Titrace zaloZené na oxido-redukénich reakeich — obecné

Oxidimetrické titrace patii mezi ty odmérné titracni metody, jejichz zakladem jsou redoxni reakce.
Cinidlem je oxida¢ni &inidlo. Je-li ¢inidlem redukéni ¢inidlo hovoiime o reduktometrii —
reduktometrickych titracich. VSechny reakce pouzivané v této skupiné titra¢nich stanoveni musi
splinovat zdkladni predpoklady a podminky analytické chemické reakce. Odmérnym Ccinidlem je
obvykle slouéenina s vyraznymi oxida¢nimi nebo redukénimi schopnostmi. Ekvivalentni bod lze
indikovat bud’ barevnou zménou, ktera je zptisobena rozdilnym zbarvenim oxidované a redukované
formy c¢inidla, nebo pouzitim barevnych redoxnich indikator. Velmi Casto se ekvivalentni bod urcuje
potenciometrickou titraci odectenim z potenciometrické kiivky (viz potenciometrické titrace).

Mezi vyznamné skupiny oxidimetrickych titraci patii:

a) manganometrické titrace (zkracené manganometrie) — odmérnym ¢inidlem je roztok
manganistanu draselného KMnOsa,

b) jodometrické titrace ( zkracené jodometrie) — odmérnym ¢inidlem je roztok jodu (pFimad titrace
roztokem jodu) nebo titrace odmérnym roztokem thiosiranu sodného, kterym titrujeme
vylouéeny jod vznikly po ptidani nadbytku jodidu draselného k roztoku sledované slozky
(neprimda titrace roztokem Na2S;03).

c) bichromatometrické titrace (zkr. bichromatometrie) — odmérnym ¢inidlem je roztok
dichromanu draselného K,Cr>O-.

d) titrace bromicnanem draselnym — odmérmym ¢inidlem je roztok bromic¢nanu draselného
KBrOs.

Vyraznym typem reduktometrickych titraci je titanometrie, tj._titrace chloridem titanitym — odmérnym
¢inidlem je roztok TiCls,

v

Podrobné;jsi informace k jednotlivym nejpouzivanéjsim metodam nasleduji dale.

Manganometrie

Uvod

Manganomerie patii k neznaméj$im a nejcastéji pouzivanym oxidimetrickym titracim. Vyuziva
znaénych oxidacnich schopnosti roztoku manganistanu draselného KMnOj4 V kyselém prostiedi (2 M
H.SO,), kdy se ionty manganistanové MnOs snadno redukuji na ionty manganaté Mn?*. Vyznamnou
vlastnosti je rovnéz to, ze pfi titraci nastava vyrazna barevna zmeéna, umoziujici indikaci
ekvivalentniho bodu — fialove€ zbarvené ionty MnOy” se pti redukci odbarvuji a méni na bezbarvé ionty
Mn?* (neni potieba zvlastni indikator — titrace je autoindikacni). Reakce probiha ze zatatku pomaleji,
avsak po chvili se reakce velmi urychli v disledku zvySujici se koncentrace iontti manganatych Mn?* —
reakce se sama katalysuje — je autokatalytickd). Tontovy pribéh reakce udava rovnice

MnOs + 8H" + 5 —» Mn* + 4H,0; E°(Mno/Mn?)=+152V
fialovy bezbarvy

Standardni redoxni potencial ukazuje na to, ze manganometricky se daji stanovit vSechny latky, jejichz
redoxni potencial E° je niZsi, tj. jsou slabsimi oxida¢nimi €inidly neZ manganistan.
Manganometricky lze stanovit velmi mnoho latek — p¥imou titraci se stanovuji slouteniny Fe?*, Fe®*

thiosirany S;0s%, I', peroxid vodiku H,0,, organické sloudeniny jako kys. $tavelova a $tavelany
a dalsi slouceniny.

Odmérnym roztokem je roztok KMnOas o latkové konc. ¢ = 0,02 mol/l nebo 0,05 mol/l, ptipadné
roztoky slabsi.

Manganistan draselny nepatii mezi zdkladni latky, proto pfipraveny roztok pfiblizné koncentrace je
nutno standardizovat. Standardizace se nejcastéji provadi na dihydrat kyseliny $tavelové
(COOH)..2H:0.
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Zakladni odmérné roztoky v manganometrii.

Piiprava a standardizace zdkladnich roztokii pro manganometricks stanoveni

1) Priprava a standardizace odmérného roztoku KMnQ40 ¢ = 0,02 mol/Il
Princip: KMnOs neni zakladni latkou, ptipravuje se tedy roztok o pfiblizné koncentraci. V roztoku je
manganistan nestaly, nebot’ se vlivem anorganickych i organickych necistot redukuje na hnédou srazeninu
MnO(OH),. Standardizace se provadi aZ po 14-dennim stani roztoku, kdy je rozklad jiz ukonéen. Roztok se
zfiltruje pfes fritu a prelije se do tmavé zasobni lahve. Jako zakladni latka se pouziva kyselina Stavelova dihydrat
(COOH)2.2H,0. Odmérny roztok (COOH)2 se v prostiedi H.SO4 a za tepla (80-90°C) titruje roztokem KMnO,
do vzniku prvniho rizového zbarveni vlivem piebytecné kapky KMnOa.

5(COOH): + 2MnOs + 6 H*——2Mn? + 10CO2 + 8 H20

Reakce je autokatalyticka, zpocatku je nutné titrovat pomaleji. Ze zjisténé spotieby roztoku KMnOj4 vypocitame
jeho piesnou latkovou koncentraci.
Postup :

a) Pitiprava roztoku KMnO40 koncentraci 0,02 mol/l.
Ptipravi se 1 1 roztoku o koncentraci 0,02 mol/l. Na pfedvazkach se navazi potfebné mnozstvi KMnO4 a po
malych dévkach se rozpousti v destilované vodé. Roztok se odléva do odmérného vélce, ve kterém se poté
doplni destilovanou vodou na objem 1 1. Pfipraveny roztok se pfelije do tmavé zabrusové lahve.

b) Pitiprava roztoku (COOH): 0 koncentraci ¢ = 0,05 mol/Il
Ptipravi se 250 ml roztoku (COOH). o koncentraci ¢ = 0,05 mol/l. Na analytickych vahach se diferenéné navazi
pottebné mnozstvi (COOH)2.2H,0, navazka se pfevede do odmérné banky a po rozpusténi, nafedéni
a vytemperovani (20°C) se doplni destilovanou vodou po znacku. Podle navazky vypocitime piesnou
koncentraci roztoku.

c¢) Standardizace roztoku KMnO4 0 koncentraci 0,02 mol/l. (1. zpiisob)
Postup: Do titra¢ni baiiky se odpipetuje 25 ml odmérného roztoku kyseliny $tavelové (viz b.), pfida se 10 ml
roztoku H,SOs 0 koncentraci ¢ = 2 mol/l, zfedi se destilovanou vodou a zahieje se na teplotu 80 az 90 °C. Horky
roztok se ihned titruje roztokem KMnO4 do vzniku rtizového zbarveni. Ze zjisténé spotieby roztoku KMnO4
vypocitame jeho pfesnou latkovou koncentraci.

