Тема: «Методы окислительно-восстановительного титрования»

*Задачи повышенной сложности отмечены звездочкой.

Задача № 1. Вычислить значение потенциала окислительно-восстановительной пары Fe3+/Fe2+ при соотношениях концентраций окисленной и восстановленной форм 100/1 и 1/100. При каком соотношении концентраций этих форм окислительно-восстановительный потенциал системы будет равен  стандартному окислительно-восстановительному потенциалу? 
[image: image1.wmf]
Решение.   

      Для простейшей обратимой окислительно-восстановительной системы, выражаемой уравнением 

a Окисл + ne ⇄ b Восст

величина окислительно-восстановительного потенциала Е может быть представлена уравнением Нернста (1):
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[image: image3.wmf](1), где

  ЕоОкисл/Восст – стандартный потенциал, В;

  R – универсальная газовая постоянная, равная 8,314 Дж . моль -1 . град -1 ;

  Т – абсолютная температура, К;

  n – число теряемых или приобретаемых электронов;

  F -  постоянная Фарадея 96 585 Кл . моль -1;

  а Окисл и а Восст – активности окисленной и восстановленной форм;

  а и b – коэффициенты уравнения.

    После подстановки указанных величин (Т = 298 К) и замены натурального логарифма на десятичный, а также приняв, что в разбавленных растворах активность приблизительно равна равновесной концентрации а ≈ [C],  уравнение Нернста принимает вид (2):
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       Запишем уравнение полуреакции для окислительно-восстановительной пары Fe3+/Fe2+ :

Fe3+ + e ⇄ Fe2+  

     Для решения задачи воспользуемся уравнением (2). Табличное значение стандартного потенциала 
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 = 0,77 В; коэффициенты а и b равны единице. Уравнение Нернста принимает вид (3):
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       В первом случае при соотношении окисленной и восстановленной форм 100/1 получаем значение потенциала:
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     Для соотношения 1/100 потенциал равен:
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      Как следует из уравнения (3), потенциал данной системы будет равен ее стандартному потенциалу при равенстве нулю логарифмического члена этого уравнения, то есть при  [Окисл] = [Восст]. Таким образом, при при соотношении[Fe3+] / [Fe2+] = 1:1 потенциал системы равен ее стандартному окислительно-восстановительному потенциалу.

Задача № 2*. Вычислить значение реального потенциала Е о′ для окислительно-восстановительной пары Fe3+/Fe2+  при ионной силе 0,01 и 0,1. Оценить значимость влияния ионной силы раствора.

Решение.   

      Для характеристики окислительно-восстановительной системы в конкретных условиях пользуются понятием реального (формального) потенциала Е о′, который равен равновесному потенциалу при общих концентрациях окисленной и восстановленной форм, равных 1 моль/л, и заданных концентрациях всех других веществ, присутствующих в системе. Реальный потенциал, в отличие от стандартного, зависит от ионной силы,  глубины протекания конкурирующих реакций и концентрации частиц, не являющихся окисленной либо восстановленной формами, но принимающих участие в полуреакции (например, влияние концентрации ионов водорода, т.е. кислотности).   Таким образом, выражение для реального потенциала может быть записано следующим образом:
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             (4) ,  где

 γ и α – соответственно коэффициент активности и коэффициент, характеризующий глубину протекания конкурирующих реакций (комплексообразования, осаждения и др.)  для окисленной и восстановленной форм. 

     Для решения задачи воспользуемся уравнением (4), которое для условий данной задачи приобретает вид.:
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       Табличное значение стандартного потенциала 
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 = 0,77 В; из таблиц также находим значения коэффициентов активности для трех- и двухзарядного ионов железа: I=0,01; γ(Fe3+)=0,39; γ(Fe2+)=0,66; I=0,1; γ(Fe3+)=0,083; γ(Fe2+)=0,33. Произведем подстановку данных в уравнение (3).

