Predndaska #08

Redoxni reakce,
redoxni potencial,
redoxni titrace



Redoxni reakce = redukcné-oxidacni reakce

e oxidovadlo — pfijima elektrony
* redukovadlo — odevzdava elektrony

Oxidovana a redukovana forma latky tvori konjugovany redoxni par.
Ox + ne < Red
Fet3+ e «— Fe*?
Sn**+ 2e < Sn*

Volne¢ elektrony se nemohou hromadit v roztoku. Mohou byt predany jinému
redoxnimu paru. Nebo elektrodé, ktera se tim elektricky nabije.
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,Nabiti“ elektrody se da mérit — redoxni potencial E [V].
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,Nabiti“ elektrody se da mérit — redoxni potencial E [V].
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,Nabiti“ elektrody se da mérit — redoxni potencial E [V].

roztok elektrolytu (KCl) — solny mustek

AE = E, - E,
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Pt Pt
I =
Fé'+e SFé’ Ox+ne” &Red

mérna (indikac¢ni) elektroda srovnavaci (referentni) elektroda



Nernstova rovnice — popisuje teoreticky redoxni potencial

_— 0 R.T Aox
E = E§y/pea + g 72

Ox + ne < Red

R=8,314 J.K1.mol?

F = 96485 C.mol! (ndboj 1 molu elektron()
T — termodynamicka teplota [K]

n — pocet vyménénych elektron(

EY — standardni redoxni potencial

a — aktivita
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Prussia, Kingdom of
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18 November 1941

(aged 77)
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Rothenburg, Gau Lower
Silesia, Nazi Germany
(present-day Niwica, Lubusz
Voivodeship, Poland)

German



,Nabiti“ elektrody se da mérit — redoxni potencial E [V].

Ale jak zmérit E?
roztok elektrolytu (KCl) — solny mustek

AE = E, - E,

®7

Pt Pt
o H
Fé'+e SFE” Ox+ne” SRed

mérna (indikac¢ni) elektroda srovnavaci (referentni) elektroda



Standardni vodikova elektroda

@_

vodic (drat)

N
Hz(g) - X

0=101,325 kPa /

aH2= 1 /

solny mUstek

platina

pokryta

Pt-Cerni 1,2M HCl
Apy =
pH=0

2H"(aq) +2e” o H, (9)

2
_ go RT . 2u+
E _ EH+/H2 + Z.F-ln

aHz
O . 4 H O —_
EH+/H2 - bylo zvoleno jako zaklad stupnice, EH+/H2— oV
8,314.298,15 , 12 8,314.298,15

In— = 0+ .0=0V
2.96485 1 2.96485

E=0+

Max Le Blanc

German Max le blanc

Date of Birth May 26, 1865 [1]

Place of Birth Barciany [, Barciany,
Kentrzynski County,
Warmia and Mazury

Voivodeship , Poland

Date of death July 31, 1943 @
(age 78)
A place of death Leipzig , Saxony , Free

State of Prussia,

Germany &



,Nabiti“ elektrody se da mérit — redoxni potencial E [V].

AE=E,-0V=E,
(V)
—/ ~N

Hy—=

mérna (indikacni) elektroda standardni vodikova elektroda
E,=0V

Ale pro praktické méreni se moc nehodi — drahé na provoz + nebezpeci vybuchu ®



Rovnovazna reakce dvou redoxnich paru

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

n,0x, + n;N,e « n,Red,; )
n,Red, < n,0x, + N;n,e

n,0x, + n,Red, + @Ré' <~ n,Red; + n, Ox, + M

n,0x, + n,Red, < n,Red; + n,Ox,

7 v 7 a;édl-agiz
Rovnovazna konstanta reakce: Kp = ===

anl 'aRedz

Redoxni potencialy:

— 0 RT a0xy
By = o, jrea, + i Mgt
— 0 RT a0x;
Bz = Eoxyred, + g Mgt

U roztoku obsahujiciho dva redoxni pary ale nameérime pouze jednu hodnotu E
= reakce probéhne v takovém rozsahu, aby E, = E,



Vycislovani redoxnich reakci

Ox;, + n;e <« Red, / X n,
Red, <> Ox, + n,e [ X n,
Priklad:
MnOy + 8H  + 5¢ > Mn™ + 4H,0 / x2 viz tabulky
COF - 2C0, + 2¢ / x5

