Chemiczne metody analizy iléciowej (laboratorium)

Manganometria

10. Przygotowanie i nastawianie mianowanego roztworu anganianu(VIIl) potasu

Manganian(VII) potasu w stanie krystalicznym njgelgia warunkéw stawianych

substancjom wzorcowym. Zawiera zawsze domieszkigzZw manganu na innych
stopniach utlenienia. Dlatego mianowane roztwéylnO, nastawia s na inne substancje
wzorcowe, takie jak: kwas szczawiowy, szczawianusouOjtlenek arsenu, sol Mohra
(NH,), S0, [FeSO, [6H ,0, cyjanaelazian(ll) potaswK,[Fe(CN),](BH,O lub mianowany
roztwor tiosiarczanu sodu, ktorym odmiareczkowuiejed powstajcy w reakcji utlenienia
|~ przezKMnO, .

Wodne roztwory KMnO, $wiezo przyradzone nie maj trwatego miana.Slady
substancji organicznych oraz kurz powedugdukcg KMnO, do MnO,. Ponadto sam

manganian(VIl) ulega powolnemu rozktadowi zgodni®wnaniem:

AMNO; +2H,0 = 4MnO, +40H ™ +30,

Reakc} t¢ katalizuje MnO,. Aby wigc zwigkszye trwatas¢ roztworu KMnO, , nalezy
usury¢ z niego MnO, i substancje organiczne. Nayego rownie chront przed dosfpem
kurzu. Roztwory KMnO, nalery przechowywé w butelkach z ciemnego szkita (najlepiej
zamykanych doszlifowanymi korkami szklanymi), gdyviatio stoneczne katalizuje reakc;j
redukcji KMnO, . Ponadto zaleca¢sdo przyradzania roztworéw zywa¢ wody podwajnie
destylowanej.

Roztwory zad#a kontrolnych z manganometrii miareczkuje spztworami KMnO,w

srodowisku kwanym. Redukcja manganianu(VIl) w tych warunkach améw Mn*

przebiega z pobraniem 5 elektronéwadstze wzgédu na prostat przeliczé stosuje si

C
roztwory, w ktérych sgzenie wyraa sk jako C, gm0, ( Cysimno, = K]h/ﬂgq )

W celu przygotowania 1 litra roztwortkMnO, 0  C; 5y, = 01 mol/l  nalery

rozpuci¢ okoto 3,2 g czystegoKMnO, w 1 litrze wody destylowanej w daj kolbie

stazkowej. Otwoér kolby przykry szkietkiem zegarkowym Ilub odwrocpnzlewks

i gotowa roztwor w cagu 30 - 60 minut w celu utlenienia ewentualnie olyeb



w roztworze substancji organicznych. Po ostudzeoiiwOr przegcza s¢ przez tygiel z
dnem porowatym (G 4) w celu oddzielenia wydzielandO, .
W naszym laboratorium mian&MnO, nastawia $i na odwaki czystego szczawianu
sodu.
* Nastawianie miana manganianu(VIl) potasu na szczawan sodu
Szczawian soduNa,C,O, nie zawiera wody krystalizacyjnej i jest praktyezni
niehigroskopijny. Jest fatwy do otrzymania w staczgstym i dlatego jest najdogodniejsz
substangj do nastawiania miangkMnQO,
Reakcja pomidzy KMnO, i Na,C,0,w srodowisku kwanym przebiega zgodnie z
réwnaniem :

2MnO; +5C,02 +16H* = 2Mn® +10CO, +8H,0

m
Zgodnie ze stechiomedrtej reakcji mana zapis&  Cys o, Wino, =7 NaL0u

—M

2 Na,C,0,
Reakcja ta jest bardzo powolna. Pierwsze krogleInO,odbarwiaj sie bardzo

wolno. Nasgpnie szybkéé reakcji wzrasta, gdywytwarzagce sé jony Mn®* katalizup
proces. W celu przyspieszenia reakcji roztwor ntizkewany ogrzewa sido temperatury 60
- 70 °C (333 - 343K). Ogrzanie powyej 80°C (353 K) mae spowodowé rozktad

szczawianow.