Standardizace roztoku KMnO4 o koncentraci 0,02 mol/l. (2. zpiisob)

Pomiicky: Dihydrat kyseliny §tavelové (p.a.), roztok KMnOg pfibl. kone. 0,02 mol/litr, 2M kys. sirova, titraéni
barnky (250 ml), odmérny valec (100ml), byreta (50 ml).
Postup: Do titra¢ni bainiky (250 ml) nasypeme a kvantitativné splachneme presné odvazené mnozstvi asi 0,19 g
kys. stavelové. Rozpustime ve 100 az 150 ml dest. vody, pfidame 20 ml zied. kys. sirové, zahfejeme na 80 az
90° C a ihned za stalého michani roztokem titrujeme KMnO4 az se roztok trvale zbarvi rizoveé. Ze zjisténé
spotieby roztoku KMnOs vypocitame jeho pfesnou koncentraci. Cely postup opakujeme jesté 2krat a uréime
pramérnou hodnotu vysledné koncentrace.
Do protokolu uvedeme:
Mol. hm. dihydratu kyseliny §tavelové (¢inidlo)
Jednotlivé navazky ¢inidla a jim odpovidajici spotfeby roztoku KMnO4
Dil¢i vypocty koncentraci a vyslednou koncentraci roztoku KMnO4

2) Priprava odmérného roztoku (COOH)2 0 koncentraci 0,005 mol/l.
Piipravi se 250 ml roztoku (COOH), 0 koncentraci 0,005 mol/l. Na analytickych vahach se navazi potebné
mnozstvi (COOH)2.2H,0, navazka se pievede do odmérné banky a po rozpusténi se doplni destilovanou vodou
po znacku.
Poznamka: Je nutno navazit o néco vyssi hmotnost nez je teoreticka navazka (5 az 10 %ni prebytek), aby pfi
stanoveni zUstala kyselina v prebytku.
Podle navazky vypocitame piesnou koncentraci roztoku.

3) Priprava a standardizace odmérného roztoku KMnO4 0 koncentraci 0,002 mol/I
Pripravi se 250 ml roztoku KMnOas o koncentraci 0,002 mol/l. Roztok se pfipravi desetindsobnym zifedénim
roztoku KMnO, pouzivaného bézné v manganometrii, tj. o koncentraci ¢ = 0,02 mol/l.
Standardizace roztoku se provadi tak, ze do titra¢ni bafiky se odpipetuje 25 ml odmérného roztoku kyseliny
Stavelové (c=0,005 M), ptida se 10 ml roztoku H2SOs o ¢ = 2 mol/l, roztok se zfedi destilovanou vodou
a zahfeje se na teplotu 80 az 90° C. Horky roztok se titruje odmérnym roztokem KMnO4 do vzniku rtizového
zbarveni.

60



Laboratorni ulohy z manganometrie

Uloha 1: Manganometrické stanoveni Fe?*
Princip: Odmémé ¢inidlo, fialovy roztok KMnOs, se v kyselém prostiedi kvantitativné redukuje na
bezbarvy roztok iontd Mn?*. D&j znazorfiuje iontova rovnice

5Fe* + MnOs + 8H* — G5Fe** + Mn* + 4H)0

Pomiicky: 2 M roztok H,SOs, 0,02 M KMnO4 (odmérny roztok), vzorek Fe?* soli (viz pf. 1, cvié.
z manganometrie — nize), kadinky, odmérna banka (100 ml), titra¢ni bariky, pipeta, byreta, tyc¢inka.
Postup: Navazku pfislusné zeleznaté soli, odpovidajici teoretické spotiebé asi 25 ml odmérného
roztoku KMnQOa, odvazime na analytickych vahach, splachneme studenou vodou do asi 20 ml kyseliny
sirové (2 M) a ihned titrujeme 0,02 M KMnOg, az se roztok praveé rizove zabarvi.

Ukol: Vypoéitame procentovy hmotnostni obsah Zeleza ve vzorku.

Uloha 2: Manganometrické stanoveni Fe?*
a) v pfipravku Ferronat retard (1é¢ivo antianemikum).

Princip: viz uloha 1.
Pomiicky: Ferronat retard (1é¢ivo s obsahem zeleza), 6 % roztok H>SOs, 0,02 M KMnOs, kadinky,
odmeérna barika (100 ml), titra¢ni banky, pipeta, byreta, ty¢inka, sklicko.
Postup: 3 nebo 4 tablety zkoumané latky zahtivame v kadince s 25 ml 6% kyseliny sirové. Po
zmeknuti rozmélnime tyCinkou. TycCinku oplachneme malym mnozstvim dest. vody, kadinku
prikryjeme sklickem a asi 5 minut mirné povatfime. Sklicko oplachneme, suspenzi prefiltrujeme do
100 ml odmérné banky a proplachneme na filtru horkou vodou. Roztok v odmérné bance ochladime,
doplnime dest. vodou po rysku a dobie promichame.
Do titra¢ni baitkky odméetime piesne 20 nebo 25 ml zkoumaného roztoku, zfedime vodou asi na 100 ml
roztoku (tj. pfidime asi 75 ml vody) a titrujeme roztokem KMnO4 zndmé koncentrace az do trvalého
rizového zbarveni (trva déle nez 10 sekund). Stanoveni provadime celkem 3krat a z primérné
spotieby vypocitame hmotnost Zeleza v 1 tableté. Vysledek porovname s udajem na obalu vzorku.
Ulohy: Uvést v protokolu:

