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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

1. Provesti eksperimentalno redoks-titracije

2. Koristenjem znanja o oksidacijsko-redukcijskim ravnotezama te programa za tabli¢no
raCunanje (Excel) izraCunati i skicirati teorijske Krivulje titracije

3. Usporediti zavrsne tocke titracije odredene koriStenjem vizualnih indikatora, sa tockom
ekvivalencije koja je izraCunata teorijski

4. Odrediti koncentraciju askorbinske kiseline u realnim uzorcima koriStenjem redoks-
titracija



SAZETAK

Cilj ovog rada je usporedba teorijskih titracijskih krivulja sa eksperimentalnim vrijednostima,
za titracije temeljene na oksidacijsko-redukcijskim ravnotezama. Teorijske titracijske krivulje
biti ¢e izraCunane koriStenjem znanja iz oksidacijsko-redukcijskih ravnoteza te programa za
tablicno raCunanje (Excel). Eksperimentalna zavrSna toCka titracije odredena koriStenjem

vizualnih indikatora, biti ¢e usporedena sa tockom ekvivalencije koja je izracunana teorijski.

Kljuéne rije¢i: oksidacijsko-redukcijske ravnoteze, titracijska krivulja



SUMMARY

The mean of this work is to compare of theoretical titration curve for redox titration with
experimental values. The titration curves will be calculated using equilibrium calculations and
spreadsheet (Excel). The experimental end point, using selected visual indicator, would be

compared with equivalence point calculated using equilibrium calculations.

Keywords: redox titration, titration curve
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UvoD

Razvoj titracija temeljenim na oksidacijsko-redukcijskim ravnotezama, redoks-titracija,
zapocet je nedugo nakon $to su razvijene titracijske metode temeljene na kiselo-baznim
ravnotezama. Prva redoks-titracija zasnivala se na oksidacijskom djelovanju klora.
Razvio ju je francuski kemicar Claude Berthollet 1787. godine u svrhu kvantitativne

analize klorne vode (smjesa Cl,, HCI i HCIO). Bertholletov sunarodnjak, Joseph Gay-

Lussac, tridesetak godina nakon toga razvio je sliénu metodu za odredivanje klora u
sredstvu za izbjeljivanje. Zajednicko svojstvo obiju metoda je iniciranje zavr$ne tocke
titracije promjenom boje. Naime, reducirani oblik indikatora je plave boje, dok je
oksidirani oblik bezbojan. Prije to¢ke ekvivalencije reakcijska otopina je bezbojna, zbog
oksidacije indiga u prisutnosti klorida. Nakon tocke ekvivalencije prisutan je viSak
titranta, indiga, u reduciranom obliku, $to oboji reakcijsku otopinu plavom bojom.

Sredinom devetnaestog stolje¢a povecao se broj titrimetrijskin metoda temeljenih na

redoks-ravnotezama, uvodenjem oksidirajuéih titranata MnO,”, Cr,0,* i 1, te

reducirajué¢ih titranata Fe?* i S,0,” . Nedostatak odgovaraju¢ih indikatora kocio je

znacajniji razvoj titrimetrijskih metoda temeljenih na redoks-ravnoteZama. Samo titranti
kod kojih se boja oksidiranog i reduciranog oblika znatno razlikuju mogu sluziti i kao
indikatori, dok je u suprotnom nuzna uporaba zasebnog indikatora. Primjer titranta koji
ujedno sluzi i kao indikator je MnQO,", koji je u oksidiranom obliku intenzivno ljubicaste
boje, a njegov reducirani oblik Mn?* gotovo bezbojan. Prvi indikator za redoks-titracije

bio je difenilamin koji je uveden 1920. godine.



1 OPCIDIO

1.1 REDOKS-TITRACIJE

Redoks-titracije temelje se na oksidacijsko-redukcijskim ravnotezama. Oksidacijsko-
redukcijske ravnoteze ili skra¢eno redoks-ravnoteze temelje se na prijenosu elektrona s

jednog reaktanta na drugi, s reducensa na oksidans.

Reaktant koji gubi elektron oksidira se te se naziva reduciraju¢im reagensom, odnosno
reducensom. Reaktant koji prima elektron reducira se i naziva se oksidiraju¢im
reagensom, odnosno oksidansom.! Dakle, oksidirajuéi se reagens reducira, dok se

reducirajuci reagens oksidira.

Oksidacija je proces davanja elektrona, pri ¢emu analit prelazi u vise oksidacijsko

stanje:
R—>O+ze (1.1)

Redukcija je proces primanja elektrona, pri ¢emu analit prelazi u nize oksidacijsko

stanje:
O+ze > R (1.2)

Nuzno je istaknuti da je polureakcija iskljucivo teorijski pojam, odnosno da ne moze
postojati samostalno. Oksidacija i redukcija uvijek se zbivaju u paru, a broj elektrona koji

sudjeluje u polureakcijama mora biti jednak.

Reakcija poluclanka je reakcija oksidacije ili redukcije koja se dogada na jednoj elektrodi

elektrokemijskog ¢lanka.

Redoks-titracije temelje se upravo na redoks-reakciji izmedu analita i titranta.

Ay +T,. = A, +T

red

(1.3)

U reakciji 1.1. analit (A) je u reduciranom stanju i reagira s titrantom (T) koji je u
oksidiranom stanju. Titrant djeluje kao oksidacijsko sredstvo te se sam reducira, a analit

se oksidira. Za odredivanje potencijala redoks-para (polureakcija) koristi se Nernstov



izraz. Nernstova jednadzba upravo povezuje potencijal otopine s koncentracijama

reaktanata i produkata koji sudjeluju u redoks-reakciji.

