20. Vas(III)ionok meghatdrozdsa sésavas kdzegben
Zimmermann és Reinhardt szerint

A mérés elve: Az eljédrdst vastartalmi ércek é€s 8tviéze-
tek vastartalmdnak sésavas feltdrdsa utdn térténd meghatdro-
zédsdra haszndljdk. A vas(II)ionok savas kdzegben a kdlium-
permanganédttal a

2+

5 Fe2* + MnO_ + 8 HY = 5 Fe2* + Mn®* + 4 H.,0
y 2

egyenlet szerint reagédlnak.

MFe = 55,847 mol

Hasonléan a 19. feladathoz, 1 cm3 0,02 mol KMnOu/de koncent-

rédciéjd mérdoldat 0,1 mmol, azaz (55,847).(0,1) = 5,5847 mg
vas(III)iont mér.

A vas(II)ionok sésavas kbzegben valé permanganometrids
titrdldsa sordn mérdoldat-tdlfogydst tapasztalndnk, mivel a
titrdldsi reakcidban a kdlium-permangandt a vas(II)ionokon
kiviil a kloridionokat is oxiddlnd klér-gdz képzddése kizben.
A mérést tehdt a klooridionok zavarjdk. A kdlium-permanga-
ndt t8bb elektronos redukcidéja sorén ui. kdzbililsd oxiddcids
dllapoti Atmeneti termékek képzddhetnek, fgy Mn(VI), Mn(V),
Mn(IV) és Mn(III)-tartalmi vegyliletek, melyek mindegyike oxi-
d416 hatdsd. Az emlitettek valamelyike az oldatban jelenlevd
sésav kloridionjait gyorsabban oxidédlja klérrd, mint a megha-
tdrozandé vas(II)ionokat vas(III)ionokkd.

Mivel a vizsgdlandé mintdk a vasat sdésavas oldds utdn
vas(III)ionok alakjdban tartalmazzdk, a mérést a vas(III)
ionok redukdldsdval kell kezdeni. A redukcidét 6n(II)-klorid-
oldat kis feleslegével végezzilk: '

2 F'e3+ + Sn2+ 2 Fe2+ + Snu’

A reakcidsebesség meggyorsitdsdra ezt a miveletet forrd ol-
datban végezziik. Az 6n(II)-klorid-oldat feleslegét higany(II)-
kloridoldattal eltdvolitjuk:

2+ 4+

Sn“” + 2 HgCl, ===3Sn = + Hg,Cl, + 2 C1~

A kivdl6 kalomel csapadék a tovdbbiakban nem zavarja a tit-
rildst. Ha az 6n(II)-kloridot nagy feleslegben alkalmaztuk,



a higany(II)-klorid fémhiganyig redukdlddhat, s ez a perman-
gandtos titrdldsndl hibdt okoz. A kélium-permangandt ui. oxi-
ddlja a féml "ganyt. Ennek elkerillésére gy jdrunk el, hogy

a forrd vas{III}-oldathoz cseppenként adagoljuk az Sn(II)-
kloridot a vas(III)ionok sdrga szinének eltindsdig (&5 még
egy cseppet adva), majd a leh{t8tt oldathoz gyors mozdulat-
tal, nagy felesleghben adjuk a higany(II)-klorideldatot. Ha
czapadék nem vdalik ki (kevés az SnClE}, vagy a kivdlt ecsapa-

dék megszlirkl (sok az SnCl,) a redukeidt dj oldattal meg

kell ismételniink. Ha a higany-kloridot nem elég gyorsan ele-
gyitettidk az oldattal, kristdlycs csapadék helyett amorfl csa-
padék vadlik ki €3 kevés permangandtot fogvaszthat.

