Chemia analityczna —¢wiczenia (kurs CHC0143c)
REDOKSYMETRIA
Wz6r Nernsta. Krzywe miareczkowania redoks. Kiekureakcji redoks. Wskaiki.

Jak zmieni s potencjat elektrody platynowej zanurzonej w rozateey w ktorym
stezenia jonéw MA*, MnO,~ oraz H wynosz 0,10 mol/dr, jezeli:
a) stezenie jonéw MA* zmaleje 10 razy,
b) stezenie jondw Mn@ zmaleje 10 razy,
c) stezenia obu wymienionych wagj jonéw zmalej 10 razy,
d)  stzenie jonoéw H zmaleje 10 razy.
Emnoa-mn2+ = 1,51V

Przy jakim stzeniu jonéw wodorowych potencjaly utleniag podanych reakcji
potéwkowych bytyby identyczne?
MnO, + 8H' + 5e = MAA* + 4H,0 Ewnoaminz+ = 1,51 V
Cr2072_+ 14H + 6e = ZC?& + 7H,0 EOCr207/Cr3+: 1,33V
Stzenia wszystkich jonéw (pozaHsa réwne 1,00 mol/drh
Odp. 1,40" mol/dn?

Drut miedziany zanurzono w roztworze, w ktérym fGu 0,0100, [F&] = 0,200, a
[Fe*] = 0,0400 mol/dm Czy zachodzi samorzutnie reakcja: ZFe CU* = 2Fé* +
Cu ? Oblicz jej statrownowagi K. Jak lgdzie dla reakcji odwrotnej?

E%ess/res= 0,771V Bouzsicu= 0,337 V Odp. K=2,1310%

Zmieszano 30,00 chroztworu F&" o ¢ = 0,100 mol/dfi 70,0 cni 0,0250 M SnGl
Jaka liczné¢ jonéw F€* pozostanie w roztworze po ustalenie siwnowagi?
E%egs/rezs= 0,771V Esnar/snz.= 0,150 V Odp. 2,34-15 mol

Nadmiar metalicznego cynku dodano do 0,200 M romiwsoli miedzi(ll). Oblicz
wartai¢ statej rownowagi reakcji orazesenie jonéw C&" w stanie réwnowagi.
In(10)*RT/F = 0,05916 B 2ezn=—-0,763 V Boo0cu= 0,337 V

Odp. K=1,5410%"; [CU*"]= 1,3010°®

Ktéra z poniszych reakcji przebiega podczas roztwarzania srebrazcieiczonym
HNOg:
2Ag + 2H =2Ag + H,  E’pguag = 0,7994 V
3Ag + 4H + NO; = 3Ag" + NO + 2HO

é2H+/H2 =0,0000 V
Enoamno = 0,96 V

Obliczy¢ potencjat redoks w punkcie réwnoivesci podczas miareczkowania w
srodowisku kwanym ([H]=1,00 mol/dni) 20,00 cm roztworu jonéw F& roztworem
manganianu(VII) potasu.

E(Fe*/Fe€H)=0,771V  EB(MnO,/Mn*"=1,51 V
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Zmiareczkowano wérodowisku kwanym ([H']=1,00 mol/drml) 30,00 cm roztworu
jonéw Sr* roztworem bromianu(V) potasu oeastniu 0,0500 mol/di Obliczye
potencjat redoks w punkcie réwnoiwesci.

E%(Sr*/Srfh)=0,150 V. E(BrO;/Br)=1,42 V

Problke rudy zelaza o masie 1,5380 g roztworzono w kwasie, zredeako ilgciowo
zelazo do stopnia utlenienia +2 i zmiareczkowangywajac 43,50 cm 0,04000 M
KMnO,. Oblicz procentow zawartdc¢ zelaza w rudzie. Odp. 31,59%

Zawartg¢ tlenu w wodzie oznacza ¢si jodometrycznie meted posredni
wykorzystupc wiasciwosci jondw manganu:

2Mr?* + 40H = 2Mn(OH),

2Mn(OH), + O, = 2MnO(OH)

MnO(OH), + 2I" + 4H" = Mn** + I, + 3H,0

I, + 2505 = S0 + 2I°
Obliczy¢ zawarté¢ tlenu w prébce wody (mg/dmi dn? O/dn?® H,0), jeili na
zmiareczkowanie jodu wydzielonego w 100,00° @robki zuzyto wobec skrobi 3,15
cm® 0,02000 M NaS,0;. Odp. 3,53 ctho,/dm®

