12.MANGANOMETRIE

PRINCIP TITRACE ZALOZENE NA OXIDACNE - REDUKCNICH REAKCICH

Potenciometrické metody urcovani koncentrace (aktivity) iontii v roztoku jsou zalozeny na méreni elektromotorického napéti
EMN (4j. rozdilu potencialii elektrod EMN = Eina - Erer v bezproudovém stavu) vhodné sestaveného galvanického clanku.
Clanek je sestaven z mérné (indikacni) a srovnavaci (referentni) elektrody. Pocdtek potencidlové osy (tj. nula) je ddn
konstantnim a znamym potencidlem referentni elektrody, a proto podle konvence miizeme polozit Ever = 0, tj. mérené EMN se
rovnd primo Eina. Hodnota potencialu potom musi byt vidy oznacena typem referentni elektrody, na kterou je uvadeény
potencial vztazen (napi. E = + 56 mV [SCE], kde SCE je mezindrodni zkratka pro nasycenou kalomelovou elektrodu (tj.
saturated calomel electrod). Pri znamé hodnoté potencidlu referentni elektrody lze tyto potencialy snadno prepocitat na
standardni vodikovou stupnici.

Indikacni redoxni elektroda je tvorend indiferentnim kovem (napr. platina), ktery je ponoren do roztoku obsahujiciho
oxidovanou a redukovanou formu redoxniho systému, jeji potencidl je urcovan pomérem koncentraci oxidované (Ox) a
redukované (Red) formy daného redoxniho paru podle upraveného Nernst-Petersova vitahu:

E o —E+ 0,059 log [0x] pro25°C
m n [Red]

kde: E je formaini potencidl pro redoxni par Ox/Red,
[Ox] a [Red] jsou rovnovazné koncentrace obou forem prislusného redoxniho paru,
n je pocet elektronii, vvmeéneénych v priitbéhu reakce Ox <» Red.

Jako druhd elektroda clanku je pouzita referentni elektrodu kalomelova (tj. elektroda druhého druhu), kterou tvori kov
pokryty vrstvickou své malo rozpustné soli a ponoreny v roztoku aniontii této soli.

Elektronickym multimetrem (tj. voltmetrem s vysokym vstupnim odporem) je méreno bezproudové elektromotorické napeti
EMN (= Eina) mezi platinovou a kalomelovou elektrodou, jehoz zmeny v pribéhu titrace jsou zavislé na zméndach poméru
[Ox]/[Red], tj. poméru koncentraci oxidované a redukované formy titrované latky pred ekvivalencnim bodem titrace nebo
oxidované a redukované formy titracniho cinidla za ekvivalencénim bodem titrace.

Typickou redoxni titracni kiivku jako zavislost potencialu Ewa na objemu pridavaného titracniho cinidla V(KMnOq)
zndzornuje obr. 12.1. Inflexni bod ve strmé casti krivky je prakticky shodny s ekvivalencénim bodem Veky.

(mV)

Obr. 12.1: Titracni kiivka pro systém: Fe’* titrovano MnO;

URCOVANI EKVIVALENCNIHO BODU POTENCIOMETRICKE TITRACE

Bod ekvivalence Ize zjistit graficky metodou t/i rovnobézek (viz obr. 12.1) nebo pocetni metodou.

Grafické vyhodnoceni

Z tabulky v Excelu sestrojit graf — titracni kiivku. Do grafu vynést zavislost méfeného napéti E na objemu ptidavaného
titra¢niho ¢inidla V(KMnOs).

Grafické urceni bodu ekvivalence provést prolozenim dvou rovnobézek, které se dotykaji potenciometrické kiivky v mistech
maximalniho zakfiveni pfed a za ekvivalenci, rozpulenim vzdalenosti mezi nimi, proloZzenim tfeti rovnob&zky ziskanym
stfedem a urcenim priseciku této tfeti rovnobézky s titracni ktivkou. Z titracni kiivky odecist dale hodnoty potencialii E1 a



