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Miareczkowanie redoksometryczne

Symulacja réwnowagi utleniania - redukcji za pomoca MS Excela cz. IV

Miareczkowanie redoksometryczne

Waldemar Ufnalski*

Niniejszy artykut jest kontynuacjq cyklu, rozpoczetego w numerze LAB 6/2001, majqcego na celu
zaznajomienie Czytelnikow z obliczeniami i symulacjami ,chemicznymi” za pomocq arkusza
kalkulacyjnego MS Excel® i zgodnie z przyjetymi zatoZeniami dotqgczono do niego oprogramowanie
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I skoroszyty z przyktadami.

Pojecia podstawowe i przyjety model omowiono w poprzednich trzech artykutach wchodzacych
w sktad tego cyklu [1,2,3]; niniejszy artykut konczy cykl poswiecony rownowagom utleniania -
redukcji. Odwotania do wzoréw podanych w [3] beda oznaczane ,[3] - numer wzoru”.

Sformulowanie zadania

Rozréznia sie miareczkowanie oksydymetryczne polegajace na miareczkowaniu roztworu
oznaczanego reduktora - roztworem mianowanego utleniacza oraz miareczkowanie
reduktometryczne polegajace na miareczkowaniu roztworu oznaczanego utleniacza - roztworem
mianowanego reduktora. Algorytm obliczeniowy jest dla obu wariantéw praktycznie identyczny

i zalgczone oprogramowanie obstuguje oba warianty, rozpoznajac programowo wtasciwy wariant.
Postep miareczkowania Sledzi sie potencjometrycznie lub kolorymetrycznie za pomoca barwnych
wskaznikow redoks; zalaczone oprogramowanie generuje krzywa miareczkowania w ukltadzie
wspoltrzednych ,objetos¢ roztworu titranta - potencjat wzgledy sondy Pt”.

Do obliczen zastosowano omoéwiony w [3] algorytm stechiometryczny oparty na modelu
elektrochemicznym; obowiazuja nadal przyjete uprzednio ograniczenia. Przypomnijmy te, ktore sa
istotne podczas symulacji miareczkowania oksydymetrycznego(dla miareczkowania
reduktometrycznego bedq one ,symetryczne”).

1. Oznaczany reduktor i titrant - utleniacz musza by¢ sktadnikami roztworu.

2. Utleniacze i reduktor bedace produktami reakcji moga by¢ ewentualnie fazami czystymi (gazem
wydzielajqcym sie z roztworu lub strqcajqgcym sie osadem np. tlenku metalu).

3. Ten sam utleniacz lub reduktor bedacy sktadnikiem roztworu nie moze wystepowac¢ réwnoczesnie
w rownaniach obu reakgcji potéwkowych. Ograniczenie to nie dotyczy reagentéw bedacych fazami
czystymi (gazem, krysztatem).

Warto chyba doda¢ krotkie wyjasnienie ostatniego ograniczenia. W dosy¢ nielicznych przypadkach
oznaczen redoksometrycznych sumaryczna reakcja utleniania - redukcji polega na zmianie stopnia
utlenienia tylko jednego rodzaju atomoéw (symproporcjonowaniu). Na przyktad oznaczanie manganu
metoda manganometryczna Volharda [4] polega na miareczkowaniu roztworu zawierajacego
oznaczany pierwiastek w postaci kationu Mn**, mianowanym roztworem nadmanganianu potasu

w Srodowisku obojetnym. Reakcja sumaryczna jest opisana rownaniem

(1)

Mozna ja wygenerowac¢ zakladajac rownania reakcji potencjatotworczych
(2a)

(2b)

Ten model elektrochemiczny mozna przeniesc , do kolby w ktérej zmieszano oba substraty” gdyz

w obu pdtogniwach nie ma takich samych sktadnikow roztworu bedacych utleniaczami lub
reduktorami a reagent wspdlny(Mn,,,) jest substancja czysta Zataczone oprogramowanie poprawnie
obliczy potozenie stanu rownowagi ,w kolbie” i wygeneruje krzywa miareczkowania.

