Uloha &. 6

Manganometrické stanoveni kyseliny s§t'avelové

Princip

Oxidimetrické metody (manganometrie, bichromatometrie, ...) jsou zaloZeny na
méfeni objemu odmérného roztoku oxidacniho ¢inidla znamé koncentrace, jehoz je treba ke
kvantitativni oxidaci stanovované latky. V manganometrii se zpravidla pouZziva odmémy
roztok KMnOys o koncentraci 0,002 az 0,02 mol/l, ktery se pii titraci v kyselém prostredi se
redukuje na manganaté ionty:

MnOs + 8H* + 5S¢ - Mn* + 4H20, E°(MnO4/Mn*) = 1,51 V

K vytvoreni kyselého prostredi se v manganometrii pouziva vyhradné kyselina sirova.
Jiné silné kyseliny nelze pouzit, protoze by se samy ucastnily redoxnich reakci (napi. kyselina
chlorovodikova by se manganistanem oxidovala na elementarni chlor). V neutralnim nebo
slabé zasaditém prostiedi je manganistan slabsim oxidovadlem a redukuje se pouze na oxid
manganiCity, ktery je ve vodé téméf nerozpustny:

MnOs + 2H20 + 3¢ - MnO2(s) +4O0H", E°(MnO4/Mn0O2) =0,59 V

V piipadé titrace bezbarvych roztokti neni nutné pouziti vizualniho indikatoru, protoze
odmeérny roztok manganistanu je intenzivné fialovy, zatimco vznikajici manganaté ionty jsou
bezbarvé. Titrace se ukonc¢i pii dosaZzeni prvniho stalého slabé nartizovélého zbarveni
titrovaného roztoku. V roztocich, které nejsou bezbarvé, se pouzivaji redoxni indikatory, napft.
ferroin, nebo potenciometricka indikace.

Odmeérny roztok manganistanu neni staly, zvolna se rozklada na kyslik a oxid
mangani¢ity. Také vSechny organické slouceniny, které jsou pohlceny v roztoku
manganistanu, se manganistanem oxiduji a snizuji tak jeho koncentraci. Proto je nezbytné
provadét standardizaci odmémého roztoku KMnOgy bezprostiedné pied nebo bezprostiedné po
jeho pouziti. Nejbéznéj§imi manganometrickymi standardy jsou dihydrat kyseliny §tavelové a
stavelan sodny, které se v kyselém prostredi oxiduji na oxid uhli¢ity:

C204+ > 2C02 + 2¢

Vhodnym standardem je také hexahydrat siranu Zeleznato-amonného, ze kterého se
dvojmocné Zelezo oxiduje na Fe*.

Chemikalie a ¢inidla:
odmeérmy roztok KMnO4 o koncentraci cca 0,004 mol/l
dihvdrat kyseliny §tavelové p.a. (primarni standard)
roztok H2S04 o koncentraci cca 2 mol/l



Pracovni postup

1. Priprava 100 ml cca 0,01M roztoku kyseliny St’avelové

Vypocita se navazka dihydratu kyseliny stavelové potiebna pro piipravu 100 ml
0,01M roztoku kyseliny §tavelové. Navazi se s pfesnosti £0.1 mg (1j. na analytickych vahach)
navazka primarniho standardu dihydratu kyseliny S§tavelové blizka vypoctené navazce,
rozpusti se v potiebném mnozstvi destilované vody a kvantitativné se prevede do 100ml
odmeérneé bariky. Odmérma baiika se doplni destilovanou vodou po rysku a dokonale promicha.
7, hodnoty skutecné navazky dihydratu kyseliny §tavelové se vypocita skutecna koncentrace
piipraveného odmeérného roztoku:

My,c,0,-2H,0

S MH)_C204-2H20 -V
kde:
M y,c,0,.2H,0 - navazka primarniho standardu dihydratu kyseliny stavelove [g],
M 1,¢,04-2m0 - molarni hmotnost dihydratu kyseliny §tavelové [g/mol],
A% - objem pfipraveného odmémého roztoku [100.107 1],
CH,C,0, - koncentrace kyseliny stavelové v pfipraveném odmeérném roztoku [mol/1].

2. Standardizace odmérného roztoku KMnQy

Odmeérny roztok KMnOs neni staly a jeho koncentrace se tedy musi stanovovat
(kontrolovat) pomoci primarnich standardii. Nejbézngjsi je standardizace pomoci kyseliny
stavelové podle rovnice:

S5H2C204 + 2 KMnO4 + 3 H2S04 > 2MnSO4 + 10 CO2 + K2S04 + S H20

Protoze je roztok manganistanu intenzivné barevny a tudiz Spatné pruhledny (zvlasté
koncentrovanéjsi roztoky), odecita se vySka hladiny v odmérnych nadobach (v byreté)
z horniho okraje menisku kapaliny a ne, jak je tonu obvyklé u vétSiny roztoki, ze spodniho
okraje menisku.

