotvornych rovnovabh.

Chloridové ionty rusi stanoveni, protoze ionty Zeleza usnadiiuji jejich oxidaci

manganistanem na elementarni chlor:

10CI'+2MnO4 + 16 H" — 5Cl, + 2Mn*" + 8 H,O

Tuto nezédouci reakci eliminujeme tim, Ze do titrovaného roztoku piiddvame smés
siranu manganatého, kyseliny sirové a kyseliny fosfore¢né ve form¢ tzv. Reinhardt-
Zimmermannova roztoku (67 g MnSOs * 4H>0O, 200 ml H3PO4 hustoty 1,3 g/ml a 130 ml
koncentrované H>SO4 v 1000 ml roztoku). Jednotlivé slozky tohoto roztoku maji tuto funkci:
ionty Mn?" plisobi katalyticky a zabratuji oxidaci CI” iontli na chlor, kyselina fosfore¢na vaze
vznikajici Zelezité ionty do bezbarvého komplexu [Fe(HPO4)]" (logP = 9,4) a kyselina sirova

upravuje pH roztoku na hodnotu vhodnou pro oxidaci iontii Fe?*.

Postup: Vzorek v 50 ml odmérné baiice doplnime po znacku destilovanou vodou a
fadné promichame. Do titracni baiiky odpipetujeme 10,00 ml vzorku a pfiddme maximalné
kapku 5 % SnCl; (sta¢i jedna kapka, nebot’ ve vzorku jsou piitomny jen stopy Fe*"). Prebytek
SnCl; odstranime ptidavkem 0,5 ml 10% roztoku HgCl,, ktery vyvola opalescenci, resp. se
vylou¢i trocha bilé srazeniny (pokud je sraZenina Seda az ¢ernd je nutné zacit znovu a pridat
mensi mnozstvi SnCly). Poté pfidame valeckem 10 ml Reinhardt-Zimmermannova roztoku,
ziedime destilovanou vodou na vhodny objem a titrujeme standardizovanym odmérnym
roztokem KMnOs do prvého rizového zbarveni. Titraci provadime alesponn 3x, primérnou
spotfebu dale pouzijeme v naznaCenych vypoctech! Pii vypoctu obsahu Zeleza ve vzorku
vychézime z titracni stechiometrie vyplyvajici z vySe uvedené reakce.

Vysledek se udava v mg Fe? ve 100 ml roztoku.

Upozorneéni: Roztoky obsahujict rtut’ vylévame do vyhrazené odpadni nadoby.



JODOMETRIE

Princip metody: Zakladem jodometrickych stanoveni je idedlné€ reverzibilni reakce:

L+ 2 =— 3" nebo zjednodusené: L +2e — 2I.

Vratnost uvedenych reakci je diivodem jak pro vyuziti odmérného roztoku jodu jako
oxidimetrického titracniho ¢inidla pro stanoveni snadno oxidovatelnych latek, tak pro vyuziti
jodidu draselného jako redukovadla (v kyselém prostiedi) ke stanoveni latek snadno
redukovatelnych. V tomto druhém ptipad¢ pfidame k roztoku nadbytek jodidu a mnoZzstvi

vylouceného jodu zjistujeme titraci odmérnym roztokem thiosiranu sodného. Ten se jodem

oxiduje na tetrathionan podle rovnice:

I + 2503 — 2T + S406

Specifickym indikatorem jodometrickych titraci je Skrobovy maz, ktery se jodem za

ptitomnosti jodidu zbarvuje modie az modrofialové.

Ani jod ani thiosiran nejsou zédkladni latky. Ke standardizaci roztoku thiosiranu lze
pouzit jako zékladni latku dichroman draselny, roztok jodu lze standardizovat odmérnym

roztokem thiosiranu nebo pomoci oxidu arsenitého.