Nernstovom jednadzbom iskazana je sila koja pokrece reakciju i to u dva dijela. Prvi je
dio standardni redukcijski potencijal, E°, koji iskazuje pokreta¢ku silu u standardnim
uvjetima, kada su aktiviteti oksidiranog i reduciranog oblika jednaki jedinici. Drugi dio

iskazuje ovisnost 0 koncentracijama svih reagirajuéih vrsta iz polureakcije.t

Za jednostavnu polureakciju:

Oks+ze —— Red (1.4)

piSe se izraz za potencijal polureakcije:

a
E-p'— RXT  |nJe (15))
zxF a

oks

gdje su:

E°— standardni redukcijski potencijal izraZzen u voltima

R — plinska konstanta &ija je vrijednost 8,31434 J K'* mol?

T — temperatura izrazena u kelvinima (K)

F — Faradayeva konstanta koja iznosi: 9,648670 x 10* C mol*
z — broj elektrona koji sudjeluju u polureakciji

a4 — aktivitet reduciranog oblika redoks-para

a,, — aktivitet oksidiranog oblika redoks-para

Za slozenu polureakciju:

aA+bB+ze ——cC+dD (1.6.)

uvrstavanjem ravnoteznih koncentracija umjesto aktiviteta u Nernstov izraz, dobije se

sljedeca jednadzba:

E-go- RxT |nM (1.7)
zxF [A]'x[B]



Zamjenom prirodnog logaritma dekadskim i uvrstavanjem svih poznatih konstanti pri

25 °C Nernstova jednadzba poprima oblik:

00592 - [C]'x[D] (1.8.)
7 [A]'x[B]

E=E°

Napredovanje redoks-titracije se moze pratiti potenciometrijski odnosno primjenom
elektrokemijskog ¢lanka koji se sastoji od Pt-elektroda — RE (redoks elektroda —
referentna elektroda).

Referentna elektroda je jedan poluc¢lanak, indikatorska elektroda je drugi poluclanak.
Indikatorska elektroda ne sudjeluje u reakciji s redoks parom koji formira njen potencijal.

Platina, zlato i staklasti ugljik su najc¢esce koristeni materijali za izradu inertnih elektroda.

Redoks-elektroda je izradena od inertnog materijala koji sam ne sudjeluje u redoks
reakciji ve¢ sluzi samo kao izvor i ponor elektrona. Referentna elektroda je elektroda s
konstantnim potencijalom koji ne ovisi o sastavu otopine, a najéesc¢e koristene referentne

elektrode su zasi¢ena kalomelna elektroda (ZKE) i Ag/AgCI elektroda.t
Potencijal referentne ZKE elektrode zasniva se na polureakciji:
Hg,Cl,(s) +2e” ——= 2 Hg(l) +2CI (1.9)

ZKE kao elektrolitnu otopinu sadrzava zasi¢enu otopinu KCI. Poznavaju¢i veli¢inu

termodinamicke konstante produkta topljivosti Hg,Cl,(s) i standardnog potencijala

redoks-para Hg,”" /Hg(l) moguce je izradunati standardni potencijal kalomelne elektrode

na sljedeci nacin:

Ko (Hg,Cl,) =24 x 107

Hg,” +2e- == 2 Hg(l) E%=0,789 V

1
E =E°(Hg® /Hg) _ 90592 |gqg——=
( gZ g) 2 ga(H922+)

Kg (Hg,Cl,) = a(Hg,”) x a(Cl)?

Ko (Hg,Cl,)

a(H922+) = a(Cl)?



. 0,0592
E = E°(Hg;"/Hg) - >

x loga(Cl")* + —0’0592

x log K¢ (Hg,Cl,)

0,0592

E =0,789 — x loga(Cl")? - 0,521

E =0,268-0,0592 x loga(Cl™)?
E =0,268— 0,0592 x log[CI" |

Standardni potencijal kalomelne elektrode (E°) iznosi +0,268 V. Ako je elektroda u

kontaktu sa zasi¢enom otopinom KCI pri 25 °C njen potencijal tada iznosi +0,241 V.

M-vodié @ @

elektrolitni most KNO, (aq)

Slika 1.1. Zasi¢ena kalomelna elektroda (izvor slike: Nj. Radi¢, L. Kuko¢ Modun, Uvod
u analiticku kemiju, Skolska knjiga,d.d., Zagreb, 2016.; uz dopustenje autora)?

Druga najcesce koriStena referentna elektroda je Ag/AgCl koja se zasniva na polureakciji:
AgCI(s) + e ——= Ag(s) +CI (1.10.)

Poznavaju¢i veli¢ine termodinamicke konstante produkta topljivosti AgCI(s) 1
standardnog potencijala redoks-para Ag*/Ag(s) moguée je izraCunati standardni

potencijal Ag/AgCl elektrode.

Kg (AgCl) =1,8 x 107

Ag" +e- —— Ag(S) E°=0,799 V



AgCI(s) +e- == Ag(s)+ClI- E°=0,222V

1
E =E°(Ag'/Ag) - 0,0592 x log———
a(Ag’)

Kg (AgCl) = a(Ag") x a(CI")

K2 (AgCI
ahe)= S;écﬁ) )

E =E°(Ag'/Ag)—0,0592 x loga(Cl)+ 0,0592 x log K¢ (AgCl)
E =0,799— loga(Cl")— 0,577

E =0,222— 0,0592 x loga(Cl")

E =0,222-0,0592 x log| CI" |

Standardni potencijal Ag/AgCl elektrode (E°) iznosi +0,222 V. Ako je elektroda u
kontaktu s zasicenom otopinom KCIl pri 25 °C njen potencijal tada iznosi +0,197 V.

