Pracownia klasycznej analizy iloSciowe;j

Reakcje redoks — aspekt analityczny

Czesc¢ 2. Jodometria

Cwiczenie obejmuje:
e przygotowanie i mianowanie ~ 0.1 M roztworu Na;5,03
e oznaczenie Cu?*
e oznaczenie H;0;
e mianowanie ~ 0.05 M roztworu |,

e oznaczenie kwasu askorbinowego
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Przygotowanie i mianowanie roztworu ~0,1M NaxS:03

Stosowany sprzet:

kolby stozkowe 250-300 cm?, pipeta miarowe 20 (25) cm?3, zlewki, maty lejek, statyw, biureta 50 cm3

Stosowane odczynniki i roztwory:

~ 0,1M Na35,0s, K3[Fe(CN)g], KI, 2M HCI, 30% ZnSO4, roztwor skrobi

Wiasciwosci roztworu tiosiarczanu (V1) sodu
Przyczyng redukujgcych wtasnosci tiosiarczanu(VI) sodu jest siarka S?~. Tiosiarczan (VI) reagujac z
jodem utlenia sie do tetrationianu (S40¢%):
2 + 25,032 — S406% + 21
Mocniejsze utleniacze utleniajg tiosiarczan do siarczanu(VI):
S203%" + 413 + 100H™ — 25042 +8I” + 5H,0

Aby zapobiec przebiegowi tej reakcji miareczkowanie tiosiarczanem(VI) przeprowadza sie w
$rodowisku kwasnym lub obojetnym. W przypadku roztwordéw o stezeniu 0.1 mol/dm3 pH roztworu
nie powinno przekracza¢ 7.6. Roztwory tiosiarczanu(VI) sodu sg stosunkowo niezbyt trwate, a ich
miano moze ulega¢ zmianie. Zmniejszenia miana oczekuje sie na skutek rozktadu tiosiarczanu(VI)
przez bakterie. Mozna temu zapobiec dodajgc jodku rteci (Il), ktéry dziata bakteriobdjczo.
Zmniejszenie miana moze nastgapi¢ réwniez na skutek utleniania tiosiarczanu(Vl) tlenem z
powietrza.

25,03%" + 02 —>2504% + 25
Zwiekszenie miana tiosiarczanu(VI) nastepuje na skutek kontaktu roztworu z CO,. Tiosiarczan pod
wptywem stabego kwasu weglowego ulega rozktadowi z wydzieleniem siarki:

$205% + H* — HSO3™ + S{
Dodanie niewielkiej ilosci weglanu sodowego powoduje zwiekszenie pH roztworu i zapobiega tej

reakcji.

Przygotowanie ~0,1M roztworu tiosiarczanu (VI) sodu

W celu sporzadzenia 1 dm3 0,1M roztworu nalezy odwazyé 25g Na,S,03-5H,0, przenie$¢ do butelki z
doszlifowanym korkiem, zawierajacej 1 dm? $wiezo wygotowanej wody (usuniecie CO;), dodaé¢ 0,1 g
weglanu sodu, dobrze wymiesza¢ i odstawi¢ na 10-14 dni. Po tym czasie mozna przystgpi¢ do

nastawiania miana roztworu Na;S,0s.
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Nastawianie miana roztworu tiosiarczanu (VI) sodu
Substancjg wzorcowga do nastawiania miana roztworu Na,S;03 jest K3[Fe(CN)s] m.in. ze wzgledu na
duzg mase czagsteczkowa. W $rodowisku kwasnym reaguje on powoli z jonami jodkowymi, w wyniku
tej reakcji wydziela sie réwnowazna ilos¢ wolnego jodu, ktéry nastepnie miareczkuje sie roztworem
tiosiarczanu(VI) do zaniku niebieskiej barwy wskaznika skrobiowego:
2Fe(CN)e> + 21" <> 2Fe(CN)e* + 1,
2 + 25,03%" > 21 + S406>
Pierwsza reakcja jest przyspieszana przez obecnos¢ w roztworze jondw cynku, ktdre wytracajg
z Fe(CN)s* trudnorozpuszczalny osad, zwiekszajagc tym samym warto$é potencjatu utleniajgcego
K3[Fe(CN)e]:
2 [Fe(CN)e]* + 2K* + 3Zn?* — KyZn3[Fe(CN)e)2 4

Wykonanie mianowania

Na wadze analitycznej nalezy odwazy¢ okoto 1,3 g K3[Fe(CN)s] wysuszonego w temperaturze 383K.
Odwazke rozpusci¢ w 40 cm3 wody destylowanej i dodaé 2 g KI, 4 cm?® 2M HCI, po minucie dodaé
10 cm?® 30 % ZnSO4. Miareczkowaé roztworem Na,S;0; do stomkowego zabarwienia, nastepnie
dodaé¢ 3 cm?® skrobi. Miareczkowa¢ do zaniku niebieskiego zabarwienia. Nalezy wykonaé kilka
réwnolegtych oznaczen miana roztworu.