2 MnOj + 5 C,0%™ + 16 H* - 10 CO, + 2 Mn?* + 8 H,0



Urceni prtiibéhu redoxni reakce

; =0 R.T

Ox, + n,e < Red, E, = Eﬂxlfﬂedl + F
_ RT

Red, <> Ox, + n,e E, = Eﬂxzfﬁedz + o F

n,0x, + n;Red, <> n,Red; + n,0x,

—.In
In

ﬂﬂxl

a’REl’il
al‘:—'xg

aRE dz

R.T Aox 0 R.T aox,
EY + n—L+=FE +—.In
Oxl/Redl nl.F aRedl Oxz/Redz nz.F aRedz
R.T ao R.T aox
E)—E)=—.In—/% — — In— / xn.n,
ny.F QARed, ny.F ARedq
R.T aox R.T aox
nn,(EY —E) =—.n;.In—2 ——— . n,.In—=
F ARed, F ARedq

R.T aox aox
nin,(EY — EM) =?.<n1.ln 2 —n,.ln 1)

QRed, aRedq

ny n
n1 le (El Ez) — l ( Oxz) + ln (aRedl)

ARed, A0xq



Urceni prtiibéhu redoxni reakce

R.T a
Ox, + n e < Red, Eleg Red 4+ 2 p o9
¥1/Redy ~ 5, F* " ageq,
n,0x, + n;Red, <> n,Red; + n,0x,
nq n,
n{n ao QRed
12t (B9 — Eg)zln< xz) +ln< el)
ARed, Aoxq
nz ny
nq ny a .a
n,.n,.F Ox5"“Red Red;” Oxz
—— (El EZ) = In n12 7(1321 KR — g2 g™
Redy " 0xq Oxq1” RE‘dz

ML (ED - E) = InKq




Urceni prtiibéhu redoxni reakce

- _ 0 R.T Aoxq
Ox; + me < Red, Ey = Eox,/Red, T m.F'm ARed,
- —_— 0 RT aﬂxz
Red, < Ox, + nye E2 = Eox,/Red, T nz-F'In ARed,
n,0x, + n;Red, <> n,Red; + n,0x,
K, = o R (ED-ED)
ProE) >E): K,>>1 => prevladaji produkty = reakce béii,doprava“
Pro E{ <EY: K,<<1 = prevladaji reaktanty = reakce bé?i , doleva“
Priklad:
Fet3+ e «— Fe*? E0=0,771V (silné&jsi oxidovadlo)
Sn**+ 2e < Sn*? E0=0,154 V

Redoxni par Fe®*/Fe?* ma vys$si E? = reakce pobézi tak, aby se Zelezo redukovalo
p y

2Fet3 + Sn*2 — 2 Fe™? + Sn*



Formalni redoxni potencial

Fets + e « Fe*?

R.T arp 3+
E = EO 3+/F82+ + — lTlL

1.F Apo2+

[F63+]'ype3+
[Fe2*].ype2+

Tln

E = EO Fe3* /Fe2+ +

0 R.T Ype3+ . RT [Fe3+]

E E 3+/Fez+ + — lTl Yozt F lTl [Fez+]
_f R.T [Fe37]
E = EFe3+/Fe2+ t+—- In rers

— formalni potencial - neni konstantni, zavisi na podminkach, napt. na iontové sile



Komplikovanéjsi redoxni pary

MnOgy + 8H  + 5¢ > Mn™ + 4 H,0, E°(MnO4/Mn*)=1,51V

8
aMTlOZ . aH+

o EI?’ITLO e 5T Apn2+ - Ofry0 ZZZJrO:_ 110_PH
k= Elean /Mn2* + RT. [Mna[;il]r;zyfihllongf_pH)s

E = E,?/mo /Mn?* +§-Z,l :,\I::z? + 8 — L In(107PH) + l [[1\47;02{}

E = Epppo- jumz+ + - 10 yyMM;(f BT i (10 + 2 %
E = Eynos junzt + 5511 yyﬂz:;? ~ 2,303,252 piy + 5L [[Iﬂvin(z)i_]]

E = E,\];no /an++ *n [[Z?gi]]