M-vodic @ ® bireta

elektrolitni most KNO,(

Ag 2
'
i

AgCl\_
otopina Pt
zasi¢ena —4_
sa KCl i AgCl 5

KCl(s) + \J

(AgCI(s) )

Slika 1.2. Referentna Ag/AgCl elektroda (izvor slike: Nj. Radi¢, L. Kuko¢ Modun,
Uvod u analiticku kemiju, Skolska knjiga,d.d., Zagreb, 2016.; uz dopustenje autora)®



1.1.1 Redoks-titracije temeljene na jednostavnoj redoks-reakciji

Jednostavna redoks-reakcija je ona redoks-reakcija koja je dobivena kombinacijom

polureakcija u kojima sudjeluje jednak broj elektrona.

A,.+ae = A, Ex (1.11)
Toks +be < Tred E'(I? (112)
a=b=z

Oduzme li se polureakcija analita od polureakcije titranta dobiva se jednostavna redoks-

reakcija izmedu analita i titranta.

A t T, (1.13))

oks

— Aoks + T

red

Primjer redoks-titracije temeljene na jednostavnoj redoks-reakciji je titracija 50,00 mL
otopine Zeljezovih(I) iona, {c( Fe?") = 0,0500 mol L'} s standardnom otopinom
cerijevih(1V) iona {c(Ce*") = 0,1000 mol L} u otopini perklorne kiseline {c(HCIO4)=
1,0 mol L1}

Titracija se temelji na sljedecoj reakciji:

Fe* + Ce" ——= Fe* +Ce* (1.14)

bireta

[

Slika 1.3. Mjerni sklop za potenciometrijsko pracenje napredovanja redoks-titracije uz
upotrebu komercijalne izvedbe ZKE (izvor slike: Nj. Radi¢, L. Kuko¢ Modun, Uvod u
analiticku kemiju, Skolska knjiga,d.d., Zagreb, 2016.; uz dopustenje autora)*



Potencijal indikatorske elektrode, odnosno potencijal ¢lanka, formira smjesa iona: Fe?*,
Fe3*, Ce®, Ce* koja nastaje redoks-reakcijom. Potencijal referentne elektrode, koja se
dogovorno u analiti¢koj praksi oznac¢ava kao anoda, je konstantan tj. ne ovisi o sastavu

otopine. Formalni potencijal referentne elektrode u otopini perklorne kiseline

{ ¢(HCIO4)= 1,0 mol L}, E?, odreden je referentnom polureakcijom ¢lanka:
Hg,Cl,(s) + 26 == 2 Hg(l) + 2 CI EY = 0,241V

Dakle, kao referentna elektroda u ovom primjeru koristi se zasi¢ena kalomelna elektroda.

Indikatorska elektroda, katoda, je u ovom primjeru platinska zica, a dvije indikatorske
polureakcije (poznatih formalnih potencijala u perklornoj kiselini {c(HCIO4)= 1,0 mol

L} formiraju potencijal ¢lanka.

Fe* +e —= Fe” EY=0,767V (1.15)

Ce* +e —= Ce* E”=1,700V (1.16.)

Podru¢je dominantnosti pojedinih iona u smjesi ovisno o njihovim formalnim
potencijalima moguce je prikazati linijskim dijagramom.

A
E/V Ce*

= E% (Ce*'/ Ce®) =1,700 V
ce’*

Fedt

- E¥ (Fe®*/ Fe?") = 0,767 V

FeZ*

Konstanta redoks-reakcije predstavlja njenu potpunost, a poznavanje formalnih
potencijala redoks-parova koji sudjeluju u odredenoj redoks-reakciji omogucava njeno

izracunavanje.

0o
(ostvarena) = 2x(Er—Ey)

Iog Kredoks O 0592

(1.17.)



(ostvarena) = =< (1,700-0,767)

|Og Kredoks 0 0592

= 15,76

K ook (OStVarena) = 5,76 x 10'°

Ostvarena konstanta redoks-reakcije upucuje na visok stupanj potpunosti reakcije, mnogo

veci od 99,9 % Sto je pokazatelj zadovoljavajuée kvantitativnost reakcije.

Potrebna konstanta redoks-reakcije, Kredoks (potrebna), ovisi o stehiometrijskom odnosu
reaktanata te osigurava potpunost od 99,9 %.

Na pocetku: C c
Fe* + Ce*'— Fe** + Ce*
Na kraju:  0,001c  0,001c 0,999c 0,999c

[Fe* |x[Ce™ ] _ 0,999cx0,999¢

Kros (pOLTEONE) = [Fe* |x[Ce* ]  0,001cx0,001c =1x10°

Za raCunanje potencijala ¢lanka rabe se jednadzbe:

E = Eroe — Eanoge: (1.18.)
E=E,-E_ (1.19)
odnosno

E=E; - Ex, (1.20.)
gdje IE oznacava indikatorsku elektrodu, a RE referentnu elektrodu.

IE(E:): Fe* +e —= Fe™ili Ce* +e &= Ce* (1.21)
RE(E ): Hg,Cl,(s)+2e —= 2Hg(l)+2CI (1.22)

Potencijal indikatorske elektrode odreden je redoks-parom analita ili/ i titranta, a reakcija

¢lanka dobije se ako se polureakcija na anodi ( E_) oduzme od polureakcije na katodi
(E.).