Wykonanie oznaczenia

Do 3 kolbek stokowych o pojemnéci 250 - 300 ml odwey¢ na wadze analityczne]
(z dokiadnécia do 0,1 mg) trzy odw&ki czystego Na,C,0, rzedu
0,20 - 0,25 g. Do kalej kolbki dodé okoto 10 ml wody destylowanej i 30 ml
4 - molowego roztworu kwasu siarkowego(VI) i podsirdo temperatury okoto 7.

Otrzymane roztwory miareczkowg@rzygotowanym roztworenikKkMnO, pocztkowo
kroplami do kadorazowego odbarwieniaesioztworu, a gdy roztwér zaczniezsidbarwia
natychmiast, miareczkowazybko, a do wysgpienia trwatego stabo #0wego zabarwienia.

Stezenie KMnO, (Cys o, ) Obliczyc ze wzoru:

_ Myac,0,

Cy/5Kmno, = 1

5 M Na,C,0, wKMnO4



gdzie:

Myac,o, - 0dwaka Na,C,0, [g]
Viuno, - Obgtos¢ roztworu KMnQ, [I]
M pac,0, = 134,02 g/mol

Na podstawie wynikbw miareczkowania trzechznych odwaek Na,C,O,
otrzymuje s¢ trzy wartdgci stzenia KMnO, . Teoretycznie wszystkie trzy wyniki powinny
by¢ jednakowe. Wiadomo jednake wszystkie pomiary obarczong gewnym bé¢dem. Jéli
btad wzgkdny pomedzy kolejnymi wynikami nie przekracza
0,5 %, naley obliczy¢ srednig arytmetyczg ze wszystkich trzech wynikéw, otrzynaajw
ten sposob ostateczne c¢z@nie nastawianego roztworu. $lle jeden
z wynikbw r&@ni sie znacaco od pozostatych, nalg go odrzuat i srednie sizenie
manganianu(VIl) potasu obliczyna podstawie dwoch pozostatychslUaszystkie wyniki
réznia sie znacznie od siebie @d wzgkdny poméedzy wynikami jest wgkszy niz 0,5 %),
nalezy przygotowa& nastpne odwaki i miareczkowa nastawianym roztworenKMnO, az

do osignigcia zadowalajcych rezultatow.

Odczynnik Rodzaj zag¢enia

KMnO, (staty) Maze intensyfikowa pozar; utleniacz. Dziata szkodliwie po
potknieciu. Dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne,
powodupc dtugotrwate skutki.

KMnOQO, Dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne, poymdu

(roztwér 0,02 mol/l) | dlugotrwate skutki.

NapC,04 (staty) Dziata szkodliwie po potkeggiu. Dziata szkodliwie w kontakcie ze
skon.

H,SO, Powoduje powzne oparzenia skéry oraz uszkodzenia oczu.

(roztwdr 4 molll)




11.0znaczaniezelaza

Manganometryczne oznaczenadaza opiera gina nasgpujacej reakcji:
5Fe** +MnO, +8H"* = 5Fe* + Mn*" +4H,0
Ze stechiometrii tej reakcji wynikae:

n m
_ "'KMno, _ : Fe _
Nee = ]/5 - n1/5 KMnO, ' M - - CJ/S KMnO, B/KMnO4

Aby reakcja przebiegta ifoiowo, catlkowita ild¢ zelaza musi znajdowa si¢
w roztworze jakozelazo dwuwartéciowe. Poza tym w roztworze nie mpgnajdowg Sic
substancje, ktore w warunkach reakcji mogtyby rexvéé KMnO, .

Wiasciwe oznaczenie musi wd by poprzedzone redukgjjondéw Fe* obecnych
w analizowanej probce do jonofe” . Redukas mazna przeprowadzichlorkiem cyny(ll),
amalgamatem cynku lub lotnymi reduktorami, $,S, SO, itp. W naszym laboratorium
stosuje si do tego celu roztwoeCl, .

