Pracownia klasycznej analizy ilosciowe;j

Reakcje redoks — aspekt analityczny

Czes¢ 1. Manganometria

Cwiczenie obejmuje:
e przygotowanie i mianowanie ~ 0.02 M roztworu KMnQOg4
e oznaczenie Hy0;
e oznaczenie Mn?*

e oznaczenie NOy~
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Przygotowanie i mianowanie roztworu KMnO,4

Stosowany sprzet: kolba miarowa 100 cm3, kolby stozkowe 250-300 cm3, pipeta petna 20 cm3,

pipety miarowe, zlewka, maty lejek, statyw, tréjndg, siatka ceramiczna, palnik, biureta 50 cm3

Stosowane odczynniki

staty KMnQg, staty NaxC;04, H2S04

Wiasciwosci manganianu (VII) potasu
KMnOs oznacza sie bardzo wysokim potencjatem utleniajgcym dlatego nalezy do utleniaczy
najczesciej stosowanych w praktyce. Jego roztwory posiadajg silne zabarwienie, tak ze odpada
zazwyczaj koniecznos¢ stosowania wskaznikéw. Zaletg tego odczynnika jest tez jego stosunkowo
niska cena.
Przebieg redukcji manganianu (VIl) zalezy od odczynu srodowiska. W srodowisku kwasnym KMnQO,
redukuje sie do manganu (l1):

MnOs +8H,0 +5 e <Mn?* +4H,0
W $rodowisku obojetnym lub stabo kwasnym zachodzi redukcja do Mn* (MnO,):

MnO4 +2H,0 +3 e &<MnO; +40H"
W srodowisku mocno zasadowym redukcja zachodzi tylko do manganianu(VI):

MnOs+ e <Mn0O4 &

W praktyce laboratoryjnej uzywa sie najczesciej KMnQ4 o stezeniu 0,02 M, 0,002 M.

Nie mozna otrzyma¢ mianowanego roztworu manganianu (VII) przez rozpuszczenie Scisle
odwazonej ilosci soli w znanej objetosci wody, poniewaz KMnQ4 zawsze zawiera domieszke MnO,.
Przed przystgpieniem do ustalania miana nalezy roztwdér KMnO. doktadnie przesgczy¢ - w celu
usuniecia MnO; (drobna zawiesina w roztworze). Jest to konieczne gdyz w Srodowisku kwasnym
wchodzi on w reakcje z KMnOs zwiekszajgc jego miano. MnO; katalizuje réwniez samorzutny
rozktad KMnOa:

4MnOy4 +2H,0 < 4MnO; +4 OH + 30,

W roztworach obojetnych proces rozktadu KMnO4 przebiega bardzo powoli, przyspieszajg go jednak
obecno$é MnO,, Mn?* oraz jondw H*. Rozktad manganianu (VII) potasu zachodzi szybciej w
podwyzszonej temperaturze. Czynnikiem przyspieszajgcym rozktad KMnO, jest Swiatto, dlatego

roztwory manganianu (VII) nalezy przechowywaé w butelkach z ciemnego szkfa.
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Przygotowanie ok. 0,02 M roztworu manganianu(VIl) potasu

W celu przygotowania 1 dm? 0,02M roztworu nalezy odwazyé nieco wiecej niz 3,2g chemicznie
czystego KMnQO,4. Odwazke nalezy wsypaé do butelki z ciemnego szkta z doszlifowanym korkiem
zawierajacej 1 dm? wody destylowanej. Butle zamyka sie wstrzasa starannie w celu catkowitego
rozpuszczenia manganianu(VIl) a nastepnie pozostawia na kilkanascie dni, aby wszystkie
zanieczyszczenia obecne w wodzie ulegly utlenieniu. Znacznie szybciej mozna utlenienie
przeprowadzi¢ na gorgco. W tym celu roztwdér manganianu (VII) gotuje sie przez 1 godz. w duzej
kolbie. W obu wypadkach zimny roztwor przesgcza sie przez sgczek szklany G3. Przesaczony

roztwér zlewa sie do czystej butelki z ciemnego szkta i doktadnie miesza.