   При I=0,01
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  При I=0,1
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       Учитывая, что в водных растворах значения стандартных потенциалов ЕоОкисл/Восст для различных окислительно-восстановительных пар находятся в пределах от 3 В до – 3 В, влияние ионной силы раствора можно считать небольшим по сравнению с влиянием химической природы компонентов.

Задача № 3. Стандартный потенциал пары MnO4-,8H+/Mn2+ при рН =0 равен 1,51 В. Рассчитать потенциал этой системы при рН 2 и 3. Концентрации компонентов принять равными 1 г-ион/л. В каком из указанных случаев раствор KMnO4 проявляет наибольшую окислительную способность?

Решение.   

   Запишем окислительно-восстановительную полуреакцию для данной редокс-пары:

MnO4- + 8H+ +5e = Mn2+ + 4H2O

      Если в окислительно-восстановительных реакциях участвуют ионы водорода, то в выражение для окислительно-восстановительного потенциала редокс-пары входит также активность (равновесная концентрация) ионов водорода, и уравнение (2) принимает вид (6):
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       Тогда выражение для реального потенциала (4) будет выглядеть так (7):
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       При рН = 2 концентрация ионов водорода составляет [H+] = 10-2 моль/л; подставляем данные в уравнение (6):
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       При рН = 3 концентрация ионов водорода составляет [H+] = 10-3 моль/л; подставляем данные в уравнение (6):
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       Чем больше окислительно-восстановительный потенциал данной редокс пары, тем более сильным окислителем является окисленная форма этой пары. Таким образом, пара 

MnO4-,8H+/Mn2+  проявляет наибольшую окислительную способность при рН =0.

Задача № 4*. Рассчитать потенциал и объяснить, как изменятся окислительно-восстановительные свойства системы  Fe3+/Fe2+  (
[image: image18.wmf]+
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 = 0,77 В), в присутствии ЭДТА (Na2H2Y), образующего комплексные соединения с окисленной и восстановленной формами пары, если 
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; концентрации всех компонентов принять равными 1 г-ион/л.

Решение.    

       Наряду с окислительно-восстановительной реакцией

Fe3+ + e ⇄ Fe2+  

в системе протекают конкурирующие реакции комплексообразования с обеими формами:

Fe3+ + H2Y2-  ⇄ FeY- + 2H+

Fe2+ + H2Y2-  ⇄ FeY2- + 2H+,

которые могут привести как к увеличению, так и уменьшению потенциала.

       Запишем уравнения для констант устойчивости каждой конкурирующей реакции и выразим  через них концентрации окисленной и восстановленной форм, учитывая, что концентрация всех остальных компонентов равна 1 г-ион/л:
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        Подставим в уравнение (3) концентрации [Fe3+] и [Fe2+], выраженные через соответствующие константы устойчивости:


[image: image25.wmf]В

о

E

12

,

0

65

,

0

77

,

0

11

10

lg

059

,

0

77

,

0

14

10

25

10

lg

1

059

,

0

77

,

0

/

=

-

=

-

+

=

-

-

+

=


      Таким образом, вследствие конкурирующего комплексообразования потенциал системы уменьшается. Чем меньше окислительно-восстановительный потенциал данной редокс пары, тем более сильным восстановителем является восстановленная форма этой пары.  Следовательно, восстановительные свойства данной системы увеличиваются. 

Задача № 5. На примере восстановления ионов серебра (1+) в присутствии хлорид-ионов объяснить причину влияния конкурирующей реакции осаждения на величину окислительно-восстановительного потенциала. Как изменится потенциал системы Ag+/Ag и ее окислительно-восстановительные свойства? 
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 . Концентрацию хлорид-ионов принять равной 1 г-ион/л. 
[image: image27.wmf]
Решение.   

      Наряду с окислительно-восстановительной реакцией

Ag+ + e ⇄ Ag  

в системе протекает конкурирующая реакция образования малорастворимого соединения – хлорида серебра:

Ag+ + Cl- ⇄ AgCl ↓ .

