Uloha ¢. 2.: Jodometrické a elektrogravimetrické stanoveni médi
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L Elektrogravimetrického stanoveni médi
Elektrogravimetrie patfi k nejstar§im metodam kvantitativni analyzy. Pfi této metodé dochazi
k vyluovani latek na povrchu elektrod zroztoku elektrolytu nebo taveniny v dusledku plsobeni
stejnosmérného proudu. Elektroda, k niZ se v ¢lanku pohybuji kationty, se nazyva katoda, naopak
elektroda, ke které se pohybuji anionty, se nazyva anoda.

Kationty, které elektrolyticky vylucujeme, délime do péti elektroanalytickych skupin, podle jejich
redukcniho potencidlu a prepéti, které dosahuje vodik na jejich povlaku vzniklém na elektrodé pfi

elektrolyze:
1. skupina— kationty I. a Il. analytické tfidy mimo Pb a Cd (t. j. Ag, Hg, Bi, Cu, As, Sh, Sn).
2. skupina=CdaZn
3. skupina—Fe—Co—Ni
4. skupina—Pb, Mn, Cr
5. skupina — obsahuje prvky IV. a V. analytické tridy (Li, Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba) a z lll. analytické

tridy, které snadno hydrolyzuji (napf. Ti, Al, Zr)
Elektrogravimetrické stanoveni médi Ize popsat nasledujici rovnici:
CuP* gy +2e™ 2 Culy E°=+0,337V

MnoiZstvi vyloucené latky (m) je pfimo Gmérné spotfebovanému naboji (Q), déle pak molarni
hmotnosti latky (M) a nepfimo Umérné poctu prenesenych elektron( (z). Je-li vSechen naboj prosly
soustavou spotfebovan na urcitou elektrochemickou reakci, pak je vztah mezi mnoZstvim zreagované
latky a proslym ndbojem dan Faradayovymi zakony, z nichi vyplyva, Ze k vylouceni 1 molu latky
elektrochemickou reakci je zapotfebi naboj o velikosti 96 485 coulomb(.
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Obsah stanovované latky se vypocita z pFirlstku hmotnosti pracovni elektrody. Elektrogravimetricka
stanoveni Ize provadét bud pfi konstantnim proudu, nebo pfi konstantnim napéti (potencialu).

Pomiicky a chemikalie:

- laboratorni zdroj stejnosmérného proudu,
- magnetické michadlo s topenim,

- 250mL kadinka,

- Petriho miska,



- exsikator,

- platinové elektrody,

- roztok K4[Fe(CN)s] o koncentraci 50 g/L,
- 1M roztok H,SO.,

- 3MHNO;,

- etanol

Pracovni postup
1. Elektrogravimetrické stanoveni médi

Pracovni elektrodu (katodu) nejprve oplachnéte postupné destilovanou vodou a ethanolem, a
nechejte ji vysusit v susarné pfi 90 °C po dobu 5 min. Vysu$enou elektrodu uloZte do exsikatoru, a po
ochlazeni na laboratorni teplotu ji zvaite na analytickych vahach. Hmotnost elektrody si
zaznamenejte a zapojte ji do obvodu elektrolyzéru (viz obr. 1.) Spravnost zapojeni vam zkontroluje
vyucujici.
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Obr. 1. Zapojeni elektrolyzéru pro elektrogravimetrické stanoveni médi.

Zadany roztok vzorku ve 200 ml odmérné barice doplite destilovanou vodou po rysku a dokonale jej
promichejte. Do 250mL kadinky odpipetujte 20 mL roztoku vzorku, pak pfidejte z odmérného valce
6 mL 2M H.SO, a 150 mL destilované vody. Kadinku umistéte na magnetické michadlo s topenim
a ponofte do ni elektrody. Zapnéte magnetické michadlo a topeni, obsah kadinky zahfejte na 50 °C.

Pfed elektrolyzou nastavte na laboratornim zdroji proud na 0,2 A a napéti na 9V. Po zapnuti
laboratorniho zdroje stejnosmérného napéti si zapiSte ¢as pocatku elektrolyzy. Elektrolyzu
provadéjte p¥i konstantnim proudu po dobu pFiblizné 30 minut*. Uplnost vylougeni médi se priibé?né
kontroluje kapkovou reakci s hexakyanoZeleznatanem draselnym na filtraénim papiru (dokud
nepfestane vznikat hnéda srazenina).



* \/ PRUBEHU ELEKTROLYZY PROVEDTE JODOMETRICKE STANOVENI MEDI!!!

