Chemiczne metody analizy iléciowej (laboratorium)

Jodometria

14. Przygotowanie i nastawianie miana roztworu tiosiaczanu sodu o stzeniu

Cpa,s,0, = 0,1 mol/l na odwaki K,Cr,O,

Tiosiarczan sodWNa,S,0, [bH,0 mazna otrzyma w stanie bardzo czystym, jednak

zawarté¢ wody krystalizacyjnej w csteczce mize uleggé zmianom. Nie mzna wicC
przygotow& roztworu mianowanego z odwla tiosiarczanu. Sposzlza s¢ roztwor o
stezeniu przyblzonym, ktérego miano ustalae¢sinastpnie na odpowiedni substang
podstawow (1,,KIO,, KBrO,, K,Cr,0,).

W celu przygotowania 1 litra roztworu tiosiarczarsodu o sfzeniu okoto

0,1 mol/l naley odwazy¢ (na wadze technicznej) okoto 25 g krystalicznégm,S,0, [5H ,O

(lub okoto 16 g soli bezwodnej) i rozfmic w 1 litrze wody destylowanej. Trwadé roztworu
mozna zwekszy dodajc do niego 0,1 g wglanu sodu. Miano ustalagspo kilku dniach
od przygotowania roztworu.

W naszym laboratorium miano roztworu tiosiarczarsodu nastawia Si

na odwaki czystego dichromianu(VI) potasu.

Sposob wykonania
Do trzech kolb stzkowych o pojemnéci 250 ml odway¢ na wadze analitycznej
(z doktadnécia do 0,1 mg) trzy odwki czystegoK,Cr,O, rzedu 0,15 -0,20 g. Do kalej

kolby dod& okoto 50 ml wody, 2 g jodku potasu oraz 10 mltwaru HCl o stzeniu 2
mol/l. Roztwor w kolbach zamiesggprzykry¢ szkietkiem zegarkowym i odstaéwv ciemne
miejsce na okoto 5 minut. Naphie odmiareczkow@a wydzielony jod roztworem
tiosiarczanu, dodag pod koniec miareczkowania okoto 2 ml roztworuoskr Zabarwienie

roztworu zmienia sipod koniec miareczkowania z niebieskiego na jaghmze.



W érodowisku kwanym jony dichromianowe reaguy jonami jodkowymi:
Cr,0Z +6l~ +14H" = 2Cr* +31,+7H,0
wydzielapc réwnowana ilos¢ jodu, ktory nasfpnie odmiareczkowuje &iroztworem
tiosiarczanu sodu:
25,02 +1, = SOF +2I°

n. . n
Z reakcji dichromianu sodu z jonami jodkowymi wyajkze —2=—'=: z kolei

16 12°

L - o _n
z reakcji jodu z t|OS|arczanemszo3z, = 12°

Na podstawie obu reakcji moa wic zapisé réwnanie, z ktGrego nina obliczy¢ stzenie
nastawianego roztworila,S,0,:

M, oo, o
1 - CNa25203 Na,S,03

6 M 1,0,

K,Cr,0,

CNaZSZO3 1
6 My oo, Viaso,

gdzie

m, ..o, - Masa odwzki K,Cr,O, [d]

Cra,s,0,~ SEZENIE Nastawianego roztwoia,S,0, [mol/l]

Via,s,0, - OPktOS¢ roztworu tiosiarczanu sodu za na zmiareczkowani ,Cr,0; [l]

My 0, = 294,24 g/mol

Na podstawie wynikow miareczkowania trzechrych odwaek K,Cr,O, otrzymuje
sig trzy wartgci stzenia roztworu Na,S,0,. Ja&li btad wzgkdny pomedzy kolejnymi
wynikami nie przekracza 0,5 %, naje obliczy¢ sredng arytmetyczg ze wszystkich trzech
wynikéw, otrzymugc w ten sposob ostatecznezsiie nastawianego roztworu.sligeden
z wynikdbw r&ni sie znacaco od pozostatych, nalg go odrzuat i srednie stzenie
tiosiarczanu obliczy na podstawie dwoch pozostatychsllevszystkie wyniki ré@nig sie
znacznie od siebie @d wzgkdny pomedzy wynikami jest wikszy niz 0,5 %), naley
przygotowa nastpne odwaki i miareczkowa nastawianym roztworenNa,S,0, az do

osiggni¢cia zadowalajcych rezultatow.



