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Redoksymetria to dziat analizy miareczkowej obejmujacy metody oparte
na reakcjach utleniania i redukcji (red-ox). Metody redoksymetryczne,
w zaleznosci od typu reakcji jakiej ulega oznaczana substancja, dzielimy na:

- oksydymetryczne — polegajace na oznaczaniu substancji redukujacych
poprzez miareczkowanie mianowanymi roztworami utleniaczy
(np. manganometria, chromianometria, cerometria, jodometria — I»),

- reduktometryczne - polegajace na oznaczaniu substancji utleniajgcych
poprzez miareczkowanie mianowanymi roztworami reduktoréw
(np. tytanometria, ferrometria, jodometria — Na,S,03).

W  miareczkowaniu redoksymetrycznymi wykorzystywane sa trzy
podstawowe techniki miareczkowania:

- miareczkowanie bezposrednie,

- miareczkowanie odwrotne,

- miareczkowanie posrednie.

Metoda manganometryczng mozna oznacza¢ zwigzki nieorganiczne
i organiczne zaré6wno w $rodowisku kwasnym, jak i alkalicznym. Przebieg
redukcji manganianu(V1I) potasu, KMnOs, zalezy od pH srodowiska.

W $rodowisku kwasnym manganian(VII) redukuje si¢ do jonow
manganu(ll) — bezbarwny roztwor:

MnOg4 + 8H* + 5¢" = Mn?" + 4H,0 (E°=+1,51V)

W srodowisku stabo kwasnym, obojetnym lub stabo alkalicznym
zachodzi redukcja do tlenku manganu(IV) — brunatny osad:

MnOs + 2H,0 + 3e” = MnO2 |+ 40H" (E°=+0,59 V)

W s$rodowisku silnie alkalicznym zachodzi redukcja manganianu(VII) do
manganianu(V1) — zielony roztwor:

MnOs + & = MnOs~ (E® = +0,56 V)

Metoda jodometryczng mozna oznaczy¢ zaré6wno  substancje
o charakterze utleniajagcym, jak i redukujacym, gdyz kierunek reakc;ji:

I, +2e =21 (E°=+0,536 V)

zalezy od wartosci potencjatu utleniajagcego drugiego ukladu obecnego
w roztworze. Substancje o potencjale utleniajacym nizszym od ukladu I/
miareczkuje si¢ bezposrednio mianowanym roztworem jodu. Substancje
o potencjale wyzszym od uktadu I/l utleniaja jony I do wolnego jodu, I,
ktory odmiareczkowuje si¢ mianowanym roztworem NapS;0s.

1. Przygotowanie roztworéw mianowanych
1.1. Nastawianie miana KMnO4 na szczawian sodu

Roztwor KMnOs4, odznacza sie bardzo wysokim potencjalem
utleniajagcym, dlatego nalezy do najczesciej stosowanych utleniaczy
w praktyce. W metodach miareczkowych uzywa si¢ roztworu KMnO4
o stezeniu 0,02 mol/dm?® lub 0,002 mol/dm3. Manganianu(VIl) potasu nie
mozna otrzyma¢ w postaci dostatecznie czystej, aby mogt by¢ uzywany jako
substancja wzorcowa do bezposredniego przygotowania roztworu
mianowanego. Nawet czysty manganian(VIIl) potasu zawiera pewng ilo$é¢
domieszek, przede wszystkim MnO,. Rowniez w wodzie destylowanej obecne
sg zwiazki organiczne redukujace KMnOs4 do MnO; co prowadzi do zmiany
miana roztworu. Zatem aby przygotowa¢ mianowany roztwor manganianu(VII)
potasu nalezy rozpusci¢c w wodzie wigkszg ilos§¢ KMnOs, a nastepnie
wyznaczy¢ dokladne miano uzyskanego roztworu. Do ustalenia molowos$ci
roztworu KMnOs najczeéciej wykorzystuje sie szczawian sodu lub kwas
SZCzawiowy.

Co wazne, w manganometrii, w wigkszosci przypadkow, nie korzysta si¢
ze wskaznikéw redoks (!). Do okreslenia PK miareczkowania (reakcja redukcji
Mn™ do Mn?* w $rodowisku kwasowym) wykorzystuje si¢ zmiang barwy
analitu zwigzang z pojawieniem si¢ nadmiaru stechiometrycznego intensywnie
zabarwionego KMnO..

Zasada oznaczenia:

Mianowanie roztworu KMnOs za pomocag Szczawianu sodu
(Na2C204) opiera si¢ na reakcji, w ktorej manganian(VII) potasu
utlenienia jony szczawianowe do dwutlenku wegla w $rodowisku
kwasnym. Reakcja ta zachodzi powoli, zgodnie z réwnaniem:

2MnOys + 5C2042 + 16H* = 2Mn?* + 10CO21 + 8H20 (1)

W celu przys$pieszenia reakcji, miareczkowanie to przeprowadza si¢
w podwyzszonej temperaturze (~70 °C) przy nadmiarze jonow



wodorowych, co skutkuje przesunigciem potozenia stanu réwnowagi
reakcji w Kierunku powstawania jonow Mn?*. Pierwsze krople roztworu
manganianu(VII) potasu odbarwiaja si¢ bardzo powoli, lecz gdy stezenie
jonow Mn?* zwiekszy sie, reakcja zachodzi jest juz bardzo szybko.

