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Pfedmétem diplomové prace byla pfiprava mangananu a mangani¢nanu
draselného a ovéfeni analytickych postupii navrzenych v diplomové praci
7 Mesikové (1999) pro analyzu tzv. manganové taveniny vyrabéné ve Spolku pro
chemickou a hutni vyrobu v Usti nad Labem jako meziproduktu pii vyrobé
manganistanu draselného. Mangani¢nan draselny byl pfipraven kalcinaci smési
uhli¢itanu manganatého a draselného pii teplot¢ 800°C, manganan draselny
rozkladem manganistanu draselného v koncentrovaném roztoku hydroxidu
draselného. Ovéfované metody Ize pouzit ke stanoveni vSech slozek tzv.
manganové taveniny a ke zjiSténi stfedniho oxida¢niho ¢isla manganu v rtiznych

vzorcich z vyroby manganistanu draselného.

Jako metoda vhodna pro sledovani stupné oxidace mangananu na
manganistan v elektrolyzovanych louzich byla navrzena a ovéfena piima

potenciometrie téchto roztokd.

SUMMARY



The aim of the diploma thesis was the preparation of potassium manganate
and potassium hypomanganate. A part of the work was the verification
of analytical methods suggested in diploma thesis of Mesikova (1999)
for analysis of manganese molten mass made in “Spolek pro chemickou a hutni
vyrobu Usti nad Labem” as intermediate product of the production of potassium
permanganate.

Potassium hypomanganate was prepared by calcination of manganese
carbonate and potassium carbonate at the temperature 800°C, potassium manganate
was prepared by dissociation of potassium permanganate in concentrated solution
of potassium hydroxide. Verified methods can be used for determination of all
components of the manganese molten mass and for determination of average
oxidation number of manganese in different samples from the production of
potassium permanganate.

Direct potentiometry of manganate — permanganate solutions was proposed
and proved as the suitable method for monitoring of oxidation level of manganese

to permanganate in electrolysed solutions.

1. UVOD
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Zakladnimi kritériemi pro volbu technologie vyroby jednotlivych chemickych latek
jsou ekologické a ekonomické aspekty. Za predpokladu existence poptaky po daném
produktu a konkurencniho trzniho prostfedi jsou z ekonomického hlediska dilezité
materidlové naklady a zejména efektivnost jejich vyuziti, charakterizovana v chemické
praxi zejména vytéznosti technologického postupu je siln€ zavisla na vSech odchylkach
vybocujicich ze standardniho pribéhu vyrobniho procesu. V zajmu vysoké produktivity je
nutna kontrola kvality vSech dil¢ich déja a meziproduktti pfi vyrobé, kterou z pravidla
zajist'uji provozni laboratofe. Jejich vybaveni je pfiméfené konkrétnim potiebam, pticemz
analytické metody pouzité pii kontrole kvality meziprodukta a finalnich vyrobkt musi
spliovat predevsim pozadavky na vhodnost postupu, reprodukovatelnost a spravnost
vysledki.

Vyse jmenované divody vedly spoleénost Spolek pro chemickou a hutni vyrobu,a.s. Usti nad Labem
k hledani rezerv v realizaci technologie vyroby manganistanu draselného, nebot’ o tuto komoditu je na
tuzemském, ale pfedev§im svétovém trhu zdjem pfevysujici vyrobni moznosti firmy. Byly vytypovany
nekteré vyrobni uzly, u nichz lze predpokladat, Ze jejich vytéznost mize byt vhodnou upravou technologie
zvysena, coz by se promitlo do zefektivnéni celé vyroby. Jednim z nich je pfiprava tzv. manganové taveniny,
tj. surového mangananu draselného, jehoz roztok je nasledné¢ podroben elektrolytické oxidaci na
manganistan, dal$im pak vlastni elektrolyza. V prvnim pfipadé existuje podezieni, ze pfi vyrobé mangananu
mize dochédzet k netplné oxidaci burelu za vzniku mangani¢nanu, ktery se naslednym vyluhovanim
roztokem KOH disproporcinuje na oxid manganicity a manganan, coz ve svém dusledku snizuje celkovou
vytéznost vyroby manganistanu. V druhém piipad¢ se hledaji moznosti zvyseni proudového vytézku vlastni
elektrolyzy. Pro tyto ucely vSak nejsou k dispozici vhodné provozni metody umoziujici operativni sledovani
kvality jak manganové taveniny, zejména obsahu mangani¢nanu, tak elektrolyzovanych manganovych louht.