Ef v tomto pripadé zavisi také na hodnoté pH



Vypocet teoretické hodnoty redoxniho potencialu v pribéhu reakce
- napf. pri titraci = vybér vhodného redoxniho indikatoru

n,Ox, + n,Red, < n,Red, + n,Ox
2 M 1 2 2 1 1Y7R2

_ f R.T [Oxl]
E=E + -y In Red, ]

E =E + nZ_F.ln Red, ]

a) Zacatek titrace
— v roztoku je pouze redoxni par analytu, titracni Cinidlo jsme jesté nepfridali
— titrujeme redukovadlem, analyt je oxidovadlo, E{ > E;
— veskery analyt je v oxidované formé, tj. [Ox,] = ¢4, [Red;] = 0

_pf L RT [0x1] _ pf  RT , ca_
E =E] +n11F.ln Reds] E] +n1_F.ln - = ERROR

[Relcllrlrjl—>0 (El + nl.F'ln [Redl]) =

= v pocatku je teoreticky E=f(V;) asymptotou k ose E; realné namérime konecny
potencial, protoze koncentrace redukované formy analytu nebude zcela nulova



Vypocet teoretické hodnoty redoxniho potencialu v pribéhu reakce

b) Polovi¢ni bod ekvivalence
— presné polovinu analytu jsme zredukovali, tj. [Ox,] = [Red;] = ¢

[0x1] c

f _pf L RT c
E =E] +n1 ln[Redl]—E1+n1_F.lnC
E = Ef+—l ¢

1 C
. f R.T
E=E +-—.Inl
E=E+2L 0

Tll.F

E=E



Vypocet teoretické hodnoty redoxniho potencialu v pribéhu reakce

d) Dvojnasobny bod ekvivalence
— analyt jsme (prakticky) vSechen zredukovali, tj. [Ox,] =0
— pouze polovina titrac¢niho Cinidla se zoxidovala, tj, [Ox,] = [Red,] = ¢

[0x3] c

[y _of L RT . ¢
E =E; nz ln[Redz]—E2+n2_F.lnC
E=E]+-—.In°
2 c
_ f , RT
E—E2+n2_F.ln1 E J\
F—Bf+ 2 g vy | e
Tl2 \

E=Ef N\

EfsEf = E=f(V-) je klesajici funkce \L ] '
1 2 T szﬁ ‘/5 VAM)



Vypocet teoretické hodnoty redoxniho potencialu v pribéhu reakce

c) Bod ekvivalence n,Ox, + n;Red, < n,Red; + n,0x,
— koncentrace reaktant( jsou velmi nizké, ale ne nulové

— redoxni potencidl musime pocitat z obou redoxnich par(
[0x1] _ [Red;]  [Redq] _ [0x3]

— pro koncentrace plati dle stechiometrie: = ;
RT [0x1] " " " b

_ f : 1
n.E =ny.Ey +—.In Red, ] }(+)

. f R.T [OXZ]
nz.E —nz.EZ + = ln [Red,]

_ f RT ,  [0x1] f [0x2]

nl.E +n2.E ng. E + l [Red] + 1. E F lTl [Red;]

B f f, RT [0x] [0x,]
nl'E + nz.E - nl-El + nZ'EZ + F (ln [Redl] T ln [Redz])

[0x41].[0x;]

. f f R.T
P E m R BT M s o]
[Red3]
A(nl +np) = ny B +np Ef 1+ =10 [0 .
Ty
(

f f —
. nl.El + le.Ez
(n1+ny)



Redoxni titrace

»  Oxidimetrie — titruje se oxidovadlem
* Manganometrie — KMnO,
*  Bichromatometrie — K,Cr,0O,
* Jodometrie -1,
*  Bromatometrie — KBrO,
*  Cerimetrie — Ce(SO,),
»  Reduktometrie — titruje se redukovadlem
e  Titanometrie —TiCl;, Ti,(SO,);
*  Nepfima jodometrie — Na,S,0,

Indikatory

* Zzadny, je-liodmérny roztok barevny (KMnO, — fialovy, TiCl; — modrofialovy, Ce(SO,), — zluty)
* redoxni indikatory — dle E v bodé ekvivalence (napf. ferroin +1,06 V; difenylamin +0,67 V)

» specifické indikatory — napr. Skrobovy maz v jodometrii

» acidobazické indikdtory — napr. methyloranz v bromatometrii (nevratna barevnd zména)

Instrumentdlni indikace
* potenciometrickd — mérna elektroda Pt
 fotometricka