Formalnie réwnanie sumaryczne (1) mozna tez wygenerowac zaktadajac rownania reakcji
potencjatotworczych

(3a)

(3b)



Takiego modelu elektrochemicznego nie mozna jednak przenies¢ , do kolby w ktérej zmieszano oba
substraty”; po wyréwnaniu potencjatéw potogniw (,,0siggnieciu stanu réownowagi przez
,roztadowanie ogniwa”) stezenia rownowagowe jonow Mn** w obu potogniwach sa rézne i uktad nie
jest rownowazny termodynamicznie ,roztworowi w kolbie”.

Oto zwiezly opis postepowania w celu wygenerowanie krzywej miareczkowania. Zatozono, ze lewe
potogniwo zawiera oznaczany reduktor (R;), natomiast prawe pdétogniwo zawiera utleniacz - titrant
(Up).

1. Ustala sie réwnania reakcji potdéwkowych i przypisuje im potencjaly standardowe.

2. Zaklada sie objetos¢ roztworu miareczkowanego zawierajacego roztwor oznaczanego reduktora
R" o stezeniu poczatkowym oraz zaktada sie stezenie (miano) roztworu utleniacza - titranta.

3. Oblicza sie sie stezenia ,poczatkowe” R, i U, po dodanu roztworu titranta
(4a)

(4b)
Stezenia poczatkowe U, oraz R, sa w zalozeniu rowne zeru (jest to zatozenie sensowne,
odpowiadajqce procedurze doswiadczalnej; dla programu nie jest ono konieczne).

4. Po podstawieniu (4a/b) do ([3]-29) mozna wyrazi¢ stezenia wszystkich reagentéw (sktadnikow
roztworu) za pomoca wspoirzednej reakcji([3]-28). Podstawienie ich do wzoru ([3]-27) daje
rozwiazywane rownanie; po jego numerycznym rozwiazaniu oblicza sie stezenia rownowagowe
reagentow a nastepnie potencjal rownowagowy.

5. Zmieniajac objetos¢ dodawanego roztworu titranta z dostatecznie matym krokiem generuje sie
kolejne punkty na krzywej miareczkowania.

Jezeli w przypadku ogélnym rownania poldéwkowe maja postac
(5a)
(5b)

to, przy zatozeniu , sumaryczne réwnanie ma postac

(6)

Bilans tadunku zapewniono mnozac kazde rownanie razy liczbe tadunkowa drugiego réwnania
potowkowego.
Stechiometryczne stezenie roztworu titranta (U,) dane jest wiec wzorem

(7)

W takim przypadku PR zostajnie osiggniety po zmieszaniu identycznych objetosci roztworu,

w ktorym oznaczamy R; i roztworu titranta Us,.

Jezeli wspoétczynniki stechiometryczne wszystkich utleniaczy i reduktoréw w réwnaniach (5a/b) sa
rowne jednosci i wszystkie utleniacze i reduktory sa sktadnikami roztworu, to potencjat w punkcie
rownowaznikowym mozna wyrazi¢ wzorem:

(8)

Wyprowadzenie wzoru (8) mozna znalez¢ w wielu podrecznikach akademickich np. [4], [5]. Niestety
Autorzy podrecznikdéw (przejrzanych przeze mnie) sugerujg ogolnos¢ wzoru (8), ktory

w rzeczywistosci dotyczy uktadow szczegolnego typu - nazwanego przeze mnie (nie jest to termin
powszechnie przyjety) ,uktadem symetrycznym”.