Odczynnik

Rodzaj zag¢enia

NaxS,03 (staty)

Zgodnie z rozpogdzeniem (WE) 1272/2008 zyzek nie jest
substang niebezpieczn

NaxS,05
(roztwor 0,1 mol/l)

Zgodnie z rozporgdzeniem (WE) 1272/2008 zyzek nie jest
substangj niebezpieczn

K2Cr0O5 (staty)

Maze intensyfikowa pozar; utleniacz. Dziata toksycznie po
potknigciu. Dziata szkodliwie w kontakcie ze skoPowoduje
powazne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczuzeMmwodowa
reakcg alergiczn skory. Wdychanie grozmiercig. Moze
powodowa objawy alergii lub astmy lub trudéa w oddychaniu w
nastpstwie wdychania. Mge powodowé wady genetyczne. Me
powodowa raka. Mae dziatg szkodliwie na ptodn&. Moze
dziatat szkodliwie na dziecko w tonie matki. Powoduje ustkenie
narzdow poprzez diugotrwate lub powtarzane narae. Dziata
bardzo toksycznie na organizmy wodne, powgcldfugotrwate
skutki.

Kl (staty)

Dziata szkodliwie po potkaciu. Dziata dranigco na skég. Dziata
draznigco na oczy.

HCI
(roztwér 2—4 molll)

Powoduje powzne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczuzevio
powodowa podranienie drog oddechowych.




15.0znaczanie miedzi (1)

Jodometryczne oznaczanie miedzi(ll) jest przyktaderareczkowania pwedniego.
Zamiast miedzi miareczkuje ¢sijod wydzielony w iléci rownowanej ilosci miedzi w
badanej probce.

Sole dwuwartéciowej miedzi w roztworach obginych lub stabo kwanych utleniag

jony jodkowe do wolnego jodu:
2Cu* +41 = 2Cul +1,

W wyniku reakcji wydziela si wolny jod i tworzy s¢ osad jodku miedzi(l). Dzki
tworzeniu s¢ osaduCul mazliwy jest przebieg powsszej reakcji w prawo (patrz rozdziat o
wpltywie wytrgcania osadow na potencjat redoks uktadu).
llo$¢ wydzielonego jodu jest rownovaa ilosci jondw Cu® : n, = Nyay,

Wydzielony jod odmiareczkowujecsiiosiarczanem sodu:

25,02 +1,= S,07 +2I°

llos¢ tiosiarczanu jest rownowaa ilosci jodu: Ngoz = Nyay,
3

Z powyzszych rowna wynika,ze n,, =n

5,02

Zawart@¢ miedzi w analizowanej probce obliczae swiec z ilosci zuzytego
tiosiarczanu.

Reakcja jodometrycznego oznaczania miedzi () Ipemga  szybciej
w srodowisku kwanym. OptymalnepH roztworu wynosi 3,7. Zbytnie zakwaszanie jest
niekorzystne, gdy zwicksza niebezpiecastwo utlenienia jondéw jodkowych tlenem
z powietrza (jonyCu® katalizup te reakcg). Z tego té¢ powodu nalgy przeprowadza
miareczkowanie stosunkowo szybko.

Do zakwaszenia roztworu stosuje &was siarkowy. Nie nahy stosowa kwasu
solnego, gdy wigze on jony Cu* w polczenia kompleksowe. Kwas azotowy jest rovinie
niedogodny, ze wzgtlu na zawarte w nim ewentualnie tlenki azotu. Johjorkowe i
azotanowe (jgeli s3 obecne) naley usurm¢ przez odparowanie roztworu zegznym
kwasem siarkowymzado pojawienia si biatych dymowS0O, .

