1. Egalati reactia dintre 13" si H3AsOs la diferite valori de pH si calculati constanta de
echilibru redox:
a) lapH=0
I5 + H3AsOs + H20 = H3zAsO4 + I + HzO*

b) lapH=8

s+ H2AsOs + H20 = HAsSO4* + I + H30*
EIO{3ASO4/H3ASO3 (pH=0) :()7577V ' E(P)I3ASO4/H3ASO3 (szg): - 0’0866V J E?3/3I_:O’536V

Observatii.

2. Pentru reactiile de mai jos stabiliti coeficientii, scrieti expresia constantei de echilibru
si calculati valoarea acesteia. Care dintre aceste reactii sunt spontane? Dar totale?
Argumentati.

a) S“-+ MnOA- + H3C)+ ;\ S + Mn” + HZO
Ei/[nOZ;/MnH: 1951V ’ S/SH O 141V

b) 02>+ MnOs + H3O" = 02+ Mn" + H0

EK/InO = LIV g’ s0z-=0, 0,682V
c) H2C204 + MnOys + H30" = COz + Mn" + H20

B ot =151V s BSco,in,ci0,= - 0,49V

d) NO2 +MnOs + H3sO" = NOs +Mn" +H0
EK/InOZ;/MnHZI’S 1V, ENoy/uno,= 0,94V
e) S20:% + Iz 1" + S406%
o _ o _
133r=0,536V, B, 02 05,00 = 021V
f) 1"+ 02 + H:0* =2 I3+ Hy0
Eoz /H, o=1,776V , EI3,31 0,536V
g) Fe"+Cr0%+ HsO" = Fe"' + Cr' + H,0
Eocrzog-/zcrm: 1,36V, E;em Fll = 0,68V
h) NOZ- + Cr2072'+ H3O+ = NO3- + Cr||| + HZO

0' = ' —
ECI‘zO%-/ZCI"HI_ 1,36V, E%Oé/HNOZ_ 0’94\/



i) lg+Fe" =1 + Fell
Ef 5r=0,536V, Ep it 1 =0,

771V

), [FB(CN)G]3 + Cr'a [Fe(CN)6]4'+ ot

[Fe(CN)(,] /[Fe(CN)g]"

k) Ce" + H3AsO3+ H20 = Ce"' + H3AsO4 + H3O"

=0,36V, EC et =

=0,408V

EgeIV/CeIII =1,44V, EOH'3ASO4/H3AsO3=05577V

[) I3+ S0s% +H0= 1"+ S04 + H3O"
Ef5r=0,536V,  Egoz- g0z-=0,172V

m) Fe'' + S =2 Fel' + S

E? =0,771V, S/SII =0,141V

F eIII /F eII

3. Stabiliti coeficientii reactiei

X" + Cr,0% + H:0t =

si scrieti expresia constantei de echilibru.

X+ Cr'"+ H,0

Deduceti formula de calcul a constantei de echilibru redox si calculati valoarea acestei

constante daci X" este CI", Br"" sau I". Ce observati? (E
ES.. /- = 1,087V si Ef. 5= 0,536V)

4. Expresia constantei de echilibru pentru reacti

cr0d e

a.

1 36V, Eg{z/zcl— =

aOx1 + bReds = a Red: + bOx»

este:
a _ [Red;][Ox;]
' [0X1][Red2]
[Red,][Ox1]
b. K= [Ox;][Red;]
c _ [Red;][Red;]
' [0x][Ox]
4 K = [Redil?[0x;]°
" [0x4]3[Red;]P
o _ [Red,]P[0x4]?

" [0x2]3P[Red;]?

1,359V,



5. Care sunt conditiile pe care trebuie sa le indeplineasca reactiile redox pentru a fi
folosita in redoxometrie?

6. Curba de titrare redox este reprezentarea grafica a:

a. variatiei potentialului sistemului in functie de volumul solutiei de analizat;

b. wvariatiei potentialului sistemului in functie de potentialul standard al
indicatorului;

C. variatiei potentialului sistemului in functie de volumul solutiei de titrant
adaugat;

d. potentialului solutiei de analizat in functie de potentialul titrantului;

e. variatiei pH-ului In timpul titrarii in functie de volumul solutiei de titrant
adaugat.

7. Potentialul redox la punctul de echivalenta se calculeaza cu relatia:

bEY +aE
E — L -

a. pe a-b
bEM +aE
E — - -

b, “pe a+h
bEM —aE?
E — - -

C. pe a-b
bEM —aE?
E — - -

d “rpe a+h
bE) —aEM
E — L -

e. pe a—h

Unde: a este nr.de electroni schimbati de reducitorul Red: , iar b de oxidantul Oxy; E®1
este potentialul standard al cuplului oxidantului, iar E*; este potentialul standard al cuplului
reducatorului.