— pocet tablet pro stanoveni

— spotieba odmérného roztoku (v ml) — dil¢i a primérna

— koncentrace odmérného roztoku (¢inidla)

— mol. hm. Fe?* (sledov. slozka)

— Mss v 20 resp. 25 ml roztoku stanovené slozky = m;

— Mss v 100 ml roztoku stanovené slozky = m;

—mss v 1 tableté vzorku (1é¢iva) = m;

b)) v pFipravku Aktiferrin - mékké tobolky ( 1é¢ivo antianemikum).
Princip: viz uloha 1.
Pomiicky: Aktiferrin - mékké tobolky, 6 % roztok H;SO., 0,01 M KMnO., kidinky, odmérna barika
(100 ml), titracni banky, pipeta, byreta, tyCinka, sklicko.
Postup: jako v bodé¢ 1a). K titraci odpipetujeme ze zasobniho roztoku piesné 25,00 nebo 30,00 ml
a titrujeme piimo 0,01 odmérnym roztokem manganistanu do trvale fialového zbarveni.
Ulohy: Uvést v protokolu:
— pocet tablet pro stanoveni
— spotfeba odmérného roztoku (v ml) — dil¢i a primérna
— koncentrace odmérného roztoku (¢inidla)
—mol. hm. Fe?* (sledov. slozka)
— Mss v 20 resp. 25 ml roztoku stanovené slozky = m;
— mss v 100 ml roztoku stanovené slozky = m;
—mss v 1 tableté vzorku (1é¢iva) = m;
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Uloha 3: Manganometrické stanoveni  Zeleza v FeCl; metodou podle Reinhardt-
Zimmermanna
Princip : Pied vlastnim stanovenim je nutné zredukovat ionty Fe** na Fe?". Redukce se provadi
roztokem SnCl; (za tepla a v prostiedi HCI).

SnCl, + 2FeCl; — SnCl, + 2FeCl,
Pro zajisténi kvantitativni redukce je tfeba pfidat maly nadbytek SnCl,. Prebytecny SnCl, se odstrani
pridavkem HgClo.

SnCl, + 2HgCl; ——» SnCls + Hg.Cl
Reakci vznikly FeCl; se titruje odmérnym roztokem KMnQO4 V prostiedi H2SOas.

5Fe** + MnOs + 8H* — 5Fe* + Mn* + 4H;0
Titruje se do vzniku rdzového zbarveni prvni nadbytecnou kapkou odmérného roztoku KMnOa.
Titrace se provadi v ptitomnosti Reinhardt — Zimmermannova roztoku (smés H>SOs, H3POs a
MnSOs). Kyselina sirova zajistuje kyselé prostiedi pro titraci. Kyselina fosfore¢na vaze reakei
vznikajici Fe®" ionty, které by svym zbarvenim znesnadiovaly indikaci, do bezbarvého komplexu.
Siran manganaty pasobi jako katalyzator (reakce je autokatalyticka). Spole¢nym ptisobenim zabraiuji
tyto latky nezadouci oxidaci v roztoku pritomnych ionti Cl- manganistanem na Cl..
Postup : Do 800 ml kadinky se odpipetuje 10 ml vzorku, ptida se 10 ml roztoku HCI (1:1) a roztok se
zahteje. K horkému roztoku se ptidava po kapkach (z pomocné byrety) roztok SnCly, az se zluty
roztok pravé odbarvi. Piida se navic 1 kapka SnCl,, aby byla zajisténa kvantitativni redukce. Roztok
se ziedi 100 ml destilované vody pfedem obarvené manganistanem (z byrety) do slabé riizového
odstinu. Odmérnym valeckem se ptidd 10 ml za studena nasyceného roztoku HgCl,. Smi vzniknout
jen slaby Sedy zakal. Roztok se zfedi 500 ml destilované vody obarvené manganistanem, valeckem se
pfida 10 ml Reinhardt-Zimmermannova roztoku a titruje se roztokem KMnO4 za michani ty¢inkou do
vzniku prvniho rizového zbarveni.
Ukol : Stanovte obsah Fe v kapalném vzorku v g/I.

Uloha 4: Manganometrické stanoveni CHSK (chemickd spotieba kysliku) podle Kubela
Princip : Chemicka spotfeba kysliku (tzv. oxidovatelnost) je definovana jako mnozstvi kysliku, které
se za presn¢ definovanych podminek spotfebuje na oxidaci latek obsazenych ve vod€ silnym
oxida¢nim cinidlem. Na zaklad¢ stanovené hodnoty CHSK je mozné usuzovat na celkovy obsah
organickych latek ve vodé a tedy na jeji zneciSténi. Stanoveni CHSK je soucasti kazdého rozboru
vSech typli vod. CHSK se udava jako hmotnost kysliku, kterd je ekvivalentni spotfebé oxidacniho
¢inidla na 1 litr vody v mg/l Oo.
Ke zjisténi CHSK se pouzivaji dvé metody. Jedna vyuziva jako oxidacni ¢inidlo KMnQs. Jedna se o
tzv. Kubelovu metodu. Oxidace probihd v pfebytku manganistanu v prosttedi ziedéné H.SO4 béhem
desetiminutového varu. Ubytek manganistanu se zjisti tak, e se po ukonéeni oxidace piida zndmy
prebytek standardniho roztoku (COOH). a nespotfebovana kyselina §tavelova se retitruje roztokem
KMnO4.

5(COOH); + 2MnOs + 6H* —» 2Mn? + 10CO; +8H,0
Soubézné se stanovenim se provadi slepa zkouska, pro kterou se odméii stejny objem destilované
vody. Rozdil spotfeby manganistanu pfi titraci vzorku a pii titraci slepého vzorku odpovida mnozstvi
manganistanu, ktery se spotfeboval na oxidaci org. latek ve vodé. Obsah kysliku ekvivalentniho
spotifebovanému KMnOs se odvodi na zakladé rovnice

4 KMnO4 + 6 H,SO, —» 2KySO4 + 4 MnSO4 +50, + 6 HO
ze které vyplyva, ze

4 moly KMnOs — 5 moli O;

Kubelova metoda se pouziva pro pitné vody. Hodnota stanovena touto metodou se oznacuje jako
CHSKwmn.
CHSK u odpadnich vod se stanovuje bichromatometricky. Oxidace probiha ve znamém piebytku dichromanu
draselného vsilné kyselém prosttedi b&hem dvouhodinového varu za piitomnosti katalyzatoru Ag*.
Nespotiebovany K>Cr,07 se stanovi titraci roztokem Zeleznaté soli na indikator ferroin. Hodnota stanovena touto
metodou se oznacuje jako CHSKc,. Tato metoda poskytuje vyssi vysledky nez manganistanova.
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Postup: Do Erlenmayerovy bariky se odpipetuje 25 ml vzorku vody a ziedi se 75 ml destilované vody.
Prida se 5 ml H2SO4 (1:2) a pipetou se piidd 30 ml odmérného roztoku KMnOs. Pfida se nékolik
varnych kulicek. Na banku se nasadi nalevka s kratkym stonkem, roztok se pfivede k varu a vafi se 10
minut (za obCasného promichani). K horkému roztoku se pipetou pfida 30 ml roztoku (COOH),
a odbarveny roztok se jesté horky titruje odmérnym roztokem KMnO4 do vzniku prvniho riizového
zbarveni.