Aby analizowana reakcja zaszia stoowo, naley stosowa duzy nadmiar jodku
potasu (przewxszapcy okoto 50-krotnie ilé¢ wynikajaca ze stechiometrii reakcji). Mma
tego unika¢ prowadzac miareczkowanie w obecfém tiocyjanianu potasu. Twogzy Sk

osadCul zostaje w tych warunkach przeprowadzony w trudmiepuszczalnyCuSCN :



Cul + SCN™ = CuSCN + 1~

Uwalniane w tej reakcji jony jodkowe mggeagowa z nasgpnymi porcjami jonow miedzi.

Wykonanie oznaczenia

Roztwor zadania kontrolnego rozoizy¢ woda destylowan w kolbie miarowej do
objetosci 100 ml i dobrze wymieszaDo trzech kolbek std&kowych odpipetowapo 20 (lub
25) ml roztworu, doda4 - 8 ml roztworuH,SO, o stzeniu 1 mol/l oraz okoto 1,5-2 ¢
stategoKl (lub 5 ml jego okoto 30 % roztworu).

Po doktadnym wymieszaniu miareczkawaydzielony jod mianowanym roztworem
Na,S,O,. Pod koniec miareczkowania (kiedy w roztworze jegtniewiele jodu i roztwor
staje s¢ wyraznie janiejszy) dodéa 2 - 4 ml skrobi. Miareczkowanie zaktzy¢ w chwili,
gdy zniknie niebieska barwa zygku skrobi z jodem i powstanie biataoivy osad.

Jezeli miareczkowanie prowadziesiv obecnéci tiocyjanianu potasu, do roztworu po
zakwaszeniu dodajec¢sil2 - 15 ml 10% roztworlkSCN i 2 ml 10 % roztworKl. Dalej
postpuje s¢ zgodnie z podanym przepisem.

Zawartg¢ miedzi (m.,) w zadaniu kontrolnym oblic2y ze wzoru:

M, = Cras,0, Vnays,0, My LW [d]
gdzie
Crna,s,0, - SEZENie mianowanego roztwormda,S,0, [mol/l]
Via,s0, - srednia (z trzech miareczkowanych probekytdsi Na,S,O, [I]

M = 63,54 g/mol
w - wspotmiernéé kolby z pipei

Odczynnik Rodzaj zag¢enia

NapS,03 Zgodnie z rozpordzeniem (WE) 1272/2008 zyzek nie jest

(roztwér 0,1 moll/l) substangj niebezpieczn

Kl (staty) Dziata szkodliwie po potkaciu. Dziata dranigco na skag. Dziata
drazniagco na oczy.

H,SO, Powoduje powzne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczu.

(roztwor 2—4 mol/l)

Cu(NGs)2 Moze intensyfikowd paozar; utleniacz. Dziata szkodliwie po

(roztwor 0,1-0,5 potknigciu. Dziata dranigco na ské¢. Dziata dranigco na oczy.

mol/l) Dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne, poymdu

dtugotrwate skutki.




16.Przygotowanie i nastawianie roztworu jodu o szeniu ¢, =0,05 mol/l

(Cyj21, =0,1mol/l) na mianowany roztwdr tiosiarczanu sodu

Roztwor jodu przygotowuje i przez rozpuszczenie krystalicznego jodu
w wodnym roztworze jodku potasu (rozpuszcz&n@du w czyste] wodzie jest bardzo
ograniczona).

J&ili roztwor jodu przygotowuje 8iz jodu dwukrotnie sublimowanego, to ana
uzysk& roztwor mianowany przez rozpuszczenie dokladnejwaakli preparatu
sublimowanego i dopetnienie woav kolbie miarowej. Jdi roztwor przygotowuje siz jodu
niesublimowanego, natg przygotowa roztwor o sgzeniu przyblzonym i nasgpnie ustak
jego miano.

