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Fe3*-ionok meghatarozasa sosavas kozegben Zimmermann és Reinhardt szerint

A mérés elve

Az eljarast vastartalmu ércek és oOtvozetek vastartalmanak sosavas feltarasa utan torténd

meghatarozasara hasznaljuk. Az Fe?*-ionok savas kozegben a kalium-permanganattal a
5 Fe?* + MnO4 + 8 H* = 5 Fe®" + Mn?* + 4 H,0

egyenlet szerint reagalnak. Me=55,847 g/mol. 1 cm® 0,02 M-0s KMnQ4 oldat 0,1 mmol, azaz
5,5847 mg Fe?*-iont mér.

A Fe?*-ionok sosavas kozegben vald permanganometrias titraldsa soran méréoldat talfogyast
tapasztalnank, mivel a titralasi reakcioban a kalium-permanganat a Fe?*-ionokon kiviil a Cl -
ionokat is oxidalna klorgaz képzodése kozben. A mérést tehat a klorid-ionok zavarjak. A
kalium-permanganat tébb elektronos redukcidja soran ugyanis kozbiilsé oxidacios allapota
atmeneti termékek képzdédhetnek, igy Mn(VI), Mn(V), Mn(IV) és Mn(lll)-tartalmu
vegylletek, amelyek mindegyike oxidalé hatastu. Az emlitettek valamelyike az oldatban
jelenlévd sésav klorid-ionjait gyorsabban oxidaljak klorra, mint a meghatarozandd Fe?*-
ionokat Fe3*-ionokka. Mivel a vizsgalandé mintak a vasat sosavas oldas utan Fe**-ionok
alakjaban tartalmazzak, a mérést a Fe®*-ionok redukalasaval kell kezdeni. A redukciét SnCl,

oldat kis feleslegével végezzik:
2 Fe** + Sn?* = 2 Fe?* + Sn**

A reakciOsebesség meggyorsitasara ezt a mutiveletet forr6 oldatban végezziik. Az SnCl; oldat
feleslegét HgCl oldattal tavolitjuk el:

Sn2*+ 2HgCl, = Sn** + Hg,Clo + 2CI°

A kivald kalomel csapadék a tovabbiakban nem zavarja a titrdlast. Ha az SnCl, nagy
feleslegben alkalmaztuk, akkor a HgCl, fém higanyig redukalodhat, és ez a permanganatos
titralasnal hibat okoz. A kalium-permanganat ugyanis oxidalja a fém higanyt. Ennek
elkeriilésére tgy jarunk el, hogy a forré Fe3*-oldathoz cseppenként adagoljuk az SnCl. oldatot
az Fe**-ionok séarga szinének eltiinéséig, (és még egy cseppet adva), majd a lehiitétt oldathoz

gyors mozdulattal, nagy feleslegben adjuk a HgCl. oldatot. Ha a csapadék nem valik ki (kevés
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az SnCly), vagy a kivalt csapadék megszurkdl (sok az SnCly), Ugy a redukciét Uj oldattal meg
kell ismételni. Ha a HgCl. oldatot nem elég gyorsan elegyitjik az oldattal, akkor kristalyos

csapadék helyett amorf csapadék valik ki, és kevés permanganatot fogyaszthat.

A Kklorid-ionok zavard hatdsénak kikiszobolésére valé a Zimmermann-Reinhardt oldat
(MnSO4, kénsav és foszforsav elegye). A Mn?*-ionok megakadalyozzak, hogy a kalium-
permanganat a klorid-ionokat klorra oxidalja. A permanganat ugyanis Mn**-ionokka oxidalja
a Mn?*-ionokat, s ezek a Fe**-ionokat gyorsabban oxidaljak Fe®**-ionokka, mint a klorid-
ionokat klor gazza. (A rendszer redoxpotenciélja a Clo/Cl™ redoxpotencialja ald csokken, s

emiatt mar nem fejt ki olyan erds oxidalo hatast, mint a Mn?*-ionok tavollétében).