Cilem diplomové prace bylo pfipravit standardy mangananu a mangani¢nanu draselného, s jehoz
pomoci by byla ovéfena vhodnost metody pro analyzu manganové taveniny navrzené v diplomové praci
7.Mesikové. Druhym cilem bylo navrhnout jednoduchou metodu pro sledovani stupné pfemény mangananu
na manganistan v priubéhu elektrolytické oxidace manganového louhu. Pozornost byla vénovana t€z piiprave
dvou Cistych standardnich latek. Byly to manganan a manganic¢nan draselny. Poslednim ukolem bylo ovéfeni
moznosti sledovani elektrolytické pfemény mangananu na manganistan pomoci metody, kterd nevyzaduje

slozité a drahé pfistrojové vybaveni.
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2. TEORETICKA CAST

2.1 Fyzikalni a chemické vlastnosti sloucenin manganu

Mangan je prvek, ktery se nachazi v VILA podskupiné periodické soustavy.
Nejvyssi oxidacni stupeit odpovida celkovému poctu 3d- a 4s- elektront. Tento oxidacni
stupent VII se vyskytuje pouze v kyslikatych slouceninach, a tyto se do jisté miry podobaji
odpovidajicim slouceninam halogenti, napi. nestalosti oxidd. Jsou vSak znamy 1 jiné
oxidaéni stupng, z nichZ nejstalejsim je Mn".

Oxidacné-redukéni vlastnosti manganu a jeho sloucenin ve vodném roztoku
v nepiitomnosti ligandd, které by se s atomem manganu vazaly pevnéji nez molekula vody

nebo hydroxidovy anion, vyjadiuji oxida¢né-reduk¢ni diagramy, znazornéné na obr. 1.

12



Obrazek 1

Oxidacné-redukcni diagramy manganu a jeho sloucenin

S ohledem na zadani prace bude v nésledujicim textu vénovéna pozornost

sloucenindm manganu v oxidacnich stupnich V az VIL

2.1.1 Mangan v oxida¢nim stavu V

Ackoliv existence pétimocného manganu neni piili§ Casta a v literatufe se pfili§ ne-

a) Kyselé prostiedi )
objevuje, byl poprvé 1zolovan jiz vroce 1946°. Tato sloucenina byla zpo&atku

forﬂnuloma\gako NangnOu 10H,0,+abs xpozdhsl pr&%mp.rokaz e_slougenin¢ nalezi

MnOy —= MnO,” ——> 1 nO, —= Mn 20)6] —= Mn
ste}c}rromen'rcléy @%Of H'g\i‘a\;lvhr@—@ %NQXOH—I'QH-H chozimi surovinami pro

ptipravu této slouceniny jsou manganistan draselny KMnO; a sifi¢itan sodny Na,SOs.

b) Zasadité prostiedi ) a7
Nejcastji se nachazi v literatufe zminky obecné o MnO4> a jeho solich™’, exis-

tagokyselisy WD f&%qbu}@ mmana—éom@)&mg&ehﬁm{mygséwwe

nestale, kyshkem se lehko 0x1du]1 a v kyselém vodném roztoku podlehap disproporcionaci

podle rovnice:
3 MnO,> + 8 H;0" 0 2 MnO, + MnOy4 + 12 H,O (1)

