CVICENI Z ANALYTICKE CHEMIE
ACH/ACC

MANGANOMETRIE A JODOMETRIE

Manganometrické a jodometrické titrace patfi mezi titrace zalozené na oxida¢né redukénich reakcich.
Manganometrie

TitraCnim Cinidlem 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 pfitomnosti kyseliny sirové, ptsobi ionty MnOas- jako velmi
silné oxidovadlo, pfi¢emz se redukuji na ionty manganaté podle rovnice:

MnO4 + 8H* + 5 — Mn2* + 4H20

Diky intenzivnimu purpurovému zabarveni roztoki KMnOs4 se obejdeme bez indikatoru. Prvni
nadbyte¢na kapka titrantu po dosazeni bodu ekvivalence se projevi rizovym zbarvenim titrovaného
roztoku. S barevnosti koncentrovanéjSich odmérnych roztok(i manganistanu je spojena jedna zvlastnost
— pfi odeditani spotfeby v byreté odecitame horni meniskus (spodni kvuli intenzivnimu zbarveni ¢inidla
nelze odeditat).

Jako zakladni latky se pro standardizaci roztokd KMnOg4 pouzivaji dihydrat Stavelové kyseliny (oxalové
kyseliny, (COOH)2-2H20), oxid arsenity As203 a Mohrova sul (NH4)2Fe(S04)2-:6H20.

Jodometrie

Z&kladem jodometrickych stanoveni je idealné reverzibilni reakce:
ls+2e =31

nebo zjednodusené:
k+2e =221

Reverzibilita uvedenych reakci je divodem jak pro vyuziti odmérného roztoku jodu jako oxidimetrického
titracniho cCinidla pro stanoveni snadno oxidovatelnych latek, tak pro vyuziti jodidu draselného jako
redukovadla (v kyselém prostfedi) ke stanoveni latek snadno redukovatelnych. V tomto druhém pfipadé
pfidame k roztoku vzorku nadbytek jodidu a mnoZstvi vylouéeného jodu zjistujeme titraci odmé&rnym
roztokem thiosiranu sodného. Ten se jodem oxiduje na tetrathionan podle rovnice:

l2+ 2 S203% — 2 |- + S4062"

Specifickym indikatorem jodometrickych titraci je Skrobovy maz, ktery se jodem za pfitomnosti jodidu
zbarvuje modfe az modrofialové.

Ani jod ani thiosiran nejsou zakladni latky. Ke standardizaci roztoku thiosiranu Ize pouzit jako zakladni
latku dichroman draselny, roztok jodu Ize standardizovat odmé&rnym roztokem thiosiranu nebo oxidem
arsenitym.

UkoL - MANGANOMETRIE:

A. Piiprava 0,02M-KMnO4
Princip:

Manganistan draselny ani v Cistoté p.a. nespliiuje poZadavky kladené na zakladni latky. Jednak
obsahuje nedistoty, 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 pfiblizZné a jejich koncentraci stanovujeme
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standardizaci. Pfi delSim pfechovavani (zasadné v tmavych sklenénych lahvich pfipadné jesté
obalenych hlinikovou folii) je tfeba standardizaci obCas opakovat, i kdyz starnutim se roztok
manganistanu stabilizuje. Vylou€eny oxid manganicity je vhodné odfiltrovat pfes sklenénou fritu.

Postup:

PFiblizné navazime vypoctené mnozstvi KMnOs, rozpustime v destilované vodé a pfiblizné 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 pfiliS neméni a roztok po odfiltrovani
oxidu manganicitého je mozno standardizovat.

Vzhledem k ¢asové naroc¢nosti tohoto postupu dostavate roztok jiz pfipraveny. Roztok v zasobni lahvi
muze mit proménné sloZeni, na dné mohou pfipadné leZet nerozpustné oxidy manganu. Proto nejdfive
roztok v lahvi opatrné ale dukladné promichame a pfed prvnim odlitim jej nechame aspor 2 minuty stat
v klidu.

M(KMnO4) = 158,0 g mol-’!