2Fe* +2Hg(l) +2CI- —= 2Fe*+ Hg,CL,(s) (1.23)



ili 2Ce” +2Hg(l)+2Cl- —= 2Ce* + Hg,Cl,(s) (1.24.)

Elektrokemijski ¢lanci u sustini mjere razliku potencijala izmedu katode i anode, mjeru
sklonosti reakcije da od neravnoteznog stanje prijede u ravnotezno. Navedene reakcije
¢lanka se zapravo ne odigravaju zbog velikog ulaznog otpora mjernog instrumenta.
Formirani galvanski ¢lanak stoga samo pokazuje nastojanje elektrona da protjecu kroz

instrument, od anode (ZKE) prema katodi (Pt-zici).!

Potencijal ¢lanka ovisi o koncentraciji iona Fe?*, Fe3*, Ce®*" i Ce*, ali sam ne mijenja

njihovu koncentraciju odnosno ta promjena je zanemariva.

Prije toCke ekvivalencije svaki obrok titranta prevodi odgovaraju¢u mnozinu analita u

oksidirani oblik, $to se moze zakljuciti iz ostvarene konstante promatrane redoks-reakcije.
Fe* +Ce" — Fe** +Ce”

Primjenom opcenitih jednadzbi moguce je izracunati volumen titranta u tocki

ekvivalencije.
V, xCy, Xa=V,e XCp XD (1.25)

S obzirom na to da se radi o jednostavnoj redoks-reakciji u kojoj je broj izmijenjenih
elektrona jednak odnosno z = a = b, to nam omogucava izraéun volumena titranta u tocki

ekvivalencije:

VA XCp = VT.E. X Cq
\ J | J

I Y (1.26.)
n(Fe*) n(Ce")

Vie = (1.27.)

Potencijal elektrokemijskog ¢lanka nije moguce izraCunati prije prvog dodatka titranta.
Prije dodatka prvog obroka titranta (u ovom slu¢aju Ce**) u reakcijskoj otopini teorijski
postoji samo Fe?*, dok u realnoj otopini uvijek postoji i Fe** koji nastaje oksidacijom Fe?*
kisikom iz zraka zbog Cega ¢e mjerni instrument biljeziti stabilan potencijal
elektrokemijskog c¢lanka. Zbog Ccinjenice da nije moguce izracunati ravnoteznu
koncentraciju oksidiranog oblika u reakcijskoj otopini, nije moguce izracunati teorijski

potencijal elektrokemijskog ¢lanka.
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Racunanjem potencijala c¢lanka prije tocke ekvivalencije moguce je izraCunati
koncentracije Zeljeza u obama oksidacijskim stanjima, stoga je prikladnije koristiti se

sljede¢om reakcijom clanka:

2Fe* +2Hg(l)+2ClIm == 2Fe* + Hg,Cl,(s)

0 3+ 2+ |:Fe2+:| 0
Ectanka = {E” (Fe”/Fe”") = 0,05992x log=——=r—Ex¢ (1.28.)
[Fe” ]
Odnos koncentracija analita (A) u reduciranom i oksidiranom obliku moze Se za svaku
tocku titracije prije toke ekvivalencije iskazati poznavajuéi dodani volumen titranta (T),
V, i prethodno izra¢unatim volumenom titranta u toci ekvivalencije, V; .

[Feﬂ} [Ared] _ n(Ared)/(VA+V) _ n(Ared)

[Fe | [Aw]l  NAIMVAHY)  n(A)

N(Ag) _ Vre xCr)—(V xc) _ (Vie —V)xcq _ (Vre -V)

n(A,) V xc, V xc, Vv

Izraz:

[Ared] _ (VT.E. _V) (129)
[Aoks] V

se uvrsti u jednadzbu za izraun potencijala ¢lanka

2+
Eauica = {EO(Fes’f/ Fe*") — 0,0592 x log E:S%}EQKE

Eanka = {EO'(Fey/ Fe**) — 0,0592 x log W}—EQKE

Dakle, opca jednadzba za izraCunavanje potencijala ¢lanka prije tocke ekvivalencije kod

redoks-titracija temeljenima na jednostavnoj redoks-reakciji glasi:

{Eg _0.0592 g W} “E, (1.30))
zZ

E

lanka

Za racunanje potencijala ¢lanka u tocki ekvivalencije obje reakcije ¢lanka su jednako

pogodne odnosno nepogodne, jer u tocki ekvivalencije nije moguce primjenom
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kemijskog racuna izradunati koncentraciju analita u reduciranom obliku (Fe?*) i
koncentraciju titranta u oksidiranom obliku (Ce**). Te koncentracije ovisno o potpunosti
redoks-reakcije teze nuli. Budu¢i da vrste koje sudjeluju u redoks-reakciji formiraju
potencijal katode (IE) dok je potencijal anode (RE) neovisan o sastavu otopine u

razmatranje se uzima upravo potencijal katode u tocki ekvivalencije.

, Fe**
EIE =E° (FeS+/ F82+)_ 0,0592 x IOQ% (131)
e
, Cce*
Ec = E° (Ce‘”/ Ce3+) — 0,0592 ><|Ogu (1.32)

[Ce* ]

Kada se gore navedeni potencijali indikatorske elektrode zbroje dobivamo:

' ' FeZ+ Ce3+
2xE. =E® (Fe*/Fe*") + E” (Ce"/Ce*) - 0,0592x Iog[ ]— 0,0592 x Iog[ }

7] C3

, , Fe®" |x| Ce™
2xE. =E” (Fe*/Fe**) + E” (Ce*/ Ce*) — 0,0592 x Iog[ 3+] [ 4+]
[Fe JX[Ce ]
Konaéno, koncentracije analita u oksidiranom obliku 1 titranta u reduciranom obliku u
tocki ekvivalencije su jednake: [ Fe3*] = [ Ce*], kao i koncentracije analita u reduciranom

obliku i titranta u oksidiranom obliku, ali je njihovo racunanje nesto sloZenije.