Wykonanie oznaczenia

Odwazy¢ okoto 0,08-0,1 g (z doktadnoscia do 0,0001 g)
szczawianu sodu (NaxC204). Przenies¢ odwazke do kolby stozkowej
i rozpusci¢ w okoto 100 cm® wody destylowanej. Nastgpnie dodaé
10,0 cm?® H2S04 (2 mol/dm?) i otrzymany roztwor ogrzaé do temperatury
okoto ~70 °C, nie doprowadzajac do wrzenia. Tak przygotowany
roztwor miareczkowaé” roztworem KMnOs do pierwszej zmiany barwy
na lekko r6zowa utrzymujaca si¢ przez minimum | minute.

“Na poczatku miareczkowania nalezy wprowadzac roztwor KMnO4 bardzo powoli, po
jednej kropli energicznie mieszajac, kazdorazowo czekajac na odbarwienie si¢
miareczkowanego roztworu. Gdy stezenie jonéw Mn?* w roztworze zwigkszy sig,
redukcja jonow MnOs nastepuje szybko, wowczas miareczkowac nalezy w sposob

ciaggly, stale mieszajac.

W oparciu 0 objetos¢ zuzytego roztworu KMnOs, mase odwazki
Na>C>04 oraz rownanie reakcji (1), obliczy¢ stezenie molowe KMnOa.

1.2. Nastawianie miana Na»S$;0Osz na mianowany roztwoér
KBrO:s.

Tiosiarczanu sodu, Na;S;0s -H20, nie mozna traktowac jako substancji
wzorcowej, gdyz hydrat ten nie zachowuje stalej ilosci wody krystalizacyjnej.
Ponadto, po sporzadzeniu roztworu tiosiarczanu jego stezenie moze zmienia¢
sic¢ z biegiem czasu. Do wustalenia molowo$ci roztworu tiosiarczanu
wykorzystuje si¢ mianowane roztwory substancji wzorcowych, m.in.: I, KOs,
KBrOs, K2Cr,07, KMnOs. Do roztworow takich utleniaczy dodaje si¢ nadmiar
jodku potasu, ktory redukuje utleniacz wydzielajac jednoczesnie rownowazng
ilo$¢ wolnego jodu. Wydzielony jod miareczkuje si¢ roztworem tiosiarczanu,
ktérego molowo$¢ ma by¢ oznaczona.

Szczegodlnie wygodne jest mianowanie zZ wykorzystaniem KBrOsz lub KIOs,
gdyz zwigzki te przy redukcji dajg bezbarwne produkty oraz reaguja
z jodkiem bardzo szybko.

Zasada oznaczenia:

Mianowanie roztworu Na:S;Os za pomoca KBrOs polega na
odmiareczkowaniu roztworem tiosiarczanu(V1) sodu, jodu wydzielonego
w reakcji jonéw bromianowych z jonami jodkowymi w $rodowisku
kwasnym.

Reakcja migdzy jonami bromianowymi a jodkowymi zachodzi
szybko 1 ilosciowo juz przy malym st¢zeniu jonow wodorowych,
zgodnie z rownaniem:

BrOs + 61" + 6H* = 312 + Br + 3H20 )

Wyadzielony jod odmiareczkowuje si¢ roztworem Na»S203 w obecnosci
skrobi jako wskaznika, zgodnie z rownaniem reakcji:

I2 + 25203% = S406% + 21 (3)

Skrobi¢ dodaje si¢ do roztworu pod koniec miareczkowania. Jod tworzy
ze skrobig zwigzek addycyjny o barwie granatowej, ktéry w punkcie
koncowym rozktada si¢ (roztwdr miareczkowany odbarwia sig).

WYykonanie oznaczenia

Do kolby stozkowej odmierzy¢ doktadnie 10,00 cm® mianowanego
roztworu KBrOs, rozcienczy¢ woda destylowana do okoto 50 cm®, dodaé
kolejno 1,5 cm® roztworu Kl, 1,0 cm® roztworu KBr oraz 5,00 cm?®
2 mol/dm?® HCI. Cato$¢ doktadnie zamieszaé. Przykryé kolbe stozkowa
szkietkiem zegarkowym, odczeka¢ 5 minut 1 zmiareczkowa¢ wydzielony
jod roztworem Na»S;0s z barwy zoétto-czerwonej (kolor jodyny) do
jasno-zottej, nastgpnie doda¢ 1,0 cm® roztworu skrobi i szybko
dokonczy¢ miareczkowanie (do catkowitego odbarwienia si¢ roztworu).
Ponownego wystapienia niebieskiego zabarwienia roztworu po
zakonczeniu miareczkowania nie uwzglednia sie.

W oparciu 0 objetos¢ zuzytego roztworu NazS:03z, odmierzong
objeto$¢ mianowanego roztworu KBrOs (0,01666 mol/dm®) oraz
korzystajac z rownan reakcji (2) i (3), obliczy¢ stezenie molowe
Na2S20s.