A kloridionok zavard hatésdnak kikisztbilésére vald a
Zimmermann-Aeinhardt-oldat (mangdn(II)-szulfdt, kénsav &=
foszforsav elegye). A mangdn(IIlionck megakaddlyozzdk, hogy
& kalium-permangandt & kleoridionokat kldrrd oxiddlja. A per-
mangandt ui. Mn{IV)ionokkd oxiddlja a Mn(IIl)ionokat, s ezek
a vas(II)ionokat gyorsabban oxid£ljédk vas(III)ionokkd, mint
a kloridionokat. (A rendszer redoxipotencidlja a kldr-klorid
rendszer redoxipotencidlja ald csbkken, s emiatt mdr nem fejt
ki olyan erds oxiddld hatdst, mint a Mn(II)ionok tdvollété-
ben.)

& Zimmermann-Reinhardt-oldatban levd foseforsav a végpont
észlelédsét kénnyiti meg, mivel a vas(III)ionckkal szintelen
komplex vegyilletet ad. A komplexképzddés egyidejlleg eltol-
ja a vas{III} -vas{II) reduxlrendszer potencidljédt negativ
irdnyba, ami a vas{II)ionokat igen erélyesen redukdldvd te-
gzi. Ezzel a ]'-']nD4 - Fel+ Peakcld gyorsul a ]'-']nl:Iu = 017 reak-

cid rovédsdra.
b kénsav a titréldshez a wvas hidrolizisének elkeriilésé-
hez szilkséges kémhatdst biztositja.
Az elSbb emlitett miveletek elvégzése utdn az oldatot
a kdlium=-permangandt-oldattal megtitrdljuk.
Szilkséges vegyszerek: 0,02 mdles kdlium-permangandt mé-
rdaldat
20%-08 sdsav-oldat
15%-o8 sdsavas 6n(IlI)-klorid-ol-
dat
§%-p5 higany(II)-klorid-oldat

Zimmermann-Reinhardt-oldat (35 g
Mn30y.4H,0 250 emd deszt. vizhen

oldva, hozz&adva 60 cm” témény
H,50) €s 150 em® 45%-o0s Hgf'l:lu,

majd deszt. vizzel 500 cm~-re hi-
gitval

Mérési eljdrds: 100 cm -es titr&lélombikba analitikai
pontossdggal kb. 50 mg vasat tartalmazd oldatot mérink, majid

hozzdadunk 10 cm3 20%-0s sdsavat s vizzel 30-40 cmj—re hi-




gitjuk. Az oldatot forrdsig melegitjiik €s cseppenként annyi
6n{IIl)-klorid-oldatot adunk hozzd, mig a vas sdrga szine el-
tinik és utdna még egy cseppet feleslegben. Az oldatot ez-

utdn lehiitjlik €s hirtelen 10 cm5 hf-os higany(II)-klorid-
cldatot adunk hozzd. Selymesfényd, fehér kalomel kristdlyok

vdlnak ki, 1000 cmj-ea Erlenmeyer lombikba 300 cm3 viget és

15 cm} Zimmermann-Reinhardt-oldatot mériink &z 1-2 csepp ké-
lium=permangandt-cldattal rézsasziniire festjlk, hogy elkeriil-
jiik a reagensek permangandt fogyasztisdbdl adddé hibdt. Ebbe
az oldatba mennyiségileg dtmossuk a kis titrdldlombik tartal-
mét és hidegen, kdlium-permangandt mérdoldatunkkal & rdzsa-
szin megjelenédséig titrdljuk.

L T.R.-Téle vasmeghatdrozdst zavarjdk mindazon ionok,

amelyek a HMnﬂu-tal a Fe2+-1cnokhcz hasonldan oxiddlhatdk
{pl. Mo, As, nitritek), valamint azok a szines ionok (pl.

Ca, Cr, Ni, Cu), amelyek mellett a Fej+ redukeidjdnak befe-
jezfdése nehezen észlelhetd.
Feladat: Sczdmitsuk ki a vizsgdlt oldat vas({III}ion kon-

centrdcis]dt g/dm--ben.