A Zimmermann-Reinhardt oldatban 1év6 foszforsav a végpont észlelését konnyiti meg, mivel
a Fe**-ionokkal szintelen komplex vegyiiletet ad. A komplexképzédés egyidejiileg eltolja a
Fe®*/Fe?* redoxirendszer potencialjat negativ iranyba, amely a Fe?" ionokat igen erdteljesen

redukal6va teszi. Ezzel az MnO4™ — Fe?* reakcid gyorsul az MnO4™ — CI- reakcio rovasara.
A kénsav a vas hidrolizisének elkerllésehez sziikséges kémhatast biztositja.

Az el6bb emlitett miiveletek elvégzése utan az oldatot kalium-permanganat-oldattal titraljuk,

amelyet oxalsavval faktorozunk.

Szukseges vegyszerek: 0,05M oxalsav oldat
0,02M KMnOg4 mérooldat
20% HCI
15%-0s sosavas SnCl: oldat
5%-0s HgCl; oldat

Zimmermann-Reinhardt oldat (359 MnSOs-4H.0, 250 cm?®
desztillalt vizben oldva, hozzaadva 60 cm? cc. H2SO4 és 150 cm®
45%-0s H3PO4, majd 500 cm3-re higitva).

Merési eljaras:

100 cm®-es titrald lombikba analitikai pontossaggal kb. 50 mg vasat tartalmazé oldatot mériink,

majd hozzaadunk 10 cm?® 20%-0s sdsavat és vizzel 30-40 cm?®-re higitjuk. Az oldatot forrésig

melegitjuk és cseppenként annyi SnCl> oldatot adunk hozza, mig a vas sarga szine eltiinik és
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utana még egy cseppet feleslegben. Az oldatot ezutan lehiitjiik, és hirtelen 10 cm? 5%-0s HgCl,
oldatot adunk hozza. Selyemfényii, fehér kalomel kristilyok valnak ki. 1000 cm®-es
Erlenmeyer lombikba 300 cm? vizet és 15 cm® Zimmermann-Reinhardt-oldatot mériink, és
1-2 csepp kalium-permanganat oldattal rézsasziniire festjiik, hogy elkeriiljik a reagensek
permanganét fogyasztasabol adod hibat. Ebbe az oldatba mennyiségileg a&tmossuk a Kis titralo
lombik tartalmat és hidegen, kalium-permanganat mérdoldattal a rézsaszin megjelenéséig

titraljuk.

N4

Mérooldat faktorozasa:

A meérés elve: A névlegesen 0,02M-os koncentracidju kalium-permanganat oldatot faktorozni
sziikséges, mert az oldatkészités soran az oldatban 1évé mikro mennyiségli redukald
szennyezOk oxidalédasa miatt valtozhat a mérdoldat pontos Osszetétele. Ekkor ugyanis
MnO(OH). csapadek, trivialis nevén barnaké véalhat ki az oldatbol, amelyet (iveggyapot
segitségével ki kell sziirni. A kalium-permanganat oldat bomlasat csokkenthetjik, hogyha a
frissen késziilt méréoldatot egy oran keresztiil forraspontja kozeli hdmérsékleten tartjuk. Ezt

kovetden a mérdoldat faktorat elegendd hetente ellendrizni.

A névlegesen 0,02 M koncentraciéju kalium-permanganat oldat pontos koncentraciojanak
meghatarozasara leggyakrabban oxalsavat hasznalunk. A megfeleld tisztasaghi oxalsav
pontosan definialt osszetételii (C2H204:-2H20), ezért beldle kozvetlen beméréssel és higitassal
0,05 M-os oldatot készthetiink, amelyet a névlegesen 0,02 M-0s KMnQO4 mérdoldattal kénsavas
kdzegben megtitralunk. Ugyanigy hasznalhat6 a kdlium-permanganat oldat koncentracidjanak

megéllapitasar a natrium-oxalat is, amelyb6l kénsavas oldatban oxalsav szabadul fel.
A titralasi reakcio:
5 C204% + 2 MnOy4 + 16H* = Mn?* + 10 CO2 + 8 H20