Do ¢&isté titracni nadobky (100ml kadinka) se odpipetuje 20 ml roztoku primarniho
standardu kyseliny §tavelové (piipraven¢ho v bodé 1), piida se cca 20 ml destilované vody a
okyseli se 2 ml 2M H>SOu4. Smés v titraéni nadobce se zahfeje na vafi¢i na 80-90 C (téméf
k varu; teplotu odhadneme, teplomeér neni potieba) a za horka se titruje odmérnym roztokem
KMnOy do trvale slabé riizového zbarveni. Z poc¢atku probiha reakce pomalu a miiZze se stat,
Ze se titrovany roztok zbarvi jiz prvni kapkou KMnOu, ale toto zabarveni neni stalé a po Case
zmizi. Titrace se musi provést piiméfené rychle, aby titrovany roztok béhem titrace piilis
nevychladl. Proto se doporucuje provést prvni titraci velmi rychle, spotiebu pii ni zjisténou
povazovat za orientacni a nezapocitavat ji do primeéru.

Standardizace se provede 3x a z primérné hodnoty spotieby odmeérného roztoku
KMnOys se vypocita jeho skutecna koncentrace:

_2 . Vi.c.0, * CH.cs0,
CkMno, =

5 A
kde:
Vic,o, - pipetovany objem odmémeého roztoku kyseliny §tavelové [20 ml],
Cu,c,0, - Koncentrace odmeérného roztoku kyseliny §tavelové vypocétend v bodé 1 [mol/1],
A - prumérna spotreba odmeérného roztoku KMnOys pii standardizaci [ml],
Cxmmo, - Koncentrace odmérného roztoku KMnOy [mol/1].



3. Vlastni stanoveni obsahu kyseliny §t’avelové ve vzorku

Zadany roztok vzorku ve 100ml odmeémé bance se doplni destilovanou vodou po
rysku a dokonale promicha. Dalsi postup je obdobny jako pii standardizaci odmérného
roztoku KMnOa. K titraci se odpipetuje 20 ml roztoku vzorku, zfedi se na asi 40 ml, okyseli
se 2 ml 2M H2SOy, zahieje na 80-90°C a titruje za horka do trvale slabé rizového zbarveni

Titrace vzorku se provede rovnéz 3x a z primeérné hodnoty spotieby odmérmého
roztoku KMnOy se vypoéita obsah kyseliny $tavelové ve vzorku:

5
My,c,0,-2H,0 = _° Mﬂzczorszo -B- CKMnoO, * f
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kde:
My,c,0,2m0 -O0bsah dihydratu kyseliny §tavelové ve vzorku [mg],

My, c,0,2m0 - molarni hmotnost dihydratu kyseliny §tavelové [g/mol],

B - prumeérna spotieba odmémého roztoku KMnOy pii titraci vzorku [ml],
CKMnO, - koncentrace odmérného roztoku KMnOg, vypoctena v bodé 2 [mol/l],
f - podilovy faktor [100 ml / 20 ml = 3].

Vysledek analyzy se uvadi jako mg dihydratu kyseliny stavelové v analyzovaném vzorku.

Dopliikové priklady:
1. Vycislete tyto redox reakce (oxidace manganistanem a dvojchromanem ve vodném
roztoku v kyselém prostredi) :

a) CH3;CH>OH (aq) + MnOy™ (aq) + H"(aq) = COa(g) + Mn?*(aq) + H20 (1)
b) CH3CH,0H (aq) + Cr207*(aq) + H*(aq) = CH3COOH (aq) + Cr¥*(aq) + H20 (1)
¢) (CH3COO):Fe (aq) + MnO4™ (aq) + H*(aq) — COz2 (g) + Fe’*(aq) + Mn?*(aq) + H20 (1)

2. Klasicka metoda stanoveni obsahu vapniku v krvi byla manganometricka: nejprve se Ca
vysrazi jako CaC204 (s), srazenina se po filtraci a promyti rozpusti v H2SO4 a uvolnéna
kyselina §tavelova, jejiz mnozstvi je ekvivalentni vysrazenému CaC>Qy, tedy i
stanovovanému vapniku, se titruje odmérnym roztokem manganistanu:

5 H:C»04+ 2MnO4 + 6 HY — 10 CO» +2 Mn? + 8 H,O
10 ml vzorku krve pacienta bylo ziedéno na 50 ml. Z tohoto zasobniho roztoku vzorku byly
odpipetovany dva alikvotni podily 20 ml a v nich vysrazen Ca jako CaC,04. Odfiltrované a
promyté srazeniny byly rozpustény roztokem H>SQOy a titrovany 0,0008M KMnOy, piicemz
primér spotieb &inil 1,25 ml. Vypoéitejte koncentraci Ca** iontli v mg na 1 ml vzorku krve.