Stejnym zpisobem se provede slepa zkouska, pro kterou se misto vzorku vody odebere stejny podil
destilované vody.

Ukol : Stanovte CHSK i, vody v mg/l O,.

Uloha 5: Manganometrické stanoveni peroxidu vodiku (provedeni 1)
Princip: Reakce probiha podle rovnice

5H,0, + 2MnOs + 6H* —>» 50, + 2Mn** + 8H,0

Titrace probihd v kyselém prostiedi, ekvivalentni bod je indikovan trvalym rGzovym zbarvenim
roztoku. Reakce je autokatalytické a autoindikacni.

Pomiicky: vzorek (roztok peroxidu vodiku), roztok KMnOs piesné konc. (asi 0,02 mol/litr), zfed'.
H2S0O., titracni baiiky (100 ml), odmérna banka (100 ml), byreta (50 ml), pipeta (10 ml).

Postup: 10 ml pfiblizné 10%-niho roztoku vzorku (H202) odméfime do vaZenky a pfesné zvazime.
Kvantitativné splachneme do odmérné baiky (100 ml) a doplnime po rysku destilovanou vodou.
Dobie promichame!!! K jednotlivym titracim odpipetujeme vzdy 10 ml roztoku, piidame 10 az 20ml
ziedéné kyseliny sirové (cca 2M) a za stalého protiepavani titrujeme odmérnym roztokem KMnO4 do
trvalého rizového zbarveni. Titraci provedeme celkem 3krat.

Pozor: Prvnich nékolik kapek cinidla se odbarvuje pomalu. Odbarveni Ize urychlit mirnym zahtatim
roztoku Vv titra¢ni barice.

Do protokolu uved’te:

Hmotnost navazky peroxidu vodiku

Ptesnou koncentraci odmérného roztoku KMnQO4

Spotiebu odmérného roztoku pti jednotlivych titracich a primérnou spotiebu (v ml)

Hmotnost H,0,, ktera zreaguje s 1 ml odmérného roztoku (vypocet z rovnice)

Hmotnost H.O;, ktera je obsazena v navazce

Procentovou koncentraci zkoumaného vzorku.

Uloha 6: Manganometrické stanoveni peroxidu vodiku (provedeni 2)
Princip : Stanoveni spociva v ptimé titraci vzorku peroxidu roztokem KMnOjs Vv prostiedi H.SO4 a za
pritomnosti katalyzatoru MnSOs :

5H0, + 2MnOs + 6HY — 50, + 2Mn* + 8 H,0
Titruje se do prvniho riZzového zbarveni.
Postup : Zasobni roztok vzorku se pfipravi odpipetovanim 25 ml vzorku a doplnénim a promisenim
v 250 ml odmérné batice. Do titra¢ni banky se odpipetuje 25 ml zasobniho roztoku H>O,, ptida se
30 ml roztoku H;SO4 (1:3) a 1 kapka 10%niho roztoku MnSOs a titruje se roztokem KMnO4 do
prvniho rizového zbarveni roztoku.
Chemikalie: H>SO4 (1:3), KMnO4 (0,02 mol/l)
Ukol :  Vypocitejte obsah H,0; v kapalném vzorku v g/l.
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Priklady z manganometrie:

1. Vypocitejte hmotnost iontti Fe?* (v mg), ktera pii reakci odpovida 25,00 ml odmérmého
roztoku KMnO; o konc. ¢ = 0,0200 mol/dm?. (140 mg)

2. Vypocitejte pribliznou navazku soli Zeleznatych pfi jejich stanoveni 0,0200 M odmérnym
roztokem KMnOg4 za piedpokladii uvedenych v pi. 1, tj. hmotnost ionti Fe?* a spotieba
roztoku KMnOas. Jedna se o tyto slouceniny: bezvody siran Zeleznaty FeSOa, zelena skalice
FeS0O4.7H,0, Mohrova siil Fe(NH4)2 (SOa4)2.6H20. (40mg, 700 mg, 1000 mg).

Jodometrie

1. Uvod
Je odmérna oxidimetrickd metoda zalozena na snadné redukci jodu na jodidovy anion a naopak na
snadné oxidaci jodidového aniontu na jod.
Reakce

L + 2 S 21 ; E°=0,58 V

je vratna a smér jejiho prub&hu zavisi pouze na podminkach a na sile redukéniho a oxida¢niho ¢inidla.
Jodometricka stanoveni mohou probihat bud’

a) ptimou titraci stanovené latky odmérnym roztokem jodu, nebo

b) reakci stanovené latky s nadbytkem KI a titraci vylou¢eného jodu odmérnym roztokem

thiosiranu sodného NayS;0s.
Piimou titraci odmérnym roztokem jodu stanovime pfedevsim ty latky, které se jodem oxiduji, tj.
maji E° niZ§i neZ je E° (1272 I). Jsou to hlavné slouceniny As""™" a Sb'"™*, Sn'"*, Cu"*, z organickych latek
napt. formaldehyd. Zakladni reakci je redukce jodu na jodid
I +2¢ —» 21
Titraci thiosiranem sodnym stanovime latky, které maji E° vyssi nez je E° (12/2 I'), tj. maji schopnost
oxidovat jodidy na jod. Postupujeme tak, ze je nechame reagovat s nadbytkem KI a mnozstvi
uvolnéného volného jodu stanovime titraci odmérmnym roztokem Na,S;Os, ktery se oxiduje na
tetrathionan sodny. Probihajici reakce zndzornuji rovnice
2N ——— I, + 2¢
I, + 2S03% ——— 21" + S,06¢” /zékladni rovnice/

Z vyse uvedenych rovnic je ziejmé, Ze pocet molii jodidu je stejny jako pocet molii thiosiranu
Zjistime tak mnozstvi jodidu potfebné k redukci dané ss. Indikatorem obou stanoveni je Skrobovy
maz.
Titraci thiosiranem lze stanovit napt. volné halogeny (chlor, brom), bromidy, jodidy, manganistany,
chromany a dichromany, peroxid vodiku a dalsi.

