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Analiza ilosciowa. Redoksymetria
Opracowanie: dr inz. Przemystaw Krawczyk

Nazwa tego dziatu ilosciowej chemii analitycznej wywodzi sie od reakcji utleniania i redukcji, na ktérych
oparte sa wszystkie metody oznaczania jondéw. Zastosowanie majg jednak tylko reakcje przebiegajace
stechiometrycznie i praktycznie nieodwracalnie. Reakcje taka mozna najogoélniej przedstawié¢ rownaniem:

Aw + ne << Ared

Wielko$cig charakteryzujaca uktad pod wzgledem jego wtasciwosci redoks (zdolnosé¢ uktadu przytaczania lub
oddawania elektronow) jest potencjat redoks, ktéry wyraza sie za pomocg wzoru Nernsta:
E=E? + (RT / nF) In (aun / ared)

Gdzie: E - potencjat redoks;

E0 - potencjat normalny danego uktadu redoks;

R - stata gazowa (r = 8,314 ] /mol*K);

T - temperatura (K);

F - statg Faradaya (96500 C/mol);

N - liczba elektronéw pobranych lub oddanych przez jon;

Qut / area — aktywnos$¢ utleniacza lub reduktora (aktywnos$¢ substancji statych jest stata i réwna

jednosci).
Warto$¢ potencjatu redoks jest zalezna od stosunku aktywno$ci formy utlenionej do zredukowanej. Dla
roztworéw rozcienczonych mozna przyja¢, ze aktywnos¢ jonu A o+ jest réwna jego stezeniu. Z réwnania
Nernsta wynika, Ze gdy auw = areda , potencjat redoks uktadu jest réwny potencjatowi normalnemu tego uktadu, E
= Eo.

Potencjalem normalnym (standardowym) nazywa sie potencjat wystepujacy na granicy faz metal - roztwor,
gdy aktywno$¢ form utlenionej i zredukowanej sa sobie rowne. Wyznaczenie bezwzglednej warto$ci potencjatu
redoks jest niemozliwe, dlatego mierzy sie go w odniesieniu do elektrody wzorcowej. Taka elektrodg jest
standardowa elektroda wodorowa, ktorej potencjat przyjeto rowny zeru.
W redoksometrii istnieje kilka metod oznaczen, ktoérych nazwy zaleza od stosowanych roztworéw
mianowanych:
e Manganometria - roztworem mianowanym jest KMnOs, ktéry podczas miareczkowania redukuje sie do
Mn?+ (rzadziej do MnO,*H0);
e Jodometria - roztworem mianowanym jest I, redukujacy sie do I - lub Na,S;03 (utleniacze redukuje sie
jodkiem potasu, a wydzielong réwnowazng ilo$¢ jodu odmiareczkowuje sie tiosiarczanem(VI) sodu);
o Chromianometria - roztworem mianowanym jest K,Cr,07, redukcja do Cr3+;
e Jodanometria - roztworem mianowanym jest KIOs;
e C(Cerometria, wanadometria, tytanometria.

Potencjat redoks uktadu zalezy miedzy innymi od pH roztworu, jonéw kompleksujacych lub jondw tworzacych
z badanym uktadem zwigzki trudno rozpuszczalne. Jezeli podczas miareczkowania wyzej wymienione czynniki
nie zmieniajg sie, wowczas potencjat redoks zalezy wylacznie od stosunku formy utlenionej do zredukowane;.
Kazda reakcja w uktadzie redoks przebiega wtedy, gdy potencjaly reagujacych uktadéw réznia sie od siebie.
Podczas miareczkowania utleniacza A reduktorem B, w trakcie reakcji réznica miedzy potencjatami obu
uktadow maleje:

Autl + ne ~ Ared Eol

Bred - nze <=Bu E0;
Aw + Bred<:>Ared + Bu (]ezeh n = nZ)