E2 v bodech:

a) prfi spotiebé odmérného roztoku odpovidajici poloviné spotieby v bodé ekvivalence (pro stav v roztoku, kdy se rovnaji
rovnovazné koncentrace obou forem titrované slouceniny, tj. plati [Ox] = [Red]). Tento potencial (ozna¢me ho jako E1),
ktery je vztazeny na potencial referentni kalomelové elektrody Esce = +241 mV (ve standardni vodikové stupnici),

piepocitat na formalni potenciél Ef tittovaného redoxniho paru nasledovné: Ei +241 [mV].

b) pii dvojnasobné spotiebé¢ odmérného roztoku nez v bod¢ ekvivalence (pro stav v roztoku, kdy se rovnaji rovnovazné
koncentrace obou forem odmémého &inidla, tj. plati [MnO4~] = [Mn?]). Naméfeny potencidl Ea, zvétSeny o 241 mV
odpovida formalnimu potencidlu ¢inidla Ef(MnO4s/Mn?*) pro pouzité prostiedi (tj. pH, iontovou silu, sloZeni roztoku).

Pocetni metody urcovani inflexniho bodu titra¢ni kiivky

Inflexni bod titra¢ni kiivky stanovit pfesné¢ pomoci druhé diference, tj. hledat maximalni hodnotu smérnice titracni kiivky

AE/AV, ptislusejici nejvétsimu sklonu titracni kiivky v inflexnim bode¢.

Z naméfenych hodnot sestavit tabulku:

V (0,002M KMnO4) AV E AE AE/AV

(AE)2

ml ml mV mV mV/ml

mV

Zavislost ((AE*AV)? = f(V) nabyva v inflexnim bod& nulové hodnoty. Spotiebu Vekv odpovidajici této nulové hodnoté lze

vypocitat s pouZzitim posledni kladné a prvé zaporné hodnoty 2. diference podle vztahu:

=V’ +AV- (aE"),

(AE*), +\iAE- L\

kde: Ve je objem €inidla v ml odpovidajici inflexnimu bodu titracni kiivky,
V* je objem ¢inidla v ml odpovidajici posledni kladné 2. Diferenci napéti E2,
AV je konstantni ptidavek ¢inidla v ml, ktery se pfidava v oblasti ekvivalen¢niho bodu,
AE** a AE* jsou posledni kladna a prvni zaporn4 2. diference E.

Vv

ekv

Aplikace shora uvedeného postupu je zfejma z nasledujici tabulky:

\Y AV E AE AE/AV AE™?
(0,002 M KMnO,)

ml ml mV mV mV/ml mV

10,0 551
0,1 15 150

10,1 566 17
0,1 32 320

10.2 598 312
0,1 344 3440

10,3 942 -308
0,1 36 360

10,4 978 -4
0,1 17 170

10,5 995

Dosazenim do uvedeného vzorce 1ze pocetné ur€it Vekv.:
V,, =10,2+0,1 32 10,25 ml
312 +308




12.1.

Standardizace 0,002 M KMnO4 na hexakyanoZeleznatan tetradraselny

Odmerny roztok KMnOy neni staly, zvolna se rozklada na kyslik a oxid manganicity, ktery katalyzuje
dalsi rozklad manganistanu. Presnou koncentraci KMnOy neboli titr odmérného roztoku stanovime
titraci na tzv. primarni standard. Jako primarni standard pouzijeme trihydrat hexakyanozeleznatanu
draselného.

Roztok hexakyanozeleznatanu se titruje odmérnym roztokem KMnOy v prostredi ziedenée H>SOy4 Pri
potenciometrickém stanoveni je naméien potencidlovy skok z oblasti, definované formalnim
potencidglem E pro soustavu Fe(CN)s*/Fe(CN)s* (E = +0,67 V) do oblasti potencialu soustavy MnOj
/Mn** (E' = +1,51 V).