2. Zakladni roztoky odmérné roztoky v jodometrii.
Odmérné roztoky v jodometrii jsou

A) roztok jodu o ¢ = 0,05 mol/dm? a

B) roztok thiosiranu sodného.o ¢ = 0,1 mol/dm®.

Priprava odmérného 0,05 M roztoku I, a jeho standardizace

Princip: Odmérny roztok I se pfipravuje o piiblizné koncentraci. Roztok uvoliiuje dymy I, proto je
nutné jeho koncentraci Casto kontrolovat. Jod je $patn€ rozpustny ve vode, dobie se vSak rozpousti
v roztoku KI, proto se pfipravuje roztok I, v KI.

Presnad koncentrace ptipraveného roztoku se stanovi na odmérny roztok NaS,0z o znamé
koncentraci a na indikéator skrobovy maz.

I, + 2NaS;0; — 2 Nal + NaxS:0s

Ukol.: Piipravte 500 ml roztoku l, o piiblizné koncentraci 0,05 mol/l a stanovte jeho piesnou
koncentraci.
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Postup:
1) Priprava roztoku jodu

Vypocitané mnozstvi I> se navazi na predvazkach a prevede se do tfeci misky, kde se spolecné s 10 g
KI a nékolika kapkami vody tlouckem rozetfe. Pfidava se destilovana voda a rozpustény podil se
odléva do odmérné baiiky, kde se poté doplni na objem 500 ml.
2) Standardizace roztoku jodu
Do 500 ml zabrusové Erlenmayerovy banky se odméii 200 ml destilované vody, do které se
odpipetuje 25 ml roztoku I,. Ptida se 10 ml HCI (1:1) a hnédé zbarveny roztok se titruje odmérnym
roztokem Na;S,0; do Zlutého zbarveni a po ptidavku 5 ml $krobového mazu (SM) do odbarveni.
Priprava 0,1 M roztoku Na,S;03 a jeho standardizace.
Princip : Na;S;0s nepatii mezi zakladni latky. V roztoku je nestaly a rozklada se vlivem kyselé
reakce CO; absorbovaného ze vzduchu (H;S;03 —» SO, + S + H0). Pro stabilizaci
pripraveného roztoku se pfidava zasada - Na,COs. Koncentrace roztoku se stanovi po ¢trnactidennim
stani. Standardizace se provadi na zékladni latku K>Cr,O7 nepfimou metodou. K roztoku K,Cr,0O7 se
pfidad KI a roztok se okyseli. Probéhne reakce:
Cr,0% + 61"+ 14H"— 31, + 2Cr* + 7H,0O
Uvolnény Ip, jehoz mnozstvi je ekvivalentni mnozstvi K>Cr.O7, se titruje odmérnym roztokem
Na»S,03 na indikator skrobovy maz :
I, + 2 NaS;,0; ——— 2 Nal + Na;S:0¢
Titruje se do odbaveni §krobovy maz (roztok ziistane modrozeleny piitomnosti Cr®* soli).
Ukol: Pfipravte 1 1 odmérného roztoku Na,S,03 o koncentraci cca 0,1 mol/l a stanovte jeho presnou
koncentraci.
Chemikalie: pevny Na;S,03 .5H,0 p.a., roztok K,Cr,07 0 ¢=1/60 mol/l, HCI 2 mol/l, Na,CO; pevny.,
1) Piiprava odmérného roztoku Na,S;03
Ptipravi se 1000 ml roztoku Na,S;03; o koncentraci 0,1 mol/l. Potiebné mnozstvi Na>S,03.5H>0 se
navazi na predvazkach, rozpusti se v kddince v destilované vod¢ a doplni se v odmérném valci. Pro
stabilizaci roztoku se pfida 0,5 g Na,COsa.
2) Standardizace roztoku Na;S;03
Do 500 ml zabrusové Erlenmayerovy banky se odpipetuje 25,00 ml roztoku K>Cr,Os, zfedi se
priblizné stejnym objemem destilované vody, ptidaji se 2 g KI a po jeho rozpusténi se roztok okyseli
5 ml roztoku HCI (1:5). Baika se ihned uzavie zatkou a necha se stat 5 minut na temném misté. Po
této dobé je jiz jod kvantitativné vyloucen. Stény i zatka baiiky se oplachnou destilovanou vodou,
roztok se ziedi asi 200 ml destilované vody a titruje se odmérnym roztokem Na,S;0O3 do Zlutého
zbarveni a po pfidavku 15 ml skrobového mazu do odbarveni. Ze ziskanych udaji vypocitame presnou
koncentraci roztoku thiosiranu sodného.

Laboratorni ulohy z jodometrie

Uloha 1. Stanoveni Fe3* jodometricky (titrace thiosiranem sodnym Na»S203).
Princip: Pfi stanoveni probih4 reakce
2Fe* (ss) + 217 —» 1, + 2Fe*

I, + 2 NaS,0; (é) — 2 Nal + Na)S:O¢
Vylouceny jod titrujeme odmérnym roztokem 0,1 M Na,S;03* na $krobovy maz (indikator). Mnozstvi
vyloudeného jodu je ekvivalentni zreagovanému mnozstvi iont Zelezitych Fe®*,
Postup: V uzatkované bance (250 ml) rozpustime pfesnou navazku vzorku** ve 20 az 30 ml dest.
vody, okyselime 4 az 6 ml 4 M HCI a ptidame 2 g cCistého jodidu draselného KI. Promichame
a nechame stat ve stole cca 10 min. Pak titrujeme 0,1 M Na»S;03 nejdtive bez indikatoru az zreaguje
veétsi mnozstvi jodu ( roztok se postupné méni z tmavého na svétle hnédy). Pak priddme nékolik kapek
Skrobového mazu a dotitrujeme do odbarveni modrého zbarveni. Spotfebu odmérného roztoku
odecCteme a zapiSeme. Celé stanoveni provedeme celkem 3krat a vypocitame primérnou hodnotu
procentového vysledku.
*  odmérny roztok pfipravime pfesnym odvazenim Na»S;03.5 H20 a rozpusSténim ve vodé.
*# pro FeCls.6H20 je navazka asi 0,7 g, pro Fe(NO3)3.9H,0 je navazka asi 1 gram.
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Do protokolu uvedte a vypocitejte:
— navazky vzorku pro jednotliva stanoveni
— odpovidajici spotteby odméerného roztoku
— hmotnost Fe** odpovidajici 1 ml odmérného roztoku dané koncentrace
— hmotnosti Fe** v jednotlivych navazkach a vyjadieni v %
— procentovy vysledek porovnejte s teoretickou hodnotou (% obsah Fe v FeCls.6H.0 je 22,14 %,
\'% Fe(N03)3.9H20 je 13,82 %).

