REDOKSYMETRIA

Substancje, ktore posiadaja zdolno$¢ przylaczenia jednego lub kilku elektronow
nazywa si¢ utleniaczami. Utleniacz przyjmujac elektron redukuje sig:

utl + né < red
Reduktorem sg substancje, ktére maja zdolno§¢ oddania jednego lub kilku elektrondw.
Reduktor oddajac elektron utlenia sig:

red< utl + né
Reakcje utlenienia i1 redukcji musza zachodzi¢ réwnoczesnie! Nastepnie bilansuje si¢ te dwa
roOwnania potowkowe pod wzgledem liczby elektronow 1 atomdéw 1 otrzymuje si¢ pelne
roOwnanie odpowiadajace reakcji redoks, np.:

Sn** +28 < Sn?t |x1
utl + né < reds
Fe* o Fe¥+18 |x2

red, < utly + né
Sn** +2 Fe?* « Sn?* + 2Fe®t
utly + red> < red; + utl,

Do najpowszechniej stosowanych metod w redoksymetrii nalezy nadmanganometria
1 jodometria. JednakZze oprdcz nich zastosowanie znalazly cerometria, chromianometria,
bromianometria i tytanometria.

1. NADMANGANIANOMETRIA

Nadmanganianometria jest to dziat analizy miareczkowej, ktory obejmuje oznaczanie
reduktoréw za pomocg miareczkowania mianowanym roztworem manganianu (VII) potasu.
Manganian(VII) potasu, ze wzgledu na wysoki potencjal utleniajagcy (szczegodlnie
w $rodowisku kwasnym) nalezy do utleniaczy najczesciej stosowanych w praktyce. Dzigki
intensywnym zabarwieniu jonow MnQOys, role wskaznika pelni sam KMnOs. Wystarczy
bowiem juz 0,02 cm® 0,01 mol/l roztworu KMnO4 w 100 cm® bezbarwnego roztworu, aby
zabarwit si¢ on na kolor stabo rézowy. W zaleznosci od $rodowiska reakcji jon MnOy
redukuje si¢ do roznych jonow. W sSrodowisku silnie kwasnym jony MnOs4 pobierajac
5 elektronéw redukujg si¢ do jonéw manganu (II):

MnOy4 + 5¢ + 8H* < Mn?* + 4H,0

W $rodowisku obojetnym lub stabo zasadowym zachodzi redukcja do tlenku manganu (IV):
MnOy4 + 38 + 2H20 << MnO: + 40H"

W $rodowisku silnie zasadowym moze zaj$¢ redukcja tylko do manganianu (VI):

MnOs + 18 < MnO4*



Przyklad 1. Jaka mozna wzig¢ odwazke szczawianu sodu do nastawiania miana
ok. 0,6% (m/m) KMnOq stosujac biurete 50 cm?® ?

M o, =158g/mol
Reakcja:

MnOs + 58 + 8H" — Mn?* + 4H,0  |x2
C,04* — 2C0O, +2& | x5
2MnO4 + 5C,04% + 16H* — 2Mn?* + 10CO, + 8H,0

Moot 5. 5,
n 27 C0F T2
MnOy

MnGy

Obliczamy st¢zenie molowe KMnOa:

c _%(m/m)-p-1000 % (mM/m)-p-10 0,6-1-10

=0,03797 mol/I
M -100 M 158

Pojemno$¢ biurety Vmax = 50 cm?®, podczas miareczkowania powinno zuzywaé sig
0,8-Vmax roztworu KMnOa, czyli ok. 40 cm®. Ilo$¢ moli KMnOs w 40 cm® wynosi
0,03797 mol/l - 0,04 | = 1,519 - 10 mol. Na 2 mole MnO4™ potrzeba 5 moli C,04%, czyli

faktor przy obliczaniu szczawianu wynosi g :

5 S -3 -3
Ne,0r =% Mnor =§-1,519-1O =3,798-107" mol
= . = . _3 . =
Me o2 =N¢ o2 Mna,c,0, =3,798-10 7 -134=0,5089¢

Odp. Odwazka szczawianu sodu powinna wynosi¢ ok. 0,51 g.