B. Standardizace odmérného roztoku KMnO4

Princip:

Roztok KMnO4 standardizujeme na Stavelovou kyselinu. Princip standardizace vystihuje rovnice:
5 (COOH)2 + 2 MnO4~ + 6 H* — 10 CO2 + 8 H20 + 2 Mn?*

Titrace se provadi v silné kyselém prostredi kyseliny sirové. lonty Mn2*, které v pribéhu titrace vznikaji,
pusobi jako autokatalyzator (tzn. vyrazné urychluji pribéh reakce). Po prvnich pfidavcich odmérného
roztoku KMnOs se roztok odbarvuje pomalu a jako meziprodukt vznikaji hnédé oxidy Mn3* a Mn**. Aby
reakce z pocatku vibec probihala, je nutno roztok zahrat az témér k varu. Po vzniku dostate¢ného
mnozstvi Mn?* je odbarvovani roztoku okamzité.

Postup:

Na analytickych vahach navazime diferen¢né s analytickou presnosti (fj. na desetiny mg) dihydrat
Stavelové kyseliny v mnozstvi odpovidajicim spotfeb& 15 ml odmérného roztoku KMnOs. Navazku
prevedeme pfimo do titracni banky, rozpustime v pfiméfeném mnozstvi destilované vody, okyselime
pfidavkem 5 ml 2M-H2S04 (v odmérném valci) a zahfejeme pfiblizné na 80 °C. Horky roztok titrujeme
odmérnym roztokem manganistanu do prvniho stalého rdzového zbarveni (tj. do zbarveni, které vydrzi
alespon 10 sekund). Zpocatku titrujeme zvolna a vy¢kavame na odbarveni titrovaného roztoku. Teprve
pfi okamzitém odbarvovani pfidavaného titrantu (kdy je jiz v titrovaném roztoku dostatec¢né velka
koncentrace Mn2*) mGzeme titraci urychlit.

V okoli bodu ekvivalence dotitrujeme opatrné po kapkach. Po celou dobu titrace musi byt roztok horky.
Titraci provadime alespon 3x, primérnou spotfebu dale pouzijeme v naznacenych vypoctech! Spravnou
koncentraci odmérného roztoku KMnO4 vypocteme na Ctyfi platné Cislice.

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

C. Stanoveni zeleza

Princip:

Zeleznaté ionty se oxiduji manganistanem v kyselém prostfedi podle rovnice:
5 Fe?* + MnO4~ + 8 H* — 5 Fe®" + Mn2* + 4 H20

PfredloZené vzorky Zzeleznatych soli obsahuji vZdy i ionty Zelezité, které musime pfed vlastnim titraCnim
stanovenim zredukovat na Zeleznaté. Toho dosahneme pfidanim chloridu cinatého:

2 Fe® + Sn?* — 2 Fe?* + Sn**

Prebytecny chlorid cinaty by rusil pfi stanoveni (rovnéz by se oxidoval), a proto jej zoxidujeme chloridem
rtutnatym, opét pfidanym v nadbytku:
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Sn?* + 2 HgCl2 — Sn** + Hg2Clz2 + 2 CI-
Rtutnaté ionty nebudou oxidovat Fe?* (ackoliv by tomu nasvédéovalo porovnani oxidac¢né redukénich
potenciall Fe3*/Fe?* a 2Hg?*/Hg?*), protoze jsou pridavany v podobé velmi malo disociovaného HgCl:
(log B (HgCl2) = 13,22). Vznikajici Hg2Cl2 je velmi malo rozpustna latka (pKs(Hg2Cl2 — Hg2?* + 2 CI) =
17,9), ktera se jiz manganistanem prakticky neoxiduje.
Poznamka: Kvantitativni vyjadfeni naznac¢eného mechanismu plsobeni jednotlivych €inidel je velmi

obtizné, protoZe se jedna o sloZitou soustavu, ve které se uplatiiuje mj. i fada komplexotvornych
rovnovah.

Chloridové ionty rusi stanoveni, protoze ionty Zeleza usnadnuji jejich oxidaci manganistanem na
elementarni chlor:

10 C-+2 MnO4~ + 16 H* — 5 Cl2 + 2 Mn?* + 8 H20

Tuto nezadouci reakci eliminujeme tim, Ze do titrovaného roztoku pfiddvame smés siranu
manganatého, kyseliny sirové a kyseliny fosfore¢né ve formé tzv. Reinhardt-Zimmermannova roztoku
(67 g MnSO44H20, 200 ml H3PO4 hustoty 1,3 g/ml a 130 ml koncentrované H2SO4 v 1000 ml roztoku).
Jednotlivé slozky tohoto roztoku maji tuto funkci: ionty Mn2* pusobi katalyticky a zabrariuji oxidaci CI-
iontd na chlor, kyselina fosfore¢na vaze vznikajici zZelezité ionty do bezbarvého komplexu [Fe(HPO4)]*

(logB = 9,4) a kyselina sirova upravuje pH roztoku na hodnotu vhodnou pro oxidaci iont(l Fe2*.

