3. OXIDIMETRIA

3.1. 25 cm3 0,05 mol/dm3-es Fe3+ és 12 cm3 0,04 mol/dm3-es Fe2+ oldat összeöntésekor mi lesz a keletkező oldat redoxipotenciálja? 

A standard redoxipotenciál: Eo(Fe3+/Fe2+) = 0,77 V

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

A Nernst egyenlet alapján: 
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3.2. Mennyivel változik a MnO4–/Mn2+ rendszer redoxipotenciálja, ha a pH-t 2-ről 0-ra csökkentjük?
           A standard redoxipotenciál: Eo(MnO4–/Mn2+) = 1,52 V

------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

A Nernst egyenlet a MnO4– + 5e– + 8H+ = Mn2+ + 4H2O reakcióra:
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A változás: (E = 0,059/5 · (0 – (–16)) = 0,1888 V növekedés
3.3. 20 cm3 0,1 mol/dm3-es FeSO4 oldatot 0,01 mol/dm3-es KMnO4 oldattal titrálunk. Mennyi az oldat redoxipotenciálja a) a titrálás kezdetén, b) 20 cm3 fogyásnál, c) az egyenértékpontban és d) 0,5 %-os túltitrálás esetén, ha pH = 2-nél végezzük a titrálást? Mekkora a reakció egyensúlyi állandója? 

A standard redoxipotenciálok : Eo(Fe3+/Fe2+) = 0,77 V  Eo(MnO4–/Mn2+) = 1,52 V

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

A MnO4–/Mn2+ rendszer formálpotenciálja (”látszólagos standard potenciál”) pH = 2 –nél:

             Eo’= 1,52 + 0,059/5 · (–16) = 1,52 – 0,1888 = 1,331 V

A reakció: MnO4– + 5Fe2+ + 8H+ = Mn2+ + 5Fe3+ + 4H2O

Az egyenértékponthoz tartozó fogyás: 2 mmol Fe2+ ( 0,4 mmol MnO4– ( 40 cm3 KMnO4

a) A titrálás megkezdése előtt az oldat csak Fe2+ ionokat tartalmaz, az oxidált forma nincs jelen mérhető koncentrációban, így a redoxipotenciál elvileg határozatlan. A hiányzó forma koncentrációját a klasszikus mérhetőség alsó határával (10–6 mol/dm3) közelítjük. 

A Nernst egyenletbe behelyettesítve: E = 0,77 + 0,059/1 · lg (10–6/0,1) = 0,475 V
b) Az egyenértékpontig az oldatba juttatott permanganát ionok teljesen redukálódnak, a vas(II) ionok egy része oxidálódik. A Fe3+/Fe2+ rendszer mindkét komponense jelen van, így a redoxipotenciált ez határozza meg.

20 cm3 fogyás éppen 50 %-os titráltságnak felel meg, így [Fe3+] = [Fe2+]. A Nernst egyenletbe behelyettesítve: E = 0,77 + 0,059/1 · lg (50/50) = 0,77 V
c) Az ekvivalenciapontban mind a MnO4–, mind a Fe2+ ionok elfogytak (csak a redoxiegyensúly által biztosított kis koncentrációkban vannak jelen), így a redoxipotenciál nem számolható az előző pontokban leírt módon. Mivel azonban E = E (Fe3+/Fe2+) = E (MnO4–/Mn2+) az egész titrálás folyamán, a redoxipotenciál mégis számolható.

Így E=
[image: image5.wmf]]

[Mn

]

[MnO

lg

5

0,059

1.331

]

Fe

[

]

[Fe

 

lg

1

0.059

0.77

2

4

2

3

+

-

+

+

+

=

+

, átalakítva 5E = 5 · 1,331 + 
[image: image6.wmf]]

[Mn

]

[MnO

lg

1

0,059

2

4

+

-


A 2 egyenletet összeadva: 6E = 0,77 + 6,655 + 
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Mivel ekvivalenciapontban 5 [Fe3+] = [Mn2+] és 5 [Fe2+] = [MnO4–], így 6 E = 0,77 + 6,655 + 0,059 · lg 1


Ebből 6E = 7,425 és E = 1,238 V 
d) Az egyenértékpont után a mérőoldat feleslegbe kerül, így a redoxipotenciált a MnO4–/Mn2+ rendszer határozza meg: E = 1,331 + 0,059/5 · lg (0,5/100) = 1,304 V
e) A reakció egyensúlyi állandója: 
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A titrálás során a 2 rendszer redoxipotenciálja végig egyenlő: 
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( lgK = (1,52 – 0,77) · 5 / 0,059 = 63,56 ( K = 3,631 · 1063
3.4. Mennyi a pH-ja annak a Fe3+ és Fe2+ tartalmú oldatnak, amelyhez annyi NaOH-ot öntöttünk, hogy a redoxipotenciál –0,24 V-ra csökkent? A standard redoxipotenciál: Eo(Fe3+/Fe2+) = 0,77 V 
Az oldhatósági szorzatok: Kso(Fe(OH)2)= 1,64 · 10–14         Kso(Fe(OH)3)= 1,10 · 10–36 

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

A Fe3+/Fe2+ rendszer formálpotenciálja (”látszólagos standard potenciál”) a keresett pH–n: 

             Eo’= 0,77 + 0,059/1 · lg ([Fe3+]/[Fe2+]) = – 0,24 V , ebből [Fe3+] / [Fe2+] = 10–17,12
Ahol [Fe3+] = Kso(Fe(OH)3) / [OH–]3 és [Fe2+] = Kso(Fe(OH)2) / [OH–]2 

Tehát [Fe3+] / [Fe2+] = 10–17,12 = 1,10 · 10–36 / 1,64 · 10–14/ [OH–], ebből pOH = 5,05, pH = 8,95






_1060166060.unknown

_1060166420.unknown

_1060166457.unknown

_1060166320.unknown

_1060166026.unknown

_1060163584.unknown

_1060165812.unknown

_1060070461.unknown

_1060064835.unknown

_1060065978.unknown

_1060069808.unknown

_1060070403.unknown

_1060068696.unknown

_1060065937.unknown

_1060064654.unknown