Oprogramowanie przeznaczone do generowania krzywych miareczkowania

Do programéw opisanych w [1], [2] i [3] dotaczono nastepujace funkcje umieszczone w dodatku



LABREDOX.XLA:

1. RedOx_Objetosc_Rownowazna_Prawego cm3(L_Eform _mV, L Licz Lad_mol,
L_Kody Skladn, L. Kody Faz, . Wsp Stechiom, L_C0O_mol dm3, L VO _cm3, P_Eform_mV,
P Licz_Lad_mol, P_Kody Skladn, P_Kody Faz, P Wsp_Stechiom, P_C0_mol_dm3,
Temperatura_K) - funkcja zwraca objetosé roztworu titranta niezbedna do osiagniecia PR. Przed
obliczeniem sprawdza zbieznos¢ procedury generujacej krzywa miareczkowania. Parametr
rozpoczynajacy sie litera L dotyczy pétogniwa lewego, natomiast P - prawego. Ostatni parametr
jest opcjonalny - wartoscia domyslna jest 298,15 K.

2. RedOx_Krzywa_Miarecz_Potencjal mV(L_Eform_mV, L _Licz_Lad_mol, L_Kody_Skladn,
L Kody Faz, L_Wsp_Stechiom, L_C0_mol dm3, L_VO_cm3, P_Eform_mV, P_Licz_Lad_mol,
P _Kody _Skladn, P_Kody Faz, P_Wsp_Stechiom, P_CO0_mol dm3, P_V_cm3, Temperatura_K)
- zwraca potencjat sondy po doda—niu P V cm3 roztworu titranta.

3. RedOx_Krzywa_Miarecz_Stezenia_Form_mol_dm3 (L_Eform_mV, L_Licz_Lad_mol,
L_Kody Skladn, I._Kody Faz, L_Wsp_Stechiom, L_C0_mol dm3, L_VO_cm3, P_Eform_mV,
P Licz Lad_mol, P_Kody Skladn, P_Kody Faz, P Wsp_Stechiom P_C0_mol dm3, P_V_cm3,
Temperatura_K) - funkcja tablicowa (tablica pozioma czteroelementowa) zwraca stezenia
wszystkich utleniaczy i reduktoréw po dodaniu P V_cm3 roztworu titranta w kolejnosci: U,, R, R;,
U..

Symulowanie i badanie krzywych miareczkowania
Badanie krzywych miareczkowania warto rozpocza¢ od symulacji prostych uktadéw modelowych -
oto kilka propozycji.

Przyklad 1. Krzywe miareczkowania ukladéw modelowych - uklady , symetryczne”
Wygenerowac i zbada¢ krzywe miareczkowania uktadéw ,symetrycznych” i skomentowac zauwazone
prawidtowosci.

Rozwiazanie zawieraja arkusze Lab 24a>Przyktad 1a/..d. ZaloZono najprostsza forme réwnan
reakcji potowkowych.

(9a)

(9b)

W obu przypadkach potencjatly formalne sa niezalezne od pH roztworu i rowne potencjatom
standardowym. Symulacje wykonano dla wartosci oraz co odpowiada miareczkowaniu
oksydymetrycznemu.

Na rys. 1 przedstawiono krzywa dla z, = z, = 1 i stechiometrycznych stezen . Sprawdzamy, ze E,; =
750 mV odpowiada obliczonemu ze wzoru (8). W PR wystepuje znaczny , skok potencjatu”. Po
dodaniu roztworu titranta w ilo$ci réwnej potowie ilosci niezbednej do do osiagniecia PR potencjat .
i krzywa miareczkowania ma punkt przegiecia (1), natomiast po dwukrotnym przemiareczkowaniu (2)
potencjat . (bez punktu przegiecia). Jest to konsekwencja wzoréw ([3] - 11). Dla tak duzej réznicy
potencjatow formalnych reakcja (6) przebiega ,niemal do konca” czyli stezenia reagentéw nie
wzietych w nadmiarze sa pomijalnie mate. W punkcie (1) mamy wiec réwnosc¢ stezen [R,] = [U,],
natomiast w punkcie (2) [U,] = [R;] co dla jednostkowych wspotczynnikow i wzoru ([3] - 11)

(10)

daje opisana prawidlowos¢ niezaleznie od liczb tadunkowych obu reakcji potéwkowych, co
potwierdzaja krzywe miareczkowania. Czytelnik zapozna sie z nimi samodzielnie i sprawdzi, ze
opisana prawidlowo$¢ nie wymaga , stechiometrycznego” stezenia roztworu titranta (arkusze
Lab 24a> Przyktad 1b/c/d).