Mozemo zakljuditi da je potencijal indikatorske elektrode, katode, u tocki ekvivalencije

jednak aritmeti¢koj sredini standardnih, formalnih potencijala analita i titranta.

ES _E°

E —
IE 2

(1.33)

Dakle, potencijal ¢lanka u tocki ekvivalencije je: E, . =E E

glanka — —IE ~ —RE

Pri racunanju potencijala ¢lanka nakon toc¢ke ekvivalencije prikladno je koristiti reakciju:
2Ce" +2Hg(l) +2ClI- == 2Ce* + Hg,ClL,(s)

Nakon tocke ekvivalencije moguce je izraCunati koncentraciju cerija u objema

oksidacijskim stanjima.
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E

Clanka

3+
={E°’(Ce‘“/ Ce™) — 0,0592x |og%} —Ep; (1.34))

Koncentracija titranta u reduciranom i oksidiranom obliku mogu se iskazati uz pomoc¢

dodanog volumena titranta i volumena tocke ekvivalencije.

(Ce ] [Tua] _ (T V5 #V) _ n(T,)
[Ce4+:| Tks oks)/(v +V) n( oks)
n(T, ed) Vie X G _ o Veex G Ve

n( oks) (Vx cr)= (Ve x C) - (V=Vig)x e (V-Vie)

Izraz:

[Tred ] __ Vre
[Tos] (V= Vie) (1.35)

se uvrsti u jednadzbu za izracun potencijala ¢lanka

0

3+
E i _{ E® (Ce*/Ce*) - 0,0592 xlog %}— Ece

0

Etanka ={E°' (Ce™/ Ce™) — 0,0592 xlogv— } Ede
(V =Vre)

Dakle, op¢a jednadzba za izraCunavanje potencijala ¢lanka nakon toc¢ke ekvivalencije kod

redoks-titracija temeljenima na jednostavnoj redoks-reakciji glasi:

(V =Vie)

Eclanka = {E"lq - 0,0592 x Iog VT.E. }_ ERE (136)
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1.1.2 Redoks-titracije temeljene na slozenoj redoks-reakciji

SloZena redoks reakcija dobivena je kombinacijom polureakcija u kojima sudjeluje

razlicit broje elektrona.

Aoks tae (:) Ared Eg (137)
Toks + b e <—— Tred E'? (138)
a+b

Izjednacavanjem broja elektrona u objema polureakcijama dobije se:

bA,,taxbe —=DbA, (1.39))

aT, taxbe —aT

red

(1.40.)

Oduzimanjem polureakcije analita od polureakcije titranta dobije se sloZena redoks-

reakcija izmedu analita i titranta.

bA,+aT,, ——bA,+aT

oks red

(1.41)

Racunanje potencijala ¢lanka prije tocke ekvivalencije temelji se na primjeni sljede¢ih

jednadzbi:

0,0592 [A ]
E . =E)_—= log +—¢ 1.42.
katode A a g [ Aoks] ( )
0,0592 A,
Etanka = {Eg T, x log {Aokﬂ}_ Ere (1.43)
Vyxc, xa=V; xc; xb (1.44.)
V. x¢c. =\V. x C; X E
AT a (1.45.)
n (Aoks)
VA >(CA >(a':VT.E. XCT Xb
V,x C a
Vig =—2—%2x — 1.46.
re =B (1.46)
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Odnos mnozina odnosno koncentracija oksidiranog i reduciranog oblika analita moze se

izraCunati na dva nacina:

b
n(Ared) B (\/AXCA) _(VXCTXE)

— (1.47.)
n(Aoks) (V xCTx 9)
a
(VeeX 6% D)= (VX Cx 2) (Ve ~Vx cx 2
N(Ara) _ T a " a — e " a _ Ve V)
n(Aoks) (Vx CTX 9) V X CTX E \Y
a a

(1.48.)
Konacno, jednadzba za racunanje potencijala ¢lanka prije to¢ke ekvivalencije glasi:

0,0592
X

log (Vre _V)}— Epe (1.49.)

Eélanka = {Eg‘ - V

V — dodani volumen titranta

V; ¢ — volumeni titranta u tocki ekvivalencije

Vidljivo je da su jednadzbe za izracun potencijala ¢lanka prije tocke ekvivalencije za

jednostavnu i slozenu redoks-reakciju jednake.

Za raCunanje potencijala ¢lanka u tocki ekvivalencije kod slozenih redoks-reakcija rabi

se sljedeca jednadzba:

axE? +bxE?
Eélanka = {#} - ERE
J

Y (1.50.)
EK

Pri racunanju potencijala ¢lanka nakon tocCke ekvivalencije prikladne su polureakcije

titranta:

Toks + b e < Tred

aT, +taxbe —=aT,

red
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Potencijal katode izrazava se sljede¢om jednadzbom:

c ~ o,o:gz  log [Tea]

=E°
! [Toks]

(1.51)

katode

Takoder, poznavanjem volumena titranta u tocki ekvivalencije moguce je dovesti u vezu

odnos mnozina oksidiranog i reduciranog oblika titranta te volumena istog.