8. Se titreaza Fe' cu solutie standard de Ce'V:

Fe'' + Ce' = Fey+ Ce'"
Constanta de echilibru redox, K, si potentialul redox la punctul de echivalenta, Ep.e. au valorile
(Eo’Fenrenn = 0,68V; Eo’celvicein = 1,44V):

a. K=1; Ep.e.=1V;
b. K=10°% Ep.e.=1,06V;



C.
d.
e.

K=6; Ep.e.=2V;
K=6,92-10'?; Ep.e.= 1,06V;
K=6,92-10"?; Ep.e.= 1,06V.

9. Volumul solutiei la punctul de echivalents, la titrarea a 20 mL solutie Fe'' 0,1M cu

solutie standard de: 1) Ce'V 0,1M si 2) KMnQO4 0,02M este, respectiv:

a.
b.
C.
d.

e.

1) 40 mL; 2) 120 mL,;
1) 30 mL; 2) 30 mL;
1) 40 mL; 2) 40 mL;
1) 60 mL; 2) 120 mL;
1) 20mL; 2) 20mL.

10. Potentialul la semiechivalenti la titrarea unei solutii de Fe'' 0,2M cu solutie de: 1)

Ce'V0,25M; 2) KMnOs 0,25M este: (Eo’reirenn = 0,68V; Eo’ceivicenn = 1,44V;

Eo’Mnos4-ivnii = 1,51V)

a. 1) 1,44V; 2) 1,51V;
b. 1) 1,06V; 2) 1,372V;
c. 1) 1,06V; 2) 1,095V;
d. 1) 0,68V; 2) 0,68V;
e. 1) 0,76V; 2) 0,83V.

11. Se titreaza Fe'' cu solutie standard de Ce'V:

Fe'' + Ce!V = Fe'' + CeV
(Eo’Fenrenn = 0,68V; Eo’celvicein = 1,44V)

Potentialul sistemului la dublul volumului de titrant necesar pentru echivalenta

(n=200%), este:
a.

® oo o

0,68V;
1,44V;
2,12V;
1,06V;
0,76V.



12. La titrarea Tn mediu puternic acid, a ionului Fe" cu solutie standard de Ce(SOa4)2 Tn
prezenta indicatorului feroind, punctul de echivalenta este marcat de virajul culorii:
a. de larosu la albastru;
de la rosu la galben;
de la albastru la rosu;
de la galben la verde;
de la rosu la incolor.

® oo o

13. Conditiile pe care trebuie sa le indeplineasca un compus pentru a putea fi folosit ca
indicator redox de culoare, sunt:
a. sa sufere o transformare redox reversibila, asociatd cu o modificare vizibila de
culoare;
b. sa prezinte cel putin o forma colorata;
modificarea de culoare sa fie ireversibila;
d. culoarea solutiei sa fie vizibila la concentratii mult mai mici decét ale
analitului;
e. modificarea de culoare s se produca Intr-un interval ingust de potential.

o

14. Compusii folositi ca indicatori redox sunt:

a. amidonul;
b. feroina;

c. difenilamina;
d. murexidul;
e. fenolftaleina.

15. Amidonul, folosit ca indicator redoxometric:

a. sufera o transformare redox asociata cu modificarea culorii;
formeaza un complex de incluziune albastru cu iodul molecular;
formeaza un complex de incluziune albastru cu ionul iodurs;
formeaza un chelat albastru cu ionul iodur3;
este un indicator folosit in titrarile iodometrice.

© oo o

16. La titrarea redox, saltul de potential in jurul punctului de echivalenta creste cu:
a. cresterea valorii potengialului standard al oxidantului;

cresterea valorii potentialului standard al reducétorului;

scaderea valorii potentialului standard al reducatorului;

cresterea concentratiei titrantului;

cresterea concentratiei analitului.

® oo o



17. In timpul titrarii redox:

potentialele standard ale celor doua cupluri raman constante;
potentialul standard al oxidantului scade;

potentialul standard al oxidantului creste;

potentialul standard al reducatorului creste;

potentialul standard al reducatorului scade.

®o0 o

18. Care dintre urmatoarele afirmatii referitoare la potentialul redox la punctul de
echivalenta este/sunt adevarate:
a. este situat Tn mijlocul saltului de potential doar cand numarul de electroni
acceptati de
oxidant (b) este egal cu numarul de electroni cedati de reducator (a);
b. este situat in mijlocul saltului de potential indiferent de numarul de electroni
acceptati
de oxidant (b) si cedati de reducator (a);
C. este cu atat mai mare cu cat diferenta dintre potentialele redox normale ale
celor doua
cupluri, este mai mare;
d. este cu atat mai mare cu cat diferenta dintre potentialele redox normale ale
celor doua
cupluri, este mai mica;
e. nu depinde de concentratiile speciilor chimice din sistem.