Stezenie Na,S,;0s3 obliczy¢ na podstawie zaleznosci:

M ey

C =
Na,S,0; VNa28203 . O, 3292

gdzie:
My, treccny, 1 — Masa odwazki heksacyjanozelazianu(lll) potasu [g]
VNa125203 — objetosé tiosiarczanu zuzyta na zmiareczkowanie odwazki [cm?3]

0,3292 — miligramoréwnowaznik Ks[Fe(CN)s] [g/mmol]
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Jodometryczne oznaczanie miedzi

Zasada metody:

Miedz jodometrycznie oznacza sie metodg posrednig. W roztworze obojetnym albo kwasnym sole
miedzi (Il) utleniajg jodki do wolnego jodu zgodnie z reakcja:

2Cu* + 41 <> 2Cul + 1

Wydzielony jod odmiareczkowuje sie tiosiarczanem(VI) sodu. Reakcja ta jest odwracalna. Przebiega
ona w prawo, gdyz jeden z produktow reakcji (jony Cu* ) wydziela sie w postaci trudno
rozpuszczalnego osadu (Cul). Do catkowitego przebiegu reakcji konieczny jest 40-60 krotny nadmiar
jodku potasu w pordwnaniu z wartoscig teoretyczng. W celu przyspieszenia reakcji dodaje sie do
roztworu kwasu octowego. pH roztworu powinno wynosi¢ w optymalnym przypadku 3.7, nie
powinno by¢ jednak wieksze niz 4.5. Roztwoér nie powinien by¢ rowniez zbyt kwasny, gdyz mogtoby
to spowodowa¢ utlenienie jonédw I~ tlenem z powietrza do wolnego jodu. Jony Cu?* katalizujg te
reakcje. Reakcja utleniania jondw jodkowych przez Cu®* nie przebiega szybko. Przed przystgpieniem
do miareczkowania tiosiarczanem (VI) sodu nalezy odczekaé¢ kilka minut. tatwiejszy do
zaobserwowania koniec miareczkowania uzyskuje sie jezeli do roztworu doda sie jondw SCN-.
Tworzy sie wowczas CuSCN, ktory jest okoto 10 krotnie trudniej rozpuszczalny niz jodek miedzi(l).
Jodometrycznemu oznaczaniu miedzi przeszkadzajg substancje mogace utleni¢ jodki do jodu np.

zelazo(lll).

Wykonanie oznaczenia

Badany roztwdr miedzi rozcieficzy¢ wodg destylowang w kolbie miarowej o pojemnosci 100 cm?® do
kreski i doktadnie wymieszaé, 20 cm? otrzymanego w ten sposdb roztworu przenie$é przy pomocy
pipety petnej (20 lub 25 cm?3) do erlenmajerki. Odpipetowang probke rozciericzy¢é wodg do 50 cm3,
doda¢ 1 krople NH4OH, 4 cm?® stezonego CH3COOH oraz 2g Kl. Odstawi¢ probke na 5 min
i miareczkowaé roztworem Na»S;0; do jasnobezowej barwy. Doda¢ 3 cm?® roztworu skrobi i 1g
KSCN. Miareczkowac do bladorézowej (cielistej) barwy.

Zawarto$¢ miedzi [g] w badanej prébce obliczy¢ z zaleznosci:

m :VNaZSZO3 * CN325203 * 0,06357 -W
gdzie: Vy, s o, — objgtos¢ zuzytego NazS$:0; [cm?3]
CNa25203 — stezenie Na;5203 [mol/dm?3]

0.06357 — masa milimola miedzi [g/mmol]

w — wspotmiernosé kolby z pipeta
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Jodometryczne oznaczanie wody utlenionej

Stosowany sprzet:
kolby stozkowe 300 cm?3, kolba miarowa 100 cm?, pipeta petna 20 lub 25 cm3, biureta 50 cm?3,

statyw, cylindry miarowe, waga techniczna

Odczynniki i roztwory:

Kl, ~0.1 mol/dm3 Na2S,03, wskaznik skrobiowy, 2M roztwér H2S04

Zasada metody:
W metodzie jodometrycznej oznaczania H,0; nadtlenek wodoru petni funkcje utleniacza. Reaguje w
Srodowisku kwasnym z jonami jodkowymi utleniajac je do wolnego jodu, sam redukuje sie do wody.
Wydzielony jod miareczkuje sie mianowanym roztworem tiosiarczanu sodowego:
H20; + 21"+ 2H* — I, + H,0
2 + S203% > S406% + 21

Wykonanie oznaczenia

Otrzymang do analizy prébke rozciericzy¢ w kolbie miarowej do 100 cm? (uzupetnié do kreski wodg
destylowang), doktadnie wymiesza¢, lecz nie wstrzgsaé!. Przenie$¢ ilosciowo za pomocg pipety
petnej porcje analizowanego roztworu (20 lub 25 cm3). Doda¢ 10 cm® 2M H,S04, 2 g Kl (kolejnosé
dodawanych odczynnikéw wazna!). Po uptywie 10 minut miareczkowa¢ mianowanym roztworem
Na;S;03 do pojawienia jasnozodttej barwy roztworu. Dodaé 1 cm® wskaznika skrobiowego
i miareczkowac dalej do zaniku niebieskiej barwy roztworu.