W celu otrzymania 1 litra roztworu jodu og&niu okoto c, = 0,05 mol/l naley

rozpuci¢ w zlewce 20 g jodku potasowego w 5 ml wody. Nasie odway¢ 6,4 g jodu
krystalicznego (na wadze technicznej) | doddo przygotowanego roztworu jodku
potasowego, jednocé&sie mieszajc roztwor. Po ustaleniu esitemperatury dopettiwodg
do litra. Tak przygotowany roztwor jodu nayeprzechowywa w butelce z ciemnego szkia.

Miano roztworu jodu nastawiagsnajczsciej na odwaki As,O, lub na mianowany
roztwor Na,S,0,.
W naszym laboratorium nastawia sniano roztworu jodu na mianowany roztwoér

Na,S,0,. Jest to metoda prosta i szybka: miareczkujedskiadnie odmierzan objetos¢

roztworu jodu mianowanym roztworem tiosiarczanuwsabec skrobi jako wskaika.

Sposob wykonania

Do trzech kolb stikowych o pojemngci 250 ml odmierz§ pipet po 20 ml
(lub 25 ml) roztworu jodu, ktérego miano ustala. sMiareczkowé jod mianowanym
roztworem tiosiarczanu sodu. Przedh&é®m miareczkowania (kiedy w roztworze jest ju
niewiele jodu i roztwor staje giwyraznie janiejszy) dodéa okoto 2 ml roztworu skrobi
I miareczkowd do odbarwienia giroztworu.

Reakcja tiosiarczanu z jodem przebiega wedtug abwen

25,0 +1, = S,0F +21°

I I n_ . c, v,
Z reakcji tej wynikaze ny, s, =ﬁ | Cra,s0, Vnaso, = ']/2'




czyli

V2[Cy 50, Vnaso,

c, = v,
gdzie

¢, - stzenie nastawianego roztworu jodu [mol/l]

v, - 0bftos¢ roztworu jodu (20 lub 25 ml) odmierzona pipgtl]
Cras0, - SEZENIE Mianowanego roztworu tiosiarczanu sodu [mol/l]

Vieso, - Obktos¢ (Srednia z trzech miareczkowanych probek) mianowamegtworu

tiosiarczanu sodu [ml]

Odczynnik Rodzaj zag¢enia

NapS,03 Zgodnie z rozporgdzeniem (WE) 1272/2008 zyzek nie jest

(roztwor 0,1 mol/l) substangj niebezpieczn

I (staty) Dziata szkodliwie w kontakcie ze skoDziata szkodliwie w
nastpstwie wdychania. Dziata bardzo toksycznie na aayan
wodne.

I (roztwor 0,1 mol/l) | Zgodnie z rozpagdzeniem (WE) 1272/2008 zyadek nie jest
substangj niebezpieczn




17.0znaczanie kwasu askorbinowego (witaminy C)

Kwas askorbinowyC,H,O, ma wiaciwosci redukupce i utlenia si do kwasu

dehydroaskorbinowego:

HO—C=—C—OH O—Cc—C=o0
H—C/ \ _— /

|\O/C—O H—C _C¢=o0

(0]

H_T_OH = H—C—OH + 2K +2e
H_|C_0H H—C—OH

H H

kwas askorbinowy kwas dehydroaskorbinowy

Utlenianie kwasu askorbinowego asozachodz pod wptywem jodu:

CH, O, +1, = CH,O, +2H" +2I~
Potencjat redoks uktadu: kwas dehydroaskorbinowlwas askorbinowy (przyH = 7)
wynosi 0,19 V i jest miszy od potencjatu uktadu, /21~ (0,53 V). Mana wkc oznaczy
zawartd¢ kwasu askorbinowego miarecziajbezpdérednio badasm préblke mianowanym

roztworem jodu wobec skrobi jako wskeka.