[T ] _ N(Teeq) /(Va +V) _ N(Tes) _ Vie XCr
[Toks] n(Toks) /(VA +V) n(Toks) (V X CT) - (VT,E, X CT)

[T ] _ Ve xC o Vag
[Toks] (V _VT.E.) XCr (V _VT.E.)

Kona¢no, moguce je izvesti izraz za potencijal katode te potencijal ¢lanka nakon tocke

(1.52.)

ekvivalencije.

0,0592 V.,

E =E2- lo 1.53.
katode T b X g (V _VT_E_) ( )
Etonka = {Eg - 0.0592 x log Vie }_ Ere
b (V _VT.E.)

1.1.3 Krivulje redoks-titracija

Kod prikaza krivulja redoks-titracija na apcisi se nalazi kao i kod svih drugih titracijskih

krivulja volumen dodanog titranta, a na ordinati potencijal elektrokemijskog ¢lanka.’

Sve titracijske krivulje imaju isti izgled usprkos tomu $to je kod kiselo-baznih titracija i
kompleksometrijskih titracija na ordinati logaritamska p-funkcija. Razlog tomu je
logaritamska ovisnost potencijala redoks-elektrode o odnosu koncentracija reduciranog i
oksidiranog oblika analita ili titranta.! Titracijska krivulja pokazuje promjenu
koncentracije H* iona (kao pH) ili koncentracije M™ (kao pM) o volumenu dodanog
titranta kod kiselo-baznih i kompleksometrijskih titracija, odnosno potencijal
elektrokemijskog ¢lanka (umjesto koncentracije jedne vrste) o volumenu dodanog titranta

kod redoks-titracija.?
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1.5/ 5 1,3 :
14 g 1,21 !
1.3 1,14 1
1.2 1.0/
1,14 0.9+
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E 08 5 05
0,7 4 551 0.4- L
0,64 : 03!
051 021
041 ; 0.1
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6.2/ E “'0:1'/
0.1 E -03;21
0.0 . S — - - )31 - _ . :
o 1o 20 30 40 50 0 5 10 15 20
3) Vi /mL ) Ve/mL

Slika 1.4. Teorijske krivulje redoks titracija koje se zasnivaju na a) jednostavnoj redoks-
reakciji (stehiometrijski odnos 1:1) i b) slozenoj redoks-reakciji (stehiometrijski odnos
1:2) (izvor slike: Nj. Radi¢, L. Kuko¢ Modun, Uvod u analiticku kemiju, Skolska
knjiga,d.d., Zagreb, 2016.; uz dopustenje autora)’

Usporedbom teorijskih krivulja redoks-titracija koje se zasnivaju na jednostavnoj redoks-
reakciji 1 na slozenoj redoks-reakciji moze se zakljuciti da su krivulje redoks-titracija koje
se zasnivaju na jednostavnoj redoks-reakciji simetri¢éne dok su krivulje redoks-titracija
koje se zasnivaju na slozenoj redoks-reakciji asimetri¢ne. Vidljiva je razlika u polozaju

tocke ekvivalencije na okomitom dijelu krivulje, §to ovisi o stehiometriji reakcije.t

1.2 REDOKS-INDIKATORI

Odredivanje zavrsne tocke titracije kod redoks-titracija, kao i kod ostalih vrsta titracija,
moguce je primjenom vizualnih indikatora. Osim primjenom vizualnih indikatora zavr§nu
toCku redoks-titracija moguce je odrediti temeljem zabiljezenih volumena titranta i
pripadaju¢ih potencijala elektrokemijskog c¢lanka koji se sastoji od Pt-elektrode i

referentne elektrode.
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U svrhu uocavanja zavrS$ne tocke redoks-titracije upotrebljavaju se tri vrste redoks-
indikatora. To su titrant u funkciji indikatora, specifi¢ni indikatori i op¢i redoks-

indikatori.

Titrant je u funkciji indikatora kada je jedan njegov oblik, oksidirani ili reducirani,
izrazito obojen te se stoga moze rabiti za odredivanje zavr$ne tocke titracije. Primjer
takvog titranta je permanganat, MnO,", koji je ruzicaste boje, dok je njegov reducirani
oblik u kiseloj sredini, Mn?*, bezbojan. Upravo prva kap titranta nakon tocke

ekvivalencije boji otopinu ruzicasto.

Specifi¢ni indikatori s oksidiranim ili reduciranim oblikom titranta ili analita grade
obojene spojeve. Skrob spada u skupinu specifi¢nih redoks-indikatora. Polisaharid
amiloza (koji sudjeluje u izgradnji $kroba zajedno s amilopektinom) s jodom (1, ) stvara
produkt intenzivno modre boje.l® Zbog biorazgradivosti skroba potrebno je koristiti
njegovu svjezu otopinu. Izvor pogreSke kod redoks titracije moze biti redukcijsko
djelovanje glukoze koja se stvara hidrolizom Skroba. Pri titraciji s Skrobom kao

indikatorom modro obojenje nastaje u tocki ekvivalencije ako je |, titrant, a nestaje ako
je 1,7 analit. Tiocijanat ili rodanid, SCN", takoder spada u skupinu specifi¢nih redoks

indikatora. Zeljezov(IIT) kation, Fe*, s tiocijanidom stvara crveno obojeni kompleks,
Fe(SCN)?*. Ukoliko je Fe** analit kod redoks-titracije, crvena boja ¢ée u tocki

ekvivalencije nestati.