Jaka objtos¢ 0,02000 M KMnQ jest niezidna do zmiareczkowania 20,00 tm
0,04000 M roztworu FeSQv 1,0 M HSGO,? Odp. 8,000 chn

Analiza jodometryczna miedzi (€ I" — Cul, I,), w roztworze zawieragym 0,3407
g prébki zilywa 35,66 crh0,1004 M NaS,0;. Oblicz zawarté miedzi w prébcee.
Odp. 66,78%

Proble o masie 2,9500 g zawiesghjh NaC,O4 H,C,04,2H,0 i domieszki
rozpuszczono i rozaiezono do 100,00 cinNa zmiareczkowanie 25,00 &rego
roztworu ztyto 25,00 cm0,1080 M NaOH (KC,0, + 20H - C,0,4 + 2H:,0). Na
kolejne 25,00 crhanalizy zuyto po zakwaszeniu 49,42 &n9,02080 M KMnQ

Oblicz zawartéci procentowe N#C,0, i H,C,0,4-2H,0 w prébce.
Odp. 22,16% N&,04; 23,08% HC,04-2H,0

0,5697 g probk rudy roztworzono, F& zredukowano do P& i zmiareczkowano
roztworem KCr,O, ktérego kady cnt odpowiada 1,000%elaza w rudzie. Jakie jest
stezenie molowe roztworu Cr,0O;? Odp. 0,01700 mol/dn

Nadtlenek wodoru oznaczagsprzez miareczkowanie roztworem KMpOProble
roztworu o obgtosci 10,00 cm rozcieiczono wod do 100,00 crh Z tego roztworu
pobrano 20,00 cPzakwaszono kwasem siarkowym i zmiareczkowangywajac
32,85 cmi roztworu KMnQ, ktérego 23,41 cfhodpowiada 0,1683 g N@,0,. Jaka
objetos¢ O, wydzielita sk w trakcie miareczkowania?

(H,02, MnOy, H' — Oy, Mn*, H,0) Odp. 39,47 cO,
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Proble meteorytu o masie m = 1,0000 g roztworzono w afemee azotu (dla
unikniecia utlenienia F&) w kwasie:  FgO, + 8H" = 2Fé" + F&€* + 4H,0,
a naspnie zmiareczkowano zywajac (ciagle w atmosferze obetnej) 30,00 cm
0,02500 M KMnQ. Obliczy¢:
a) zawarté procentow FeO, w meteorycie.
b) jaka objtos¢ roztworu nadmanganianu potasu zostataliytzuw metodzie
Zimmermanna-Reinhardta (céfozelaza przeprowadzaesiv F&* i miareczkuje)?
Odp. a—86,82%; b—90,00 Tm

Jakie jest gzenie molowe manganu(ll) w roztworzegljena zmiareczkowanie 25,00
cn? tego roztworu wérodowisku obojtnym w obecnéci zawiesiny ZnO ziywa sk
37,36 cm 0,02020 M KMnQ? (Obie formy manganu przechad@éwczas w MnG)
(MnO,”, Mn?*, H,O - MnO,, H") Odp. 0,04528 mol/din

Oblicz mag antymonu w roztworze, & na zmiareczkowanie 50,00 éntego
roztworu, zakwaszonego kwasem solnynzytm 14,52 cm0,03125 M KBrQ.
(BrOs, SB*, H" — Br, Sb*, H,0) Odp. 165,7 mg

50,00 cni 0,09600 M roztworu FeSOmiareczkowano 0,01600 M roztworem KBrO
w $rodowisku kwanym (Fé*, BrO;, H* - Fe*, Br, H,0). Miareczkowanie
zakaiczono, gdy potencjat pétognivialazowego (F&/F€*) oshgnat wartosé +0,910

V. Oblicz wzgkdny bhd miareczkowania. Potencjat w punkcie réwnowagowym
wynosi +1,35 V. B(Fe*/Fe)=+0,771 V Odp. —0,442%

25,00 cni 0,1136 M NaC,0, miareczkowano 0,04646 M KMnOw roztworze o
stalym pH=0,96 i osjnicto punkt kdicowy po dodaniu 24,60 cmroztworu
manganianu(VIl). Obliczy a) potencjat pétogniwaPt|H*, Mn*, MnO, w punkcie
koncowym miareczkowania, b) dd wzgkdny miareczkowania.
E°(MnO,/Mn*"=1,561 V RT/F*In(10)=0,05916 V Odp. E=1,444 V; 60%

Podczas oznaczania azotandw(lll) metodrometrycza, badany roztwor zawiergy
okoto 0,35 g NaN@wlano powoli do 50,00 cfrroztworu soli C& o stzeniu 0,3000
mol/dn? (NO,, C&”, H,0 - NO;, Ce", H"). Nadmiar soli ceru(lV) zmiareczkowano
roztworem soli Mohra (Fe(NpL(SOy)..6H,0). Jakie powinno ki stkzenie roztworu
soli Mohra, aby w miareczkowaniu mma byto wy¢ biurety o pojemngzi 25,00 cmi ?
(Zuzyta objtosé roztworu powinna wynoéiokoto 0,8 pojemngxi biurety).