Do gomcego roztworu zakwaszonego kwasem solnym (w tyctumkach jony Fe**
tworza z HCI kompleks FeCl, o intensywnymzottym zabarwieniu) wkrapla gichlorek

cyny(ll), az do zanikuzbttej barwy (jonyFe** s jasnozielone). Zachodzi wéwczas reakcja:

2Fe® + n* = 2Fe” + ™

Niewielki nadmiarS1Cl, , ktory powinien by obecny po redukcfre(lll) usuwa si za

pomoa HgCl,, ktory redukuje si do trudno rozpuszczalneddg,Cl,:
* +2Hg* +2CI~ = * +Hg,Cl,

Duzego nadmiaruShCl, nalezy unika, gdyz mogtaby zaj¢ czesciowa redukcja jonow
Hg(Il) do wolnej reci:
S,.]2+ + ng+ = 8,14+ + Hgo

ktéra z Kkolei redukowataby KMnO,podczas miareczkowania. Chlorek ¢cifl)
w warunkach reakcji nie redukuje manganianu(VIl).

Przy prawidiowo wykonanej redukcji powstaje biatgdyvabisty osad, natomiast
w przypadku redukcji do wolnejeiti - osad szary, zawieeggy rozdrobniog rtg¢ metaliczn.
W przypadku otrzymania szarego osadu roztwor zyaleylac i analiz powtorzy od

pocztku.



Otrzymany w wyniku reakcji roztwdre(ll) zawiera chlorki i kwas solny. Substancje te
mog by¢ utleniane przeZKMnO, do wolnego chloru. Reakcji tej mma zapobiec, jd do
roztworu wprowadzi gi nadmiar jonowMn(l1). Jony te katalizaj reakcg utleniania jonow
Fe(ll) manganianem(VIl) nie dopuszczajdo zuycia MnO, na utlenienie jonowCl ™.
Ponadto dodatek jonéWin(ll) obniza potencjat utleniacy KMnO,, co wynika ze wzoru
Nernsta.

Powstagce w wyniku miareczkowaniaotte jony Fe(lll) utrudniaj obserwag PK
miareczkowania. Zabarwienie to pma usugé wprowadzajc do roztworu kwas
fosforowy(V). Kwas ten oraz w mniejszym stopniu lswvsiarkowy(VI) tworz z jonami

Fe(lll) bezbarwne kompleksy[Fe(PO,),]i [Fe(0,),]” . Jednoczénie zwizanie
w kompleks jonowFe(lll) obniza potencjat redoks ukladiFe® / Fe*, a wicc zwieksza

zdolndici redukujce jonéwFe* .

W zwigzku z tym przed miareczkowaniemelaza do roztworu wprowadza ¢si
tzw. mieszania Zimmermanna - Reinhardta skfagtaj sic z siarczanu(VI) manganu(ll),
kwasu fosforowego(V) i kwasu siarkowego(VI). Miesigg t¢ przygotowuje s w
nastpujacy sposob: 70 g krystalicznego siarczanu(VI) mao@dn MnSO, [5H,0
rozpuszcza siw 500 ml wody destylowanej, dodaje matymi porcjataile mieszag 125 ml
stezonego kwasu siarkowego(VI1) oraz 125 mizenego kwasu fosforowego(V) uzupetni@]

wodg do obgtosci 1 litra.

Wykonanie oznaczenia

Roztwor zadania kontrolnego zawie@@go zelazo dopeld wodg destylowan
do obgtosci 100 ml i dobrze wymiesza

Do trzech zlewek o pojemia 500 - 600 ml odpipetowtapo 20 (lub 25) ml roztworu,
dod& 10 ml stzonego kwasu solnego i ogtzarawie do wrzenia.

Do gorcego roztworu dodawekroplami z pipety, stale mieszaj roztwor SnCl, , az do
catkowitego zanikwoitej barwy (coswiadczy o catkowitej redukciji jondwre* do Fe*),
po czym dodéajeszcze dwie krople (nie waej) tego odczynnika.