2. Oznaczanie zawartosci H202> w handlowym preparacie
wody utlenionej metodami redoksymetrycznymi -
porownanie metod.

Zasada oznaczenia:

Redoksymetryczne oznaczenie H202 mozna przeprowadzic
wykorzystujac  jego  wlasciwosci  redukujace lub  utleniajace.
Manganometryczne oznaczanie H2O> jest przyktadem miareczkowania
oksydymetrycznego, w ktorym H2O2 pelni rolg reduktora
(E° = +0,68 V). Oznaczenie to opiera si¢ na rownaniu reakcji:

2MnOg4 + 5H202 + 6H* = 2Mn?* + 502 + 8H20 4)

Podobnie jak w przypadku nastawiania miana KMnOgs, reakcje te
katalizuja jony Mn?*, dlatego miareczkowanie to przeprowadza sie
w nadmiarze jonéw wodorowych (dodatek H2SO4) w celu przesuniecia
potozenia stanu rownowagi reakcji w kierunku powstawania jondw
Mn2*. Metode te mozna stosowaé do oznaczania H,O, tylko wtedy,
gdy badany roztwor nie zawiera substancji organicznych dodawanych do
wody utlenionej w charakterze stabilizatorow. W obecnosci zwigzkow
organicznych zalecane jest zastosowanie metody jodometrycznej, ktora
jest przyktadem miareczkowania reduktometrycznego. W oznaczeniu
tym H,02 petni role utleniacza (E° = +1,78 V). Nadtlenek wodoru
w $rodowisku kwasnym utlenia jony jodkowe do wolnego jodu -
réwnanie reakcji (5), ktory miareczkuje si¢ mianowanym roztworem
Na2S203 w obecnosci skrobi jako wskaznika - rownanie reakcji (3):

H202 + 21" + 2H* = 12 + 2H20 (5)

Reakcja ta zachodzi wolno 1 dlatego w celu jej przyspieszenia dodaje si¢
do roztworu odpowiedniego katalizatora, np. molibdenianu(VI) amonu.

2.1. Przygotowanie probki H20:

Do kolby miarowej o pojemnosci 250 cm?® pobraé¢ 5,00 cm?
roztworu H.O> (~3%) i rozcienczy¢ do kreski woda destylowana.

Doktadnie =~ wymiesza¢.  Oznaczy¢  stezenie  H2O2  metoda
manganometryczng (pkt. 2.2.) i jodometryczng (pkt. 2.3.)

2.2. Manganometryczne (bezposrednie) oznaczanie H.O>
Wykonanie oznaczenia

Do kolby stozkowej odmierzyé 25,00 cm® przygotowanej probki
H202, doda¢ 10,0 cm® H2SOs4 i natychmiast miareczkowaé”
zmianowanym uprzednio (CWICZENIE NR 1.1.) roztworem KMnOs do
chwili pojawienia si¢ trwatego, lekko rdézowego zabarwienia
utrzymujacego si¢ przez minimum 1 minutg.

Zawartos¢ H202 w % obliczy¢ w oparciu 0 objetos¢ zuzytego
roztworu KMnQg4 oraz rownanie reakcji (4).

2.3. Jodometryczne (posrednie) oznaczanie H2O-
Wykonanie oznaczenia

Do kolby stozkowej odmierzy¢ 25,00 cm?® przygotowanej probki
H20;, dodaé 10,0 cm® H2SO4 (2 mol/dm?), 2 cm?® K1 (45%) i krysztatek
molibdenianu(VVI) amonu. Cato$¢ doktadnie zamiesza¢. Przykry¢ kolbe
stozkowg szkielkiem zegarkowym, odczeka¢ 5-7 minut i zmiareczkowac
wydzielony jod zmianowanym uprzednio (CWICZENIE NR 1.2))
roztworem NapS203 z barwy zo6tto-czerwonej (kolor jodyny) do
jasno-zottego zabarwienia, nastepnie doda¢ 1,0 cm?® roztworu skrobi
i szybko dokonczy¢ miareczkowanie (do catkowitego odbarwienia si¢
roztworu). Ponownego wystapienia niebieskiego zabarwienia roztworu
po zakonczeniu miareczkowania nie uwzglednia sie.

Zawartos¢ H202 w % obliczy¢ w oparciu 0 objetos¢ zuzytego
roztworu NaS,03 oraz rownanie reakcji (5).
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Zagadnienia obowiazujace do kolokwium lub kartkowki

- rodzaje miareczkowan redoksymetrycznych

- wlasciwosci roztworu manganianu(V1l) potasu

- wilasciwosci roztworu tiosiarczanu (V1) sodu

- nastawianie miana roztworu tiosiarczanu(V1) sodu na dwuchromian(VI)
potasu i bromianu(V) potasu

- wskaznik skrobiowy (wlasciwosci, rola w jodometrii)

- przyktady oznaczen manganometrycznych (oznaczanie Zelaza,
azotanow(III), wapnia)

- przyktady oznaczen jodometrycznych (oznaczanie miedzi, arszeniku -
trojtlenku arsenu, kwasu solnego)