Odp. 0,24 mol/din

Do miareczkowania pobrano 25,00 1840 M roztworu FeSO Miareczkowanie
zakaiczono po dodaniu 31,30 én®,02420 M roztworu KCr,O,. Sktzenie jonow
wodorowych w obu roztworach wynosito 1,00 molfdnOblicz bhd wzgkdny
miareczkowania oraz potencjat uktadu w punkcigdaavym.
EX(Fe*/FE)=+0,771V E(Cr,0; ICr")=+1,30 V
Odp. —-1,2%; +0,884 V
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50,00 cni 0,1036 M roztworu SB miareczkowano za pomg6,1043 M KBrQ (Sb**,
BrO;, H" = Si*, Br, H,0) w roztworze o statym pH=0,00. Obligzgotencjat uktadu
w punkcie kacowym miareczkowania przy zadeniu, ze popetniono hid wzgkdny
+0,42%.
E%(Sb’*/Sb*)=0,565 V

E(BrO;/Br)=1,441V  RT/F-In 10 = 0,05916 V

Odp. 1,418 V

50,00 cni 0,05000 M roztworu FeSQOniareczkowano 0,01600 M roztworem KBrO
w srodowisku kwanym (Fé*, BrO;, H" - Fe*, Br, H,0). wobec ferroiny jako
wskaznika. Zmiana barwy ferroiny wrodowisku kwanym zachodzi przy potencjale
0,947 V. Oblicz¢ potencjat w punkcie réwnownosci oraz bhd wzgkdny
miareczkowania.

E(Fe¥IFeN=+0,771V E(BrOs/Br)=1,42 V Odp. -0.1%
Prébke 0,0500 M roztworu siarczanu(Vixelaza(ll) o objtosci 50,00 cm
miareczkowano 0,1000 M roztworem KJO Oba roztwory zawieraly kwas
siarkowy(VI) o stzeniu 1,0 mol/dm Oblicz wzgkdny bhd miareczkowania, jeli
jako wskanika wyto sél sodow kwasu difenyloaminosulfonowego. Zmiana barwy
tego wskanika nastpuje przy potencjale 0,850 V. Potencjat w punkcie
réwnowagowym wynosi 1,06 V.

EX(Fe’/Fe)=0,674V  E(105/1)=1,08 V RT/F-In 10 = 0,05916 V

Odp. -0,1 %

25,00 cm 0,1221 M roztworu KN@ miareczkowano 0,2255 M roztworem Ce($O
(Ce", NO,, H,O - Ce", NO;, H"). Miareczkowanie zak@zono po dodaniu 26,85
cm? titrantu. Oblicz potencjat uktadu w punkciedomwym, jeceli pH roztworu w tym
punkcie wynosi 2,00.
E%(NO5;/NO,) = 0,940 V E(Ce"/Ce™) =1,691V RT/Hh 10 = 0,05916 V
Odp. 0,883 V

25,00 cm roztworu soli zelaza(ll), otrzymanego przez roztworzenie 0,1428 ¢
najczystszegazelaza w rozcigczonym kwasie siarkowym(VI), miareczkowano za
pomoa 0,02045 M KMnQ do chwili, gdy potencjat pétogniwa PtfEeFe" osiagnat
wartcs¢ E=+0,908 V. Sgzenie jondw wodorowych wynosito 1,00 mol/@nDbliczy
objetos¢ roztworu KMnQ zuzyta podczas miareczkowania. Potencjat w punkcie
réwnowanikowym wynosi +1,39 V.
EXFe"/F€) = 0,771V  RT/Ah 10 = 0,05916 V Fe - 55,845
Odp. 24,89 cin

Proble NaNO, o masie 0,1210 g rozpuszczono w wodzie, zakwaszono
miareczkowano mianowanym roztworem KMp® stzeniu 0,02004 mol/dfn
Miareczkowanie zakizono po dodaniu 35,40 értitranta. Obliczy wzgkdny bhd
miareczkowania oraz potencjal, przy ktérym zakaono miareczkowanie, deli pH
roztworu wynosito 1,000. ¥NO;/NO,) = 0,940 V. B(MnO,/Mn*) = 1,51V
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RT/F-In(10) = 0,05916 V NaNQO- 68,997