Roztwor ochtodzi do temp. 25°C i szybko dod& 10 ml roztworu HgCl,. Powstanie

biatego jedwabistego osadfwiadczy o prawidiowo przeprowadzone) reakcji. Gdyby

wydzielit si¢ osad szary, zawiergly metaliczig rte¢, problke nalezy odrzucé.



Nastpnie do roztworu doda300 mlswiezo destylowanej wody (roztwor rozdieza s¢
w celu zmniejszenia gtenia jondéw chlorkowych) oraz 25 ml mieszaniny Zinmmanna -
Reinhardta. Mieszag stale szklam bagietlh miareczkowd mianowanym roztworem

KMnO, az do wystpienia réowego zabarwienia nie znikaego w cigu 15 sekund.
Roztwor po pewnym czasie zaczyna sdbarwig na skutek reakcji jonowinO, z jonami
Cl™ i Hg,Cl,.

Uwaga: zwizki rteci s3 trujgce i dlatego nie mima wylewa& do zlewu odpadéw zawiepgych re¢. Po
zakaiczeniu miareczkowania probki najewyla¢ do odpowiednich pojemnikéw.

Zawartg¢ zelaza (n.,) w zadaniu kontrolnym oblicZyze wzoru :
Mee = C]/S KMnO, D/KMnO4 M Fe v [g]
gdzie:
Cys kmno, - SEZ€nie mianowanego roztwordMnO, [mol/l]
Viuno, - Srednia (z trzech miareczkowanych probek)tisic roztworu KMnO, [I]

M, = 55,85 g/mol
w - wspotmiernéé kolby z pipei

Odczynnik Rodzaj zag¢enia

KMnQO4 Dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne, poyudu
(roztwér 0,02 mol/l) | dlugotrwate skutki.

H.SO, Powoduje powzne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczu.
(roztwor 4 mol/l)

(NHy)2Fe(SQ)2 Dziata dranigco na ské. Dziata dranigco na oczy. Moe

(roztwér 0,1-0,5 powodowa podranienie drog oddechowych.

mol/l)

HCI Powoduje powzne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczuzevio
(roztwor stzony) powodowa podranienie drog oddechowych.

SnCh Dziata szkodliwie po potkgtiu. Powoduje powane oparzenia skory
(roztwér 5%) oraz uszkodzenia oczu.

HgCl, Potkniccie grozismiercig. Powoduje powane oparzenia skory oraz
(roztwér 10%) uszkodzenia oczu. Podejrzewg, ge powoduje wady genetyczne.

Podejrzewa si ze dziata szkodliwie na ptodé@ Powoduje
uszkodzenie naggOw poprzez diugotrwate lub powtarzane
naraenie. Dziata bardzo toksycznie na organizmy wo@ogodujc
diugotrwate skutki.




12.0znaczanie azotanow(lll)
W $rodowisku obgjtnym lub zasadowym manganian(VIl) nie reaguje
z azotanami(lll). W roztworach kwaych utlenia je iléciowo do azotandow(V). Reakcja

przebiega zgodnie z rownaniem:

5NO, +2MnO; +6H " = 5NO; +2Mn* +3H,0
Ze stechiometrii reakcji wynikae nyg o, = N2 nos

Zakwaszenie roztworu zawiegapgo azotany(lll) powoduje ich gxiowy rozkiad i
wydzielenie s tlenkow azotu (NO, N,O,). W celu unikn¢cia strat prowadzi ei
miareczkowanie odwrotne. Roztworem azotanu(lll) resakuje s gorcy zakwaszony
roztwor, zawierajcy znan ilos¢ KMnO, (metoda Lungego).

Inny sposob polega na dodaniu do roztworu azotatipw(@dmiaru mianowanego
roztworu KMnO, i odmiareczkowaniu nieprzereagowanej jego $aio mianowanym
roztworem kwasu szczawiowego lub jodometrycznie.