Pivodné nazloutly roztok se v pribéhu titrace barvi do Zlutozelena (patrné vznikem stopovych mnozstvi
berlinské  modri  pozvolnym  rozkladem méné stalé kyseliny  hexakyanozeleznaté).Oxidace
hexakyanozeleznatého aniontu na hexakyanozelezitanovy probiha velmi snadno, potencidl se ustaluje
rychle, v blizkosti ekvivalencniho bodu je ustalovani potencidlu pomalejsi, je treba vyckat 1 — 2 minuty
do odecteni potencidlu. Zatimco redoxni par primdarniho standardu se chova reverzibilné (elektrodovy
déj Fe(CN)s* < Fe(CN)s* je zcela vratny a jeho potencidl se ustaluje rychle), je reverzibilita
elektrodového déje cinidla jen zddanliva (reakce MnO4 — Mn** je zcela nevratnd a zpétnou oxidaci
zastupuje reakce Mn®>t — Mn’* pii B/ = +1,5 V). Tato skutecnost zapricinuje pomalejsi ustalovani
potencialu za bodem ekvivalence a pribéh titracni kiivky v této oblasti neodpovida presné
teoretickéemu. Bod ekvivalence neni totozny s bodem inflexe kiivky, pri velké strmosti titracni krivky
v blizkosti bodu ekvivalence je vsak tato chyba zanedbatelna.

Fe(CN), - Fe(CN), +1e

MnO, +8H" +5e¢ — Mn™* +8 H,0

5Fe(CN); + MnO; +8H* —5Fe(CN)," + Mn** +8 H,0
1 mol KMnOs ~ 5 mol Fe(CN)s* M(K4[Fe(CN)s]-3 HoO) = 422,408 g/mol
1 ml 0,002 M KMnO4= 0,002 mmol KMnO4 ~ 0,01 mmol Fe(CN)s* = 4,224 mg K4[Fe(CN)s]-3 H,O

TITRACE

Navazit piiblizné 0,4 g K4Fe(CN)g3H,O s presnosti na 0,1 mg. Navazku prevést kvantitativné do
odmeérné banky na 100 ml a po rozpusténi doplnit destilovanou vodou po rysku.

Do vysoké kadinky na 150 ml vlozit michadélko, napipetovat 10,00 ml roztoku standardu, ptidat 70 ml
destilované vody (odmérnym valcem) a 20 ml 4M H>SO4 (odmérnym valcem). Kadinku postavit na
magnetickou michacku a do roztoku ponofit elektrody oplachnuté destilovanou vodou.

Takto pfipraveny roztok titrovat odmérnym roztokem 0,002 M KMnO4. Na zacatku titrace lze
pozorovat posun potencidlu smérem k niz§Sim hodnotam. To je zplsobeno nepfitomnosti oxidované
formy stanovované latky (podle Nernst-Petersovy rovnice by mél byt potencial teoreticky -o0). Proto je
vhodné odecitat potencial az od ptidavku 1 ml odmérného roztoku, kdy se uz potencial ustaluje rychle,
ptip. pockat se zacatkem titrace cca 5 min.

Pfi prvni tzv. orientacni titraci pfidavat odmerné ¢inidlo ke vzorku po 1 ml pro rychlé a efektivni urceni
oblasti potencialového skoku. Pii druhé (pfip. tfeti) titraci piidat odmérné c¢inidlo v okoli inflexniho
bodu titracni kiivky (£ 1,0 ml) po 0,1 ml. Po kazdém piidavku odmérného roztoku ke vzorku vzdy
odecist hodnotu napéti mezi platinovou a kalomelovou elektrodou na multimetru ve voltovém rozsahu
na 3 desetinna mista. Titraci ukoncit po pfidavku dvojnasobného mnozstvi odmérného roztoku KMnOs,
které odpovida V.

Stanovit inflexni bod. Pfi vice paralelnich titracich vypocitat primérnou hodnotu ckmno4.



12.2.

e stanoveni provadet s vyuzitim programu LabView, jednotky jsou nastaveny ve V (ne v mV)

e  POZOR - nezapominat na prepinani davkovaného mnozstvi v oblasti inflexniho bodu pri davkovani
0,02M KMnOy (po 1 ml, po 0,1 ml)

e pred ukoncenim méreni, vidy nejprve ulozit namérené hodnoty — je nutné prepsat cestu k ulozeni vysledkii

Vypocet presné koncentrace 0,002 M KMNO;
_ leFe(CN)é»}HzO 1 szp 1

T A

0 ekv

K Fe(CN )¢-3H,0

kde: Cxmmo, je koncentrace KMnOy4 v mol/l,
MK Fe(CN), 3H 0 je navazka trihydratu hexakyanoZzeleznatanu tetradraselného v mg,
MK4f~(,,¢;wﬁ.3Hzo je molarni hmotnost tohoto standardu v g/mol,

Vi je pipetovany objem standardniho roztoku v ml,
V5 je objem odmérné bariky v ml,
Vew je objem odmérného roztoku KMnO, v bodé ekvivalence v ml.

