Analizna kemija: Navodila za laboratorijske vaje (EMS Farmacija. 1. letnik) 3. VAJA

Oksidacijsko-redukcijske titracije

Tudi pri oksidacijsko-redukcijskih titracijah so osnova stehiometri¢ne reakcije, medij,
ki zagotavlja selektivno dolocCitev ene zvrsti v raztopini, in primerni indikatorji za
dolocCitev koncne tocke titracije. Oksidacijsko-redukcijske titracije so za prakti¢no
analizo pomembne, ker zajemajo zelo Sirok spekter kemijskih zvrsti in omogocajo
doloc¢anje oksidacijskih stopenj. Posebno Siroka izbira reagentov je med oksidanti.
Nekatere oksidante priStevamo med primarne standarde, taki so na primer K,Cr,O-,
KBrOs in KlO3, najve¢ pa uporabljamo KMnQy,, ker je lahko dosegljiv in intenzivno
obarvan, zato pri titracijah s KMnO,4 ne potrebujemo indikatorja. Reducentov, ki jih
uporabljamo pri titracijah, je manj. NajvaznejSi med njimi je natrijev tiosulfat, precej
pa sta v uporabi Se amonijev Zelezov(ll) sulfat in titanov triklorid.

Kalijev manganat(VIl), KMnO 4

Potek reakcij s KMnQOy, je odvisen od medija, v katerem reakcija poteka:

MnO; + 8H30" +5e” «— Mn*?+ 12H,0, E° =151V, pH < 4,
MnO4” + 4H30" +3e” = MnO; + 6H,0, E® =1,70V, 4<pH<12,
MnOs +e~ « MnO4 72, E° =0,56V, pH > 12.

Vv v

Ker je KMnO4 onecis¢en z MnO,, ga ne moremo uporabljati kot primarni standard.
Ustrezno maso KMnO,4 raztopimo v vodi, segrejemo do temperature vrenja in
segrevamo Se priblizno eno uro, s ¢imer pospeSimo delno redukcijo KMnO4 do MnO,
z organskimi spojinami, ki so v vodi. Pred standardizacijo raztopino stabiliziramo
nekaj dni (MnO koagulira) in jo nato filtriramo skozi filtrirni lonéek.

NajvaznejSe spojine za standardizacijo so natrijev oksalat, oksalna kislina in arzenov
trioksid. Navadno uporabljamo natrijev oksalat, Na,C,O,4, ker je v Cisti obliki obstojen
na zraku in ga pred uporabo samo susimo 1-2 uri pri temperaturi 110 . Reakcija je
kvantitativna v kisli raztopini (obi¢ajno H,SO,):

2MnO4~ + 5C,0,7% + 16H30" <= 2Mn*? + 10CO, + 24H,0.

Reakcija je v zacCetku pocasna, katalizirajo jo manganovi(ll) ioni, ki nastajajo pri reakciji.
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Natrijev tiosulfat, Na >S-03

Titracije, pri katerih uporabljamo natrijev tiosulfat, so ve€inoma posredne in vezane
na redukcijo joda. Ker je jodidni ion zmeren reducent, ima vecina oksidantov dovolj
velik potencial, da ga oksidira do elementa, kar je osnova jodometri¢nih dolocitev.

Reakcija polclenov je:
25,0572 = S,067% + 267, E°=0,25V, pH 2-8,
l, + 2~ < 2I°, E°=0,53V.

Zaradi neobstojnosti tioZzveplove kisline (H2S,03) v kislih raztopinah in reakcije joda z
vodo pri visSjem pH, ki spremeni stehiometrijo, je obseg pH, v katerem uporabljamo
jodometriéno titracijo, ozek, v glavhem med pH 5 in 9.

Kristalni natrijev tiosulfat vsebuje pet vod, vendar sestava ni dovolj zanesljiva, da bi
spojino lahko uporabili kot primarni standard. Njegova koncentracija se spreminja
zlasti takoj po raztapljanju, zato sol raztopimo v vreli vodi, pustimo stati 24 h, nato pa
filtriramo. V¢asih se tudi po tem Casu izlo¢i nekaj Zvepla. V tem primeru moramo
raztopino ponovno filtrirati. Raztopine so bolj obstojne, ¢e dodamo na liter raztopine
1 mL 0,1 mol/L NaOH. Svetloba pospeSuje razkroj tiosulfata, zato hranimo raztopine
v temnem prostoru.

Raztopine tiosulfata standardiziramo z oksidanti, ki sproS¢ajo ekvivalentno mnozino
joda, tega pa titriramo s tiosulfatom. Indikator je sveZa raztopina Skroba, ki se
razbarva, ko je porabljen ves jod. Najbolj primerna oksidanta sta kalijev dikromat in
kalijev jodat. V kislih raztopinah poteceta nasledniji reakciji:

Cr,0,2 + 61" + 14H3;0" = 2Cr™ + 3I, + 21H,0,

|03 + 51" + 6H3;0" = 3J; + 9H,0.

Organske spojine, ki spremenijo barvo pri prehodu iz oksidiranega v reducirano
obliko in obratno, imenujemo oksidacijsko-redukcijski indikatorji. Za te indikatorje
so znacilni oksidacijsko-redukcijski potenciali, pri katerih spremenijo barvo. Za
titracijo primeren indikator izberemo tako, da je potencial indikatorja med potencialom
reagenta in zvrsti, ki jo dolo¢amo.

Pri oksidacijsko-redukcijskih titracijah pogosto potrebujemo Se reagente, s katerimi
analit pred titracijo prevedemo v ustrezno visje ali nizje oksidacijsko stanje. NajboljSi
S0 reagenti, ki jih po koncani reakciji odstranimo ali razkrojimo, oziroma taki, ki imajo
oksidacijske ali redukcijske lastnosti samo pri dolo¢enih pogojih (reducenti: Zveplov
dioksid in vodikov sulfid, kovine in zlitine, kot so cink, kadmij, aluminij, svinec in
njihovi amalgami; oksidanti: klor in brom).
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