Образование осадка  вызывает изменение концентрации окисленной формы (ионов серебра) и обусловливает изменение окислительно-восстановительного потенциала системы. 

Выразим концентрацию ионов серебра через произведение растворимости хлорида серебра:
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       Уравнение Нернста для редокс пары Ag+/Ag в отсутствии осадителей записывается так:
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       В условиях образования осадка потенциал становится функцией произведения растворимости осадка и концентрации осадителя и определяется уравнением:
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      Таким образом, конкурирующая реакция осаждения приводит к уменьшению потенциала и, следовательно, к уменьшению окислительной способности данной системы.

Задача № 6. Рассчитать константу равновесия реакции

Sn2+ + 2Ce4+  ⇄   Sn4+ + 2Ce3+,

протекающей в водном растворе при комнатной температуре и оценить глубину протекания данной реакции. Стандартные потенциалы двух сопряженных окислительно-восстановительных пар равны соответственно 
[image: image31.wmf].
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Решение.   

      Для вычисления константы равновесия обратимой окислительно-восстановительной реакции используем формулу (8):
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где 
[image: image33.wmf]

 EMBED Equation.3  [image: image34.wmf]II
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- стандартные окислительные потенциалы двух сопряженных пар; 
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- общее число электронов, принимающих участие в окислительно-восстановительной реакции двух сопряженных пар.

       Подставляем значения стандартных потенциалов в формулу (8):


[image: image36.wmf].
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       Глубина протекания окислительно-восстановительной реакции определяется разностью стандартных окислительно-восстановительных потенциалов сопряженных пар, участвующих в реакции, т.е. разностью [image: image37.wmf]II
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. Считается, что реакция идет практически до конца, если степень превращения исходных веществ в продукты реакции составляет не менее 99,9 %; в этом случае [image: image38.wmf]E
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 должна быть больше 0,3 В, а константа равновесия 
[image: image39.wmf].
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 В нашем случае 
[image: image40.wmf]E
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=1,77-0,15=1,62 В,  а константа равновесия равна 8,2.1053. Следовательно, реакция протекает полностью  слева направо.

Задача № 7*. Запишите окислительно-восстановительную реакцию и укажите ее направление между компонентами двух  систем AsO43-,2H+/AsO33- (EoI = 0,56 B; рН=0); J2/2J- (EoII = 0,54 B; рН=0) при рН 0 и 7. Рассчитайте константу равновесия и оцените глубину протекания реакции. Концентрации компонентов принять равными 1 г-ион/л. 

Решение.   

       Запишем уравнение реакции:     

H3AsO4 + 2I- + 2H+    ⇄   H3AsO3  + I2 + H2O

и уравнения соответствующих полуреакций:

H3AsO4 + 2e + 2H+    ⇄   H3AsO3 + H2O

   I2 + 2e   ⇄   2I-
     Если потенциал окислительно-восстановительной реакции больше нуля [image: image41.wmf]II
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>0, то реакция протекает в прямом направлении (слева направо), наоборот, если потенциал окислительно-восстановительной реакции меньше нуля [image: image42.wmf]II
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<0, реакция протекает в обратном направлении (справа налево). При равенстве редокс потенциалов обеих пар, участвующих в реакции, система находится в состоянии устойчивого химического равновесия. О глубине протекания реакции в прямом или обратном направлении судят  по величине константы равновесия.

       При рН=0  
[image: image43.wmf]II
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=0,56 – 0,54 = 0,02 В >0, т.е. реакция протекает в прямом направлении. Рассчитаем константу равновесия при данном значении рН по формуле (8):
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       Константа равновесия мала, следовательно, данная реакция  протекает в прямом направлении не полностью, и поэтому не может быть использована в аналитических целях.