Odp. +1,1% ;1,39 V

Do mieszaniny manganianu(VII) potasu i chromianj(@gbtasu o masie 0,1600 g
dodano po zakwaszeniu nadmiar jodku potasu (MnQ H* - Mn?, I, H,O;
CrOA, I, H° = Cr*, 1, H,0). Wydzielony jod zmiareczkowano zwajac
42,38 cm 0,09863 M NgS,0;. Obliczy¢ procentowy zawartd¢ sktadnikéw w
mieszaninie. Odp. rO;: 34,05%; KMnQ: 65,95%

Préble rudy arsenu o masie 0,1604 g roztworzono w kwasigtracono arsen jako
siarczek arsenu(lll). Osad ten zadano 50,00@6M000 M KMnQ (As,S;, MnOy, HY

-~ AsO®, SO%, Mn*, H,0). Nadmiar nieprzereagowanego KMnO
odmiareczkowano, zywajac (srodowisko kwane) 18,24 crh 0,1000 M FeSQ
Obliczy¢ procentow zawartdé arsenu w rudzie. Odp. 27,28%

Préble chromitu o masie 0,5018 g stopiono z,8a roztwér po wylugowaniu stopu
zakwaszono a zawarty w nim dichromian(VI) potastiare 2,7905 g FeSOH,0. Na
odmiareczkowanie nadmiaru jonéw Fe(ll)zgto 25,20 crm 0,01605 M KMnQ.
Obliczy¢ zawartd¢ procentovg chromu w chromicie. Odp. 27,68%

Préble technicznego KCr,O; o masie 0,3524 g, gotowano z nadmiareaiostego
roztworu HCI, a wydzielagy sk chlor pochlonito w roztworze KI. Na
zmiareczkowanie wydzielonego joduzgto 18,21 cr roztworu tiosiarczanu sodu
NaS,0; (wobec skrobi jako wskaika) o stzeniu 0,3270 mol/df Obliczyt
procentowy zawartd¢ K,Cr,O; w prébce. Odp. 82,85%

Nawazke pytlu spawalniczego o wilgotdo 6,46% poddano suszeniu w temperaturze
110°C, a otrzyman préblke o masie 0,4646 g przeprowadzono do roztworu w celu
oznaczenia zawardoi chromu(VI). Roztwoér zakwaszono, dodano nadmidr &
wydzielony jod (C30/* , I, H - CP*, I,, H,0) odmiareczkowano wobec wskika
skrobiowego ziywajac 24,06 cm0,1109 M NaS,0s. Obliczyé procentow zawart@é
chromu w wilgotnej probce pytu. Odp. 9,350 %

2,500 g probki zawieragej As0s, NaaHASO; i substancje obefne przeprowadzono
do roztworu i uregulowano pH za pomowmodoroweglanu sodu. Na zmiareczkowanie
arsenianu(lll) (HAsOs, I, H,O — HAsOZ , I, HY) zuzyto 11,30 cm 0,1500 M
roztworu b. Otrzymany w wyniku miareczkowania roztwér zakwasz, dodano
nadmiar jodku potasu (HAsO, I, H = H,AsO;, I, H,0) i stwierdzonoze wyniku
reakcji powstato 2,472 mmol jodu. Oblicézgawarté¢ procentowy (% wag.) AgOs,
Na,HAsO; w badanej prébce.

Odp. 3,57 %; 11,52 %

Préblke KNO, 0 masie 9,4680 g, zawiesaj zanieczyszczenia olgpe, rozpuszczono
otrzymupc 500,0 cm roztworu. Do dalszej analizy pobrano 25,00° tego roztworu,
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zakwaszono i dodano 21,60 £M:1030 M KMnQ. Roztwoér doktadnie wymieszano, a
nadmiar KMnQ odmiareczkowano zywajac 10,65 cm0,1020 M NaC,0,. Obliczy
zawarté¢ KNO, w prébce w % wag. Odp. 80,46 %

Proble stali o masie 4,000 g, zawieteg mangan, roztworzono w kwasie, a mangan
utleniono do Mn@. Po usuriciu nadmiaru substancji utleraapj roztwor
zakwaszono i dodano 0,7236 g stalego ReB®O. Nadmiar jonéw F&
odmiareczkowano zywajac 1,600 cm 0,0625 M KCr,0. Obliczy¢ zawartdé
procentovg manganu w stali. Odp. 0,550 %

Proble 2,054 g roztworu kD, umieszczono w kolbie miarowej o pojenéon100,00
cm®, a nasgpnie, po dopetnieniu do kreski, do analizy pobraBg0 cri roztworu. Po
zakwaszeniu dodano 50,00 trmztworu KMnQ o stzeniu 0,08126 mol/dﬁ‘(MnO4',
H,0,, H" = Mn%*, O,, H,0). Nadmiar KMnQ odmiareczkowano zywajac 10,85
cnt 0,1020 M NaC,0,. Obliczy skzenie procentowe roztworu,,.

