Redoxni rovnovahy




Redoxni rovhovahy

rovnovahy srazeci, komplexotvorné, acidobazické — zalozeny na
kombinaci (vyméné) iontu

redoxni rovnovahy - zalozeny na prenosu elektronu

redukéni €inidla (donory elektronu)

oxida¢ni €inidla (akceptory elektronu)

redoxni reakce mohou probihat pouze v systémech, kde je pfitomno jak
oxidaéni, tak i redukéni Cinidlo
n,OX,; + n,red, <n,RED, + n,0X,
Ce* + Fe?* + « Ce®* + Fedt

2Ag (s) + Cl, (g) « 2AgCI (s)

OX, + n,e < RED;
0X, + N,e < red,

aOx + bB + ne «— cRed + dD (ucCast i jinych latek)




Nernstova-Petersova rovnice

redoxni potencial E (V) — v prislusné redoxni poloreakci charakterizuje silu
oxidaénich , redukénich Cinidel
aOx + bB + ne <> cRed + dD =T e d
E=E°- —In%= %
nF aox aB

EC — standardni redoxni potencial

R = 8,314 J/(K-mol) — univerzalni plynova konstanta

F =96 485 C/mol — Faradayova konstanta

T (298,15 K, 25 °C) — absolutni teplota

standardni stav — E = EO ! ;
- rozpustna latka — aktivita se rovna 1 n Aox g
- rozpustény plyn — jeho parcialni tlak nad roztokem je 101325 Pa

- nepatrné rozpustna pevna latka — jeji nasyceny roztok

) 0’059Iog Ao Ap



Standardni potencialy

Poloreakce E°, [V]
H,0, + 2H* + 2e « 2H,0 +1,77
Ce* + e « Ce3* +1.,61
MnO, + 8H*+ 5e « Mn?* + 4H,0 +1.51
Cr,0,% + 14H* + 6e «2Cr3* + 7TH,0 +1,33
Ag*+e « Ag +0,799
Fe3* + e — Fe?* +0,771
|, +2e < 2I +0,535
Cuz* + 2e « Cu +0,337
2H*+ 2e < H, 0,00
Fe* + 2e « Fe -0,440
ZNn?* + 2e < Zn -0,763




UrCovani standardnich redox potencialu

Z rovhovaznéeho napéti vhodné sestaveneho ¢lanku, extrapolaci

na nulovou hodnotu iontoveé sily

aktualni koncentrace iontu oxidovane a redukované formy
(neuplna disociace, hydrolyza, tvorba komplexu) — znalost
rovnovaznych konstant vSech déju

zmeéreni rovnovazného napéti ¢lanku — vypocteni redox
potencialu platinové elektrody — po prepocteni koncentraci
lontu na jejich aktivity (extrapolaci namérenych hodnot
potenciall na nulovou hodnotu iontové sily) — lze vypoditat
hodnoty E°

rozdil DE° > 0,3 V moznost kvantitativni reakce
(oxidace/redukce)

MnO, v kys. prostr. Fe?*, Fe(CN)*, Sn2*, Ti3*, Cr2*
Cr,0-,% v kys. prostr. Fe?*, Sn2*, Tis*, Cr2*
Crz* Ce#, Cr,0,%, Fe3*, Fe(CN)g*, Sn**




Normalni redox potencial

MnO, + 8H*+ 5e « Mn?* + 4H,0

. RT A et i :
g R, L _ 2 [Mnz] 0
MnO; /Mn nF aMnO;1 az+ E MnO, /Mn?* nk 8[Mn0 ][—+]§gMnO B

RT [Mn2+]

E= El\r;InO4/M2 ) I [l\/an ][ﬂg

E" - normalni redoxni potencial - koriguje vliv iontové sily




Formalni redox potencial

Fe(CN) > + e & Fe(CN)g* E° =0,356
, +2e & 2I E° =0,536
|, + Fe(CN)* « 2I- + Fe(CN)g*> « v kyselém prostf. (vznik komplexd
stabilnich od Fe?* - HFe(CN)*, H,Fe(CN)%)

a b
£=go. 0059 e £ = g0+ 0059 0 a,
n aox n aTed
Ef - formalni redox potencial - pomér koncentraci oxidované a redukované

formy je jednotkovy — jednotlivé formy nemusi mit jednotkovou
koncentraci

Ce* +e « Ce® E°cesi/cess = 1,61

1M H,SO, CeS0,?*, Ce(S0O,),, Ce(SO,),*> pevnéjSi komplexy
CeSO,*, Ce(S0O,), Ce(SO,*