Obliczy¢ mase wody utlenionej korzystajac ze wzoru:

1
mHZOZ B EVNaZSZOS ' CNazszo3 ) 0'03402 W [g]

gdzie: Vy, s o, — Objetosé zuzytego Naz$;03 [cm?]
Criays,0, — Stezenie Naz$;03 [mol/dm?]

0.03402 — masa milimola H202 [g/mmol]

w — wspotmiernosé kolby z pipeta



Analityka chemiczna - pracownia klasycznej analizy ilosciowej — reakcje redoks — aspekt analityczny — Jodometria

Oznaczanie kwasu askorbinowego (witaminy C)

Stosowany sprzet:
biureta 50 cm3, kolby stozkowe 250-300 cm?, pipety miarowe, zlewka, cylinder miarowy 10 cm3,

statyw, tryskawka

Stosowane odczynniki i roztwory:, mianowany roztwoér jodu, wskaznik skrobiowy, 2M H,S04

Zasada metody:
W jodometrycznym miareczkowym oznaczeniu kwasu askorbinowego wykorzystywane sg jego
wiasciwosci redukcyjne. Analizowang prébke kwasu miareczkuje sie mianowanym roztworem jodu

w $rodowisku kwasnym. Podstawg oznaczenia jest reakcja:

(0]
Il [l
] ]
HO—C 0o=C
o B
HO—C + |2 S e O—Cl + 2HI
H_CI: H—?
HO—CII—H HO—?—H
CH,OH CH,OH

Mianowany roztwor jodu

Jod fatwo ulatnia sie z roztworéw wodnych. Rozpuszczalnos$é |; w wodzie jest niewielka (ponizej
0,4 g/dm3). Jest prosty sposdb umozliwiajgcy zaréwno zwiekszenie trwatoséci roztworu I jak i
zwiekszenie jego rozpuszczalnosci w wodzie. W tym celu rozpuszcza sie jod w roztworze wodnym Ki,

w ktérym zachodzi przechodzenie jodu do roztworu w wyniku reakcji tworzenia bezbarwnego

kompleksu: 1" +1, =13

Przygotowanie ~0,05M roztworu jodu

W naczynku wagowym ze szczelng pokrywka (jod sublimuje) odwaza sie 12,7 g statego |,. Nastepnie
wsypuje sie jod poprzez maty lejek do kolby miarowej na 1 dm? i dodaje 40 g KI rozpuszczonego w
niewielkiej ilo$ci wody. Lejek sptukuje sie wodg destylowang z tryskawki. Zawartos¢ kolby miesza sie
az do catkowitego rozpuszczenia jodu a dopiero pdzniej uzupetnia sie wodg destylowang do kreski.

Uzyskany roztwdr ma stezenie okoto 0,05 mol/dm3.
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Nastawianie miana roztworu I, na tiosiarczan(VI) sodu

Do kolbek stozkowych o pojemnosci 300 cm?® odmierzy¢ z biurety z doktadnoscig do 0,05 cm? rézne
porcje mianowanego roztworu NaS;03; (o objetosci w granicach 20-35 cm?3). Bezposrednio przed
miareczkowaniem doda¢ 3 cm3 wskaZznika skrobiowego i miareczkowaé roztworem jodu do
pojawienia sie trwatego granatowego zabarwienia. Roztwdr Na,S;03 powinien by¢ mianowany tego

samego dnia. Nalezy wykona¢ kilka rownolegtych oznaczen miana roztworu.

VN 2,5,0; Cn 2,5,0;

C
I 2 'V|2

Miano roztworu |, oblicza sie z zaleznosci:

gdzie: V, — objeto$é mianowanego roztworu Na»S,03; pobranego do kolby stozkowej [cm?]

225203

Chasy0s — SteZenie roztworu Na;S$;03 [mol/dm?]

V,, — objgtosc¢ roztworu I, potrzebna do osiagnigcia PK miareczkowania [cm?]

Wykonanie oznaczenia kwasu askorbinowego

Otrzymang odwazke prébki kwasu przeniesé ilosciowo do kolby miarowej na 100 cm?, uzupetnié
wodg destylowang do kreski, dobrze wymiesza¢. Przenie$é 20 cm? (25 c¢cm?) badanej prébki do
erlenmajerki o pojemnosci 300 cm3, doda¢ 100 cm® wody destylowanej i 10 cm® 2M HSOa.
Miareczkowa¢ analizowang prébke mianowanym roztworem jodu wobec skrobi jako wskaznika.
3 cm? skrobi doda¢ pod koniec miareczkowania, gdy po dodaniu kropli titranta coraz wyrazniej beda
utrzymywac sie bragzowe ,,plamy” w roztworze.

Mase kwasu askorbinowego [g] w badane] probce obliczy¢ z zaleznosci:
m=V, -C, -01761-w
gdzie: VIZ - objeto$¢ zuzytego roztworu |, [cm?3]
C,2 - stezenie molowe mianowanego roztworu |, [mol/dm?3]

0.176 — masa milimola kwasu askorbinowego [g/mmol]

w - wspotmiernosé kolby z pipeta