Uloha 2: Stanoveni Cu®'v modré skalici jodometricky (titrace thiosiranem sodnym NaS203).
Princip: Pii stanoveni probiha reakce

2Cu?*(ss) + 417 ——» 2Cul + Iy
Mnozstvi vylouceného jodu je ekvivalentni zreagovanému mnozstvi ionti médnatych Cu?*.
Vylouceny jod titrujeme odmérnym roztokem 0,1 M NayS,03* na skrobovy maz (indikator).

I, + 2Na)S:0; (é) e 2Nal + NaS404
Postup: Odvazime ptesné tolik Cu?* soli, které neobsahuje vice nez 0,15 g Cu?"), tj. asi 0,5 g modré
skalice CuSO4.5H,0). K tomuto mnozstvi v baiice (250 ml) pfidime 3 —5 ml 2 M H,SO. , asi 10 ml
dest. vody a 2 g pevného KI. Po rozpusténi a nafedéni vodou na celkovy objem asi 100 ml titrujeme
ihned odmérnym roztokem 0,1 M Na»S,;03 az roztok zesvétla. Pak piidame asi 5 ml Skrobového mazu
a dotitrujeme za stalého protfepavani do odbarveni roztoku. Spotfebu odmérného roztoku odecteme
a zapiSeme. Celé stanoveni provedeme celkem 3krat a vypocitdme priimérnou hodnotu procentového
vysledku.
*odmeérny roztok pfipravime pfesnym odvazenim Na>S>03.5 H>O a rozpusténim ve vode.
Do protokolu uved'te a vypocitejte:
Navazky vzorku pro jednotliva stanoveni.
Odpovidajici spotteby odmérného roztoku.
Hmotnost Cu?* odpovidajici 1 ml odmérného roztoku dané koncentrace.
Hmotnosti Cu?* v jednotlivych navazkach a vyjadieni v %.
Procentovy vysledek porovnejte s teoretickou hodnotou (% obsah Cu v modré¢ skalici je 25,44 %).

Uloha 3: Jodometrické stanoveni H>O: (titrace thiosiranem sodnym NazS,03)

a) v kyselém prostiedi

Princip : Jedna se o nepiimé jodometrické stanoveni. Peroxid vodiku oxiduje v kyselém prostiedi KI
na lo.

H.O; (ss) + 21" + 2H" — 1, + H0
Jako katalyzator se pouziva (NH4).Mo0O.. Latkové mnozstvi uvolnéného I, je ekvivalentni mnozstvi
H202. Uvolnény jod se titruje odmérnym roztokem Na»S,0O3 na skrobovy maz.

I, + 2Na)S,03 (é) — 2 Nal + NaxS4O4

Postup :
Pro obé stanoveni se piipravi zasobni roztok zvazenim 25 ml vzorku na analytickych vahach
a dopInénim vytemperovanou vodou (20°C) v 250 ml odmérné barice.
Do 500 ml zabrusové Erlenmayerovy banky se odpipetuje 25 ml zasobniho roztoku vzorku, pfida se
200 ml 1 %niho roztoku KI, okyseli se 30 ml H2SO4 (1:2) a ptida se 1 ml roztoku (NH4),M0O4. Baiika
se zazatkuje a nechd se 5 minut stat na temném miste. Pak se zatka i stény oplachnou destilovanou
vodou a jod se titruje roztokem Na,S,0z do Zlutého zbarveni a po ptidavku 5 ml SM do odbarveni.

b) v zasaditém prostiedi
Princip: Jedna se o zpétnou titraci. H2O> je oxidovan roztokem I» v zasaditém prostredi. I v zasaditém
prostfedi disproporcionuje na jodnan a jodid
I, + 20H — 10 + |I'+ HO
Vznikly jodnan je silnym oxida¢nim ¢inidlem a oxiduje H202 na Ox.
HO, + 100 —m» I + 0; + HO
Uvolnény O, by mohl oxidovat I" na I, proto se z roztoku odstrani povaienim. Cést jodnanu, ktera
nezreagovala, se okyselenim roztoku prevede opét na .
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o + I + 2H" — I + H0
Uvolnény jod se titruje odmérnym roztokem Na,S»O3 na skrobovy maz.
I, + 2Na5;0;3 — 2Nal + NaxS40s

Postup :
Do 500 ml zabrusové Erlenmayerovy bariky se odpipetuje 10 ml zasobniho roztoku vzorku, odpipetuje
se 50 ml roztoku I, a valeckem se ptida 10 ml roztoku NaOH o ¢ = 4 mol/l. Po 5 minutach stani se
odmeérny roztok mirné zahteje pro odstranéni Oz. Roztok se ditkladné ochladi, okyseli se 10 ml H>SO4
0 ¢ = 2 mol/l a uvoln&ny jod se titruje roztokem Na,S,0z do Zlutého zbarveni a po piidavku 5 ml SM
do odbarveni.
Ukol : Stanovte obsah H,O, ve vzorku v g/l jodometricky dvéma zpiisoby :

a) V kyselém prostiedi

b) v zasaditém prostiedi

Uloha 4: Jodometrické stanoveni chlornanu v p¥ipravku Savo

Chemikalie: Savo, standardni odmérny roztok 0,1 M thiosiranu sodného, 5 M roztok kyseliny
chlorovodikové, pevny K1, roztok skrobu, destilovana voda.