Nastawianie miana roztworu manganianu (VII) potasu na Na,C,04
Na wadze analitycznej odwazy¢ 0,25-0,30g Na,C,04 wysuszonego w temperaturze 383K. Odwazke
rozpusci¢ w 50 cm?® wody i doda¢ 15 cm3 2M H,SO4. Otrzymany roztwér ogrzaé do temperatury
343-353K i miareczkowaé KMnO4 do pierwszej zmiany barwy na lekko réozowg utrzymujaca sie 30 s.
W czasie mianowania zachodzi reakcja:
2KMnOs +16 H* + 5C,04% <> 2Mn?* +8 H,0 + 10 CO,
Stezenie roztworu KMnOg4 oblicza sie uwzgledniajac stechiometrie reakcji na podstawie wzoru:
Ckmno =2.—m
“ 5-V-0,13402
gdzie: m —masa odwazki Na2C,04 [g]
V - objeto$é KMnO4 [cm?3]
0,13402 — masa milimola NaxC,04
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Manganometryczne oznaczanie H20;

Stosowany sprzet laboratoryjny
biureta na 50 cm?3, 3 kolby stozkowe (erlenmajerki), pipeta petna 20 cm?3, kolba miarowa 100 cm?,

statyw

Stosowane odczynniki

mianowany roztwér ~0,02 M KMnQg, roztwér kwasu siarkowego(VI) 2 M

Zasada metody
Oznaczenie jest przyktadem miareczkowania redoks, w ktérym H,0; petni role reduktora. Podstawe
oznaczenia stanowi reakcja:

2Mn0O4 + 5H,0; + 6H" —>2Mn?* + 50, + 8H,0

Wykonanie oznaczenia

Otrzymang do analizy prébke rozciericzyé w kolbie miarowej o poj. 100 cm? wodg destylowang do
kreski. Roztwoér delikatnie wymiesza¢ (mieszajgc nie wstrzgsac). Do kolby stozkowej przeniesé
pipetg petng porcje roztworu z kolby (20 lub 25 c¢m3), dodaé¢ 10 cm?® roztworu 2M kwasu
siarkowego(VI) i miareczkowaé¢ mianowanym roztworem manganianu(VIl) potasu do chwili
pojawienia sie trwatego rézowego zabarwienia od kropli nadmiaru KMnOa.

Mase H,0; obliczy¢ na podstawie zaleznosci:

5'V|<Mno4 -C

m KM% 10,034 -w

gdzie:
VK,\,Ino4 - objetos$¢ zuzytego roztworu KMnQ4 [cm?]
Cywmno, - Stezenie zuzytego roztworu KMnO4 [mol/dm?]

0,034 — masa milimola H,0; (g/mmol).

w — wspoétmiernos$é kolby i pipety
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Manganometryczne oznaczanie NOz~

Stosowany sprzet laboratoryjny
biureta na 50 cm?3, 3 kolby stozkowe (erlenmajerki), pipeta petna 20 cm?3, kolba miarowa 100 cm?,

statyw

Stosowane odczynniki

mianowany roztwér ~0,02M KMnOQO4, 2M roztwor kwasu siarkowego(VI)

Zasada metody

Oznaczenie jest przyktadem miareczkowania redoks, w ktérym NO;™ petni role reduktora. Podstawe
oznaczenia stanowi reakcja:

2MnO4~ + 5NO;™ + 6H* —> 2Mn?* + 5NO3™ + 3H,0

Zakwaszenie roztworu zawierajgcego azotany(lll) powoduje ich czesSciowy rozktad i wydzielenie sie
tlenkow azotu (NO, N,04). Aby temu zapobiec analit (NO27) petni role titranta i umieszczany jest w
biurecie (metoda Lungego). Inny sposéb polega na dodaniu do roztworu azotanéw(lll) nadmiaru
mianowanego KMnQ, i odmiareczkowaniu nieprzereagowane;j jego ilosci mianowanym roztworem

kwasu szczawiowego lub jodometrycznie.