Po skonceni elektrolyzy si zapiSte ¢as konce elektrolyzy, pracovni elektrodu vyjméte zroztoku a
oplachnéte nejprve destilovanou vodou a pak etanolem. Nakonec vypnéte laboratorni zdroj
a elektrodu odpojte z obvodu. Pracovni elektroda se Fadné vysusi pfi 90 °C v susarné po dobu 5 minut
a po vychladnuti v exsikatoru se elektroda zvaZi na analytickych vahach. Zrozdilu hmotnosti
elektrody pred a po stanoveni se vypocte obsah médi.

Stanoveni se opakujte 3x, ze ziskanych hodnot vypoctéte obsah médi ve vzorku dle vzorce:
Mey = (mk - mg) f

m¢,, — hmotnost vylou¢ené médi [g]

m;, — hmotnost katody po elektrolyze [g]

mg — hmotnost katody pred elektrolyzou [g]

f — podilovy faktor (200 mL / 20 mL = 10)

Vysledné hodnoty zjednotlivych stanoveni zprimérujte a vysledek stanoveni vyjadrete
v miligramech médi ve vzorku.

Na konci laboratorni dlohy se povlak médi na elektrodé rozpusti v 3M HNOs. Pak elektrodu
oplachneme destilovanou vodou a opét peclivé vysusime v susarné pfi 90 °C.



I1. Jodometrické stanoveni médi
Jodometrie zahrnuje celou fadu odmérnych stanoveni zaloZenych na redukci jodu na jodid nebo
naopak na oxidaci jodidu na jod:

I, +2e~ =21~

Elementarni jod je v Cisté vodé malo rozpustny, ale snadno se rozpousti v nadbytku jodidu za vzniku
trijodidového aniontu:

I (s) + 1" (5 =13 (aq)
Z toho dlvodu se nékdy zapisuje zakladni jodometricka reakce ve tvaru:
Iy +2e” =3I"

Rozliduje se jodometrie pfima, kdy je vzorek titrovan odmérnym roztokem jodu, a jodometrie
nepfima, pfi které se vylou¢eny nebo nadbytecny jod titruje odmérnym roztokem thiosiranu sodného
za vzniku jodidu a tetrathionanu:

12 + 252037 - 21" +S4067

Pfi titraci jodu thiosiranem je nutné, aby bylo reakéni prostredi slabé kyselé, protoze v neutrdlnim
nebo zasaditém prostiedi by se thiosiran oxidoval jodem z ¢asti aZ na siran:

AL, + S,0% + 100H™ - 81~ + 2502~ + 5H,0

K vizudlni indikaci bodu ekvivalence se u nepfimych jodometrickych titraci vyuziva jednak zbarveni
samotného roztoku jodu - pfi vysoké koncentraci je vodny roztok I3~ tmavé Cerveny, se sniZujici se
koncentraci jodu se zbarveni postupné méni aZ do svétle Zluté. Citlivost indikace se zvySuje pfidanim
$krobového mazu v zavéreéné fazi titrace. Skrob obsahuje (mimo jiné) rozpustny polysacharid zvany
amylosa, ktery tvofi s trijodidovym aniontem za studena tmavé modry komplex. Titrace se pak ukonéi
pfi odbarveni roztoku.

Naopak v pfimé jodometrii, tj. pfi titraci vzorku odmérnym roztokem jodu, se titrace ukonci pfi vzniku
prvniho trvalého modrého zbarveni roztoku. Kromé toho se v jodometrii nékdy téZ pouziva indikace
zaloZena na vytfepavani jodu do chloroformu, kterd je jesté citlivéjsi, neZ indikace pomoci
Skrobového mazu.

Jodometrické stanoveni médnatych iontl je zaloZeno na jejich reakci s nadbytkem jodidu v
neutralnim nebo slabé kyselém prostfedi, za vzniku malo rozpustného jodidu médného a
elementarniho jodu:

200 £ 41 2Culigy + 1
Mnoistvi vylouceného jodu se zjisti titraci odmérnym roztokem thiosiranu sodného:

I, + 25,03~ — 21~ + S,0%



Toto jodometrické stanoveni Cu?* Ize vyuZit napf. pro stanoveni obsahu médi ve slitinich, a je rovné:
zadkladem jodometrického stanoveni redukujicich cukrd.