W  poblizu punktu réwnowaznikowego zmiany potencjatéow s3a wieksze, w samym punkcie
rownowaznikowym potencjat E; = E; i ustala sie stan réwnowagi dynamicznej. Stosunek stezen formy
utlenionej do zredukowanej reduktora jest wtedy réwny stosunkowi stezen formu utlenionej do zredukowane;j
utleniacza. Po przekroczeniu punktu réwnowaznikowego i wprowadzeniu do uktadu nadmiaru B..s potencjat
ponownie ulega zmianie. Poniewaz wprowadzany reagent nie moze juz dalej reagowac, stezenie B.q Wzrasta.
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Krzywa miareczkowania dla uktadéw redoks ma analogiczny przebieg jak krzywa miareczkowania
alkacymetrycznego. Krzywe miareczkowania utleniaczy przebiegaja zawsze od wiekszych warto$c8i
potencjatbw do mniejszych (malejg). W przypadku miareczkowania reduktoréw krzywa ma przebieg
odwrotny, od warto$ci mniejszych do wiekszych - rosnacy.

Podczas miareczkowania redoksometrycznego nastepuje zmiana potencjatu utleniajgco - redukcyjnego
badanego uktadu. Punktowi réwnowaznikowemu (konicowemu) kazdej reakcji odpowiada $cisle okres$lona
warto$¢ potencjatu redoks, aby wiec wiasciwie okre$li¢ ten punkt, nalezatoby dobra¢ zwigzek chemiczny,
zmieniajgcy barwe witasnie przy takiej warto$ci potencjatu. Substancje speiniajgce powyzsze warunki nazywa
sie wskaznikami redukcyjno - oksydacyjnymi. S3 to odwracalne uktady redoks, w ktérych forma utleniona
rézni sie barwg od zredukowane;j:

Indw + ne & Indre
Kazdy z tych uktadéw ma $cisle okreslony potencjat, w ktérym nastepuje zmiana barwy zwiagzana z przej$ciem
formy zredukowanej w utleniong lub odwrotnie. Potencjat wéwczas wyraza sie wzorem
E=Eo + (0,059 / n) *log ( [Indua] / [Indred] )

Wybrane odwracalne wskazniki utleniajgco - redukcyjne (potencjat wyznaczany przy pH = 0)

Wskaznik Barwa formy Normalny potencjat
utlenionej zredukowanej redoks

E0 [V]
Safranina T czerwona bezbarwna 0,24
Czerwien obojetna czerwona bezbarwna 0,24
Blekit metylenowy zielononiebieska bezbarwna 0,53
Difenyloamina fioletowa bezbarwna 0,76
Difenylobenzydyna fioletowa bezbarwna 0,76
p - Nitrodifenyloamina fioletowa bezbarwna 1,06
Ferroina jasnoniebieska czerwona 1,20

Obowiazujacy zakres materiatu:

1) Zakres stosowania redoksometrii;

2) Potencjal redoks i jego zmiany w czasie miareczkowania;

3) Wskazniki uzywane w redoksometrii;

4) Nadmanganiometria: oznaczanie nadtlenku wodoru;

5) Jodometria: oznaczanie miedzi;

6) Inne oznaczenia redoksymetryczne: chromianometria, bromianometria, cerometria;
7) Obliczenia rachunkowe w redoksymetrii.

Literatura:
Minczewski ]., Marczenko Z., Chemia analityczna, T. 1-2, PWN W-wa, 2001.
Lipiec T., Szmal Z.S., Chemia analityczna z elementami analizy instrumentalnej, PZWL, W-wa 1988.

Pytania kontrolne:

Napisz przebieg utleniania kwasu szczawiowego roztworem nadmanganianu;
Podaj zasade nastawiania miana roztworu nadmanganianu;

Co moze wptywac na przys$pieszenie reakcji na/przed etapem miareczkowania?
Co to jest substytucja podstawowa?

Co wptywa na niska trwatos¢ roztworu nadmanganianu?