Napovéda k postupu vvpodtu

- vypocitejte latkové mnozstvi kyseliny stavelove, které je obsazeno v alikvotnim podilu
zasobniho roztoku vzorku

- vypocitejte latkové mnozstvi kyseliny stavelové, které je obsazeno v uplném zasobnim
roztoku vzorku

- latkové mnozstvi vapniku v zasobnim roztoku vzorku je rovno vypoctenému latkovému
mnozstvi kyseliny §tavelové




- vypoctené latkové mnozstvi vapniku obsazeného v zasobnim roztoku vzorku odpovida
obsahu vapniku v 10 ml krve; prepoctéte je na obsah v 1 ml krve a vyjadrete jako
hmotnostni koncentraci, tj. v jednotkach mg/ml.

3. Vypoctéte navazku st’avelanu Zeleznatého, ktera odpovida spotiebé 30 ml 0,04M KMnOj.
Stavelan Zeleznaty je manganistanem v kyselém prostiedi (H.SO4) oxidovan dle rovnice:
FeC20:s — Fe* + 2C0: + 3¢

4. Pi1 manganometrickém stanoveni obsahu MnO: v rudé se postupuje takto: Navazka
vzorku rudy se rozpusti v kyseliné sirové a do roztoku se vnese stechiometricky prebytek
§tavelanu sodného:

MnO: + C204% + 4H" - Mn™ + 2CO2 + 2H:0.
Mnozstvi §tavelanu se titruje odmémym roztokem manganistanu:

5C2047 + 2MnOs + 16H" — 10COz +2Mn** + 8 H20
Vypocitejte obsah MnO» ve vzorku rudy, jejiz navazka Cinila 1,2345 g, hmotnost pfidaného
Na2C204 0,4567g a spotieba 0,01998M KMnO4 25,0 mL

5. Na obsah organickych latek ve vodeé se usuzuje 1 z tzv. chemické spotieby kysliku
(CHSK). Hodnota CHSK se udava v mg kysliku, odpovidajici potfebnému mnozstvi
oxidacniho ¢inidla, které se musi vynalozit na oxidaci organickych latek obsazenych v 1 litru
analyzované vody. Stanoveni CHSK predstavuje typicky skupinovy test. Podle ptivodni
metody (Kubel), ktera se dnes jiz pouziva jen pro analyzu pitnych a povrchovvch vod s
nizkym obsahem organickych latek, se vzorek vody smiSeny se ziedénym roztokem KMnOy
vari v prostiedi H2SO4 po dobu 10 minut a nespotiebovany manganistan se stanovuje
odmémym zpusobem.

a) Vypocitejte hodnotu CHSKwma(mgO2/1) v pripadé, Ze ke 100 ml vzorku pitné vody bylo
piidano 25 ml 0,002460M KMnOy a pii titraci jeho nespotiebovaného mnozZstvi ¢inidla ¢inila
spotieba 0,01390M (NH4)2Fe(S04)2 20,1 ml.

b) Vypocitejte CHSKwmn v piipade, Ze k 100 ml vzorku povrchové vody bylo pridano 50 ml
roztoku KMnOs a spotieba 0,01390M (NHa):Fe(SO4)2 pi1 zpétné titraci nespotfebovaného
manganistanu ¢inila 40,1 ml. Ke ztitrovani 50 ml pouzivaného manganistanu je zapotiebi 48,2
ml 0,01390M (NH4)2Fe(SO4)2 (takovéto titrace se Casto v praxi oznacuji jako slepy pokus).

6. Vycislete rovnici oxidace manganistanem v kyselém prostiedi:
a) tetraoxalatu draselného (KHC204.H2C204.2H>0)

b) fenolu

¢) sulfidu arsenitého

d) stavelanu zeleznatého

e) thiosiranu sodného
f) alkalického halogenidu

7. Napiste podrobné a srozumitelné odvozeni viech vzorcl pro vypocty, které jsou uvedeny
v pracovnim postupu k této laboratorni tloze.

8. Vypocitejte a popiste, jak z bézneé dostupnych chemikalii pfipravit roztoky uvedenych
koncentraci pouzivané v této uloze, které¢ byly predem piipravené personalem laboratore a
byly k dispozici na pracovnim stole (viz kapitola Chemikalie a ¢inidla v tomto navodu).