Ez a bruttd reakcio bonyolult részfolyamatok eredménye. A reakciét a Mn?*-ionok katalizaljak,
ami abbol is latszik, hogy az els6 néhany csepp méréoldat hozzaadasakor az MnO4™-ionok
ibolya szine csak lassan tiinik el, késébb azonban a reakcié mar pillanatszertien jatszodik le, az
oldat gyorsan elszintelenedik a megnovekedett Mn?* koncentraci6 miatt. A méréoldat

feleslegét a titralas végén a kdlium-permanganat sajat szine jelzi.
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Mérési eljaras: 100 cm3-es titrald6 lombikba analitikai pontossaggal 10,00 mL 0,05 M-os

oxalsav oldatot mériink, vizzel kissé felhigitjuk és hozzaadunk 20 cm® 1M-os kénsavat. Az
(gumiujj hasznalata javasolt). El0szor csak néhany csepp kalium-permanganatot adunk az
oldathoz, és razogatas kozben megvarjuk, amig a szine eltlinik. Ezt kovetden a titralast nagyobb
sebességgel folytathatjuk mindaddig, amig az els6 csepp feleslegben adagolt KMnO4 az oldatot
rozsasziniire festi, és a szinez6dés 1-2 percig megmarad. Hibaforrasként megjegyzendd, hogy
a titralas végén el6fordulhat, hogy az oldatbdl barna szinli mangan-dioxid csapadék valik ki,
amely razogatasra csak lassan tiinik el. Ez esetben az oldat pH-ja nem elég savas, ezért az

oldathoz kénsavat kell adni és sziikség esetén az oldatot Gjra fel kell melegiteni.

Megjegyzések:

A Zimmermann-Reinhardt-féle meghatarozast zavarjdk mindazon ionok, amelyek a kalium-
permanganattal a Fe?*-ionokhoz hasonldan oxidalhatdak (pl. Mo, As, nitritek), valamint azok
a szines ionok (pl. Co, Cr, Ni, Cu), amelyek mellett a Fe3*-ion redukcidjanak befejezdése

nehezen észlelhetO.
Feladat:

Szamitsa ki a 0,02M névleges koncentraciojo KMnO4 mérdoldat faktorat.
Szémitsa ki az oldat vas tartalméat g/ampulla egységben.
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Permanganometrias titralas menete képekben

Rongy segitségevel letdrjik az ampulla tetejet,
iigyelve ré4, hogy a benne 1évé mérendd oldatbol ne
torténjen veszteseg.

Az ampulla tartalmat egy kisméretli f6z6poharba
(100mL) ontjik. Amennyiben az oldat nehezen
folyik ki beldle, igy az ampulla aljanak gyenge
kocogtatasaval segithetjik a folyamatot.

Az ampulla szajanal néhany csepp
mérendd oldat maradhat, igy a
veszteséget elkeriilendéen ioncserélt
vizzel mossuk az ampulla szaja korili
részt (részletesebben lasd a nikkel
gravimetrias mérésénél).

Az ampulldban  maradt  oldatot
haromszor, Kkis térfogatd ioncserélt
vizzel Kkvantitative a f6zOpoharba
mossuk, Ugyelve a  veszteségek
elkertilésére.  Ugyanezt a  lépést
megismételjik az ampulla tetejével is.

A Fe**-ionokat tartalmazo oldatot egy bemosé
tolcsér segitségével 100mL-es mér6lombikba
ontjuk.

A f6z6pohar csérénél maradt vizsgalando oldatot

ioncserélt vizzel a lombikba mossuk.

A f6z6poharban maradt oldatot haromszor, kis
térfogatu  ioncserélt vizzel kvantitative a
mérélombikba juttatjuk.
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Ioncserélt vizzel a mér6lombikba mossuk a bemosd
tolcsérben maradt mérendé komponenst.

A bemoso tolcsér eltavolitasakor keves vizzel a tolcsér
szarénak végérdl is lemossuk az esetlegesen ott maradt
mérendd komponenst, majd jelre toltjiik a mérélombikot.