Stabilni jsou az ve velmi zasaditém prostiedi, nejméné 8 mol/l roztoku OH". Ab-
sorp¢ni spektrum je uvedeno na obr. 2 a odpovida obsahu Mn 0,024 mg/l (zméteno v cele
1 cm). Manganicitan je v silné alkalickém prostfedi mirnym oxida¢nim cinidlem, jak
ukazuje tab. I. Ma velmi specificky vliv pii oxidaci primarnich a sekundarnich alkoholl a
ketont®. Jeho oxidaénim vlivim odolavaji olefiny. Oxidaéni sila péti-, Sesti- a sedmi
valencniho manganu se zmenSuje v fadé¢ MnO, > MnO42' > MnO43'. Témeér okamzitou

reakci je pfeména mangani¢nanu na manganan pusobenim manganistanu.
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MnO,>" + MnO, 0 MnO,* )

Obrazek 2
Absorpéni spektra MnO,4 (A), MnO4>(B), MnO,>(C), (lit.%)
100

Transmitance %]

20

1 ] [
4000 5000 6000 7000
Vinova délka [A]

Mangani¢nan draselny K;MnQO,

Tato sloudenina tvofi zajimavy intermediat'® pfi vyrob& manganistanu draselného.
Vyskytuje se jako modro-zeleny az tyrkysovy krystal. Relativni molekulova hmotnost
M, = 236,24, hustota p=2,78 g/cm3. Hodnota s je v dasledku spin-orbitalni interakce
snizena z hodnoty 2,83 BM na 2,63 BM. V pfitomnosti vody ochotné¢ hydrolyzuje,
disproporcionuje na K;MnO4, KMnO4 a MnO;. Roztok K;MnO4 ve 40%-nim KOH je
relativné stabilni. Jeho stabilita je limitovana teplotou. Nejstabiln&jsi je pii teploté -10°C.
Vysokou stabilitu projevuje v 75%-nim KOH v atmosféte dusiku. V tomto piipade se
mize teplota zvysit az na 240°C. Cisty mangani¢nan draselny se mize zahiivat az do
teploty 900°C, pfi vysSSich teplotach podléha rozkladu. Tento termalni rozklad"" stejné jako
u KoMnO4 a KMnOy4 byl prostudovan termogravimetrii (TG) a diferencni termickou
analyzou (DTA).

Laboratorni pfiprava a vyroba mangani¢nanu draselného byly popsany nékolika po-
stupy, vétSinou zalozenymi na alkalickém taveni oxidli manganu. Nejvice udajii je mozno

ziskat od Scholdera®, ktery popsal vyrobu KsMnOy4 ze sm&si MnO,-KOH pod kyslikovou

atmosférou pfti teploté mezi 750-820°C. Mangani¢nan vznika jiz pii teploté 500°C.
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Nejvétsiho vytézku Ize dosdhnout pii poméru K/Mn = 3,15. Pfi teploté 410°C vznikne asi
8 mol % Mn®". Snizovanim obsahu KOH vznika smés Mn5+, Mn6+, Mn*". Pri teploté
500°C a molarnim poméru K/Mn = 2,24 mé produkt slozeni 35,5% Mn®", 13,5% Mn"*" a
51% Mn’". V piitomnosti vlhkého kysliku nebo hydroxidu draselného dochazi k rozkladu

mangani¢nanu na manganan draselny podle rovnice:
2 KsMnO4 + H,O +1/2 O, O 2 KOH + 2 K,;MnOy4 (3)

Laboratorng 1ze KsMnO, piipravit podle Scholdera'? za riznych podminek nejen
z MnQ,, ale také zMnO, KMnO,4, nebo MnCOs. Taveni probihd ve stfibrné lodicce
pii teplotach kolem 800°C, pod atmosférou kysliku, dusiku, nebo vzduchu.Cistota
dosahovala az 99,9 % pii dobé¢ ptipravy 60 hodin. Ptipravu z MnCOj; popisuje rovnice:

2 MnCOs + 3 K,CO3 + 1/2 O, U 2 KsMnO4 + 5 CO, 4)

Podle Selwooda lze pfipravit KsMnO, tavenim B-MnO, s piebytkem KOH
ve stfibrném kelimku pod inertni atmosférou pii 470°C. Na jeden mol manganu se
uvoliiuje jeden mol vody. Ztuhly kola¢ taveniny je zfeteln¢ nehomogenni. Vrchni ¢ést je
zbarvena mangani¢nanem c¢isté modfe, a na dné se usazuje Sedohnéda hmota. Stiedni
oxida¢ni stupent manganu v celém produktu taveni zistava zachovan, tj. béhem reakce se

neuvolnuje zadny kyslik. Jestlize plati, ze tvorba mangani¢nanu probiha podle reakci:

MnO, +2 KOH O K;MnO4 + H,O (5)

2 KoMnO4 O KMnO; + KsMnQOqy (6)

vyplyva ztoho, ze by mélo byt pfitomno 50% manganu v patém oxidacnim stupni.
To, ze této hodnoty neni dosazeno, miize byt zplisobeno ustavenim disproporcionacni
rovnovahy.

Byla prostudovana vyroba K;MnOs z burelu, hydroxidu draselného a dusi¢nanu

draselného. Pracovni teplota této vyroby se pohybuje v rozmezi 200 - 400°C.
2 MnO, + 6 KOH + KNO; 1 2 K3sMnOy4 + KNO, + 3 H,0O (7)

Velikost zrna burelu se postupné zmensuje s prostupujici oxidaci. Aktivacni energie se
pohybuje podle pouzitého burelu v rozmezi 32-36 kcal/mol. Nejvhodn&jsi podminky'*
pro oxidaci byly prozkoumany na zékladé obmény pomért reakénich slozek, reakéniho

Casu a teploty.
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Tabulka I
Oxidace organickych slouéenin roztokem K;MnO4 v 10M KOH pfi teploté 0°C

Skupina sloucenin Reakce MnO43'

Nenasycené kyseliny

Kys.skoticova, fumarova, maleinova pozvolna redukce MnO4>

Karbonylové slouceniny
3.

Aceton, kys.levulova, kys. 3-oxopimelova pozvolna redukce MnOy
Alkoholy
metanol, etanol, 2-propanol pozvolna redukce MnO,>”
terc. Butanol Neatakuje
Fenoly
Fenol, p-kresol, kys.salicylova Neatakuje

Ostatni mangani¢nany

Mezi dalsi alkalické mangani¢nany, které maji mensi vyznam i vyuziti v primyslu
patii NasMnQO,, Ba3(MnQOy),, RbsMnO4 a LisMnOg.

Sodnou sal’ Na3;MnQy Ize ptipravit tavenim oxidu ¢i hydroxidu sodného s MnO,
nebo Mn,O; pii teplotd 600-800°C v piitomnosti kysliku. Hydratovanou sodnou stl' lze
pfipravit redukci KMnOy v roztoku 30% NaOH pii 0°C v pfitomnosti Na,S0;.7 H,O0,
HCOONa, nebo Nal. Ve 45 - 50 %-nim NaOH ptipadn¢ KOH ziskdme stabilni Cisté
modry roztok pii teploté od 0°C do 15°C. Hydroskopické tmavé modré krystaly jsou
stabilni do teploty 1250°C. Pfi 0°C jsou stabilni pouze v nepiitomnosti CO, a H,O.