Postup:

Vzorek v 50 ml odmérné barice doplnime po rysku destilovanou vodou a fadné promichame. Do titraCni
banky odpipetujeme 10 ml vzorku a pfidame maximalné kapku 5% SnCl: (staci jedna kapka, nebot ve
vzorku jsou pfitomny jen stopy Fe®*). Pfebytek SnCl2 odstranime pfidavkem 0,5 ml 10% roztoku HgCl>,
ktery vyvola opalescenci, resp. se vylouéi trocha bilé srazeniny (pokud je srazenina Seda az &erna je
nutné zacit znovu a pfidat mensi mnozstvi SnClz). Poté pfidame valeCckem 10 ml Reinhardt-
Zimmermannova roztoku, zfedime destilovanou vodou na vhodny objem a titrujeme standardizovanym
odmérnym roztokem KMnO4 do prvého ruzového zbarveni. Titraci provadime alespon 3x, primérnou
spotfebu dale pouzijeme v naznaCenych vypoctech! Pfi vypocCtu obsahu Zeleza ve vzorku vychazime
z titrani stechiometrie vyplyvajici z vySe uvedené reakce.

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

Upozornéni: Roztoky obsahujici rtut vylévame do vyhrazené odpadni nadoby.
UkoL - JODOMETRIE:

D. Priprava 250 ml 0,1M-Na2S203
Princip:

K pfipravé roztoku se pouziva komercni preparat, kterym je obvykle pentahydrat soli. ProtoZe se ve
vodném roztoku i pfi nepatrném okyseleni snadno rozklada za vzniku zakalu elementarni siry, stabilizuji
se roztoky thiosiranu alkalizaci uhli¢itanem sodnym. Mikrobialnimu napadeni, kterému muze roztok
podlehnout pfi delSim skladovani, Ize zabranit pfidavkem kapky chloroformu.

Postup:

Vypoctené mnozstvi Na:S203'5H20 navazime na predvazkach, rozpustime v malém objemu
destilované vody, do které jsme pfedem pfidali asi 0,5 g pevného uhli¢itanu sodného, pfevedeme do
odmeérné bariky, doplnime na objem 250 ml a dobfe promichame.

M(Na2S203-5H20) = 248,2 g mol-

E. Standardizace odmérného roztoku Na2S203

Princip:
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Zakladni latkou pro standardizaci odmérného roztoku thiosiranu je dichroman draselny. Ten nejprve
prevedeme pfidavkem velkého nadbytku jodidu na odpovidajici mnozstvi jodu:

Cro077+61+14H" - 2Cr3*+312+7 H20

nebot dichroman je silné oxidacni Cinidlo, které by pfi pfimé titraci oxidovalo thiosiran az na siran. Aby
reakce probéhla kvantitativné, je nutno roztok okyselit, protoze redox-potencial dichromanu zavisi na
pH (klesa pfiblizné o 140 mV pfi vzestupu pH o jednotku).

Vznikly Iz titrujeme thiosiranem na Skrobovy maz:

l2 + 2 S203% — 2 |- + S406%-
Z uvedenych schémat je patrné, Ze se jedna o nepfimou titraci.
Postup:

Na analytickych vahach s piesnosti na desetiny mg navazime diferenéné dichroman draselny
v mnozstvi blizkém teoretickému vypoctu (na pfedpokladanou spotfebu 15 ml), pfevedeme do titracni
banky, zfedime pfiméfenym objemem destilované vody, odmérnym véaleckem (nebo odhadem) opatrné
pfilejeme 3 az 5 ml 2M-H2SO4, pfidame asi 1 g pevného jodidu draselného a zamichame. Po chvili
titrujeme zlutohnédé zbarveny roztok odmérnym roztokem thiosiranu do slabé naZloutlého odstinu. Pak
pfidame nékolik 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 spotifebu dale pouzijeme v naznacenych vypoctech. Spravnou
koncentraci odmérného roztoku vypolteme z navazky standardu, spotfeby titrantu a titraCni
stechiometrie.