Na rys. 2 przedstawiono krzywa miareczkowania reduktometrycznego (arkusz Lab _24a>Przyktad 1e);
i w tym przypadku obserwuje sie opisane prawidlowosci. Przygotowane na wymienionych arkuszach
symulacje umozliwiaja ,zoom” czyli badanie krzywej miareczkowania w dostatecznie matym
(wybranym przez UzZytkownika) przedziale objetosci roztworu titranta oraz wykreslenie pochodnej . ,
ktora jest dobra miara , ostrosci skoku potencjatu” .

Przyklad 2. Krzywe miareczkowania ukladéw modelowych - uklady , niesymetryczne”
Wygenerowac i zbada¢ krzywe miareczkowania dla uktadéw ,niesymetrycznych” i skomentowac
zauwazone prawidtowosci.

Rozwiazanie zawieraja arkusze Lab 24a>Przyklad 2a/..d. dla wartosci potencjalow formalnych

i stezen takich jak w przyktadzie 1. Na rys. 3a przedstawiono krzywa miareczkowania dla rownan
reakcji potowkowych.

(11a)

(11Db)

Potencjal w PR rowny 853,1 mV jest znacznie wiekszy od obliczonego ze wzoru (8) a potencjat
w punkcie przegiecia jest wiekszy od . .

Na rys. 3b przedstawiono krzywa miareczkowania dla rownan reakcji potowkowych.

(12a)

(12Db)

W tym przypadku potencjat w PR réwny 646,9,1 mV jest znacznie mniejszy od obliczonego ze wzoru
(8) i zdeformowaniu ulegta krzywa na prawo od PR. Pozostate arkusze zawierajq dalsze kombinacje
wspotczynnikow stechiometrycznych - Czytelnik zapozna sie z nimi i samodzielnie sformutuje
wnioski. Ogolnie dla uktadow niesymetrycznych réwnanie (8) nie moze byc stosowane.

Przyklad 3. Krzywe miareczkowania ukladow modelowych - wplyw réznicy potencjalow
formalnych na krzywa miareczkowania

Wygenerowac i zbadac krzywe miareczkowania np. dla uktadéw ,symetrycznych” dla réznych
wartos$ci roznicy potencjatéw formalnych i skomentowac zauwazone prawidlowosci.
Rozwiazanie zawieraja arkusze Lab 24a>Przyktad 3a/..f. dla reakcji potéwkowych.

(13a)

(13b)

Na rys 4a/b/c przedstawiono krzywe dla réznic potencjaléw formalnych réwnych 500, 250 oraz 100
mV. Wykreslono tez stezenia poszczegodlnych reagentéw w funkcji objetosci roztworu titranta.
Whnioskujemy, ze roznica potencjatow formalnych rzedu 500 mV zapewnia , dobrze wyksztatcona”
krzywa miareczkowania i przesuniecie rownowagi reakcji (6) praktycznie , do konca na korzys¢
produktow”. Rdéznica tylko 100 mV jest zdecydowanie zbyt mala - w stanie rownowagi wspotistnieja
poréwnywalne ilosci wszystkich reagentéw, czego konsekwencja jest ,nieczytelna krzywa
miareczkowania”. Czytelnik samodzielnie przeprowadzi symulacje dla innych liczb tadunkowych
reakcji potdwkowych i sprawdzi jak zwiekszenie liczby tadunkowej jednej lub obu reakcji wptywa na
relacje miedzy réznicq potencjatow formalnych a ,wyksztatceniem krzywej miareczkowania”.