19. Indicatori redoxometrici de culoare.Mecanismul de functionare, domeniul de viraj.
20. Explicati functionarea difenilaminei ca indicator redoxometric de culoare.

21. Indicatori redoxometrici reactivi ai ionilor: definitie. Feroina.

22. Este posibild dozarea, in mediu acid, a functiei reducitoare a Ti'' cu solutie standard
de Ce(S04)2 (E”rimyrin= 0,04V; E”cevicenn = 1,44V)? Calculati saltul de potential
AE£1% daci se titreazi 10 mL solutie Ti'' 0,1M cu solutie Ce(SO4)2 0,1M.

23. Este posibild dozarea, in prezenta H2SO4 1M, a functiei reducitoare a Fe!' cu solutie
standard de Ce(S0O4)2? Calculati saltul de potential AE£0,1% daca se titreaza 20 mL
solutie Fe(NH4)2(S04)2:6H20 0,2M cu solutie standard Ce(SO4)2 0,2M. (E®Fenniren =
0,68V: E¥cevicenn= 1,44V)

24. Scrieti reactia care are loc la dozarea Sn'' cu solutie standard de Fe'" si calculati

constanta de echilibru (E®renren = 0,700V; E%snivisnii = 0,14V). Care este valoarea potentialului



la punctul de echivalent la titrarea a 30 mL Sn" 0,05M cu solutie standard Fe"' 0,1M? Calculati

concentratiile molare la echilibru ale speciilor chimice din acest sistem.

25.

26.

27.

28.

Rezultate:

Calculati saltul de potential AE£0,1% daca se titreaza :

a. 25 mL solutie FeSO4 0,1M cu solutie standard Ce(SO4)2 0,1M;
b. 25 mL solutie FeSO4 0,2M cu solutie standard Ce(SO4)2 0,2M (E®’FeliiiFenl =

0,68V;
Eo’ceivicein = 1,44V).
Observatii.

Este posibild dozarea, in prezenta H2SO4 1M, a functiei reducitoare a Fe'' cu solutie
standard de KMnQ4? (E®Fenren = 0,68V; E®’Mnoa-mnii = 1,51V). Care este valoarea
potentialului la punctul de echivalenti la titrarea a 20 mL Fe' 0,1M cu solutie
standard KMnQO4 0,02M? Calculati concentratiile molare la echilibru ale speciilor
chimice din acest sistem.

Calculati saltul de potential AE+1% la titrarea a 15 mL solutie FeSO4 0,1M cu solutie
standard KMnO4 0,02M (Eo’Fetiirent = 0,68V; Eo’Mnos-mnin = 1,51V).

Nitritometria-principii. Explicati functionarea tropeolinei 00 ca indicator
nitritometric.

1. a) 4,12-:102; b) 1,08-10%; 2. a) 1,78-10%%; b) 7,32-10'%; ¢) 6,76-10%"; d)1,92-10%; €)1,03-10%; f)7,80-10*}; )
8,3-10%8; h)3,7-10%; i) 1,15-10%; j) 2,39-102 ; k) 1,43-10%; 1) 1,98-10'2; m) 1,92-10%%. 3. 1,26; 4,66-10%"; 3,26-10%°
8.d; 9.c; 10.d; 11.b; 22. K=4,47-10%; n=99%, E=0,158V:n=100%,E=0,740V:n=101%,E=1,322V; 23. K=6,92-10"%;

n=99,9%, E=

0,858V;n=100%,E=1,060V;n=100,1%,E=1,262V; 24.K=8,32-10%; Epe=0,327V; la echilibru [Fe"]=

0,05M; [Sn'V]= 0,025M:; [Fe'"]= 2,467-10-M:[Sn"]= 1,233-10M. 25. a. n=99,9%: E= 0,858V/; n=100%: E= 1,06V
n=100,1%: E=1,262V; b. n=99,9%: E= 0,858V; n=100%: E= 1,06V/; n=100,1%: E=1,262V. 26. K=1,26-107"; Epe
= 1,372V; la echilibru [Fe'"]= 0,05 M; [Mn']= 0,01 M; [Fe']= 1,037-10-3M; [MnO4]= 2,07-10-M. 27. n=99%: E
= 0,798V; n=100%: E = 1,372V; n = 101%: E = 1,486V.