Elcesiicess = 1,44




Vyznam E' v praxi

H ASO, + 2H* + 2e — H,AsO, + H,0 E° = 0,559
, +2e o 2I E° = 0,536
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H,ASO, + 1, + H,0 < H,ASO, + 2H* + 2I

formalni potencial — zahrnuje v sobé praktické korekce na tvorbu komplexdu,
acidobazicke jevy, srazeci rovnovahy a zmeény aktivitnich koeficientu




Smes dvou redox systému

Ox,; + n,;e & Red,
Ox, + n,e < Red,

_ a8,
n,Ox, + n,Red, < n,Red, + n,0x, T akar
¥ red;
E=E + 0, 059 anx1 —E+ 0, 059 aoxz
n aTedl n, aTedz
. e e X e
E=El-Ez—0059 A, Ioga"l*

znlé Ay, Ao,

_[E-E)n,
0,059

log K




Redoxni titrace a stechiometrie

stechiometrie - spravné vycisleni redoxnich rovnic

pocet elektronu uvolnénych redukénim ¢€inidlem = poctu
elektronu prijatych oxidaénim Cinidlem

Pocet elementarnich ndboju nesenych ionty na leve strané
rovnice = poctu elementarnich naboju nesenych ionty na

pravé strané rovnice

Potenciometrické metody

meéreni napéti Clanku ( referentni elektroda, indikacni
elektroda — platinova)

U= |Ei_ER|




Titracni krivka

» zavislost rovnovazného redoxniho potencialu na objemu
titraéniho Cinidla (odmérného roztoku)

3 TITRACE 50 ml 0,05 M FeSO, 0,05 M Ce(SOA)z 16 TITRACE 50 ml 0,05 M FeSO, 0,01 M KMnO,
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« Cim vétsi je rozdil formalnich potencialt — tim vétsi skok na
titracni kfivce

e rovnovazny redox potencial bodu ekvivalence je posunut
blize k formalnimu redox potencialt systému, vyménujicimu
vice elektronu




Redox indikatory

» Indikace bodu ekvivalence — subjektivni (indikatory, KMnO,)
. - objektivni — z prabéhu titracni kfivky

 Redox indikatory — mohou existovat v redukovaneé nebo oxidované formé
— obé formy maji dostatecné rozdilné zabarveni

In,, + ne < In__, E=g +20%9)5q 3n. e-g' +2%9, [Inox]
" aln’Ed [Inred]
[Iny] 5 19 n] ¢ o £ =gt 5 0050
[Inred] [Inred] n
Indikator Ef(In) Barevny prechod,

(IM H,SO,) redukovana/oxidovana forma

Methylénova modf 0,53V bezbarva - modra
Difenylamin 0,76 V bezbarva — fialova
Ferroin 1,11V c¢ervena - modra




Redox indikatory

1,6

E ¥
1,2}

[Ce3*]=[Ce4+]

10 |
0,8

| difenylamin

0,6

0 12,5 2510 V(Ce4+), mi 50’0

indikator Ef(In) barevny prechod,
(IMH,SO,) redukovanad/oxidovana
forma

bezbarva - modra
bezbarva — fialova
¢ervena - modra

methylénova modi 0,53V
difenylamin 0,76 V
ferroin 1,11V

ferroin

p51 redox titracich pomoei silnyeh oxidatnich Sinidel, hlavné viak pri
titracfch cerifitymi solemi, se pouZivd jako redox indikdtoru tak gvaného fer-
roinu, event. jeho derivdtf, 1,10 - fenantrolin tvoii s dvojmoenym Zelezem kom-
plex, ktery je stdly a intenzivné Gervend zabarven, Jeho etruktura je

2 +

difenylamin

5L prendin sbupel A bBecbarv: A1Tenglamii prdatn ireversibllof (asrTatnd) nn

hezbaryy A1fenylh=nzidin
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OO+
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Manganometrie