Uwaga: Mianowany roztwor kwasu askorbinowego #eo tez stwzy¢é jako titrant
do oznaczania niektorych utleniaczy, m.in. jodwajdw(V), bromianéw(V), azotanow(V),
manganianow(VIl), jak rownie wielu zwigzkbw organicznych. Miareczkowanie
mianowanym roztworem kwasu askorbinowego jest dmakeduktometrii i nosi nazw
askorbinometrii. Niedogodnéciag tej metody jest niezbyt da trwal@d¢ mianowanych

roztworéw kwasu askorbinowego.



Wykonanie oznaczenia

Roztwor zadania kontrolnego zawie@j kwas askorbinowy rozaiezye
w kolbie miarowej do olfosci 100 ml i doktadnie wymieszaDo trzech kolb stikowych
odpipetowé po 20 (lub 25) ml roztworu. Nagmnie dodda 5 ml 2 - molowego roztworu
H,SO, i podgrzé prébki do 40-58C. Doda 2 - 3 ml skrobi i miareczkowamianowanym
roztworem jodu do pojawienia ¢siniebieskiego zabarwienia roztworu nie znikago
podczas mieszania.

Zawarta¢ kwasu askorbinowego w badanej probce obliczaastpujaco:
Podczas miareczkowania préobki kwasu askorbinowegvorem jodu zachodzi reakcja:

C,HO, +1, = C,H,O, +2H" +2I~

Obie potéwkowe reakcje przebiegaj udziatem 2 elektron6w, mpa wic zapisa rownanie:

n. n
fe =2 Jub N, =n

12 12

1,
czyli:

mASC —
_C|2 I2
Asc

Ostatecznie wic zawarté¢ kwasu askorbinowego n{,.) w zadaniu kontrolnym
oblicza s¢ ze wzoru:
My =C,, [V, (M 5, (W [0]
gdzie
¢, - skzenie mianowanego roztworu jodu [mol/[]
v,, - $rednia (z trzech miareczkowanych probek)etdsi roztworu jodu [I]

M, = 176,1 g/mol
w - wspotmiernéé kolby z pipei

Odczynnik Rodzaj zag¢enia

I (roztwor 0,1 mol/l) | Zgodnie z rozpagdzeniem (WE) 1272/2008 zydek nie jest
substangj niebezpieczn

H,SO, Powoduje powzne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczu.
(roztwor 2—4 mol/l)

kwas askorbinowy | Zgodnie z rozporgdzeniem (WE) 1272/2008 zyzek nie jest
(roztwor 0,1-0,5 substangj niebezpieczn
mol/l)




18. Oznaczanie aldehydu mrowkowego (miareczkowanie daniaru jodu)
Aldehyd mrowkowy (formaldehyd) utlenia esiilosciowo jodem w srodowisku

alkalicznym do kwasu mrowkowego.
W srodowisku alkalicznym powstag jodu nietrwate jonylO™ :

|,+20H =210 +1"+H,0
Jony 10 g rzeczywistym czynnikiem utleniggym aldehyd mrowkowy (pod warunkiem,
ze reakcja utleniania zachodzi szybciej eiwentualna reakcja dysproporcjonowania jonow
IO do jodkdéw i jodanéw(V)):

HCOH +10™ & HCOOH +1°
Sumarycznie proces utleniania aldehydu jodensredowisku alkalicznym mina zapiséa
w postaci réwnania:

HCOH +1,+20H =HCOOH +2|~ +H,O

Utlenianie aldehydu zachodzi z udziatem 2 elektvanéedukcja jodu zachodzi réwrie

z udziatem 2 elektronOw, mina wic zapisa:

Nyicon :i lub

Y2 12

W celu oznaczenia aldehydu mréwkowego badany razalalizuje s¢ i dodaje znamilosé

Npcon =My,

mianowanego roztworu jodu w nadmiarze. Niexyty w reakcji utleniania aldehydu jod
odmiareczkowuje si(po zakwaszeniu roztworu) mianowanym roztworeriéiczanu sodu:
|, +2S,0F = 21~ +S,0F

Na podstawie powaszej reakcji ména zapiséroéwnanie:

— n'z
nszog’ - ]/2

Caty dodany jod jest zywany na utlenienie aldehydu i na reagkcj
z tiosiarczanem. Ik& aldehydu mgna wic obliczy¢ jako r&nice miedzy catkowity iloscia
dodanego jodu i €&cig odmiareczkowantiosiarczanem:

n =n —ln :

HCOH I, 2 S,02
czyli

rnHCOH - v _lc v

P 2 Na,S;0; — Na,S;05

Opisap metod stosuje s najczsciej do oznaczania zawaétd aldehydu mréwkowego

w formalinie (30-40 % -owy wodny roztwddCOH ).



Wykonanie oznaczenia

Zadanie kontrolne dopethiw kolbie wod destylowan do kreski miarowe;j
i doktadnie wymiesza Do trzech kolb stikowych odpipetowéapo 20 (lub 25) ml roztworu,
rozcienczy¢ wodg destylowan do obgtosci okoto 100 ml i zalkalizowa dodagc 10 ml
roztworu NaOH o stzeniu 3 mol/l . Mieszak roztwor dodawa nastpnie powoli 50 ml
mianowanego roztworu jodu (roztwor mianowany mgldodawa z biurety albo za pomac
pipety jednomiarowej o pojemia 50 ml). Przykrg kolbe szkietkiem zegarkowym i
odstaw¢ w ciemne miejsce na 15 minut. Ngstie zakwasi roztwor dodajc 10 ml roztworu
H,30, ostzeniu 2mol/l, przykry kolbe i odczeka jeszcze mingt po czym
odmiareczkowa wydzielony jod mianowanym roztworem tiosiarczaradis dodajc pod
koniec miareczkowania (roztworéjaeje w miag ubywania jodu) okoto 2 ml roztworu
skrobi. Miareczkowanie natg zakaiczye, kiedy zniknie niebieskie zabarwienie roztworu.

Zawartdé¢ aldehydu mrowkowegong,..,, ) W zadaniu kontrolnym oblicZyze wzoru:

1
—C

Mycon = (C|2 v, - 5 “NaS0,

wNazszq) M icon LIV

gdzie

¢, - skzenie mianowanego roztworu jodu [mol/l]

Vv, - obgtos¢ (odmierzona doktadnie z biurety) roztworu jodu [I]

Cras0, - SEZENIE Mianowanego roztworu tiosiarczanu sodu [mol/l]

Vieso, - Srednia (z trzech miareczkowpeobjetos¢ roztworu tiosiarczanu sodu [l]

M oo = 30,03 g/mol
w - wspotmiernéé kolby z pipes

Odczynnik Rodzaj zag¢enia

NaS,03 Zgodnie z rozporgdzeniem (WE) 1272/2008 zyziek nie jest
(roztwar 0,1 mol/l) substangj niebezpieczn

I (roztwor 0,1 mol/l) | Zgodnie z rozpagdzeniem (WE) 1272/2008 zyaek nie jest
substangj niebezpieczn

aldehyd mrowkowy | Dziata toksycznie po potketiu. Dziata toksycznie w kontakcie ze

(formalina) skon. Moze powodowa reakcg alergiczi skory. Dziata toksycznig
(roztwdér 0,1-0,5 w nastpstwie wdychania. Podejrzewa,ste powoduje raka.

mol/l)

NaOH Powoduje powzne oparzenia skéry oraz uszkodzenia oczu.

(roztwér 2—3 moll/l)

H,SO, Powoduje powzne oparzenia skéry oraz uszkodzenia oczu.
(roztwér 2—4 molll)