W naszym laboratorium do oznaczania azotanow(¥itkorzystuje s wspomniag

powyzej meto@d Lungego.

Wykonanie oznaczenia

Roztwor zadania kontrolnego roziey¢ wodg destylowan w kolbie miarowej do
objetosci 100 ml, dobrze wymiesza Otrzymany roztwor wia do czystej biurety
0 pojemnéci 50 ml uprzednio przeptukanej kilkoma mililitramtego roztworu.
Do trzech kolb stzkowych (lub zlewek) o pojemsoi 400 - 500 ml odmierzypipet po 20
(lub 25) ml mianowanego roztworuKMnO,, dod& 200 ml wody destylowanej
i 30 ml 2-molowego roztworuH,SO,, ogrz& do 323 - 333 K (40 - 50°C)
I miareczkowa obogtnym roztworem azotanu(lll)zado odbarwienia giroztworu. Reakcja
pomidzy NO, i MnO, przebiega powoli, naky wiec, szczegoOlnie pod koniec
miareczkowania, dodawaroztwor kroplami, energicznie mieszajzawarté¢ kolby (lub
zlewki).

Pewne straty tlenkOw as nieuniknione i metoda jest obarczona ¢daim
w granicach 1 - 2 %.

Na podstawie wynikbw miareczkowania m@ oblicz¢ skzenie Cyano;

w kolbie miarowej:



_ Cyskmno, [VKMnO4 [mol/l]

VNog

Cj/ 2NO;

Poniewa w kolbie miarowej jest 100 ml (0,1 I) roztworu akim stzeniu, to liczba moli

n1/2 NO; = C:l/z NO; E/Nog = C:l/z NO; (01
Zatem mNog = n:l/z NO; %M NO; = C1/2 NO; 0ol D% M NO;

Ostatecznie wic zawarté¢ azotanow(l1l) w zadaniu kontrolnymm{ ) oblicza s¢ ze

Wwzoru:

C (v

_ “Y5KMnO, KMnO,

M, = (D1 Dl M NO; [0]
Vios 2

gdzie:
Cyskmno, - SEZENie mianowanego roztworkiMnO, [mol/l]

Viuno, - Obgtos¢ roztworu KMnO, pobrana do miareczkowania ]

(20 lub 25 ml w zalaosci od pojemnéci pipety)

Vio; srednia (z trzech miareczkowpgobjetos¢ roztworu azotanow(lIl)

zwyta na zmiareczkowanigEMnO, [I]
M =46,02 g/mol

NO;

Odczynnik Rodzaj zag¢enia

KMnQO4 Dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne, poyadu
(roztwér 0,02 mol/l) dtugotrwate skutki.

H,SO, Powoduje powzne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczu.
(roztwor 4 mol/l)

NaNG; Dziata toksycznie po potketiu. Dziata bardzo toksycznie na
(roztwor 0,1-0,5 mol/l)| organizmy wodne.




13.Paosrednie oznaczanie wapnia
Manganometryczne oznaczanie wapnia jest przykiauemeczkowania poedniego.
Zamiast wapnia, ktory nie reagujekiMnQO,, miareczkuje si kwas szczawiowy wydzielony
w ilosci rownowanej ilosci wapnia w badanej prébce.
Oznaczenie polega na @eniu jonu wapniowego Szczawianem amonowym

W postaci szczawianu wapnia:
Ca** +C,0;” = CaC,0,
Po odgczeniu osadiCaC,O, rozpuszcza gigo w kwasie siarkowym:
CaC,0, +2H "= H,C,0, +Ca*™

Wydzielony kwas szczawiowy w Hoi rownowanej ilosci wapnia w probce

(nczof, =n.,) odmiareczkowuje simianowanym roztworenKMnQ, :
2MnO;, +5C,0;” +16H" = 2Mn* +10CO, +8H,0

n

C,0Z

12

Ze stechiometrii tej reakcji wynikays o, Viwno, =

Poniewa nczoz_ = Ng, s 10 Cys o, D/KMnO4 :%

Warunkiem dokladnego oznaczenia jest prawidiowgcehie i bardzo dokitadne
przemycie osadu. Szczawian wapnia acstny na zimno z amoniakalnego roztworu soli
wapniowe] stgca s¢ w postaci drobnokrystalicznego osadu trudnego dozenia
i tatwo adsorbujcego szczawian amonowy.