        Как следует из записанных выше  полуреакций, изменение рН влияет только на потенциал пары  AsO43-,2H+/AsO33-, поскольку ионы водорода принимают участие в этой полуреакции.       Рассчитаем потенциал для пары AsO43-,2H+/AsO33-  при рН=7 по формуле (7):
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       Теперь вычислим константу равновесия для рН=7:
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       Таким образом, 
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H3AsO3 +I2 + H2O ⇄ HAsO42- + 2I- + 4H+

Задача № 8*. Рассчитать константу равновесия реакции восстановления меди (2+) раствором иода в присутствии ЭДТА (Na2H2Y), образующего комплексное соединение с ионами меди (2+), если 
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. Равновесные концентрации компонентов принять равными 1 г-ион/л. Как влияет конкурирующая реакция комплексообразования на условия иодометрического определения меди?

Решение.   

       При взаимодействии  меди (2+) с иодид-ионом протекает следующая окислительно-восстановительная реакция:

2Cu2+ + 4I- ⇄ 2CuI ↓ + I2,
       Как следует из значений стандартных потенциалов, приведенных в условиях задачи, эта реакция не должна протекать слева направо, так как иод является более сильным окислителем, чем ионы меди 
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. Однако, данная реакция протекает в прямом направлении практически до конца и используется в аналитических целях. Связано это явление с образованием малорастворимого осадка CuI. Конкурирующая реакция образования малорастворимого соединения – иодида меди (1+) - вызывает изменение концентрации восстановленной  формы (Cu+) и обусловливает изменение окислительно-восстановительного потенциала системы Cu2+/Cu+. 

        Выразим концентрацию ионов Cu+ через произведение растворимости


[image: image54.wmf]12

10

]

[

]

[

;

12

10

]

][

[

-

=

PR

=

-

PR

=

+

-

=

-

+

=

PR

CuI

I

CuI

Cu

I

Cu

CuI

;

вычислим  значение реального потенциала системы Cu2+/Cu+ , подставив концентрацию меди (1+), выраженную через произведение растворимости   
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       Таким образом, благодаря реакции осаждения  имеем соотношение потенциалов 
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, и, следовательно, реакция действительно протекает слева направо. Рассчитаем константу равновесия этой реакции по формуле (8):
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       Реакция протекает в прямом направлении практически до конца.

      Реакция комплексообразования меди (2+) с ЭДТА 

Cu2+ + H2Y2-  ⇄ CuY2- + 2H+,

приведет к изменению концентрации окисленной формы(Cu2+). Выразим концентрацию ионов Cu2+ через константу устойчивости комплекса с ЭДТА

[image: image59.wmf][

]

[

]

[

]

15

10

2

2

2

2

2

2

=

-

+

+

-

=

-

ú

û

ù

ê

ë

é

Y

H

Cu

H

CuY

СuY

b

;
[image: image60.wmf][

]

15

10

15

10

1

2

1

2

-

=

=

-

=

+

CuY

Cu

b


       Теперь вычислим  значение реального потенциала системы Cu2+/Cu+  с учетом реакции комплексообразования:
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       Таким образом, при конкурирующей   реакции комплексообразования  имеем соотношение потенциалов 
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, и, следовательно, реакция в прямом направлении не идет. Рассчитаем константу равновесия реакции для данного случая:
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       Реакция протекает в обратном  направлении практически до конца.

Задача № 9. Рассчитать потенциал в точке эквивалентности, начале и конце скачка титрования 100,00 мл раствора FeSO4   раствором K2Cr2O7. Концентрации компонентов: С(1/1FeSO4)=0,1 моль.экв/л; С(1/6 K2Cr2O7)=0,1  моль.экв/л; [H+]=1 моль/л. Стандартные потенциалы редокс пар:
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Решение.   