Barnata siil Baz(MnOy); je stabilni do teploty 900°C v suchém vzduchu'. P¥i vyssi
teploté, kolem 1000°C, v piitomnosti kysliku se pfetvaii na Bas(MnQ,);OH. Ve vodé je

7 Ba3(MnQOy), lze pfipravit dvojim zplisobem. Jednim znich je taveni

nerozpustna
Ba(OH), a MnO; pfi teploté 900°C v pfitomnosti kysliku. Druhy zpiisob v kapalné fazi
vychazi z redukce Ba(MnQy), v roztoku Ba(OH),v pfitomnosti ethanolu.

SniZenou tepelnou stabilitu ma mangani¢nan lithny’ LizMnOy, ktery je stabilni

pouze do teploty 125°C. Ve 3%-nim roztoku LiOH je stabilni pfi teploté 0°C.
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2.1.2 Mangan v oxida¢nim stavu VI

Sestimocny mangan reprezentuji soli alkalickych kovii pouze hypoteticky existujici
kyseliny manganové H,MnOy4. Nejvétsiho vyznamu nabyva draselna stl, kterd patii mezi
nejrozsifenéjsi. Sodna stl, kterd tvofi rizné hydratované formy se fadi na druhé misto.
Pouze tyto dvé soli byly izolovany v naprosto Cistém stavu. Charakteristickou barvou slou-
enin s manganem v oxidaénim stavu VI je tmavé zelend az &erna'. N&které slouGeniny

maji fialovy nadech zptisobeny vznikem povrchového filmu manganistanu.
Chemické vlastnosti

Manganany jsou ve vodé dobie rozpustné. Stalé jsou pouze v silné alkalickém pro-

stiedi, zatimco v kyselém a neutradlnim prostfedi maji vysokou tendenci podléhat dispro-

porcionaci.
3 MnO4* +2 H,O = 2 MnO, + MnO, + 4 OH (8)
3MnOs~ +4H" < 2MnOy4 + MnO, + 2 H,0 )

Je mozné s nimi tedy pracovat pouze v alkalickém prostfedi® s koncentraci OH™ iontu
minimalné 15 %.

V reakci se sifi¢itanem ¢i thiosiranem sodnym se redukuji na tmavé modré manga-
ni¢nany’. Na &tyfmocny mangan je redukuje sil arsenitd a na dvojmocny kation kyselina
Stavelova v kyselém prostfedi nebo jodid draselny také v kyselém prostiedi. Posledni jme-

novana reakce je vyuzivana k jodometrickému stanoveni.

MnO,* + SOs* O MnO4> +'SO5” (10)
MnO,* + AsO;> + H,O O MnO, + AsO4” +2 OH (11)
MnO,* +2 H,C,04 + 4 H O Mn*" +4 CO, + 4 H,0 (12)
KoMnOy + 4 KI+4 H,SO4 0 MnSO4 + 3 K804 +2 1, + 4 H,O (13)

Pfivadénim chléru do zasaditého roztoku mangananu se zoxiduje vzniklym chlor-

nanem manganan na manganistan.

2 MnO4> + ClO" + H,0 0 2 MnO, + CI' + 2 OH’ (14)
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Elektrochemicka oxidace' mangananu je vyhodnym a velmi &asto vyuZivanym

zpusobem pfipravy manganistanu.V elektrolyzéru probihaji tyto d&je:

Anoda: Mn042' -e¢ O MnOy4 (15)
Katoda: H,O+e¢ O 1/2 H, + OH (16)
Souhrnné: Mn042' +H,O0 O MnO4 +1/2 Hy, + OH (17)