Op¢i redoks-indikatori su najvaznija skupina redoks-indikatora. To su tvari €iji su
oksidirani i reducirani oblik razli¢ito obojeni. Redoks-titraciju u kojoj sudjeluje opci
redoks-indikator valja promatrati kao titraciju smjese u kojoj je prisutna mala koli¢ina
indikatora, koja za promjenu svog oksidacijskog stanja trosi zanemariv volumen titranta.
Dodatkom titranta tijekom titracije mijenja se sastav otopine, a time i potencijal

elektrokemijskog ¢lanka, odnosno indikatorske redoks-elektrode (katode).

Redoks-par indikatora moze se prikazati polureakcijom:
In,, +tzee == In (1.54.)

Pojednostavljeno oksidirani i reducirani oblik indikatora prikazuju se bez naboja. Buduci
da dolazi do promjene oksidacijskog stanja, jedan od dvaju oblika, oksidirani ili

reducirani, ne moze biti neutralan.
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00592 | o [INe] (1.55.)

[N, ]

Podrucje potencijala u kojem je ostvarena promjena boje indikatora iskazuje se

E=E°(In,/In,) -

jednadzbom:

0,0592
z

E=E°+

In —

(1.56.)

Ljudsko oko zamjecuje promjenu boje reduciranog oblika u oksidirani oblik kada se

omjer koncentracija [In 4 ]/[In, ] promijeni od 10 na 0,1.

Dakle, op¢i indikatori postizu zamjetnu promjenu boje kada dodatak titranta uzrokuje
promjenu potencijala od E. —0,0592/z do E, + 0,0592/z $to je ukupno 0,118/z. Na
podrucje promjene boje indikatora utjece broje elektrona (z) koji sudjeluje u polureakciji
indikatora. Sto je broj elektrona koji sudjeluje u polureakciji indikatora veéi, uze je
podrugje potencijala kroz koje indikator mijenja boju. Tako na primjer kod indikatora s
jednim prijelazom elektrona (z = 1) podrucje potencijala u kojem indikator mijenja boju
iznosi 0,118 V.

indikator je boje
oksidiranog
oblika

podrugje
promijene boje
inidkatora

oks r=d

indikator je boje
reduciranog oblika

Slika 1.5. Odnos potencijala i boje inidkatora?
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Kod polureakcija indikatora u kojima sudjeluju hidronijevi ioni, pH-vrijednost reakcijske
otopine utjece na formalni potencijal redoks-indikatora, a time i na podrucje potencijala
kroz koje indikator mijenja boju. Kako bi se indikator mogao uspje$no iskoristiti za
odredivanje zavr$ne tocke titracije, podrucje potencijala unutar kojeg opéi redoks-
indikator mijenja boju mora se nalaziti u podrucju infleksije titracijske krivulje. Reakcija

redoks-indikatora mora biti brza i reverzibilna jer u protivnom promjena boje nece biti

ostra te ¢e uodavanje zavrine tocke titracije biti onemoguéeno.*

1.3 ODREDIVANJE BAKROVIH(II) IONA

Odredivanje bakrovih(Il) iona temelji se na oksidaciji jodidnih iona bakrovim(ll) ionima

pri ¢emu se izluCuje ekvivalentna koli¢ina joda. Nastali jod se titrira standardnom

otopinom tiosulfata. Molekule joda (1,) su slabo topljive u vodi (1,3x10°mol L pri

20 °C), a topljivost joda se znatno poveéava ako je u otopini prisutan jodid (17).
Navedeno se moze prikazati sljede¢com reakcijom formiranja kompleksa i pripadaju¢om

konstantom formiranja.

L+ 1" —= I, K,=7x10? (1.57.)
Dakle, u otopini u kojoj je prisutan molekularni jod (1,) i jodid (17) nastaje topljivi
kompleks, trijodidni anion, 1, .

2Cu® +51- == 2Cul(s) + 1, (1.58))
I, +2S,0,” == 3" +S5,0,> (1.59.)

Natrijev tiosulfat ( Na,S,0,) kao standardna otopina reducensa, koji se inace primjenjuju

u neizravnim metodama odredivanja oksidirajuc¢ih analita, veoma je pogodan za titraciju
nastalog joda (1, ). Natrijev tiosulfat je sekundarni standard. Njegovim vaganjem i
otapanjem nije moguce pripraviti otopinu to¢ne koncentracije ve¢ priblizne, stoga ga je
potrebno standardizirati odgovarajuom otopinom primarnog standarda kako bi se

odredila to¢na koncentracija. Pri standardizaciji otopine tiosulfata mogu se koristiti
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primarni standardi kao $to su kalijev jodat, kalijev bromat, kalijev dikormat i elektroliti¢ki
bakar.

1.4 ODREDPIVANJE KONCENTRACIJE ASKORBINSKE KISELINE U
REALNIM UZORCIMA KORISTENJEM REDOKS-TITRACIJE:
PLIVIT C TABLETE (500 mg)

Askorbinska kiselina ili vitamin C, molekulske formule C,H,O,, antiskorbutski je

vitamin. Prema svojim fizikalnim 1 kemijskim svojstvima bijela je kristalicna tvar, kisela
okusa, lako topljiva u vodi te je blago redukcijsko sredstvo. Osjetljiva je na luzine i kisik
te je nestabilna u vodenim otopinama, lako oksidira. Askorbinskom kiselinom obiluju
svjeze voce i povrce, a posebice limun, naranca, paprika, ruzin Sipak, crni ribiz, lisnato
povrce, kupus, krumpir, paprika i dr. U mlijeku i zivotinjskim tkivima se nalazi malo
vitamina C. Preporu¢ene dnevne koli¢ine (RDA) za odraslu zdravu osobu iznose 75-90
mg dok se u terapiji koriste i znatno vec¢e doze. Sintetski se dobiva od glukoze. Koristi se
u medicini i ima vaznu ulogu u metabolizmu. Njezin nedostatak u hrani uzrokuje bolest
skorbut. Askorbinsku Kiselinu prvi je izolirao A. Szent-Gyodrgyi iz paprike 1928.
godine.*®

Slika 1.6. Struktura askorbinske kiseline®
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Odredivanje vitamina C se temelji na njegovim blagim redukcijskim svojstvima zbog
¢ega on brzo reagira s trijodidnim anionom, jodom. Visak jodida se generira jodatom, §to

omogucava askorbinskoj kiselini da reagira. Suvi$ak joda se titrira otopinom tiosulfata.’