Przyklad 2. Obliczy¢, ile mililitrtow 0,08% (m/m) roztworu KMnOs zuzyje si¢ na
zmiareczkowanie zelaza znajdujacego si¢ w 70mg soli Mohra (NHa)2 Fe(SO4)2 - 6H20.
M (NH,), Fe(so,), 6,0 = 3929/mol

M ko, =158g/mol

Reakcja:

MnO4 + 58 + SH* < Mn?* + 4H,0 |x 1
Fe?* < Fe3* + 18 | x5

MnOys + 5Fe** + 8H* < Mn?* + 5Fe®* + 4H,0

Mg _1:>n 1 0
s _ = _==.n_,
nFez+ 5 MnO; 5 Fe *



Obliczamy stezenie molowe roztworu KMnOa:

~0,08-1-10

C =5,063-10"° mol/I
KMnOy4 158

_ MqH,),Fes0,), 60,0 0,079
M (H,),Fes0,), 61, 3929/mol

n —1-1,786-10-4 mol =3,571-107° mol

MnOy - 5

=1,786-10"* mol

FEZ+

nMnOZ =CKMnO4 'VKMnO4

Nyros -10°°
_ Moz _ 3571-10 _=0,0070541 = 7,05 ml
Cimno, 5,063-107

VKMno4

Odp. 7,05 cm® KMnOs.

Przyklad 3. Na zmiareczkowanie 5 cm?® roztworu H.0; zuzyto 46,27 cm® 0,02086 mol/I
KMnOs. Obliczy¢ zawartosé HoO2 w g/100 cm® w analizowanym roztworze.
Reakcja:

MnOy + 58 + 8H* — Mn?* + 4H,0 |x 2
H,0, — 0, +28+2H* [x5
2MnOy4 + 5H20; + 6H" — 2Mn?* + 50, + 8H,0
1 mol MnOys utlenia 5/2 mola H20,, ktora jest reduktorem. W 46,27 cm?® znajduje sie

0,04627 | - 0,02086 mol/l = 9,652 - 10* mola KMnOs, co odpowiada 9,652 - 10* x 5/2 =
2,413 - 10 mola H,0; . M, o,=34,02 g/mol, wigc 2,413 - 107 mol - 34,02 g/mol=0,08209 g

H20., ktore znajduja sie w 5 cm?®.

0,08209 - 5cmd
X - 100cm?
X = 1,642 g (w 100 cm?3),
czyli stezenie procentowe wynosi 1,642% (m/v).

Odp. 1,642% (m/v) H2O2.

2. JODOMETRIA
Podstawe oznaczen jodometrycznych stanowi odwracalna reakcja:

l2+28 < 2I°



Metode jodometryczng mozna stosowa¢ do oznaczania utleniaczy, zdolnych do
utlenienia jonéow jodu do wolnego jodu, ktory nastgpnie odmiareczkowuje si¢ mianowanym
roztworem tiosiarczanu sodowego:

25,05% + Iy — S406% + 2I°

Takze do oznaczenia reduktorow mogacych redukowaé jod do jonow jodkowych. Mozna
oznacza¢ rowniez wiele substancji organicznych, np. aldehydy, aceton, hydrochinon i inne.
Roztwor jodu jest barwny i1 moze sam stuzy¢ jako wskaznik w oznaczeniach
jodometrycznych. Jednakze zanik lub pojawienie si¢ barwy w roztworach rozcienczonych jest
trudne do uchwycenia. Najczgsciej jako wskaznik stosuje si¢ wodny roztwor skrobi, ktory
tworzy z jodem addycyjny zwigzek o intensywnym niebieskim zabarwieniu. Jest to bardzo
czula reakcja wykrywajaca §ladowe ilo$ci jodu w roztworze.

Przyklad 1. Jaka odwazka KBrOs (Mker,=167) jest potrzebna do nastawienia 40 cm?