Odmeérny roztok thiosiranu neni stély, rozklada se jednak plsobenim mikroorganismi a také reakci
se vzdusnym oxidem uhli¢itym. Thiosiran sodny tedy neni primarnim standardem a jeho pfesnou
koncentraci je nutno zjistovat standardizaci v okamZiku jeho poufZiti. V této uloze se standardizace
provadi na navdiku primdrniho standardu jodi¢nanu draselného. Jodi¢nan nejprve reaguje s
nadbytkem jodidu v kyselém prostredi:

105 + 51~ + 6H* - 31, + 3H,0

Vznikly elementarni jod, jehoz mnoistvi je Umérné znamému vychozimu mnozZstvi jodiénanu, se
ztitruje odmérnym roztokem thiosiranu sodného a ze spotieby se vypocitda presna aktualni
koncentrace thiosiranu v odmérném roztoku.

Chemikalie a ¢inidla:

- odmérny roztok Na,S;03 o koncentraci cca 0,1 mol/I
- KOs p.a. (primarni standard)

- vodny roztok H250a o koncentraci cca 2 mol/I

- Skrobovy maz (indikator)

Pracovni postup

1. Standardizace cca 0,1M-Na,S,03 na navazky KIO;

Vypocdita se velikost navazky KIO; odpovidajici spotiebé30 ml 0,1M roztoku thiosiranu sodného:

Mgio
— 3 ] ]
Mygg, = 3 CNays,0; " A

kde:

Mg, - havazka primarniho standardu KIOs [g],
Mo, - moldrni hmotnost KIO; [g/mol],
CNays,0, - PFedpokladand koncentrace odmérného roztoku thiosiranu sodného [0,1 mo/l],

A - otekavana spotfeba odmérného roztoku thiosiranu sodného [30.10731].

Trikrat vedle sebe se navazi mnoistvi primarniho standardu KIO; pfiblizné odpovidajici vypoltené
navaZzce. NavaZovani se provadi tak, Ze se KIO; vnese do navaZovaci lodicky na pfedvazkach a presna
hodnota navazky se zjisti na analytickych vahach. Jednotlivé navazky jsou pak nutné rozdilné a vazeni
je rychlé a nenarocné. NavaZovani je vyhodné provadét diferenéni metodou (zvaZi se na analytickych
vahach navazovaci lodic¢ka s pfibliznou navazkou primarniho standardu, poté se navazka prevede do

titracni banky bez oplachovani a prazdna lodicka se opét zvazi; hodnota realizované navazky se urci
jako rozdil obou hmotnosti).



Navazka KIO; se z navaZovaci lodicky kvantitativné pirevede do 250ml titraéni bariky se zabrousenou
zatkou a dokonale se rozpusti asi v cca 50 ml destilované vody. Pfida se cca 1 g Kl (stadi navaZovat na
predvazkach) a 3 ml 2M H,S04. Obsah bariky se krouZivym pohybem opatrné promichd, stény barky
se oplachnou destilovanou vodou pomodci stficky, barka se ihned uzavre a necha stat 5 minut. Pak se
opét oplachnou stény bariky a vylouceny jod se titruje odmérnym roztokem Na;S:0z aZ do stadia, kdy
je obsah titracni banky uZ pouze svétle Zluty. Pak se pfida cca 2,5 ml roztoku Skrobového mazu a
pokracuje se v titraci, aZ se tmavé modry roztok pravé jednou kapkou odbarvi - zaznamena se
spotieba A; [ml]. Stejnym zplsobem se ztitruji zbyvajici dvé navazky KIOs. Ziskané hodnoty se sestavi
do tabulky a pro kaidou hodnotu navazky a pfislusné spotieby se vypocita hodnota koncentrace
Na;5;03. Z vypoctenych hodnot koncentraci Na;S;0; se vypocita aritmeticky pramér a relativni

avvs

primérem), které by nemélo pfekrocit 0,5 %.

Tab. 1: Standardizace cca 0,1M Na;S;0;3;na navazky KIO;

i m; A Ci
[g] [1 [mol.I"]
1
2
3

Koncentrace Na,S;03 se podita dle vzorce:

C =6 —i
Na, 5, 0- g
25453 MK[O3 " Al

2. Vlastni stanoveni obsahu Cu®* ve vzorku

Do cisté 250ml titracni bariky se zabrousSenou zatkou se odpipetuje 20 ml pfipraveného roztoku
vzorku (stejny vzorek jako v elektrogravimetrickém stanoveni; ODMERNOU BANKU SE VZORKUM JIZ
NEDOPLNOVAT DESTILOVANOU VODOU!!), pridaji se 3 ml 2M H,504 a 2 g pevného KI. Barika se
ihned uzavre, jeji obsah se opatrné promicha a po rozpusténi pevného Kl se necha stat pfiblizné 5
minut. Poté se banka otevre, jeji vnitfni stény se oplachnou stény banky cca 10 ml destilované vody
pomoci stficky a vylouceny jod se titruje odmérnym roztokem Na,S;0; aZ do stadia, kdy je obsah
titracni banky svétle Zluty. Pak se pfida cca 2,5 ml Skrobového mazu a pokracuje se v titraci tak
dlouho, aZ se modry roztok jednou kapkou pravé odbarvi - zaznamena se spotfeba B; [ml]. Celkem se
paralelné ztitruji tfi alikvotni podily vzorku, vysledky se zaznamenaji do tabulky a vypocita se
aritmeticky primér jednotlivych spotfeb Bi.. Z primérné spotfeby B se ndsledné vypolita obsah
médhnatych iontd v analyzovaném vzorku:

Meyz+ = Mey* B+ Cygys,0,° f

My, 2+ - obsah médnatych iontd ve vzorku [mg],




M, - molarni hmotnost médi [g/mol],

B - primérna spotfeba odmérného roztoku Na:S,0s pfi titraci vzorku [ml],

CNays,0, - koncentrace odmérného roztoku Na,S;0s, stanovena v bodél [mol/l],

f - podilovy faktor [200 ml/ 20 ml = 10].

Vysledek analyzy se hlasi jako [mg] méd'natych iontd v analyzovaném vzorku.

Dopliujici otazky a priklady:

1.

10.

11.

Urete primérné oxidacni Eislo siry v thiosiranu sodném a v tetrathionanu sodném.
Nakreslete strukturni elektronové vzorce uvedenych slouéenin.

Navazka vzorku znecisténého Kl 0,6125 g se rozpustila ve vodé, roztok se okyselil a bylo k
nému pfidano 20 ml 0,05M KIOs (stechiometricky prebytek). Jod byl vyvaien, roztok ochlazen
a byl k nému pfidan prebytek Cistého KI za Ucelem spotfebovani nevyuZitého KIOs.
Vyprodukovany jod pak byl ztitrovan 25,34 ml 0,1023M thiosiranu. Vypocitejte obsah Kl ve
vzorku (% w/w). Kolik by Cinila spotfeba 0,1023M thiosiranu k vytitrovani jodu, ktery byl
vyvaren z roztoku?

Navazka 0,5000 g vzorku znecisténého MnO, byla vnesena do roztoku koncentrované
kyseliny chlorovodikové (MnO> ->Mn?%; CI" = Cl.). Vznikly chlor byl absorbovan v roztoku KI
(Cly + 2I' = 2CI + I2) a uvolnény jod byl ztitrovan 0,0988M Na:S:0s. Spotfeba Cinila 30,34 ml.
Vypocitejte obsah MnO, ve vzorku (% w/w).

Uvedte ddvody, pro¢ neni vhodné pouZivat roztoky HCl pfi elektrolyze na platinovych
elektrodach.

Jakymi dikazovymi reakcemi lze zjistit pfitomnost médi ve vzorku; nepiste jejich chemické
rovnice.

Napiste rovnice rozpousténi médi v koncentrované a ve zredéné HNOs.

Proc zvySena teplota a michani roztoku pfi elektrolyze pozitivné ovliviuji vylu¢ovani kovil na
elektrodach.

Na které z elektrod probiha redukce a oxidace elektrochemicky vylu¢ovanych latek; uvedte
pfiklady.

Jakou dobu musi elektrolyzérem prochazet konstantni proud | o hodnoté 0,5 A, aby se na
katodé (resp. anodé) vyloucil vidy 1 g nasledujicich latek - Ag z roztoku AgNQs, Cu z roztoku
CuS0s, Au z roztoku Au(CN)s, H; z roztoku NaOH, O, z roztoku KOH, Cl; z taveniny NaCl.
Vypoctéte, po jakou dobu by postadilo provadét elektrolyzu roztoku obsahujiciho médnaté
ionty, aby se vyloucilo vami stanovené mnozstvi médi na katodé. Také vypoltéte mnoistvi
siranu médnatého pentahydratu, které by bylo potieba navaiit do 200mL odmérné bariky,
abyste ziskali vzorek se stejnym obsahem médi jako pfi vasem stanoveni.

Vypoditejte a popiste, jak z béiné dostupnych chemikalii pfipravit roztoky uvedenych
koncentraci pouzivané v této Uloze, které byly pfedem pfipravené personalem laboratore a
byly k dispozici na pracovnim stole (viz kapitola Pomucky a chemikalie v tomto navodu).



