Uloha ¢&. 7
JODOMETRIE, BROMATOMETRIE

Stanoveni fenolu

Princip

Pod pojmem jodometrie se zahrnuji jednak titrace, pii nichz se urcuji redukovadla ze
spotifeby odmémeého roztoku jodu, a jednak metody, pii nichZ se nechaji reagovat oxidovadla
s prebytkem jodidu a zjis§tuje se pak mnozstvi oxidaci vzniklého jodu, ktery je ekvivalentni
piitomnému, stanovovanému oxidovadlu. Uvolnény jod se titruje roztokem thiosiranu, za
vzniku jodidu a tetrathionanu, pficemz tuto titraci mizeme formalné zafadit
k reduktometrickym metodam odmérné analyzy (tj. takovym, pii ktervch se titruje redukénim
¢inidlem):

I + 29203 5 21 + S406*

K visualni indikaci jodometrickych stanoveni se vyuziva specificky jodometricky
indikator - §krobovy maz. Uéinnou slozkou tohoto indikéatoru je amylosa, coZ je polysacharid
tvofeny zietézenvmi molekulami glukosy, majici Sroubovicovou strukturu. S jodem vytvari
modry komplex, v némz jsou molekuly jodu uzavieny uvniti §roubovice. Citlivost této reakce
je mimoiadna a dovoluje detekovat pro lidsky zrak jod jesté v koncentracich 107> mol/l.

Pfi titraci thiosiranem je nutno dbat, aby bylo reakéni prostiedi slabé kyselé, protoze
v neutralnim nebo zasaditém prostiedi by se thiosiran mohl z ¢asti oxidovat aZz na siran.
Odmérny roztok thiosiranu neni staly, je nutna jeho standardizace v okamziku pouziti. Ta se
provadi na K;Cr207 nebo KBrOs; nebo KIO;. Standard se necha reagovat v kyselém prostredi
s piebytkem KI a vylouceny jod se titruje standardizovanym odmérnym roztokem thiosiranu.
V této uloze se jako primarni standard vyuziva KBrOs:

6I' + BrOs + 6H" - 31 + Br + 3H20

U bromatometrickych metod se pouzivd obvykle odmérmy roztok KBrOs, ktery
reaguje se stanovovanymi redukovadly:

BrOsy + 6H* + 6 —»> Br + 3H:0 E°=142V

Odmermny roztok KBrOs je staly a pripravuje se rozpusténim navazky KBrOs, ktery je
primarnim standardem. Titrace se provadeji v roztocich okyselenych kyselinou
chlorovodikovou. Indikace bodu ekvivalence je zalozena na reakci:

5Br + BrOs + 6H* > 3Br: + 3H20

Nepatrnym a prvnim nadbytkem bromi¢nanu po dosazeni bodu ekvivalence se uvolni Bra,
ktery reaguje s piidanou methylovou ¢erveni na bezbarvé produkty, takze je bod ekvivalence
indikovan odbarvenim roztoku.

Pro stanoveni fenolu se vyuziva metody zaloZené na substitu¢nim ptlisobeni bromu.
Elementarni brom wvznika z okyseleného roztoku bromi¢nanu v pritomnosti nadbytku
bromidu:

BrO; + 5Br + 6H" - 3Br. + 3H:0



Fenol plsobenim nadbytku bromu prechazi kvantitativné na ve vodé nerozpustny
tribromfenol:
OH OH

Br. Br
+ 3Br: - + 3 HBr

Vzhledem k tomu, Ze uvedena substitu¢ni reakce je relativné pomala, plsobi se piebytkem
bromu po predepsanou dobu. Piebytek bromu se nasledné ur¢i jodometricky - do reak¢niho
roztoku se prida se nadbytek jodidu a vylouceny jod se stanovi titraci thiosiranem:

Br + 2T - 2Br + I
L + 252032' - 2T + 34052'

Celkové mnozstvi bromu uvolnéného v daném objemu reakéni smési se urc¢i pomoci slepeho
pokusu nebo se da téz vypocitat ze znamého mnozstvi pfidaného bromi¢nanu. Obsah fenolu
se pak vypocita z mnozstvi spotiebovaného bromu, tj. z rozdilu celkového mnozstvi bromu a
mnozstvi nadbyte¢ného bromu zjisténého jodometrickou titraci.