Pipetta labda segitségével a kétjelii
10mL-es hasas pipetta felsé jele folé
szivjuk a mérélombikbol a toérzsoldatot.

Papirtorlével letoroljiik a pipetta végét,
hogy a pipetta szaranak kilsejére tapadt
mérdoldat cseppek ne keriiljenek
bemérésre, majd a felsé jelre allitast
kovetden a titrald lombikba mérjik a 10
mL torzsoldatot. Erdemes a pipetta
hegyét hozzéérinteni a lombik faldhoz a
bemérés soran, igy az alsd jelre allitasa
kénnyebben megvaldsithato.

A tdrzsoldathoz 10 cm® 20%-0s sdsavat
adunk, majd vizzel 30-40 cm®-re
higitjuk.

Az oldatot vasharomlabra helyezett
keramiahalon — gazégével  forrasig
melegitjilk, hogy a Fe**-ionok késSbbi
redukcidjanak sebességét novelhessuk.
Ekkor az oldat sarga szine mélyulni fog.
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A forr6 oldathoz annyi SnCl, oldatot
adunk hozza, mig a Fe*-ionok sarga
szine eltlinik és utdna még egy cseppet
feleslegben. Az oldat ekkor a Fe?*-
ionokka redukalodas miatt szintelenre
valtozik.

I. lombik: szintelen Fe?*-oldat a
melegen tortént redukciot kovetden
1. lombik: felforralt Fe**-oldat sarga
szine mélyl

I11. lombik: forralas eldtti Fe**-oldat
vilagos sarga szine

Az oldatot lehutjik, és
hirtelen 10 cm® 5%-0s
HgCl; oldatot adunk hozza
a lombik intenziv razasa
mellett. Ekkor
selyemfényt, fehér
kalomel kristalyok valnak
Ki. Lassi hozzadadas és

megfeleld keverés
hianyaban amorf csapadék
valhat le.

1000 cmd-es  Erlenmeyer
lombikba 300 cm? vizet és 15
cm®  Zimmermann-Reinhardt
reagenst mériink, és 1-2 csepp
kalium-permanganat  oldattal
rozsaszinlire  festjiik,  hogy
elkertljuk a reagensek
permanganat fogyasztasabol
adod hibat.
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Ebbe az oldatba atontjik a Kkisebb titrald
lombik tartalmat, majd a lombik szajanal
maradt néhany csepp, mérenddt tartalmazo
oldatot ioncserélt vizzel &tmossuk az
Erlenmeyer lombikba, hogy a mérendd
komponens esetleges veszteségét elkeriljuk.
Ezt kovetéen haromszor, kis mennyiségl
ioncserélt vizzel mennyiségileg atmossuk a
titral6 lombikban maradt oldatot a nagyobb
Erlenmeyer lombikba.

A kalomeltdl opalos oldatot
hidegen, 0,02M-o0s kalium-
permanganat ~ mérdoldattal a

rozsaszin megjelenéséig titraljuk.
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A feladathoz kapcsolodo munkavédelmi eldirasok