Przyklad 4. Krzywe miareczkowania ukladow rzeczywistych - cerometria

Cerometria polega na miareczkowaniu mianowanym roztworem siarczanu(VI) ceru(IV) roztworu
oznaczanego reduktora. Wykona¢ symulacje krzywej miareczkowania cerometrycznego roztworu soli
zelaza(Il).



Symulacje zawieraja arkusze ,Lab 24b>Przyktad 4a/b. Wobec reakcji potéwkowych
(14a)

(14b)

reakcji sumarycznej
(14c)

oraz roznicy potencjatéw formalnych 900 mV otrzymujemy ,dobrze wyksztalcona” krzywa
miareczkowania jakosSciowo identyczng z przedstawiona na rys. 4a. Zwracamy uwage, ze potencjaty
formalne reakcji (14a/b) sa niezalezne od pH roztworu. Wobec ,symetrycznych” réwnan reakcji
(14a/b) prawdziwa pozostaje relacja (8). Czytelnik zapozna sie z symulacjq na wymienionych
arkuszach.

Przyklad 5. Krzywe miareczkowania ukladow rzeczywistych - manganometria (I)
Manganometria polega na miareczkowaniu mianowanym roztworem manganianu(VII) potasu (pot.
nadmanganianu) roztworu oznaczanego reduktora w srodowisku kwasnym. Wykona¢ symulacje
krzywej miareczkowania manganometrycznego roztworu soli zelaza(II).

Symulacje zawieraja arkusze ,Lab 24b>Przyktad 5a/..d. Wobec reakcji potéwkowych

(15a)

(15Db)

otrzymujemy rownanie reakcji sumarycznej
(15¢)

Zwracamy uwage, ze potencjat formalny reakcji (15b) jest malejaca funkcja pH; dla pH réwnego
odpowiednio 1 i 5 jest on odpowiednio réwny 1436 oraz 1058 mV. Przebieg krzywych
miareczkowania przedstawiono na rys. 5a/b; wnioskujemy ze ,dobrze wyksztatcona krzywa
miareczkowanie” mozna otrzymac jedynie w srodowisku dostatecznie kwasnym. Czytelnik zapozna
sie z symulacjq na wymienionych arkuszach i potwierdzi stosowalnosc¢ wzoru (8)..

Przyklad 6. Krzywe miareczkowania ukladow rzeczywistych - manganometria (II)

Nadtlenek wodoru mozna oznacza¢ manganometrycznie w srodowisku kwasnym. Wykona¢ symulacje
odpowiedniej krzywej miareczkowania.

Symulacje zawieraja arkusze ,Lab 24b>Przyktad 6a/..d. Wobec reakcji potéwkowych

(16a)

(16b)

otrzymujemy rownanie reakcji sumarycznej
(160¢)

Potencjaly formalne reakcji (16a/b) sa malejacymi funkcjami pH. Czytelnik zapozna sie z symulacjami
na arkuszach Lab _24b>Przyktad 6a/..d i sprawdzi, Ze otrzymujemy ,dobrze wyksztatcone” krzywe
miareczkowania jednak EPR nie moze byc¢ obliczany ze wzoru (8) gdyz 02 (czyli UL) nie jest
sktadnikiem roztworu.

Przyklad 7. Krzywe miareczkowania ukladow rzeczywistych - chromianometria
Chromianometria polega na miareczkowaniu mianowanym roztworem dichromianu(VI) potasu
roztworu oznaczanego reduktora w srodowisku kwasnym. Wykonac¢ symulacje krzywej



miareczkowania chromianometrycznego roztworu soli zelaza(II).
Symulacje zawieraja arkusze ,Lab 24b>Przyktad 7a/b. Wobec reakcji potéwkowych
(17a)

(17Db)

otrzymujemy rownanie reakcji sumarycznej
(17c)

Czytelnik zapozna sie z krzywymi miareczkowania na wskazanych arkuszach. Nalezy zwrdcic¢ uwage,
Ze potencjat formalny reakcji (17b) jest malejqcq funkcjq pH oraz, Ze nie jest to reakcja ,symetryczna”
co wyklucza stosowanie wzoru (8) do obliczenia E .