0,1214 mol/l NazS,0s.
Trzeba zna¢ odpowiednie reakcje, ktore stanowig czes$¢ teoretyczng zadania:

BrOs + 68 + 6H" — Br + 3H,0  |x1
20 5 h+28 |x 3
BrOz + 61" + 6H* — 3l + Br + 3H,0

Nastepnie:
lo+28—2I

25,032 —> S40e% +2 &
I, + 25,052 — 21" + S406>  |: 2

;IZ +S,05 > 1” +;s4o§—

Na 1 mol S;05? potrzeba 0,5 mola I2:

0,041-0,1214mol/I
2

Na 1 mol I, potrzeba tylko 1/3 mola BrOs’, czyli:

=2,428-10"° molal,

;- 2,428-107° mola = 8,093-10"* mola BrO;

Odwazka KBrOz wynosi wiec 8,093-10 -167= 0,1352 g = 135,2 mg
Odp. Ok. 135 mg.

Przyklad 2. Jakie stezenie procentowe powinien mieé¢ roztwér Na,S,Os, aby jego 1 cm?®
reagowat z 1 mg K2Cr20y.

M Na,s,0,5H,0 = 248,2 g/mol



My cr0, = 294,21 g/mol

Reakcje:
Cr,07% + 14H* + 6 & — 2Cr3* + 7H,0 |x1
20 51, +26 |x 3

Cr07% + 61" + 14H* — 2Cr®* + 3l, + 7TH20
31y + 6S,03% — 61" + 35,06

Neroz 1 1

My, cr,0, _0,001g

n = = =3,398-107° mol
0 My ero,  294,21g/mol

=6-Ny 0, =6-3398-107° mol = 2,039-10~° mol

N oz-
Jest 2,039 - 10 mola Na»S,0s w 1 cm?.

1 mol NaxS;03 - 248,2¢
2,039 - 10° mola - x
X =5,062-10% g
5,062 - 10 g Na2S20s3 jest w 1 cm?, czyli 0,5062 w 100 cm?®, stezenie procentowe wynosi

wiec 0,5062 % (Mv).
Odp. 0,5062 % (m/v) roztwor NazS;0a.

Przyklad 3. Przy jodometrycznym oznaczaniu arszeniku zawartego w probce o masie 0,81 g
zuzyto 32,7 cm® 0,6515% (m/m) roztworu |, w KI. Obliczyé zawarto$¢ procentowa areszeniku
w tej probce.

M, =253,8 g/mol

M as,0,= 197,84 g/mol
Reakcja, na ktorej opiera si¢ jodometryczne oznaczanie As20z jest odwracalna:

As:03 + 212 + 2H20 < As20s + 4HI

Arszenik jest w wodzie stabo rozpuszczalny, wigc musi by¢ przeprowadzony w arsenin:
As;03 + 60H" — 2As05* + 3H,0

Kazdy jon I3” zawiera jedng czasteczke I, ktora utlenia arsenin do arsenianu w $rodowisku

stabo alkalicznym:
AsO3* + 20H — AsOs* + 28 + H,0

I +28 - 2I



AsOs% + 20H + I, — AsOs> + 2I' + H.O  |x 2
2As03% + 40H" + 2l — 2As04% + 41" + 2H,0

As;0s + 10 OH — 2AsOs% + 4e + 5SH,0 | x 1
I, + 28 — 2I° |x 2

As;03 + 2l + 10 OH" — 2As04% + 41" + 5H,0

Dwa mole jodku reaguja z jednym molem arszeniku, czyli jeden mol jodu utlenia p6t mola

arszeniku. 0,1615% (m/m) roztwor I> ma st¢zenie 01615-10 = 0,02567 mol/l, czyli

0,02567 mmol/cm?3. Tlo$¢ zuzytego jodu wynosi: 0,02567-32,7 = 0,8394 mmola.
1 mmol I - 0,5 mmol As;Os
to 0,8394 mmola - x mmola As;O3
X = 0,4197 mmola As;0s3
0,4107 mmola - 197,84 mg/mmol = 83,08 mg

Masa probki 0,81 g =810 mg
% As203 = 83,03 - 100/810 = 10,25% (m/m)
Odp. 10,25% (m/m).

