CHEMIA ANALITYCZNA

CWICZENIE 7
REDOKSYMETRIA - MANGANOMETRIA

Manganometryczne oznaczanie zelaza

Manganometryczne oznaczanie zelaza opiera si¢ na reakcji utleniania jonow zelaza(Il) do
jonow zelaza(IIl) kosztem redukcji nadmanganianu potasowego zgodnie z rownaniem:

10 FeSO4 + 2 KMnOy4 + 8 H,SO4 = 5 Fey(SO4)3 + 2 MNSO4 + KSO4 + 8 H,O - (1)

Aby mozna bylo ta metoda oznaczy¢ zelazo, musi ono znajdowaé si¢ w roztworze w postaci
jonow zelaza(Il). Ponadto, roztwor nie moze zawiera¢ poza jonami Fe(Il) innych substancji, kto-
re w warunkach oznaczania redukowalyby takze nadmanganian. Obecne w roztworze zelazo
trojwarto$ciowe nalezy najpierw zredukowac¢ do dwuwarto$ciowego. Redukcj¢ przeprowadza si¢
przewaznie za pomocg chlorku cyny(II). Reakcja ta przebiega wg rownania:

2 FeCl; + SnCl, = 2 FeCl, + SnCl, (2
Nadmiar reduktora (SnCl,) usuwa si¢ za pomocg roztworu chlorku rteci(Il), ktory selektywnie
utlenia SnCl, do SnCl,, sam przy tym redukuje si¢ do chlorku rtgci(I) (tzw. kalomelu), zwigzku
nierozpuszczalnego w wodzie i nie reagujgcego z nadmanganianem potasu:

SnCl, + 2 HgC|2 =SnCly + 2 H92C|2 (3)
Redukcje Fe(IIl) do Fe(Il) prowadzi si¢ na goraco przy uzyciu najmniejszego nadmiaru chlorku
cyny(Il). Nastepnie roztwor ozigbia si¢ do temperatury pokojowej. Wigkszy nadmiar chlorku
cyny(Il) moze spowodowac redukcje sublimatu do rteci metalicznej, zgodnie z rGwnaniem:

SnCl, + HgCl, = SnCl, + Hg 4)
kt(’)zrfl podczas miareczkowania redukowataby jony nadmanganowe, przechodzac w posta¢ jondéw
Hg

Hg = Hg** + 2e (5)
Reakcja redukceji zelaza(IIl) chlorkiem cyny(Il) przebiega do konca tylko w przypadku obecno-
sci duzych ilosci jonow chlorkowych. Natomiast obecno$¢ jonow Cl pochodzacych z kwasy
solnego, wprowadzonego na poczatku oznaczenia w celu zapobiezenia hydrolizie FeCls, w kon-
cowym etapie miareczkowania utleniajgcego utrudnia oznaczenie Fe, poniewaz w tych warun-
kach KMnQO,4 moze czesciowo utlenia¢ jony chlorkowe do wolnego chloru (Cly) zgodnie z row-
naniem:

2 KMnQO,4 + 16 HCI =5 Cl, + 2 MnCl, + 2 KCI + 8 H,0 (6)
Wprowadzenie do roztworu mieszaniny Zimmermana-Reihardta, sktadajacej si¢ z: siarczanu(V1)
manganu(ll), kwasu ortofosforowego oraz kwasu siarkowego(V1) zapobiega utlenianiu jonow
chlorkowych 1 umozliwia uzyskanie poprawnych wynikow. Dzieje si¢ tak dlatego, ze siarczan
manganu(Il) obniza potencjat utleniajacy uktadu MnO; / Mn®", na skutek czego nie wystarcza
on juz do utlenienia jonéw chlorkowych do wolnego chloru (jony Mn(II) jako produkt reakcji
utleniania HCI — reakcja 6 — dodane w mieszaninie Z-R zapobiegajg tej reakcji, gdyz stan tej
réwnowagi przesuwa si¢ w lewo). Kwas fosforowy tworzy za§ z zabarwionymi na z6tto jonami
zelaza(IIl) bezbarwne zwigzki zespolone (kompleksowe), co z kolei umozliwia dokladne okre-
Slenie konca miareczkowania, gdyz przejscie od bezbarwnego do rézowego jest tatwe do uchwy-
cenia, a od zbttego poprzez pomaranczowy, czerwony do fioletowego jest trudne.
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Wykonanie oznaczenia:

Otrzymany do analizy roztwor FeClz zakwasi¢ (pod dygestorium!) 10 cm® stezonego HCI
(odmierzonego cylindrem miarowym) i ogrza¢ prawie do wrzenia. Do goracego roztworu wpro-
wadzi¢ kroplami chlorek cyny(Il) (z biurety, pod dygestorium) do momentu zaniku zéltego za-
barwienia, po czym doda¢ jeszcze ok. dwie krople nadmiaru chlorku cyny(II). Po rozcienczeniu
roztworu woda destylowang do objetosci ok. 100 cm® i ochfodzeniu do temperatury pokojowej
(koniecznie!) nalezy doda¢ 20 cm® roztworu chlorku rteci(IT) oraz 50 cm® mieszaniny Zimmer-
mana-Reinhardta. Tak przygotowany roztwor miareczkowa¢ 0,1n (0,02M) roztworem KMnO,
do momentu uzyskania lekko r6zowego zabarwienia pochodzacego od nadmiaru odczynnika
miareczkujacego.

Obliczenia:

Nalezy obliczy¢ mase zelaza (w gramach) zawartg w badanej probce.

Informacje wymagane na zajecia znajduja si¢ w skrypcie ,,Chemia Ogolna”
B. Jasinskiej — rozdzial ,,Analiza objetosciowa”.