10, +81" +6H' == 3I,” +3H, (1.60.)

{OH OH
HO UL—D a

— + 13 + H,0 — o =0+ 31~ + 2Ht
HO OH
HU()HDH
Askorbinska kselina Diehidroaskorbinska
{wvitamin C} kiselina
(1.61.)

I,” +25,0, —— 3" +S5,0,” (1.62.)
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2 EKSPERIMENTALNI DIO

2.1 POSTUPAK PRIPRAVE | STANDARDIZACIJE OTOPINE
NATRIJEVOG TIOSULFATA OTOPINOM KALIJEVOG
BROMATA

Potreban pribor:

e odmjernatikvicaod 1,0 L

e analiticka vaga

e trbusaste pipetaod 5 mL i 20 mL
e Erlenmeyerova tikvica od 300 mL
e bireta od 50 mL

Kemikalije:

e natrijev tiosulfat pentahidrat (Na,S,0,x 5 H,0)
e natrijev karbonat bezvodni (Na,CO,)

e Kkalijev bromat (KBrO,)

e klorovodi¢na kiselina (c(HCI)=4 mol L)

e Skrob

Postupak priprave i standardizacije:

Za pripravu 1000 mL otopine natrijevog tiosulfata (c(Na,S,0,)=0,1 mol L*) odvaze se
otprilike 25 g Na,S,0,x5H,0, otopi u prokuhanoj i ohladenoj destiliranoj vodi u
odmjernoj tikvici od 1,0 L i doda 0,1 g bezvodnog natrijevog karbonata, te se tikvica
nadopuni destiliranom vodom do oznake. Ovako pripravljena otopina priblizne

koncentracije ostavi se nekoliko dana kako bi se stabilizirala te se nakon toga pristupa

standardizaciji iste.

Za standardizaciju otopine natrijevog tiosulfata koristi se otopina kalijevog bromat.
Kristali kalijevog bromata se suse pri temperaturi od 120 °C do 150 °C. Nakon suSenja
odvaze se to¢no 2,7836 g kalijevog bromata i otopi u odmjernoj tikvici od 1,0 L

destiliranom vodom. Zatim se pipetom uzme alikvot od 20,0 mL otopine kalijevog

23



bromata, prenese u Erlenmeyerovu tikvicu razrijedi s oko 150 mL destilirane vode, doda

2,00 g kalijevog jodida, 5 mL klorovodi¢ne kiseline i 2 mL svjeZe otopine $kroba. Zatim

se tako pripravljena otopina titrira otopinom natrijevog tiosulfata dok se ne izgubi modro

obojenje. Titracija se radi u triplikatu.

I

1

Slika 2.1. Standardizacija tiosulfata - prije zavr$ne tocke titracije

2.2 POSTUPAK ODREDIVANJA BAKROVIH(II) IONA

Potreban pribor:

bireta od 50 mL
trbusasta pipeta od 5 mL i 20 mL
Erlenmeyerova tikvica od 300 mL

odmjerna tikvica od 100 mL

Kemikalije:

natrijev tiosulfat (c(Na,S,0,) = 0,0977 mol L")
kalijev jodid (KI)
octena kiselina (CH,CH,COOH)

uzorak bakrovih(ll) iona

skrob
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Postupak odredivanja:

Otopina bakrovih(ll) iona razrijedi se do oznake u odmjernoj tikvici od 100 mL
destiliranom vodom, pazljivo promijesa te se prenese alikvot od 20,0 mL trbusastom
pipetom u Erlenmayerovu tikvicu. U otopinu uzorka se doda 1,5 g kalijevog jodida, 5,0
mL koncentrirane octene Kkiseline te se razrijedi destiliranom vodom do 100 mL. Sadrzaj
tikvice se muc¢ka 5 minuta. Izluceni jod se titrira otopinom natrijevog tiosulfata do slabo
Zute boje otopine, a potom se doda 2 mL otopine Skroba te se nastavi titracija dok se
modra boja ne izgubi, a suspenzija u tikvici ne poprimi zuc¢kasto bijelu boju. Vrse se tri

titracije, a u racun se uvrstava srednja vrijednost.

A

Slika 2.3. Odredivanje bakrovih(II) iona - prije zavr$ne tocke titracije
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2.3 POSTUPAK ODREDIVANJA BAKROVIH(II) IONA
POTENCIOMETRIJSKI PRACENO

Postupak odredivanja bakrovih(II) iona potenciometrijski prac¢eno vrsi se kao i prethodna
redoks-titracija uz vizualni indikator, ali uz istovremeno pracenje reakcije
potenciometrijski pomoc¢u milivoltmetra, referentne elektrode (Ag/AgCI elektrode) i
redoks elektrode. Kao referentna elektroda koristena je Ag/AgCl elektroda marke Mettler
Toledo InLab®301 Reference temperaturnog raspona od 0 °C do 100 °C. Referentni

elektrolit ove refer