1. Priprava 250 ml 0.1 M Na2S203

Princip: K pfipravé roztoku se pouzivd komercni preparat, kterym je obvykle
pentahydrat soli. Protoze se ve vodném roztoku i pfi nepatrném okyseleni snadno rozklada za
vzniku zékalu elementarni siry, stabilizuji se roztoky thiosiranu alkalizaci uhli¢itanem
sodnym. Mikrobidlnimu napadeni, kterému miZe roztok podlehnout pfi delSim skladovani,

1ze zabranit ptidavkem kapky chloroformu.



Postup: Vypoctené mnozstvi Na>S>03 - SH>O navazime na predvazkach, rozpustime v
malém objemu destilované vody, do které jsme piredem pftidali asi 0,5 g pevného uhlic¢itanu

sodného, prevedeme do odmérné bariky, doplnime na objem 250 ml a dobte promichame.

M(NaxS>203 - 5H20) = 248,2 g/mol

2. Standardizace odmérného roztoku Na:2S:03

Princip: Zakladni latkou pro standardizaci odmérného roztoku thiosiranu je dichroman
draselny. Ten nejprve pievedeme piidavkem velkého nadbytku jodidu na odpovidajici

mnozstvi jodu:

Cr07 + 6 +14H" — 2Cr'" + 3L +7H0,

nebot’ dichroman je silné oxidac¢ni Cinidlo, které by pii pfimé titraci oxidovalo thiosiran az na
siran. Aby reakce probé&hla kvantitativné, je nutno roztok okyselit, protoze redoxpotencial
dichromanu zavisi na pH (klesa ptiblizné¢ o 140 mV pii vzestupu pH o jednotku).

Vznikly D> titrujeme thiosiranem na Skrobovy maz:

L + 2S00 — 2T + S406+

Z uvedenych schémat je patrné, Ze se jedné o neptimou titraci.

Postup: Na analytickych vahach s pfesnosti na desetiny mg navazime diferenéné
dichroman draselny v mnozstvi blizkém teoretickému vypoctu (na ptredpokladanou spotiebu
15 ml), prevedeme do titraéni banky, zfedime pfiméfenym objemem destilované vody,
odmérnym valeCkem (nebo odhadem) opatrné prilejeme 3 az 5 ml 2 M H,SOg4, piidame asi 1
g pevného jodidu draselného a zamichame. Po chvili titrujeme Zlutohnédé zbarveny roztok
odmérnym roztokem thiosiranu do slabé naZzloutlého odstinu. Pak pfidame nckolik ml
Skrobového mazu (roztok zmodra, pokud jsme v pfedchozi titraci nepfetitrovali bod
ekvivalence) a dotitrujeme do slabé modrozeleného odstinu roztoku vzniklé chromité soli.

Titraci provadime alespon 3x, primérnou spotfebu dale pouzijeme v naznacenych vypoctech!



Spravnou koncentraci odmérného roztoku vypocteme z navazky standardu, spotteby titrantu a

titraCni stechiometrie.

M(K2Cr207) =294,2 g/mol

Poznamka: Pokud nechame dotitrovany roztok delsi dobu stat, opét zmodra v diisledku

oxidace jodidu vzdusnym kyslikem.

2. Priprava 0.05 M roztoku jodu

Princip: Elementarni jod je ve vodé malo rozpustny (asi 0,3 g I v litru vody) a nelze z
(resp. izopolyanionty jodu - jejich rozpustnost je az desitky procent jodu v roztoku), ktery
vznikd reakei jodu s jodidem a ktery reaguje z hlediska jodometrie v podstaté stejné jako

samotny jod, nebot’ jejich standardni redoxpotencialy jsou tém¢ft totozné:

L + I — Ir

Ale 1 v tomto piipadé je rozpousténi jodu obtizné. Postupuje se tak, Ze navdzka jodu se
prida k ovlhcenému jodidu, smés se dikladné rozetie v tfeci misce a vylouzi vodou. K neroz-
pusténému zbytku jodu se ptida dalsi podil jodidu a cely postup se opakuje az do uplného

rozpus$téni jodu. (Jodidu je ve vysledném roztoku hmotnostné aspon tiikrat vice nez jodu.)