« MNO, + 8H* + 5& <« Mn?* +4H,0 E°=1,51V

MnO, + 2H,0 + 3e < MnO, + 40H- E°=0,59 V

(roztoky slabé kyselé, neutralni, slabé zasadite)
MnO, + e & MnO,> (roztoky silné alkalické) E° = 0,56 V

5Fe?* + MnO, + 8H* « 5Fe3* + Mn?* + 4H,0
5H,0, + 2MnO, + 6H* « 50, + 2Mn?* + 8H,0
5(C00),% + 2Mn0O, + 16H* «~ 10CO, + 2Mn?* + 8H,0

« odmérny roztok 0,02 M

e standardy: kyselina st'avelova, Stavelan sodny, oxid
arzenity
5(COOH), + 2MnO, + 6H* « 10CO, + 2Mn?* + 8H,0

* indikace ekvivalence vlasni odmérny roztok: bezbarva/
rizova




Redoxni titrace

cerimetrie Ce4*
Fe2* + Ce* « Fe3* + Ce3*
Sn2* +2Ce% <« Sn4t + 2Ce3*

dichromatometrie
Cr,0,% + 14H* + 6e «2Cr3* + 7H,0O E°=1,33V

6Fe?* + Cr,0,% + 14H* « 6Fe3* + 2Cr3* + 7TH,O
3hydrochinon + Cr,0,% + 8H* < 3chinon + 2Cr3* + 7H,0

odmeérny roztok: 0,016 M
standard: primarni standard — presna navazka
indikator: nejCastéji difenylamin




Bromatometrie

* BrOs + 6H"+ 6e < Br + 3H,0
3As3* + BrO5 + 6H* <> 3As>* + Br-+ 3H,0

BrOy + 6H" + OSBr « 3Br, + 3H,0
. v s owr /v, — . oy v s owr
titracni Cinidlo pridavek generuje se vlastni titracni Cinidlo

stanoveni organickych latek (olefiny, aromaticke a
heterocyklické aminy, hydroxyslouceniny)

oxin + 2Br, < dibromoxin + 2HBr

e odmérny roztok: 0,016 M
e standard: primarni standard
 indikace ekvivalence: zlutohnéde zabarveni bromem

_ pridavek methylCervené, methyloranze
— ekvivalence - rozruseni barviva bromem - odbarveni
roztoku




Jodometrie

o + e & ZI” = >

J 12/21- analytu

pfimé stanoveni latky (analytu) jeji titraci odmérnym roztokem jodu
AsO;* (SbO,*) + 1, + H,O <« AsO,*> (SbO,*>) + 2I- + 2H*
kyselina askorbova + |, < kys. dehydroaskorbova + 2I-+2H*

o o
E 12/21- <E analytu

analyt + pfidavek (nadbytek) jodidu — mnozstvi uvolnéneho jodu se stanovi
odmérnym roztokem thiosiranu sodneho

l, +25,0,% < 21+ §,04* (roztoky ne alkalické x jod na jodnan)

2Cu?* + 4I- « 2Cul + 1,
H,O, + 2"+ 2H* & |, + 2H,0

e odmérny roztok jodu: 0,05 M
« standard: oxid arzenity
e odmérny roztok thiosiranu: 0,05 M

 standard: roztok jodu o zname koncentraci nebo titraci jodu, uvolnéného z
jodidu zndmym mnozstvim napf. dichromanu draselného

Cr,0,% + 14H* + 6I- < 3I, + 2Cr3*+ 7H,0
indikator Skrobovy roztok



Poznamky

e redoxni potencial vétsiny redoxnich Cinidel zavisi na
koncentraci H* iontu — pfi titracich nutnost dodrzovat
predepsanou aciditu

« analyzovane vzorky (zpravidla v kontaktu se vzduchem)

podlehajici vzdusné oxidaci nutno pred titraci oxidacnim
Cinidlem kvantitativné prevest na redukovanou formu —
proliti latky reduktorem latka zredukovana na:

- amalgamovaném zinku — tzv. Jonesuv reduktor

- granulich stfibra v prostfedi HCI — tzv. Waldenuv reduktor

« kvantitativni prevedeni vzorku na oxidovanou formu —
pouziti silného oxidacniho Cinidla NaBiO, -
vyhoda — ve vodé malo rozpustny (za varu se
suspenduje do roztoku), snadno odstranitelny z filtratu