Odp. 59,96 %

Préble soli o masie 0,1143 g, zawiese@j chlorek baru(ll) i domieszki obgpe,
rozpuszczono w wodzie i wyigono jodan(V) baru(ll). Osad po agzeniu
rozpuszczono w kwasie siarkowym(VI1) i do roztworoddno nadmiar jodku potasu
(105, I', H" = 13, H,0). Wydzielony jod odmiareczkowano w obeétioskrobi jako
wskaznika za pomog 0,1047 M NaS,0; zwywajac 35,15 cr titranta. Obliczy
procentovy (% wag.) zawart& chlorku baru(ll) w prébce soli.

Odp. 55,87 %

Proble rudy zelaza o masie 1,5593 g, zawiers 18,64% wag. RO
przeprowadzono do roztworu i zredukowano jaeiaza(lll) do Fe(ll). Jakobjetos¢
roztworu KMnQ, zuzyto w manganometrycznym oznaczenid 'Re tym roztworze (w
srodowisku kwanym), jezeli na utlenienie 0,2174 g ,8,0,.2H,O (w srodowisku
kwasu siarkowego) potrzebne jest 34,25 tego samego roztworu KMn@
M(H,C,0,.2H,0)=126,06 Odp. 36,15 ém

Do 25,00 cmroztworu jonéw Ct" dodano nadmiar jodku potasu @Gu™ — Cul, k),
a wydzielony jod odmiareczkowano wobec wskika skrobiowego ziywajac 23,45
cm’ roztworu NaS,0s. Obliczy¢ stzenie molowe jonéw Ci w analizowanym
roztworze wiedac, ze na zmiareczkowanie jodu wydzielonego z 0,1123@zKIO5,
I, H — 15, H,0) potrzeba 31,90 chtego samego roztworu b&Os.
M(KIO3)=213,995 Odp. 0,09258 M

Do preparatu chlorku miedzi(l) o masie 0,4065 gaiwd nadmiar jonéw Bé. Na
zmiareczkowanie jonéw Bepowstalych w wyniku reakcji (CuCl, Fe— Cu** ,Fe*,
Cl) zuzyto 34,05 cm 0,01948 M KCr,O; (Cr,0*, F&¢', H" — Cr*", F€", H,0).
Obliczy¢ procentow zawartd¢ chlorku miedzi(l) w preparacie.

CuCl - 98,999 Odp. 96,92%
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Préble rudy chromu o masie 0,2580 g stopiono z,®ya wytugowano wod i
zakwaszono. Do otrzymanego w ten sposoéb dichrortvdndodano 52,00 cf0,1023
M roztworu siarczanu(Vl)zelaza(ll). Nadmiar solizelaza(ll) odmiareczkowano
zwywajac 13,53 cm roztworu KMnQ o stzeniu 0,02088 mol/df Obliczy¢
procentowe gtenie chromu w rudzie (% wag.)

Cr - 51,996 Odp. 26,25%

Z 500,0 cm wody gruntowej (d=1,011 g/chhwytracono jony C&" w postaci CagD,.
Otrzymany osad po przemyciu roztworzono w roacknym HSQO, i
zmiareczkowano 26,20 ¢m,02210 M KMnQ. Obliczy¢ zawartéé wapnia w wodzie
gruntowej w ppm.

Ca- 40,078 Odp. 114,8 ppm

W celu oznaczenia miana roztworu tiosiarczanu saapuszczono w wodzie
nawake 0,2019 g dichromianu (VI) potasu, roztwor zakwaszokwasem
siarkowym(V1) i dodano nadmiar jodku potasufG¢~—, I, H — Cr’*, I,, H,0). Na
odmiareczkowanie wydzielonego joduzgto 36,45 cm roztworu NaS,0;. Obliczyé
stezenie molowe roztworu tiosiarczanu sodu.

K,Cr,0; — 294,19 Odp. 0,1130 M

Zadania do samodzielnego rozwgzania:

3,6,11, 17, 21, 23, 26, 29, 31, 34, 38,42, 84, 4