Przyklad 8. Krzywe miareczkowania ukladow rzeczywistych - oznaczanie manganu metoda
Volharda

Metode i wlasciwy dobor rownan reakcji potéwkowych omdéwiono na poczatku niniejszego artykutu;
symulacje zawieraja arkusze Lab 24b>Przyktad 8a/b. Czytelnik zapozna sie z nimi samodzielnie.

Na tym zakonczony zostanie cykl poswiecony symulacjom reakcji utleniania - reduk—cji.
Zainteresowany Czytelnik moze kontynuowac symulacje interesujacych do proceséw
sa—mo~—dzielnie modyfikujac przygotowane arkusze.

Struktura folderéw i kopiowanie skoroszytéw

Komplet plikow jest ,,spakowany” w archiwum *.zip i Czytelnik musi go rozpakowac po ,S$ciagnieciu”
na dysk twardy swojego peceta. Optymalne wydaje sie nastepujace postepowanie:
Na dysku twardym swojego ,peceta” nalezy utworzyc¢ nastepujaca strukture folderow:

Z kolei nalezy odszukac strone internetowa (www.lab.media.pl); znajduje sie na niej ,link” na strone
,Obliczenia i symulacje za pomoca arkusza MS Excel”; po przejsciu na niag mozna przystapic¢ do
skopiowania plikow dolaczonych do niniejszego artykutu. W tym celu nalezy (przeglgdarka Internet
Explorer):

1. Klikng¢ prawym klawiszem myszki nazwe pliku Lab 24.zip po czym w otwartym oknie menu
lokalnego wybrac ustuge ,Zapisz cel jako ...”

Odszuka¢ na dysku swojego ,peceta” folder LABEXCELROBOCZY i potwierdzi¢ [OK]
Rozpakowac¢ archiwum Lab 24.zip w folderze ROBOCZY

Przenies¢ pliki do odpowiednich folderéw (patrz schemat folderow)

Otworzy¢ arkusz MS Excel i zainstalowa¢ w nim dodatek Labredox.xla zgodnie z instrukcja
podana w artykule zamieszczonym w LAB, 6, (2001). Jezeli Czytelnik korzysta juz

z oprogramowania i skoroszytéw z przyktadami pochodzacych z poprzednich artykutéw, to
oczywiscie moze je pozostawi¢ w istniejacych folderach (nie ma konfliktow nazw plikéw).

O W
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Rys 3. Krzywa miareczkowania uktadéw modelowych ,niesymetrycznych” dla réwnan reakcji
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potowkowych odpowiednio: a) (11a/b) oraz b) (12a/b). Przyjeto , oraz stechiometryczne stezenia
roztworéow 0,1000 molsdm-3.

4a)

::::::

4b)
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Rys. 4. Krzywa miareczkowania uktadéw modelowych ,symetrycznych” dla réwnan reakcji
potowkowych (13a/b). Przyjeto stechiometryczne stezenia roztwordéw 0,1000 mol*dm-3 oraz i réwne
odpowiednio a) 1000 mV, b) 750 mV oraz c) 600 mV.

5a)
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5b)
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Rys. 5. Krzywe miareczkowania manganometrycznego oznaczania zelaza(II) dla wartosci pH
rownych odpowiednio 1,0 (a) oraz 5,0 (b). Przyjeto stechiometryczne stezenia roztworow réwne
odpowiednio 0,1000 mol*dm-3 oraz 0,02000 mol*dm-3 .
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