W celu otrzymania osadu grubokrystalicznegacstnie naley przeprowadz na
goraco, wprowadzajc szczawian amonowy do silnie kémego roztworu soli wapniowej. W
tych warunkachCaC,O, nie staca s¢, gdyz jest on rozpuszczalny w mocnych kwasach.

Nastpnie przez stopniowe alkalizowanie roztworu za pamamoniaku wobec oran
metylowego jako wskanika powoduje i wytragcenie szczawianu wapnia. @dgony osad
nalezy przemy w celu usurgcia jondw chlorkowych i szczawianowych, ktére rgaguakze

z KMnO, mogtyby by przyczyry zawyenia wyniku.



Wykonanie oznaczenia

Roztwor zadania kontrolnego roziey¢ woda destylowan w kolbie miarowej do
objetosci 100 ml i dobrze wymiesza

Do trzech zlewek o pojemic 600 ml odpipetowa po 20 (lub 25) ml roztworu,
rozcienczy¢ wodg destylowag do 200 ml, doda 5 ml stzonego kwasu solnego,
2 - 3 krople orasu metylowego i 50 ml nasyconego roztworu szczawemonowego.

Catci¢ ogrza do temperatury okoto 353 K (8C) i mieszajc dodawa kroplami 2 -
3 molowy wodny roztwor amoniaku, za do zmiany barwy wskKaika
Z czerwonej naodttg. Roztwor z osadem pozostawia t&ni wodnej @ do opadnjcia osadu
(przez okoto 1 godz.).

Nastpnie osadCaC,O, przegczy¢ przez tygiel szklany z dnem porowatym (G4).
Osad przemy pocztkowo 0,1 % roztworem szczawianu amonowego, acpas jak
najmniejszymi ildciami zimnej wody destylowanejz @ao zaniku reakcji na jonZl - (proba
z zakwaszonymAgNQO,).

Osad CaC,0, naleey nastpnie rozpyci¢ przez umieszczenie tygla z osadem
w zlewce zawieragcej 100 ml gagcego 2-molowegoH,SO,. Roztwdr naley miesza
bagietlhy szklam w celu szybszego rozpuszczeniag sbsadu. Otrzymany roztwor
miareczkowa mianowanym roztworemKMnO, & do pojawienia si lekko r&owego
zabarwienia roztworu (tygla nie nalewyjmowa ze zlewki podczas miareczkowania).

Zawartg¢ wapnia (m.,) w zadaniu kontrolnym obliczyze wzoru:

Mea = Cyskmno, B/Kl\/|no4 E’%MCa L [g]

gdzie:
Cyskmno, - SEZ€nie mianowanego roztwordMnO, [mol/l]
Viuno, - Srednia (z trzech miareczkowanych probek)etdsi roztworu KMnO, [l]

MCa= 40,08 g/mol
w - wspotmiernéé kolby z pipet



Odczynnik Rodzaj zag¢enia

KMnQO4 Dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne, poyudu
(roztwér 0,2 mol/l) dtugotrwate skutki.

H.SO, Powoduje powzne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczu.
(roztwor 4 mol/l)

HCI Powoduje powzne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczuzeMo
(roztwor stzony) powodowa podranienie drég oddechowych.

Ca(NGy)2 Moze intensyfikowd paozar; utleniacz.

(roztwér 0,1-0,5
mol/l)

(NH4)2C0,4 Dziata szkodliwie po potkgciu. Dziata szkodliwie w kontakcie ze
(roztwdr nasycony) | skom.
NH3 (woda Powoduje powzne oparzenia skéry oraz uszkodzenia oczu. Dzia

amoniakalna, 2-3
mol/l)

bardzo toksycznie na organizmy wodne.

a