ZADANIA RACHUNKOWE

1. Obliczy¢ procentows zawartos¢ KHCO3 i KoCOs w probce o masie 0,7 g, jezeli przy
miareczkowaniu wobec fenoloftaleiny zuzyto 12 cm® 0,45% (m/m) HCI, a przy dalszym

miareczkowaniu wobec metylooranzu zuzyto 48 cm?® tegoz kwasu. Odp. 29,17% K,COs
63,41% KHCO3

2. Obliczy¢ wielkoéé odwazki Na,C,0a4, ktora przereaguje z 21 cm® 0,75% (m/m) roztworu
KMnOa. Odp. 0,3339 ¢

3. Obliczy¢ stezenie molowe roztworu nastawianego na Na2C20s, jezeli na odwazke
0 masie m=200 mg zuzyto 34 cm®* KMnOsa. Odp. ckmno, =1,756-10% mol/l

Tkmno, = 0,002774 glem?

4. Jakie jest stezenie molowe i procentowe roztworu KMnOa, jezeli na zmiareczkowanie

odwazki 257,4 mg dwuwodnego kwasu szczawiowego zuzyto 41,2 cm® roztworu
nadmanganianu?

Odp. cm =0,01983 mol/l

Co% (M/m)= 0,313 % (M/v)



5. Obliczy¢ ile mg H>SO4 zostanie zuzytych w reakcji redukcji w $rodowisku kwasnym
700 cm? 0,8% (m/m) KMnOa. Odp. 13890 mg

6. Obliczy¢ procentowg zawarto$¢ soli Mohra ((NHg)2Fe(SOas)2 - 6H20) w probee o masie
0,75 g, jezeli przy miareczkowaniu zuzyto 12 cm® 0,2% (m/m) roztworu KMnOsa.
Odp. 39,70%

7. Probke roztworu H202 o masie 1,760 g umieszczono w kolbie stozkowej 1 po zakwaszeniu
miareczkowano roztworem KMnOs 0 ¢=0,0212 mol/l zuzywajac 30,8 cm® tego roztworu.
Obliczy¢ stezenie procentowe H2O2 w probee roztworu. Odp. 3,15%

8. Obliczy¢ stezenie molowe roztworu nastawianego na KIO3z (Mkios 214), jezeli na odwazke
0 masie m=300 mg zuzyto 47 cm® NazS,0s. Odp. 0,1790 mol/l

9. Obliczy¢, ile mililitrow roztworu 0,6% (m/m) Kl przereaguje z 70 mg KBrOs.
Odp. 69,59 cm?®

10. Obliczy¢, ile mg H2SO4 zostanie zuzytych w reakcji redukcji w srodowisku kwasnym:

a) 300 cm® 0,3% (m/m) K,Cr,07 Odp. 2100 mg
b) 800 cm® 0,4% (m/m) NalOx Odp. 5860,5 mg
¢) 600 cm® 0,7% (m/m) KBrOs Odp. 7400 mg

11. Probke wody o masie 0,6279 g przeprowadzono do roztworu, a nastepnie miedz w postaci
jonow Cu®* oznaczano jodometrycznie. Po dodaniu nadmiaru Kl wydzielony
jod zmiareczkowano za pomoca 26,8 cm® roztworu NazS;0s, ktorego 1 cm® odpowiada
0,004879 g Cu. Obliczy¢ procentowg zawartos¢ miedzi w probce. Odp. 20,82%
12. Obliczy¢, ilu miligramom As,Os odpowiada 1 cm® roztworu jodu, jezeli na
zmiareczkowanie 25 cm?® roztworu zuzyto 24,35 cm?® 0,1022 mol/l roztworu tiosiarczanu

sodu.
Odp. 4,922 mg