       Запишем уравнение окислительно-восстановительной реакции:

6Fe2+ + Cr2O72- + 14H+ = 6Fe3+ + 2Cr3+ + 7H2O

       До точки эквивалентности в системе существует только редокс пара Fe3+/Fe2+ , 

пары Cr2O72-,14H+/2Cr3+ в растворе практически нет, так как нет иона Cr2O72- , который полностью вступает в реакцию. Поэтому потенциал системы рассчитывают по уравнению Нернста, записанному для  пары Fe3+/Fe2+ (см.уравнение 3):
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       Началом скачка на кривой титрования называется точка, соответствующая оттитровыванию 99,9% определяемого вещества. Следовательно, для этого момента 

[Fe3+] /[Fe2+] = 99,9/0,1;  
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       В точке эквивалентности величина потенциала рассчитывается по уравнению:
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       После точки эквивалентности в растворе отсутствует пара Fe3+/Fe2+, так как ион Fe2+ практически полностью оттитрован. В то же время, появился избыток титранта,  то есть теперь в растворе существует пара Cr2O72-,14H+/2Cr3+ , и потенциал системы рассчитывают по уравнению Нернста для этой редокс пары:
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 EMBED Equation.3  [image: image71.wmf]
       Конец скачка титрования соответствует добавлению 0,1% избытка титранта, то есть его количество составляет 100,1% , тогда

[Cr2O72-][H+]14/[Cr3+]2 =0,1.1/1002; 
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       Таким образом, скачок потенциала находится в интервале 0,95 – 1,31 В. Точка эквивалентность лежит не в середине скачка (1,28 В), то есть кривая титрования ассиметрична.

Задача № 10. К 5,00 см3 раствора CuSO4 . 5H2O прибавили твердый KI и раствор  H2SO4; выделившийся иод оттитрован 6,05 см3 раствора  Na2S2O3 с концентрацией 0,06085 моль-экв/л. Сколько граммов  CuSO4 . 5H2O содержится в 50 см3 раствора? M(CuSO4 . 5H2O)=250.

Решение.   
       Иодометрическое определение меди (2+) основано на взаимодействии ионов Cu2+ и I- и последующем титровании образовавшегося в эквивалентном количестве I2 стандартным раствором Na2S2O3.    

          Для расчетов необходимо знать факторы эквивалентности и в соответствии с ними молярные массы эквивалентов веществ, участвующих в данной окислительно-восстановительной реакции. Напомним, что в окислительно-восстановительных реакциях фактор эквивалентности равен единице, деленной на число электронов, отдаваемых или принимаемых одной  частицей (молекулой, ионом). Фактор эквивалентности определяется из уравнения соответствующей полуреакции.

      Запишем уравнения реакций и полуреакций и определим факторы эквивалентности соединений в данной реакции:     

2Cu2+ + 4I- ⇄ 2CuI ↓ + I2   

I2 + 2S2O32- = 2I- + S4O62-  

Cu2+ + e ⇄ Cu+ ,  f(CuSO4 . 5H2O)=1/1; М(1/1CuSO4 . 5H2O)=250

2S2O32- - 2e = S4O62- ,   f(Na2S2O3)=1/1, т.к. две частицы отдают два электрона.

      Такой способ определения называется титрованием по замещению, и в этом случае для точки эквивалентности можно записать:

n(1/1 CuSO4 . 5H2O) = n(1/2 I2) = n(1/1 Na2S2O3) или
n(1/1 CuSO4 . 5H2O) =  n(1/1 Na2S2O3).

       Выразим число молей эквивалентов через массу и концентрацию:


[image: image73.wmf]1000

3

2

2

)

3

2

2

1

/

1

(

)

2

5

4

1

/

1

(

)

2

5

4

(

O

S

Na

V

O

S

Na

C

O

H

CuSO

M

O

H

CuSO

g

×

=

×

×

(9).

       Содержание CuSO4 . 5H2O в 50  см3 раствора вычисляем по формуле(10), полученной из уравнения (9):
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       Подставляем данные в формулу(10):
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Задача № 11. К 10,00 см3 раствора сероводородной воды добавлено 20,00 см3 раствора иода  с концентрацией 0,06051 моль-экв/л. Через 10 мин полученная смесь оттитрована  12,00 см3 раствора  Na2S2O3 с концентрацией 0,05000 моль-экв/л. Вычислить концентрацию раствора H2S. 