M(K2Cr207) = 294,2 g mol-!

Poznamka: Pokud nechame dotitrovany roztok delSi dobu stat, opét zmodra v dusledku oxidace jodidu
vzdudnym kyslikem.

F. Pfiprava 0,05 mol I roztoku jodu
Princip:

Elementarni jod je ve vodé malo rozpustny (asi 0,3 g Iz v litru vody) a nelze z néj pfipravit dostate¢né

rozpustnost je az desitky procent jodu v roztoku), ktery vznika reakci jodu s jodidem a ktery reaguje
z hlediska jodometrie v podstaté stejné jako samotny jod, nebot jejich standardni redoxni potencialy
jsou témér totozné:

lb+1-— I3

Ale i v tomto pfipadé je rozpousténi jodu obtizné. Postupuje se tak, ze navazka jodu se pfida
k ovlihéenému jodidu, smés se diikladné rozetfe v tfeci misce a vylouzi vodou. K nerozpusténému
zbytku jodu se pfida dalsi podil jodidu a cely postup se opakuje az do Uplného rozpusténi jodu. (Jodidu
je ve vysledném roztoku hmotnostné aspon tfikrat vice nez jodu.)

Postup:

Vzhledem k pracnosti a ¢asové naro€nosti pfipravy je odmérny roztok jodu k dispozici jiz pfipraveny.
Roztok v zasobni lahvi mize mit proménné sloZeni, na dné muze pfipadné lezet nerozpustény jod.
Proto nejdfive roztok v lahvi opatrné ale dukladné promichame a pfed prvnim odlitim jej nechame
2 minuty stat v klidu.

G. Standardizace roztoku jodu

Princip:
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Vhodnou zakladni latkou pro standardizaci odmérného roztoku jodu je napf. oxid arsenity. V nasem
pfipadé ale pouZijeme ke stejnému ucelu jiz standardizovany roztok thiosiranu o koncentraci pfiblizné
0,1 mol I,

Postup:

Je vhodné pracovat se dvéma byretami— v jedné mit roztok thiosiranu a ve druhé roztok jodu. Do titraéni
banky odméfime z byrety pfesné 10 ml roztoku jodu, zfedime pfiméfené destilovanou vodou, okyselime
pfidavkem 5 ml HCI (1:4) (valeCkem) a titrujeme standardizovanym roztokem thiosiranu do svétlozluté
barvy. Pak pfidame 5 ml Skrobového mazu a modry roztok opatrné a za intenzivniho michani dotitrujeme
do odbarveni. Titraci provadime alespori 3x, ze znalosti primérné spotfeby a znamé koncentrace
odmérného roztoku thiosiranu vypoéteme koncentraci roztoku jodu.

H. Stanoveni askorbové kyseliny
Princip:

Askorbovou kyselinu Ize v kyselém prostfedi (které zajiStuje jeji relativni odolnost proti oxidaci
vzdudnym kyslikem) oxidovat jodem na kyselinu dehydroaskorbovou:

OH OH

0 , 0 5 .
choH * cHoH *+ 21" + 2H

OH OH o} O

Postup:

Z doplnéného a fadné promichaného roztoku vzorku v 50 ml odmérné barice odpipetujeme 10 ml do
titracni banky. Zfedime pfiméfené destilovanou vodou, pfidame valeckem 5 ml 2M-H2S04 a 5 ml
Skrobového mazu a titrujeme odmérnym roztokem jodu. Reakce askorbové kyseliny s jodem je relativné
pomala, proto musime zvlasté ke konci titrace roztokem intenzivné michat a dotitrovavat do modrého
zbarveni, které vydrzi aspori nékolik desitek vtefin.

Titraci provadime alespon 3x, primérnou spotfebu dale pouzijeme v naznacenych vypoctech. Vysledek
se udava v mg askorbové kyseliny ve 100 ml roztoku.

M(CeHgOs)= 176,13 g mol-*!

OTAZKY:

Popiste princip manganometrie.

Pro€ pfi manganometrii neni nutné pouzivat indikator?

Popiste princip jodometrie.

Jaky indikator se pouziva pfi jodometrii? Jaké zbarveni pfi stanoveni pozorujeme?