Pomiicky: 50 ml odmérna banka, 50 ml byreta, 10 ml pipeta, 3 titraéni banky, nalevka, stficka
s destilovanou vodou, 100 ml kadinka, filtracni papir.

Princip: chlornany maji oxida¢ni ti¢inky, proto mohou oxidovat jodid draselny na jod. Ten se zpétné
stanovi odmérnym roztokem thiosiranu sodného. Z jeho spotieby lze dale vypocitat obsah chlornanu
ve vzorku. Pfi stanoveni probihaji nasledujici reakce ( iontove)

ClO +2I' + 2H* —» I, + H,O + CI

Skrob. maz

b + 25027 — 21" + S406*

Postup: Do 50 ml odmérné banky odpipetujte 10,00 ml Sava a doplite destilovanou vodou po rysku.

Z tohoto zasobniho roztoku odpipetujte 10,00 ml do titra¢ni baiky,,zied’te vodou na ptiblizné¢ 50 ml a

pridejte 1 g pevného jodidu draselného. Roztok okyselte 10 ml 5 M HCI, dobie promichejte a titrujte

standardnim roztokem 0,1 M thiosiranu sodného az do slab& Zlutého zbarveni. Pak ptidejte 1 — 2 ml

roztoku Skrobu a titrujte do odbarveni. Stanoveni proved’te tfikrat.

Ukoly:  Vypocitejte obsah chlornanu sodného v piipravku Savo v hmotnostnich procentech (jeho
hustotu uvazujte 1,05 g/cm?) a porovnejte s idajem uvadénym vyrobcem.

Uloha &. 5. Stanoveni kyseliny L-askorbové v tableté Celaskonu_ ( ptima jodometrie)

Princip: Kyselinu L-askorbovou neboli vitamin C (CsHsOs) Ize v kyselém prostiedi stechiometricky
oxidovat jodem na kyselinu dehydroaskorbovou _ (CeHsOs), pticemz jedna molekula kyseliny
askorbové reaguje pravé s jednou molekulou jodu.

CHOH CH,OH
H OH H T OH
@) @) @) @)
_ - + b _ ;27 + 2HI
HO OH O/ @)
Vzorek kyseliny askorbové lze pfimo titrovat odmémym roztokem jodu. Pred koncem titrace mize
tato reakce probihat pomalu, a proto je nutné v okoli ekvivalentniho bodu titrovany roztok opatrné

a dukladné promichéavat krouzivymi pohyby titraéni banky a tim podpofit reakci. Indikatorem je
roztok Skrobu (Skrobovy maz), ktery svym zbarveni indikuje konec reakce.
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Pomuicky: byreta 25 ml, nedélena pipeta 10 ml, odmérny valec 10 ml, 50 ml odmérny valec, titra¢ni
banka 250 ml, mala nalevka, kadinka 150 ml (3x), kadinka 50 ml (3x), destilovana voda

Chemikalie: 3 tablety Celaskonu, 0,05 M roztok jodu v 0,15 M roztoku KI, 0,4 % roztok skrobu,
0,05 M Kkys. sirova.

Postup: Kazdou tabletu Celaskonu vlozime do 50 ml kidinky s 10 ml vody a ponechame ji
rozpadnout se maceraci ve vodé. Poté rozpadlou tabletu i s vodou kvantitativn¢ pfevedeme do titra¢ni
banky, pficemz kadinku dobie vyplachneme destilovanou vodou, aby byl vSechen vzorek dokonale
preveden do titracni baiiky.

Do titracni baiiky ptidame 5 ml 0,05 M kys. sirové a 3 ml roztoku Skrobu. Jemné zakaleny roztok,
ktery obsahuje nerozpustna, avSak dobie suspendovana plnidla tablety, titrujeme odmérnym roztokem
jodu do modrého poptipadé hnédého zbarveni indikujiciho konec titrace. Titraci proved’te celkem
tiikrat.

Ukol: ze ziskanych spotieb titraéniho &inidla vypoditejte obsah vitaminu C v mg v analyzovanych
tabletach Celaskonu. (M, (CsHgOs) = 176,12).

Uloha &. 5. Odmérné stanoveni redukujicich cukrii.
Princip: Analyzovany cukr se Vneutralnim nebo slabé zasaditém prostfedi a za varu oxiduje
Fehlingovym ¢inidlem (komplexni Cu?*stil) na piislusnou aldonovou kyselinu. Pii reakci se modry
roztok Fehlingova ¢inidla redukuje na cihlové ¢ervenou srazeninu oxidu méd’ného Cu.0, aldehydicka
skupina cukru se oxiduje na skupinu karboxylovou.

— @) °C = @)

-C + ,,Cu(OH)* — > -C + CuwO| + H0
N H N OH

aldehydicka skup. Fehl. ¢. karboxylova skup. erveny oxid
cukr (ss) oxidac¢ni ¢inidlo (aldonova kyselina) médny
(modry roztok)

Protoze Fehlingovo ¢inidlo je v nadbytku, stanovime nezreagovanou &ast Fehl. roztoku (ionty Cu?*)
jodometricky titraci thiosiranem sodnym (¢inidlo, odmérny roztok)

2Cu* + 4 — 2Cul + |,
Skrob. maz
I, + 2 82032' —_—> 2| + 84052'
¢inidlo.
Pomiicky: Erlenmayerova nebo titracni batika (250 nebo 300 ml), Fehlingliv roztok, kahan, odmérny
roztok Na,S,0s.5 H,O o konc. asi 0,1 mol/l, 25% K,SO4, Skrobovy maz.
Postup: Z pevného vzorku odvazime takové mnozstvi, aby obsah analyzovaného cukru nebyl mensi
nez 10 mg a vétsi nez 90 mg (napf. pro glukosu — 1,3 g glukosy), rozpustime v destilované vodé
a doplnime v odmérné bance na 250 ml roztoku, z néhoZz odpipetujeme k analyze 10 ml.
Do banky (250 — 300 ml) odpipetujeme 10 ml Fehl. r. I a 10 ml Fehl. r. II, pfidime vzorek a doplnime
vodou na objem asi 50 ml. Banku zahfivame zvolna tak, aby se zacal obsah vatit béhem 3 minut a
vafime pfesné 2 minuty. (Pozor! — roztok se nesmi odbarvit). Pak baiku ihned ochladime ve studené
vode, pfidame roztok asi 3 g KI (odvazime piesné na anal. vahach) v 10 ml vody a okyselime 10 ml
zi. HoSO4 (1 : 6). Za stalého protiepavani ihned titrujeme odmérnym roztokem 0,1 M NaS;03.5 H.O
az hnéda tekutina zezloutne. Pak piidame 10 ml skrobového mazu a dotitrujeme do krémové Zlutého
odstinu, ktery je staly po dobu 1 — 2 min.
Stejnym zpiisobem (paraleln¢) provadime slepy pokus (bez cukru).
Rozdil spotieby odmérného roztoku thiosiranu pti slepé zkouSce a samotném stanoveni odpovida
mnozstvi Cu?*, které se pfi reakci zredukovalo. MnozZstvi stanoveného cukru pak odecitame z tabulky
(Schoorlova tabulka) a je rovno odpovidajici spotfeb¢ thiosiranu.
Poznamka 1: Celkovy (vysledny) obsah cukru je dan nasobkem zifedéni.
Poznamka 2: pii analyze disacharidu je tfeba cukr nejdiive invertovat (hydrolyzovat na monosachridy)
kyselinou chlorovodikovou pfi teploté asi 70° C.
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Schoorlova tabulka