Решение.   

       Иодометрическое определение H2S проводят способом обратного титрования; для этого к анализируемому раствору добавляют избыток раствора иода и затем его остаток титруют раствором  тиосульфата натрия:

H2S + I2 (изб.) = S + 2H+ + 2I- + I2 (ост.) 

I2(ост.) + 2S2O32- = 2I- + S4O62- 

H2S + 2е = S + 2H+, f(H2S)=1/2
I2 + 2e = 2I- ,   f(I2)=1/2
2S2O32- - 2e = S4O62- ,   f(Na2S2O3)=1/1

       Для обратного титрования в точке эквивалентности можем записать

n(1/2 H2S) = n(1/2 I2) - n(1/1 Na2S2O3)

       Выразим число молей эквивалентов через концентрации и объемы участвующих в реакции соединений:
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       Концентрацию раствора H2S рассчитываем по формуле(12), полученной из уравнения (11):
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Задача № 12.  Рассчитать навеску х.ч. K2Cr2O7, необходимую для приготовления 100,00 см3 раствора, который будет использован для стандартизации раствора тиосульфата натрия с концентрацией приблизительно 0,05  моль-экв/л,  так,  чтобы на титрование иода, выделившегося при обработке этой навески иодидом калия  расходовалось бы 10,00 см3 раствора  Na2S2O3.  Объем колбы 100,00 см3; объем пипетки 10,00 см3; М(1/6K2Cr2O7) = 49.

Решение.  

       Для стандартизации раствора тиосульфата натрия в качестве первичного стандарта используется бихромат калия. Способ стандартизации основан на реакциях:

Cr2O72- + 6I- + 14H+ = 2Cr3+ + 3I2 + 7H2O

I2 + 2S2O32- = 2I- + S4O62-
Cr2O72- + 6е + 14H+ = 2Cr3+ +  7H2O,   f(K2Cr2O7)=1/6; М(1/6 K2Cr2O7)=49

2S2O32- - 2e = S4O62- ,   f(Na2S2O3)=1/1

       Как следует из приведенных реакций, используется способ титрования по замещению: выделившийся при взаимодействии бихромата калия с иодидом калия иод (заместитель) затем титруется стандартным раствором тиосульфата натрия, следовательно

n(1/6 K2Cr2O7) = n(1/2 I2) = n(1/1 Na2S2O3) или
n(1/6 K2Cr2O7) =  n(1/1 Na2S2O3)
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       Рассчитываем необходимую навеску по формуле (14), получаемой из уравнения (13): 


[image: image79.wmf].

245

,

0

00

,

10

1000

00

,

100

49

00

,

10

05

,

0

1000

)

7

2

2

6

/

1

(

3

2

2

)

3

2

2

1

/

1

(

)

)

7

2

2

(

г

пипетки

V

колбы

V

O

Cr

K

M

O

S

Na

V

O

S

Na

C

O

Cr

K

g

=

×

×

×

×

=

=

×

×

×

=

(14)
Задача № 13.  В воде растворили 0,5000 г технического сульфита натрия и прибавили 30,00 мл раствора иода с концентрацией С(1/2 I2) = 0,1000 моль-экв/л. На титрование избытка иода  пошло 16,00 мл раствора Na2S2O3, в 100,00 мл которого содержалось 1,2410 г х.ч. 

Na2S2O3. 5 H2O. Определить процентное содержание  Na2SO3 в образце. М(Na2S2O3. 5 H2O) = 248. М(Na2SO3) = 126.  

Решение.  
       Сульфиты определяют иодометрически способом обратного титрования; для этого к анализируемому раствору добавляют избыток раствора иода и затем его остаток титруют раствором  тиосульфата натрия:

SO32- + I2 (изб.) + H2O = SO42- + 2H+ + 2I- + I2 (ост.)