Popiste asovy harmonogram provadénych uloh s pfibliznou ¢asovou dotaci jednotlivych uloh.
Kolik dihydratu Stavelové kyseliny je tfeba navaZzit ke standardizaci roztoku KMnOs4 dle ndvodu?
Jak pfipravite 250 ml 0,1M-Na2S203 z pevného Na:2S203'5H20? Nazna€ vypodet i postup!
Proc je tfeba do roztoku Na2S20s3 pfidat uhli¢itan sodny (v pfipadé, ze pfipravujeme odmérny
roztok)?

Jaké latky se pouzivaji pro standardizaci roztokii KMnO4?

10. Popiste standardizaci Na2S203 dichromanem draselnym a vypoctéte navazku K2Cr207 na
standardizaci podle uvedeného postupu. Jsou mozné i jiné zpusoby standardizace této latky?

NN

©
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PRIKLADY

10.

Kolik mg manganistanu draselného (M = 158,034 g mol") potfebujeme na pfipravu roztoku
s objemem 12 ml o koncentraci 0,015 mol I'' KMnOa4?

Jaka bude spotreba roztoku stavelanu sodného (¢ = 0,05 mol I ) na standardizaci 20 ml 0,03M-
KMnQO4?

Jakou koncentraci musi mit roztok chloridu cinatého o objemu 15 ml, abychom dosahli
kvantitativni zredukovani Zelezitych iontd na ionty Zeleznaté vroztoku o objemu 40 ml,
s koncentraci zelezitych iontd 0,005 mol I1?

Smichanim 15 ml roztoku Zelezitych iontdl o koncentraci 0,01 mol I'" a 5 ml roztoku Zeleznatych
iontd o koncentraci 0,02 mol I-" jsme dostali roztok, kde jsme sérii pfidavkd ¢inidel o celkovém
objemu 10 ml pfevedli vSechny Zelezité ionty na ionty Zeleznaté. Tento roztok jsme nasledné
titrovali standardizovanym odmérnym roztokem KMnQO4 o koncentraci 0,0500 mol I''. Jaka byla
spotfeba odmérného roztoku?

Manganometricky se stanovuje peroxid vodiku dle reakéni rovnice:

2 KMnOg4 + 5 H202 + 3 H2SO4 — 2 MnSO4 + K2SO4 + 5 O2 + 8 H20

Jaka byla latkova koncentrace a hmotnostni procentualita H202 ve vzorku, jestlize se na titraci
1 ml vzorku spotfebovalo 17,2 ml 0,0205M-KMnQ4? Hustota vzorku H202 byla 1,0 g mI-.
Kolik mg pentahydratu thiosiranu sodného potfebujeme na pfipravu 100 ml roztoku thiosiranu
sodného o koncentraci 0,03 mol -1?
PFi standardizaci thiosiranu sodného jsme spotfebovali 11,7 ml tohoto roztoku. Jaka je
koncentrace titrantu, jestlize byl titrovan do 20 ml roztoku 0,02M-K2Cr207 s pfidavkem 5 mi
2M-H2S04 a 1 g jodidu draselného?
10 ml roztoku jodidu jsme pomoci roztoku manganistanu draselného zoxidovali na roztok jodu.
Jaka byla koncentrace roztoku jodidu, jestlize jsme vznikajici jod ztitrovali pomoci thiosiranu
sodného o koncentraci 0,02 mol I'' a objemu 10 ml?
Vycislete rovnici standardizace odmérného roztoku jédu v slabé zasaditém prostfedi pomoci
As20s:
As203 + OH- — AsOsz* + H20
AsO3% + 2+ H20 — AsO4+ |+ H*
Jodometricky jsme stanovovali koncentraci sifi¢itan( v okyseleném vzorku o objemu 40 ml. Po
okyseleni pomoci HCI dochazi k uvolfiovani tékavého SOz — je tedy nutné provadét zpétnou
titraci. K okyselenému vzorku SOs?- jsme tedy pfidali nadbytek I2 (20 ml o koncentraci 0,04
mol ') a po oxidaci se nespotfebovany jéd titroval roztokem thiosiranu na $krobovy maz, dle
reak&nich rovnic:
S03% + 2 H* — SO2 + H20
SO2+1I2+2H20 - S04 +4 H*+2 |-
l2 + 2 Na2S203 — 2 |- + Na2S40s
Jaka byla koncentrace sifi¢itanu ve vzorku, jestlize jsme spotfebovali 13 ml odmérného roztoku
thiosiranu o koncentraci 0,05 mol I''?
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