Jakie metody zalicza sie do metod reoksymetrycznych (przyktady);

Co to jest wskaznik redoks (przyktady, zabarwienie);

Co to jest miano roztworu i w jaki sposéb sie je nastawia?

PN AW

Cel ¢wiczenia:

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie sie z prawami, zjawiskami i reakcjami zachodzacymi w dziale chemii
analitycznej - redoksometrii, wyrobieniem umiejetnosci wykorzystywania tej metody w podstawowych
oznaczeniach objeto$ciowych i zwigzanych z tym obliczen, a takze umiejetnoscia poprawnego zapisywania
reakcji utleniania i redukcji
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Sprzet laboratoryjny: biureta, pipety, probdwki, bagietka, kolby miarowe, erlenmayerki.
Odczynniki: nadmanganian potasu, kwas szczawiowy, kwas siarkowy, siarczan miedzi, jod, tiosiarczan sodu,
dwuchromian potasu, wskaZnik skrobiowy.

Wykonanie:

1) Przygotowanie i nastawienie miana KMnO4 na kwas szczawiowy - manganometria

a. Przygotowanie KMnO,

Oblicz, ile nalezy odwazy¢ nadmanganianu potasu, aby przygotowaé roztwoér o stezeniu 0.02M w kolbie
miarowej o pojemnosci 200 cm3. Wynik obliczen skonsultuj z prowadzacym éwiczenia a nastepnie przygotuj
ten roztwor

b. Nastawienie miana KMnO4,na odwazke kwasu szczawiowego

Odwaz, z doktadnoscig do 0,0001g, 0,05g Na2C,04*2H,0 (zapisz odwazong mase, gdyz jest ona niezbedna do
dalszych obliczen). Odwazke przenie$ ilosciowo do kolby stozkowej i rozpu$s¢ w 100 ml cieptej wody
destylowanej. Nastepnie dodaj 20 ml 1M H;SO4 i ciepty roztwér miareczkuj badanym nadmanganianem (VII)
potasu, az do pojawienia sie trwatego ré6zowego zabarwieni. Doswiadczenia powt6rz dla 3 odwazek kwasu
szczawiowego

2) Oznaczanie nadtlenku wodoru - manganometria

Pobra¢ 20 ml badanego roztworu i przenie$¢ do kolby stozkowej. Rozcienczy¢ wodg do okoto 100ml, doda¢ 15
ml H,SOs rozcienczonego (1:4) i miareczkowaé mianowanym roztworem KMnO. do trwatego, rézowego
zabarwienia

3) Nastawianie miana tiosiarczanu sodu na mianowany roztwor KMnO. - jodometria

W kolbie stozkowej rozpusé 1 g KI w 20 - 30 cm3 wody destylowanej i dodaj 20 ml 2M HCIL. Roztwér rozciencz
woda destylowana do okoto 100 ml i wprowadZ 10 ml mianowanego roztworu KMnO, (ktérego miano
ustalono w doswiadczeniu 1). Po intensywnym wymieszaniu préby, kolbe przykryj szkielkiem zegarkowym i
odstaw w ciemne miejsce na okoto 10 min. Po uptywie tego czasu roztwor rozciencz jeszcze 100 ml wody
destylowanej i miareczkuj, w obecnosci skrobi (kilka kropel) jako wskaznika, roztworem Na,S;0s3, ktérego
miano bedziesz wyznacza¢ do catkowitego odbarwienia ciemnoniebieskiego zabarwienia roztworu.
Oznaczenie przeprowad? trzykrotnie.

Opracowanie wynikow:
1. Odpowiedz na pytania kontrolne.
2. Oblicz miano KMnOs . Oblicz btad wzgledny i bezwzgledny oznaczenia.
3. Oblicz stezenie tiosiarczanu sodu. Oblicz btad wzgledny i bezwzgledny oznaczenia.
4. Oblicz zadania rachunkowe podane przez prowadzacego.