Chemikalie a cinidla:
KBrOs p.a. (primarni standard)
roztok KBrOs o koncentraci cca 0,01 mol/l
odmeérny roztok Na>S>03 o koncentraci cca 0,05 mol/l
10% vodny roztok KBr
10% vodny roztok KI - !!! pripravi si kazdy sam z pevného KI !!!
skrobovy maz (indikator)

Pracovni postup

1. Priprava 100 ml cca 0,01M roztoku KBrQs;

Vypocita se navazka KBrOs potiebna pro pripravu 100 ml 0,01M roztoku. Navazi se
s presnosti 0.1 mg (tj. na analytickych vahach) navazka primarniho standardu KBrOz blizka
vypocétené navazce, rozpusti se v potiebném mnozstvi destilované vody a kvantitativné se
prevede do 100ml odmérné baiky. Odméma barika se doplni destilovanou vodou po rysku a
dokonale promicha. 7Z hodnoty skutecné navazky KBrOj3 se vypocita skutecna koncentrace
piipraveného odmeérného roztoku:

c _ mKBr()_;
KBrOy — _ =
MKBrO_; * V

kde:

Mggpro, - Navazka primarniho standardu KBrOs [g],

Mggro, - molarni hmotnost KBrOs; [g/mol],

\% - objem pfipraveného odmérého roztoku [100.107 1],

Cksro, - koncentrace KBrOs; v piipraveném odmémém roztoku [mol/l].



2. Standardizace odmérného roztoku Na>S203

Do 250ml titracni bafiky se zabrousenou zitkou se odpipetuje 20 ml odmérného
roztoku KBrOs (pfipraveného v bodé 1), piida se asi 0,5 g pevného KI (staéi navazovat na
predvazkach) a 2,5 ml SM-HCI. Barika se ithned uzavie a po promichani krouzivym pohybem
se necha 5 minut stat. Pak se oplachnou stény baiky cca 10 ml H>O pomoci stiicky a
vylouceny jod se titruje odmérmym roztokem Na>S>03 az do okamziku, kdy je reakéni smes
svetle zluta. Pak se prida cca 2,5 ml §krobového mazu a pokracuje v titraci tak dlouho, az se
modry roztok pravé odbarvi - zaznamend se spotieba A1 ml. Celkem se paralelné ztitruyi tit
alikvotni podily odmérného roztoku KBrOs, vysledky se zaznamenaji do tabulky a vypocita
se aritmeticky primér jednotlivych spotieb Ai. Aktualni koncentrace odmeérmného roztoku
NaxS>03 se vypocita z primeérné spotieby A dle vzorce:

6 V](BroJ * CKBro,

CNas$,0, = A
kde:
Visro, - pipetovany objem odmémeého roztoku KBrOs [20 ml],
Ckero, - presna koncentrace odmeérného roztoku KBrOs, vypoctena v bode 1 [mol/l],
A - aritmeticky prumér spotieb odmérného roztoku Na>S>O3 pii titraci [ml],

Cnas,0, - Koncentrace odmeérného roztoku Na>S>O3 [mol/1].

3. Stanoveni fenolu ve vzorku

Roztok vzorku fenolu se ve 100ml odmérné bance doplni destilovanou vodou po rysku
a dikladné promicha. K analyze se pipetuje 20 ml vzorku do 250ml titracni barky se
zabrousenou zatkou, k tomu se odpipetuje 20 ml roztoku KBrOs o koncentrace cca 0,01 mol/l
(roztok ze zasobni lahve), piidaji se 2 ml 10% roztoku KBr a 2,5 ml 5SM-HCI. Bariika se
uzavie, kratce promichd a nechd 15 minut stat. Poté se prida cca § ml 10% roztoku KI
(postup jeho pripravy navrhnéte sami a piredlozte vyucujicimu ke kontrole!), stény barnky
se oplachnou cca 10 ml vody pomoci stficky a po 2-3 minutach stani se vylouceny jod titruje
odmémym roztokem NaxS>03 az do okamziku, kdy je reak¢ni smés slabé Zluta. Pak se piida
cca 2,5 ml skrobového mazu a pokracuje v titraci tak dlouho, az se modry roztok prave
odbarvi - zaznamena se spotieba B1. Titrace vzorku se provede 3x, vysledky se zaznamenaji
do tabulky a vypoéita se aritmeticky primeér jednotlivych spotieb Bi.

Soucasné se provadi slepy pokus; pracuje se analogicky, namisto vzorku se piida
stejné mnozstvi destilované vody: do 250ml titracni bariky se zabrousenou zatkou se odmeéri
20 ml destilované vody (neni nutné pipetovani, destilovanou vodu stac¢i odméfit odmérnvm
valcem), k tomu se odpipetuje 20 ml roztoku KBrOs o koncentrace cca 0,01 mol/l, piidaji se
2 ml 10% roztoku KBr a 2,5 ml 5SM-HCI. Barika se uzavie a po promichdni se necha 15 minut
stat. Poté se prida cca 5 ml 10% roztoku KI, stény baiky se oplachnou cca 10 ml vody
pomoci stficky a po 2-3 minutach stani se vylouceny jod titruje odmérnym roztokem Na»S>03
az do okamziku, kdy je reakéni smeés slabé zluta. Pak se pfida cca 2,5 ml §krobového mazu a
pokraduje v titraci tak dlouho, a7 se modry roztok pravé odbarvi - zaznamena se spotieba B .
Slepy pokus se provede rovnéz 3x, vysledky se zaznamenaji do tabulky a vypocita se
aritmeticky priimér jednotlivych spotieb B! .