I2(ост.) + 2S2O32- = 2I- + S4O62-
SO32- + 2е = SO42- ,   f( Na2SO3)=1/2; М(1/2 Na2SO3)=63

I2 + 2e = 2I- ,   f(I2)=1/2

2S2O32- - 2e = S4O62- ,   f(Na2S2O3)=1/1; М(1/1 Na2S2O3. 5 H2O)=248

n(1/2 Na2SO3) = n(1/2 I2) - n(1/1 Na2S2O3)
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        Рассчитываем титр раствора тиосульфата натрия:
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       Вычисляем массу сульфита натрия в навеске, используя уравнение (15):
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       Находим процентное содержание сульфита натрия в техническом образце:
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Задача № 14. На титрование 10,00 см3 раствора щавелевой кислоты (H2C2O4 ) с титром   0,006930 г/см3 расходуется 11,00 см3 раствора перманганата калия.  Рассчитать титр раствора KMnO4. М(KMnO4) = 158, М(H2C2O4) = 90.  

Решение.  

       Взаимодействие перманганата калия с щавелевой кислотой протекает по реакции:

5H2C2O4 + 2KMnO4 + 3H2SO4 = 2MnSO4 + K2SO4 + 10CO2 + 8H2O

5C2O42- - 2e = 10CO2 , f(H2C2O4)=1/2; М(1/2 H2C2O4)=45

MnO4- + 5e + 8H+ = Mn2+  + 4H2O, f(KMnO4)=1/5; М(1/5 KMnO4)=31,6

       Это способ прямого титрования, и для точки эквивалентности записываем

n(1/2 H2C2O4) = n(1/5 KMnO4)


[image: image84.wmf])

4

5

/

1

(

4

4

)

4

2

2

2

/

1

(

4

2

2

4

2

2

KMnO

M

KMnO

V

KMnO

T

O

C

H

M

O

C

H

V

O

C

H

T

×

=

×

   (16)

       Вычисляем титр раствора KMnO4, используя уравнение (16):
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Задача № 15. Сколько граммов перманганата калия нужно взять, чтобы приготовить 1 дм3 раствора с концентрацией приблизительно 0,1 моль-экв/дм3 (для перманганатометрических определений в кислой среде)? М(KMnO4) = 158.  

Решение.  

       При перманганатометрических определениях в кислой среде  MnO4- восстанавливается до Mn2+  быстро и стехиометрично в соответствием с уравнением 

MnO4- + 5e + 8H+ = Mn2+  + 4H2O, f(KMnO4)=1/5; М(1/5 KMnO4)=31,6

     Масса навески KMnO4 для определений, проводимых в кислой среде, рассчитывается по формуле (17):
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Задача № 16. Для анализа на содержание MnO2 навеску пиролюзита 4,3500 г обработали раствором H2SO4 и 0,2650 г H2C2O4 .2H2O. По окончании реакции весь раствор перенесли в мерную колбу на 100,00 мл и разбавили водой до метки. На титрование 10,00 мл полученного раствора израсходовали 8,00 мл раствора перманганата калия с молярной концентрацией эквивалента С(1/5 KMnO4)=0,05000. Сколько процентов  MnO2 содержит пиролюзит?

М(MnO2) = 86,9; М(H2C2O4 .2H2O) =126. 

Решение. 

       Определение MnO2 в пиролюзите проводят способом обратного титрования. Диоксид марганца растворяют в кислой среде в избытке щавелевой кислоты, и затем остаток шавелевой кислоты оттитровывают стандартным раствором перманганата калия:

MnO2 + H2C2O4 + H2SO4 = MnSO4 +2CO2 + 2H2O

5H2C2O4 + 2KMnO4 + 3H2SO4 = 2MnSO4 + K2SO4 + 10CO2 + 8H2O

5C2O42- - 2e = 10CO2 , f(H2C2O4)=1/2; М(1/2 H2C2O4 .2H2O)=63

MnO4- + 5e + 8H+ = Mn2+  + 4H2O, f(KMnO4)=1/5; М(1/5 KMnO4)=31,6

MnO2 + 2e + 4H+ = Mn2+ + 2H2O,  f(MnO2)=1/2; М(1/2 MnO2)=43,45

n(1/2 MnO2) = n(1/2 H2C2O4 .2H2O) - n(1/5 KMnO4)
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       Подставляем данные в уравнение (18):
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        Находим процентное содержание MnO2 в пиролюзите:
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Задача № 17. На титрование Fe2+ из навески 0,1033 г, состоящей из FeO и Fe2O3 , израсходовали 15,20 мл   раствора перманганата калия с молярной концентрацией эквивалента 

С(1/5 KMnO4)=0,05162. Сколько процентов  Fe2O3  содержится в пробе? М(Fe2O3)=160; М(FeO)=72.

Решение.  

       При растворении навески получают раствор, содержащий Fe2+ и Fe3+, однако титроваться перманганатом будет только Fe2+:

5Fe2+ + MnO4- + 8H+ = 5Fe3+ + Mn2+ + 4 H2O

MnO4- + 5e + 8H+ =  Mn2+ + 4 H2O,  f(KMnO4)=1/5; М(1/5 KMnO4)=31,6

Fe2+ + e  =  Fe3+ ,    f(Fe2+)=f(FeO)=1/1; М(1/1 FeO)=72

n(1/1 FeO)=n(1/5 KMnO4)
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       Находим массу FeO из уравнения (19):
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       Рассчитываем массу Fe2O3 по разности между навеской образца и массой FeO, и находим процентное содержание Fe2O3:
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Задача № 18. Навеска известняка 0,1536 г после растворения и отделения полуторных оксидов (Al2O3, Fe2O3) доведена до метки в мерной колбе на 200,00 мл. Из 100,00 мл этого раствора осадили Ca2+ в виде оксалата, после растворения  которого на титрование полученного раствора пошло 11,30 мл раствора перманганата калия с молярной концентрацией эквивалента 

С(1/5 KMnO4)=0,05120. Определить процентное содержание CaCO3 в известняке. M(CaCO3)=100.

Решение.  

       Ионы Ca2+ определяют косвенно, так как они не проявляют окислительно-восстановительных свойств. Для  определения используют реакцию осаждения ионов кальция в виде оксалата CaC2O4: 

Ca2+ + C2O42- =CaC2O4 ↓  

       При последующем титровании применяют способ определения по замещению. Для этого осадок оксалата кальция растворяют в серной кислоте 
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, при этом образуется эквивалентное количество щавелевой кислоты:

CaC2O4 + H2SO4 =CaSO4 ↓ + H2C2O4
       Полученный раствор титруют стандартным раствором KMnO4 в кислой среде:

5H2C2O4 + 2KMnO4 + 3H2SO4 = 2MnSO4 + K2SO4 + 10CO2 + 8H2O

5C2O42- - 2e = 10CO2 , f(H2C2O4)=1/2

MnO4- + 5e + 8H+ = Mn2+  + 4H2O, f(KMnO4)=1/5

      Фактор эквивалентности вещества, не проявляющего окислительно-восстановительные свойства (CaCO3), соответствует фактору эквивалентности первого в схеме химических превращений вещества, содержащего определяемый компонент (Ca2+) и проявляющего окислительно-восстановительные свойства(CaC2O4). Таким образом, фактор эквивалентности для карбоната кальция равен фактору эквивалентности его оксалата, т.е. f(CaCO3)=1/2 и

М(1/2 CaCO3)=50. 

n(1/2 CaCO3)=n(1/2 CaC2O4)=n(1/2 H2C2O4)=n(1/5 KMnO4) или
n(1/2 CaCO3)=n(1/5 KMnO4)
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       Находим массу карбоната кальция из уравнения (20):
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        Находим процентное содержание CaCO3  в известняке:
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