Postup: Vzhledem k pracnosti a ¢asové narocnosti pripravy je odmérny roztok jodu

k dispozici jiz pripraveny.

Roztok v zasobni lahvi mze mit proménné slozeni, na dné¢ mlze piipadné lezet
nerozpustény jod. Proto nejdiive roztok v ldhvi opatrné ale ditkladn€ promichame a pred

prvnim odlitim jej nechame 2 minuty stat v klidu.



3. Standardizace roztoku jodu

Princip: Vhodnou zédkladni latkou pro standardizaci odmérného roztoku jodu je napft.
oxid arsenity. V nasem ptipad¢ ale pouzijeme ke stejnému ucelu jiz standardizovany

roztok thiosiranu o koncentraci ptiblizné 0,1 mol/I.

Postup: Vzhledem k tomu, ze roztok jodu bychom neméli pipetovat je vhodné pracovat
se dvéma byretami - v jedné mit roztok thiosiranu a ve druhé roztok jodu. Do titra¢ni
banikky odméifime z byrety ptesné 10,00 ml roztoku jodu, zfedime pfiméfené destilovanou
vodou, okyselime pfidavkem 5 ml HCI (1:4) (valeckem) a titrujeme standardizovanym
roztokem thiosiranu do svétlezluté barvy. Pak pfiddme 5 ml Skrobového mazu a modry
roztok opatrné¢ a za intenzivniho michani dotitrujeme do odbarveni. Titraci provadime
alespont 3x, ze znalosti primérné spotieby a znamé koncentrace odmérného roztoku

thiosiranu vypoc¢teme koncentraci roztoku jodu.

4. Stanoveni kyseliny askorbové

Princip: Kyselinu askorbovou lze v kyselém prostiedi (které zajiStuje jeji relativni

odolnost proti oxidaci vzduSnym kyslikem) oxidovat jodem na kyselinu

dehydroaskorbovou:
© OH © OH
O O - *
cHoH * L T CHoH *+ 21 * 2H
OH OH 0] O

Postup: Z doplnéného a fadné€ promichané¢ho roztoku vzorku v 50 ml odmérné barice
odpipetujeme 10,00 ml do titratni banky. Ziedime piiméiené¢ destilovanou vodou,
pfidame valeCckem 5 ml 2 M H2SO4 a 5 ml Skrobového mazu a titrujeme odmérnym

roztokem jodu. Reakce kyseliny askorbové s jodem je relativné pomalda, proto musime



zvlasté ke konci titrace roztokem intenzivné michat a dotitrovavat do modrého zbarveni,
které vydrzi aspont nékolik desitek wvtefin. Titraci provadime alesponn 3x, primérnou
spottebu dale pouzijeme v naznacenych vypoctech!

Vysledek se udava v mg kyseliny askorbové ve 100 ml roztoku.

M(CsHsOg)= 176,13 g/mol

Otazky Kk cviceni:

1. Popis princip manganometrie a jodometrie! Popi$ princip provadénych tuloh.

2. Popi§ casovy harmonogram provadénych uloh s pfibliznou casovou dotaci
jednotlivych uloh.

3. Kolik dihydratu kyseliny stavelové je tfeba navazit ke standardizaci roztoku KMnOg4
dle navodu?

4. Jak ptipravi§ 250 ml 0,1 M NaxS>03 z pevného Na>S>03 - SH2O (nazna¢ vypocet i
postup!)? Pro¢ je tfeba do tohoto roztoku pfidat uhli¢itan sodny (v pfipadé, ze
piipravujeme odmeérny roztok)?

5. Popis§ standardizaci Na»S»;03 dichromanem draselnym. Kolik je ho dle uveden¢ho

postupu tfeba navazit? Jsou mozné i jiné zpiisoby standardizace této latky?



