Cwiczenie 6

Redoksometria
biologia i mikrobiologia — oznaczanie ilosci jonéw szczawianowych
mianowanym roztworem manganianu(VI1)

Manganometria

Jest to dzial analizy objetosciowej nalezacy do grupy metod redoksometrycznych
wykorzystujacy utleniajace wlasnosci roztworé6w manganianu(VII) potasu. Nalezy pamigtac,
ze redukcja KMnQ,, a takze jego zdolnoS$ci utleniajace zaleza w duzej mierze od kwasowosci
roztworu, w ktorym prowadzona jest reakcja, gdyz:
— w Srodowisku silnie kwasnym zachodzi reakcja:

MnO, +8H" +5¢ == Mn*" + 4H,0

— za$ w srodowisku stabo kwasnym lub oboj¢tnym:
MnO4 +4H" + 3e = MnO, + 2H,0

—aw silnie alkalicznym:

MnOs +e == MnO,”

Potencjat redoks KMnO, zalezy zatem w duzym stopniu od kwasowosci jego
roztwordw, co wynika ze wzoru Nernsta:
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Jak mozna zauwazy¢, im wigksze stezenie jonow wodorowych tym wiekszy bedzie
potencjal badanego uktadu redoks. W s$rodowisku silnie kwasnym manganian(VII) jest
jednym z najsilniejszych utleniaczy. Jego potencjat utleniajacy w roztworze o pH = 0 wynosi
1.52V.

To wiasnie ta wysoka warto$¢ potencjalu uktadu sprawia, ze jest on wykorzystywany
w analizie ilo$ciowej jako jeden z bardziej uniwersalnych utleniaczy. Ze wzgledu na potrzebe
utrzymania wysokiej wartosci potencjatu w metodzie tej nalezy stosowa¢ duze stezenie kwasu
w roztworze, wyzsze od tego, ktore wynika ze stechiometrycznego réwnania reakcji.
Najczegsciej miareczkowanie przeprowadza si¢ w §rodowisku kwasu siarkowego o stezeniu
0.5 mol/L. Kwas solny jest mniej dogodny, gdyz moze zachodzi¢ utlenianie jonu
chlorkowego do wolnego chloru przez manganian(V1l):

2MnO, + 10CI” + 16H" *= 2Mn?*" +5Cl, + 8H,0

Niektore oznaczenia mozna jednak przeprowadza¢ w obecnosci kwasu solnego, gdyz
reakcja ta przebiega do$¢ wolno. Zastosowanie kwasu azotowego(V) nie jest réwniez
korzystne przy tym oznaczeniu, gdyz moze on zawiera¢ tlenki azotu oraz wywotywac szereg
ubocznych reakcji ze wzgledu na swe utleniajgce wlasnos$ci.

Nie miareczkuje si¢ roztworami KMnO4 w $rodowisku obojetnym ze wzgledu na
powstawanie brunatnego osadu MnO,, ktory utrudnia ustalenie punktu koncowego
miareczkowania.
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Podczas miareczkowania manganianem(VII) nie ma potrzeby stosowania wskaznikow
redoks, gdyz sam titrant petni jednocze$nie role wskaznika. Jedynie w przypadku stosowania
rozcienczonych roztworow nalezy stosowac jako wskazniki difenyloaming lub ferroing.

Reakcje utleniania za pomocg KMnO4 majg najczesciej charakter ztozony. W czasie
reakcji mangan redukujagc si¢ ze stopnia utlenienia +7 do +2 przechodzi przez posrednie
stopnie utlenienia. Z tego wzgledu w roztworze nie powinny znajdowac si¢ substancje, ktore
tworza trwate polaczenia kompleksowe z Mn (I11) lub Mn(1V).

Manganometrycznie mozna oznacza¢ wiele substancji o charakterze redukujacym;
jony metali (np. Fe(Il), As(l11), Sb(l1l), Mn(ll), V(IV), substancje nieorganiczne (nadtlenek
wodoru, siarczany(lV), azotany (lll), seleniany (IV), cyjanozelaziany(Il)), substancje
organiczne (cukry, metanol, sole kwasow organicznych — mrowczany, salicylany,
szczawiany). Z tego wzgledu znaczenie tej metody jest ciagle duze, mimo ze w praktyce
analitycznej stosuje si¢ jg od 150 lat.