NazS203.5 H20 Glukosa Fruktosa Sacharosa Laktosa Maltosa

01M /ml/ Img/ Img/ Img/ Img/ Img/
1 3,2 3,2 3,1 4,6 5,0
2 6,3 6,4 6,2 9,2 10,5
3 9,4 9,7 9,3 13,9 16,0
4 12,6 13,0 12,4 18,6 21,5
5 15,6 16,4 15,6 23,3 27,0
6 19,2 20,0 18,8 28,1 32,5
7 22,4 23,7 22,0 33,0 38,0
8 25,6 27,4 25,2 38,0 43,5
9 28,9 31,1 28,4 43,0 49,0
10 32,3 34,9 31,7 48,0 55,0
11 35,7 38,7 35,0 53,0 60,5
12 39,0 42,4 38,3 58,0 66,0
13 42,4 46,2 41,6 63,0 72,0
14 45,8 50,0 449 68,0 78,0
15 49,3 53,7 48,2 73,0 83,5
16 52,8 57,5 51,6 78,0 89,0
17 56,3 61,2 55,1 83,0 95,0
18 59,8 65,0 58,7 88,0 101,0
19 63,3 68,7 62,3 93,0 107,0
20 66,9 72,4 65,9 98,0 112,5
21 70,7 76,2 69,6 103,0 118,5
22 74,7 80,1 73,3 108,0 1245
23 78,5 84,0 77,1 113,0 130,5
24 82,6 87,8 80,9 118,0 136,5
25 86,6 91,7 84,7 123,0 1425

Poznédmka: Mnozstvi cukru odpovidajici desetinam mililitri vypocitdme interpelaci hodnot, které
odpovidaji celym mililitram.
Ukoly: do protokolu uvedte:
1. navazku a nazev pouzitého vzorku (cukru) v zdsobnim roztoku,
2. konc. ¢inidla c(Na:S20s.5 H20) a spotieba Cinidla (thiosiranu) ve vlastnim pokusu Vi (ml) a ve
slepém pokusu V> (ml),
3. rozdil spotieby ¢inidlaV, — V1 (v ml),
4. hmotnost cukru (m” v mg) odpovidajici rozdilu zjisténych objemt (pii vlastnim stanoveni)
¢inidla (odeéteme z tabulky),
5. hmotnost cukru (m v mg) v pivodni navazce.
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Ostatni oxido-redukéni metody

Mezi ostatni Casto pouzivané oxidimetrické odmérné metody patii nekteré dals$i metody jako napf.
titrace bromi¢nanem draselnym zv. také Dbromatometrie, dichromanem draselnym zv.
bichromatometrie nebo siranem cericitym, zv. cerimetrie.
Bromatometrie vyuziva oxidacnich schopnosti KBrOs. Odmérnym roztokem je 0,02 M roztok KBrOs.
P¥imou titraci se daji stanovit napt. slou¢eniny As®*, Sb%, Sn?*, TI**, Cu'*, hydrazin, dale jednoduché
karboxylové kyseliny — mravenci, stavelova.
Stanovena latka se KBrOs oxiduje a KBrOs se redukuje podle iontové rovnice

BrOs + 6H" + 6e —» Br- + 3H0
Bichromatometrie je zalozena na oxida¢nich schopnostech K>Cr,O7 v kyselém prostiedi. Odmérnym
roztokem je 1/60 M roztok KBrOs. Stanovit se daji Fe'"*, Cu', Sn'", slou¢eniny urani¢ité, titanité, dale
jodidy, sificitany, z organickych sloucenin pak napft. hydrochinon, methanol, ethanol a dalsi.
Stanovena latka se KoCr,O7 oxiduje a K2Cr,O7 se redukuje podle iontové rovnice

Cr,0/# + 1.4H'" + 6e — 2Cr* + T7H0

Indikatorem pfi bichromatometrickych titracich je hlavné difenylamin nebo jeho nékteré derivaty.
Neékdy (napf. pti stanoveni Fe?* soli) Ize stanovit bod ekvivalence potenciometricky.
Cerimetrie je zaloZena na oxida¢nich schopnostech ceri¢itych sloucenin. Jako odmérny roztok pouziva
0,1 M roztok siranu ceri¢itého Ce(SO4)2 nebo siranu ceri¢itoamonného (NH4)2Ce(SO4)2 . 2 H20. Pfimo
se daji stanovit slouCeniny Fe?*, As**, Sh*, Sn?*, TI**, Ti**, dale jodidy, dusitany, peroxid vodiku
a peroxidické slouceniny, kys. $tavelova, a Stavelany, hydrochinon apod., tj. stejné latky jako
U manganometrie.
Stanovena latka se ionty Ce** oxiduje a ionty Ce** se redukuji na Ce®** podle rovnice

Ce* + le— Ce**
Titanometrie patii mezi znaméjsi reduktometrickd stanoveni. Tato metoda je zaloZena na silné
redukéni schopnosti titanitych soli, zejména chloridu titanitého, které se snadno oxiduji na soli
titani¢ité Ti** podle rovnice

T - 1l — Ti*
Odmérnym roztokem jsou 0,05 az 0,1 molérni roztoky TiCls.
Pfimou titraci lze stanovit roztoky zelezité, méd’'naté, antimonicné, rtutnaté, zlatité a dalsi.
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