Obsah fenolu v analyzovaném vzorku se pak vypocita nasledovné:



m=1\g-(B°—B)-c-f

kde:

m - obsah fenolu v analyzovaném vzorku [mg],

M - molarni hmotnost fenolu [g/mol],

BY - primeérna spotieba odmeémeého roztoku NaxS20s pii slepém pokusu [ml],
B - primeérna spotifeba odmeémeho roztoku NaxS>03 pit titraci vzorku [ml],
¢ - koncentrace odmérného roztoku NasS,0s, vypoctena v bodé 2 [mol/l],

f - podilovy faktor [100 ml / 20 ml = 5].

Vysledek analyzy udejte v mg fenolu v analyzovaném vzorku.

Dopliikové priklady:

1.

Alikvotni podil 100 ml roztoku vzorku obsahujiciho smés kyseliny sirové a sificité si vyzadal
pii titraci 0,1M-roztokem NaOH spotiebu 30,0 ml; tato neutralizacni titrace stanovuje tedy
sumu obou kyselin:

H>SOx +2NaOH = NaxSOx+ 2 H.O

Stejny alikvotni podil, tedy opét 100 ml vzorku pfi titraci 0,025M-odmérnym roztokem jodu
(pouziva se roztok jodu v jodidu: I + I' = I3 ) si vyzadal spotiebu 20,0 ml; tato oxidacni
titrace tedy stanovuje pouze kyselinu sifiéitou:

1 HaSO3+ 1 L+ H20 = 1 HoSO4+ 21 +2 HY
18+ 15" |2 1

2I° + 2T |2&><:1

Vypoditejte aciditu vzorku vyjadienou v mmol H* obsaZzenych v 1000 ml vzorku. Dale
vypocitejte latkova mnozstvi (mmol) a hmotnosti (mg) kyseliny sificité a sirové obsazené v
1000 ml vzorku.

2,
Odvodte a podrobn¢ vysvétlete vSechny vzorce pouzivané pro vypocty v této tloze.

3.

Sirovodik (sulfan) obsazeny v 10 litrech vzorku zemniho plynu byl absorbovan v roztoku
kademnaté¢ soli:  H2S + Cd** = CdS + 2H*. Vylougeny CdS byl po filtraci a promyti
preveden do 25 ml jodoveho roztoku v jodidu (I3). Po okyseleni smési si nadbytecny jod
vyzadal 12,5 ml odmérné¢ho roztoku NaxS20s, pricem?Z jeho spotieba pii slepém pokusu ¢inila
25,7 ml. Kolik gramt H,S obsahoval 1 m?® analyzovaného plynu, jestlize koncentrace
odmeérmeého roztoku thiosiranu sodného byla 0,1111 mol/1? Probihajici reakce:

CdS +2H* = Cd* + H:S HaS+12 = S +2HI



4.

Navazka 2,9999 g chlorového vapna byla pfevedena do 250 ml odmérné barky.
K alikvotnimu podilu 25 ml byl pfidan KI a po okyseleni se na vytitrovani uvolnéného jodu
spotiebovalo 19,9 ml Na»S203 o koncentraci 0,09990 mol/l. Jaky je obsah u¢inného chloru?

Reakce: Ch+3T = 2CI'+1s

Si
Jodid-jodi¢nanovy roztok byl okyselen pridavkem 1M - HCI.

a) Kolik ml kyseliny se piidalo, jestlize mnoZstvi vylouéeného jodu ¢inilo 0,38076 g .
Reakce: S5Ir+I105+6H* = 3:+3 H20

b) Kolik IM - HCIl se pridalo, jestlize se na vytitrovani vylou¢eného jodu spotiebovalo
25,0 ml 0,1M - Naz8203?

6.

Navazka 0,8500 g technického sifi¢itanu sodného byla kvantitativné prevedena do 50 ml
0.1M - I5” a na titraci nezreagovaného jodu se spotiebovalo 15,0 ml 0,1M - Na>S»03. Kolik %
Na2SO3 vzorek obsahuje?

(2

Vypoctéte piiblizny obsah fenolu ve Vami analyzovaném vzorku bez pouziti spotieb
odmérného roztoku thiosiranu sodného pii slepém pokus (hodnoty B?) a vysledek porovnejte
s vypoctem dle vzorce uvedeného v pracovnim postupu. Pripadné rozdily se pokuste vysvétlit.

8.
Napiste a vycislete rovnice chemickych reakci, které by probihaly pii standardizaci
odmémého roztoku thiosiranu sodného

a) na primarni standard K>Cr,O7

b) na primarni standard KIOs;

9.

Pokuste se vysvétlit, pro¢ se pi1 nepiimé jodometrické titraci indikator (Skrobovy maz)
piidava az v pribchu titrace, a ne pied jejim zapocetim. Jaké chyby by piipadné mohly
vzniknout, pokud bychom indikator pfidali hned na zacatku titrace?