Vegyulet Veszély (H-mondatok) Ovintézkedés (P-mondatok)
P273 Kertlni kell az anyagnak a kérnyezetbe vald kijutasat.
KMnOs HA11 Mérgezé a vizi élévildgra, P391 A kiomlétt anyagot dssze kell gytjteni.
hosszan tart6 karosodast okoz. P501 A tartalom/edény elhelyezése hulladékként a
helyi/teriileti/orszagos/nemzetkdzi eléirasoknak
megfelelden.
P273 Kerilni kell az anyagnak a kdrnyezetbe valo Kijutasat.
P280 Védokesztyli/védoruha/szemvédd/arcvedd hasznalata
kotelezo.
H302 Lenyelve artalmas. P302+P352 HA BORRE KERUL: Lemosés bé vizzel.
H314 Sulyos égesi sertlest € | pags,pas1+p3ag SZEMBE KERULES ESETEN: Tobb
szemkarosodast okoz. - L ) v .
percig tart0 Ovatos Oblités vizzel. Adott esetben
SnCl2 H317 Allergias borreakciot Iforlta}ktlencself eltavolitasa, ha kdnnyen megoldhatd. Az
] : oblites folytatasa.
valthat ki.
; a1 P308 Expozici6 vagy annak gyanuja esetén:..
E'O“Sga‘:rtt:rlg‘alfa?cgga;é‘t’?lg%ra P310  Azomnal  fordulion ~ TOXIKOLOGIAI
' KOZPONTHOZ/orvoshoz.
P405 Elzérva tarolando.
P501 A tartalom/edény elhelyezése hulladékként:...
H300+H310 Lenyelve vagy | P273 Keriilni kell az anyagnak a kdrnyezetbe vald kijutdsat.
borrel érintkezve halalos.
P280 Védokesztyli/védoruha/szemvédd/arcvédd hasznalata
H314 Sulyos égési sérilést és | kotelezd.
szemkarosodast okoz. .
P303+P361+P353 HA BORRE (vagy hajra) KERUL: Az
H341 Feltehetden genetikai | 8sszes szennyezett ruhadarabot azonnal el kell tavolitani/le
kérosodast okoz. kell vetni. A bort le kell 6bliteni vizzel/zuhanyozas.
HgClz H361f Feltehetben karositja a | P305+P351+P338 SZEMBE KERULES ESETEN: Tobb

termékenységet.

H372 Ismétl6dé vagy hosszabb
expozicio esetén kérositja a
szerveket.

H410 Nagyon mérgez6 a vizi
¢lovilagra, hosszan tartd
kéarosodast okoz.

percig tartd O¢vatos Oblités vizzel. Adott esetben
kontaktlencsék eltavolitdsa, ha konnyen megoldhatd. Az
oblités folytatasa.

P308+P313 Expozicié vagy annak gyanuja esetén: Orvosi
ellatast kell kérni.

P310 Azonnal forduljon TOXIKOLOGIAI

KOZPONTHOZ/orvoshoz.
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Vegydlet Veszély (H-mondatok) Ovintézkedés (P-mondatok)
P260 A por belélegzése tilos.
H318 Sulyos
szemkarosodast okoz. P273 Kertlni kell az anyagnak a kérnyezetbe vald kijutasat.
MnSOa4 H373  Ismétlédd  vagy | P305+P351+P338 SZEMBE KERULES ESETEN: Tébb

Zimmermann-Reinhardt reagens

hosszabb expozicié esetén
kérosithatja a szerveket.

percig tartd Ovatos Oblités vizzel. Adott esetben
kontaktlencsék eltavolitdsa, ha kénnyen megoldhat6. Az
oblités folytatasa.

H411 Meérgez6 a vizi
él6vilagra, hosszan tarté | P314 Rosszullét esetén orvosi ellatast kell kérni.
kéarosodast okoz.
P391 A kidmlétt anyagot Gssze kell gytjteni.
P280 Védbkesztyli/szemvédd hasznalata kotelezo.
H290 Fémekre korroziv P302+P352 HA BORRE KERUL: Lemosas b6 szappanos

hatésu lehet.

vizzel.

H2SO4 e P305+P351+P338 SZEMBE KERULES esetén: Tobb
H315 Borirrital6 hatasu. - L 2 1oz .
percig tart0 Ovatos Oblités vizzel. Adott esetben a
H319 Sdlyos szemirritaciot Ifon,ta}ktlencself eltavolitasa, ha konnyen megoldhatd. Az
dblites folytatasa.
okoz.
P337+P313 Ha a szemirritacié nem mulik el: orvosi ellatast
kell kérni.
P234 Az eredeti csomagolasbhan tartandé.
H3POa4 | H290 Fémekre korroziv | P390 A kiomlétt anyagot fel kell itatni a koriilvevo anyagok

hatésu lehet.

karosodasanak megeldzése érdekében.

P406 Savallo/savallo bélésti edényben tarolando.
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