Potenciometrické stanoveni Fe?' v neznamém vzorku

Roztok zeleznaté soli se titruje odmérnym roztokem KMnOs v prostredi zredené H>SO, Pri
potenciometrickém stanoveni je nameren potencidalovy skok z oblasti, definované standardnim
potencidlem pro soustavu Fe’'/Fe** (E° = 0,770 V) do oblasti potencidlu soustavy MnOs/Mn** (E° =
1,51 V). Redoxni par Fe’'/Fe’" se chovad zcela reverzibilné (stejné jako jeho hexakyanokomplexy),
chovani redoxniho paru cinidla bylo popsdano v kap. 12.1. Priubéh titracni krivky znazornuje obr. 12.1.

Konec titrace Ize kontrolovat i vizualné, je indikovan rizovym zbarvenim roztoku pri prvnim prebytku
MnOy. Vizuadlni indikace je vsSak zatizena titracni chybou, ktera bude tim mensi, cim mensi prebytek
MnOy budeme pozorovat pii odecitani Ve,

STECHIOMETRIE:
S5Fe™ + MnQ, +8H" —>5Fe’ + Mn™ +4 H,0

1 mol MnOs =~ 5 mol Fe?* M(Fe) = 55,847 g/mol

1 ml 0,002 M MnO4 "~ = 0,002 mmol MnOs =~ 0,01 mmol Fe?* = 0,558 mg Fe?*

TITRACE
Vzorek v odmérné bance doplnit po znacku destilovanou vodou.

Do kadinky na 150 ml vlozit michadélko, napipetovat 10,00 ml vzorku, ptidat 70 ml destilované vody
(odmérnym valcem) a 20 ml 4 M H,SO4 (odmérnym valcem). Kadinku postavit na michacku a do
roztoku ponofit elektrody oplachnuté destilovanou vodou. Stanovovany roztok titrovat odmérnym
roztokem 0,002 M KMnOy,.

Pfi prvni tzv. orientacni titraci pridavat odmérné ¢inidlo ke vzorku po 1 ml pro rychlé a efektivni urceni
oblasti potencidlového skoku. Ptfi druhé (ptip. tfeti) titraci pfidat odmérné Cinidlo v okoli inflexniho
bodu titracni ktivky (£ 1,0 ml) po 0,1 ml. Po kazdém piidavku odmérného roztoku ke vzorku vzdy
odecist hodnotu napéti mezi platinovou a kalomelovou elektrodou na multimetru ve voltovém rozsahu
na 3 desetinnd mista. Titraci ukoncit po ptidavku dvojnasobného mnozstvi odmérného roztoku KMnOs,
které odpovida Veky.

Z titracni kiivky ur€it Vi a také odecist formalni potencidly obou redoxnich part.



12.2.1. Vypolet obsahu Fe?* ve vzorku:

12.3.

My, =5V, Cramo, '%'M(Fe)

pip

kde: mpr, je hmotnost Fe?* v mg,
M(Fe) je molarni hmotnost Fe v g/mol,

Ccrmno, je koncentrace KMnO,4 v mol/l,

Vew je objem KMnOy4 v bod¢ ekvivalence (pfip. prumér z vice titraci) v ml,
Vs je objem odmérné batiky s Fe*" v ml,
V,ip je objem roztoku Fe** pipetovany do kadinky k titraci v ml.

Vyhodnoceni redoxni potenciometrické titrace

Pfi vyhodnoceni stanoveni Fe?* v nezndimém vzorku v protokolu uvést:

e koncentraci odmérného roztoku KMnOs stanovenou graficky i pocetné.

e hmotnost Fe?" v neznimém vzorku v mg zaokrouhlenou na platny pocet mist.

e odeétené formalni potencialy obou redoxnich pari z titraéni kfivky pro stanoveni Fe?*.

e srovnani grafické a pocetni metody urcovani inflexniho bodu pii potenciometrickém
stanoveni Fe?*,

e zduvodnéni mozZného chybného stanoveni, zhodnoceni pfip. problémi béhem méfeni.