Wykonanie oznaczenia

Otrzymany do analizy roztwér azotanow(lll) rozcienczy¢ wodg destylowang w kolbie miarowej do
kreski, dobrze wymieszaé i wla¢ do czystej biurety uprzednio przeptukanej kilkoma mililitrami tego
roztworu. Do trzech kolb stozkowych odmierzyé pipetg po 20 (25) cm3® mianowanego roztworu
KMnO4, dodaé 200 cm® wody destylowanej i 25 cm® 2M H,S04, ogrzaé roztwdr do 40-502C (roztwor
ma by¢ ciepty). Tak przygotowany, ogrzany roztwér KMnQOas miareczkowaé roztworem azotanu(lll) z

biurety az do odbarwienia. Zawarto$s¢ NO,~ obliczy¢ na podstawie wzoru:

5-C -V
m = KMnQ, * VKMnQ, -0,04602 'Vkolb ]
2-V d
NO,
gdzie:
m — masa azotanow(lll) w prébce [g]
Cmno, — stezenie roztworu KMnO4 [mol/dm?]
VK,\,Ino4 -— objetosé roztworu KMnO4 [cm3] réwna objetosci stosowanej pipety petnej
V__ —objetos¢ roztworu NO,™ [cm3] odczytana z biurety

NO;

0,04602 — masa milimola NO3~ [g/mmol].
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Manganometryczne oznaczanie manganu

Stosowany sprzet laboratoryjny:
biureta o pojemnosci 50 cm?, 3 kolby stozkowe o pojemnosci 500 cm?, pipeta petna 20 (25) cm?3,
kolba miarowa o pojemnosci 100 cm?3, pipeta miarowa 20 cm?, cylinder 50 cm?3, maty lejek, statyw,

biureta

Stosowane odczynniki i roztwory:
30% roztwér wodny ZnSQOa, stezony roztwdr NHs-H,0, stezony roztwér HNO3, mianowany roztwér

0,02 M KMnOg4

Zasada metody:
Manganometryczna metoda oznaczania manganu wykorzystuje reakcje utleniania jonow Mn(ll)
manganianem(VII) w srodowisku obojetnym:

2MnOs~ + 3Mn?* + 2H,0 <> 5MnO; + 4H*
W rzeczywistosci w tych warunkach powstaje mieszanina manganianow(lV) manganu(ll)
Mn(HMnO3)>:MnOs o zmiennym sktadzie, w wyniku czego cze$¢ jondw Mn?* pozostaje
nieutleniona, co powoduje zanizenie wynikdw analizy.
W celu unikniecia powyzszego efektu nalezy wprowadzi¢ do badanego roztworu znaczne ilosci
Zn(ll), ktore wytracajg manganian(lV) cynku (Zn(HMnOs),), w ten sposéb cata ilos¢ manganu(lV)
przeprowadzana jest do osadu i nie przeszkadza w dalszym toku analizy. Miareczkowanie nalezy

prowadzi¢ na goraco.

Wykonanie oznaczenia:

Otrzymang do analizy probke dopetni¢ w kolbie wodg destylowang do kreski i doktadnie wymieszac.
Przenies¢ ilosciowo analize za pomoca pipety petnej o pojemnosci 20 cm? (25 cm?) do trzech kolbek
stozkowych o pojemnosci 500 cm3. Kazdg prébke rozciefAczyé do 200 cm3, dodaé 20 cm3 30%
roztworu ZnSQas i wkrapla¢ stezony amoniak do momentu pojawienia sie zmetnienia (wystarczg 1-2
krople). Doda¢ 1 krople stezonego HNO3 do zaniku zmetnienia. Ogrzaé analize do wrzenia i dodac z
biurety jednorazowo 20 cm?® mianowanego roztworu KMnOs. Roztwér w kolbce stozkowej ogrzac
do wrzenia i energicznie mieszajac miareczkowa¢ mianowanym roztworem KMnO, tak dtugo, az

klarowna po odstaniu ciecz nad osadem bedzie zabarwiona na rézowo.
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Pierwsza prébka jest zwykle przemiareczkowana. Podczas kolejnych oznaczen nalezy dodawac od
razu prawie cafg potrzebng do osiggniecia PK objetos¢ roztworu manganianu(VIl) potasu, po czym
dokonczy¢ miareczkowanie dodajac titrant kroplami.

Mase manganu w probce obliczyé z zaleznosci:

_ 3’VKMn04 -C

m KMO: . 0,0549 - w

gdzie:
m — masa manganu w prébce [g]

CKMn04 — stezenie roztworu KMnO4 [mol/dm?3]
Vimno, — Objetosé roztworu KMnOg [cm?]

0,0549 — masa milimola Mn?* [g/mmol].