Wyznaczanie miana roztwory manganianu(V1I)

Sam manganian(VII) potasu w stanie krystalicznym nie spetnia wymagan stawianych
substancjom wzorcowym, gdyz zawiera w sobie pewne domieszki zwigzkdw manganu na
roznych stopniach utlenienia. Nastawianie miana KMnO, odbywa si¢ zatem na inne
substancje wzorcowe, takie jak kwas szczawiowy, szczawian sodu, tritlenck arsenu, sol
Mohra (NH4),SO4-FeSO4:6H,0, heksacyjanozelazian(Il) potasu K4[Fe(CN)s]-3H,O lub
mianowany roztwor tiosiarczanu sodu, ktorym odmiareczkowuje si¢ jod powstajacy w reakcji
utleniania jonow [ przez KMnQsg.

Po przygotowaniu wodnego roztworu KMnQO,4 zachowuje on swoje miano dos¢ krotko,
gdyz kurz czy $lady substancji organicznych znajdujacych si¢ na §ciankach naczyn w wodzie
destylowanej, powoduja redukcje KMnO4 do MnO,. Ponadto sam manganian(V1Il) ulega
powolnemu rozktadowi zgodnie z rOwnaniem:

4MnOs +2H,0 = 4MnO,;+40H +30,

Reakcje t¢ katalizuje MnO,. Celem zwigkszenia trwatosci roztworu KMnO, nalezy
usuna¢ z niego MnO; i substancje organiczne. Nalezy go roéwniez chroni¢ przed dostepem
kurzu i swiatta stonecznego, ktore katalizuje reakcje redukcji KMnO,4 (przechowujemy go
zatem w ciemnych butelkach).

Roztwory zadan kontrolnych z manganometrii miareczkuje si¢ roztworami KMnOg4
w $rodowisku kwasnym. Dlatego ze wzgledu na prostote przeliczen stosuje si¢ roztwory,
w ktorych stezenie okre$la si¢ liczbg moli 1/5 czgsteczki KMnQOy4, co odpowiada 1 molowi
wymienianych elektronow.

Oznaczanie ilosci Na,C,0, mianowanym roztworem KMnO,

Szczawian sodu Na,C,0, nie zawiera wody krystalizacyjnej 1 jest praktycznie
niehigroskopijny, co sprawia, ze jest najdogodniejsza substancja do nastawiania miana
KMnO,. Reakcja pomigdzy KMnOy4 i Na;C,04 w $rodowisku kwasnym przebiega zgodnie
Z nastgpujacym rownaniem:

2MnO; +5C,0,7 +16H" *= 2 Mn?" + 10 CO; + 8 H,0



Wykonanie oznaczenia
Po otrzymaniu zadania uzupetni¢ kolbke woda destylowang do kreski i doktadnie wymieszaé
roztwor. Nastepnie pipeta jednomiarowg (20 lub 25 mL) pobra¢ zadanie i1 przenies¢ je do
kolbki stozkowej. Doda¢ do oznaczanego zadania 30 mL 4-molowego roztworu kwasu
siarkowego i podgrzaé¢ do temperatury okoto 343 K (70°C).

Otrzymany roztwor miareczkowaé mianowanym roztworem KMnO, poczatkowo
kroplami do kazdorazowego odbarwienia si¢ roztworu, a nastepnie, gdy roztwor zacznie
odbarwia¢ si¢ momentalnie, miareczkowaé szybko az do wystapienia trwalego stabo

ré6zowego zabarwienia.
Mase badanego szczawianu obliczamy z nast¢pujacego wzoru:

M ¢,0,2- = C w5 mnoy) * V- Marzc,0.2) * W (MQ)
gdZIe: C 5Mno,) = vvvverrnneriinaeiinn mmol/mL,
V — objetos¢ w mL,
Marz c,0,29 = 44.0 g/mol = 44.0 mg/mmol,
W — wspdimiernos¢ kolby z pipeta.
Ostatecznie mase C0,> oblicza si¢ jako warto§é $rednig wynikéw otrzymanych
Z trzech miareczkowan. Poszczeg6lne wyniki nie powinny rézni¢ si¢ miedzy sobg o wigcej
niz 0.4%.
Wyniki
Objetosc¢ dla 1. probki .............
Objetosc dla 2. probki .............
Objetos¢ dla 3. probki .............

Uwaga; jesli ktoras z objetosci wyraznie odstaje od pozostatych, nalezy jg pomingc.

Srednia objetosé¢ = ..............

Obliczona masa jondw szczawianowych

Uwaga: Wyniki obliczonej masy podajemy w mg z doktadnosciq do 4 cyfr znaczgcych

Zaliczenie — data i podpis prowadzacego ..........covvivriniiriiriianiannn.