V kovech tvorticich anodu je obsazen nikl, monel, nerez ocel a mekka ocel, zatimco
kovy katody tvoii témét vzdy mekka ocel. VétSina ¢lanka je konstruovéna bez diafragmy.
Nezadouci redukeni efekt na katodé je minimalizovan tak, ze plocha katody je velmi mala
v porovnani s plochou anody. Jestlize je diafragma pouzita, je konstruovdna z azbestu
nebo impregnovaného plastu. Manganistanovy c¢lanek je vétSinou monopoldrni, tzn.
vSechny anody v jednom sméru a katody v jiném jsou spojeny paralelné. Bipolarni
konstrukce je uzivana jen ptilezitostné. Stala zdsoba mangananu na anod¢ je vyfeSena tak,
ze elektrolyt je dobfe promichdvan vestavénym michadlem, probublavanim plynu skrze
elektrolyt nebo priitokem elektrolytu ptes clanek samospadem ¢i s vyuzitim Cerpadla.
Ptivod elektrolytu miize byt kontinualni nebo davkovaci. V druhém piipadé krystalizace
manganistanu probihd piimo v elektrolyzéru, odkud je sbirdn ze dna konického tvaru.
Pfi kontinualnim piivodu elektrolytu probihd krystalizace mimo clanek ve specialnich
krystalizatorech. Pracovni teplota je 40°-60°C, napéti mezi ¢lanky 2,3 Va 3,0 Va
proudova hustota na anods je 50 - 1500 A/m?, na katod& 500 - 5000 A/m>.

Manganan draselny K,;MnQO,

Nejvyznamnéjsi slouceninou obsahujici Mn v oxida¢nim stavu VI je manganan
draselny K,MnO, s hustotou 2,703g/cm3 a relativni molekulovou hmotnosti 197,14
existujici v Cistém stavu jako briliantoveé zeleny rhombicky krystal. Tato latka je izomorfni
s K;S0;4 a K,CrO,. Cisty krystal je stabilni do teploty 600°C. Tepelnému rozkladu podléha
pfi teplotach 640-680°C. Tato slou¢enina ma mensi sklon k rozkladu za vzniku KsMnOy
a Mn,0;. Tmavé zeleny roztok v 15-20%-nim KOH je stabilni az do teplot 50-60°C. Jeho
rozpustnost v 2M hydroxidu draselném je 224,7 g/l pii teploté¢ 20 °C. Prozkoumani

elektronovych spekter KoMnOs vyvozuje dva zavéry: nepdrové elektrony v tetraedru
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Mn(VI) jsou v dvakrat degenerovaném orbitalu, neparové elektrony jsou nakoncentrovany
hlavng na manganu'®. Absorpéni spektra mangananu, manganistanu i mangani¢nanu
draselného jsou uvedena na obr.2. Magnetické vlastnosti latky byly prométeny Jensenem a
Klemmem'’a nalezeny hodnoty efektivniho magnetického momentu 1,75 BM pti 293 K a
1,69 BM pii 90 K. Magneticka susceptibilita se fidi Curiovym zédkonem.

Velkou c¢ast této soli produkuje pramysl jako vedlejsi produkt pii vyrobé
manganistanu draselného KMnO,4, mensi ¢ast je vyuzivdna jako chemicky oxidant. Jeho
oxida¢ni schopnosti popisuji tab. Il a IV.

Laboratorné Ize manganan draselny pfipravit nékolika zptisoby. Prvnim z nich je

reakce smési manganistanu a zfedéného hydroxidu v neptitomnosti CO,.

2 KMnO4 +2 KOH < 2 K;MnOy4 + 1/2 O, + H,O (18)

Protoze kyselina uhli¢itda H,CO3; ma silnou schopnost zplisobovat okamzitou dis-
proporcionaci iontu MnO,*, viechna voda a rozpoustédla pouzitd k piipravé musi byt
varem zbavena rozpusténého CO,. Touto metodou Ize ziskat velmi Cisty vzorek.

Druhym moznym zptisobem pfipravy mangananovych soli je redukce

manganistanu draselného kyanidem draselnym podle rovnice:
2 MnO, +CN + H,0 0 2 MnO,* + CNO +2 H' (19)

Primyslové se vyrabi dvoustupiiovym procesem z MnO, a KOH v pfitomnosti

kysliku,

2 MnO; +6 KOH + 1/2 O, 00 2 KsMnO,4 + 3 H,O (20)
2 KsMnO4 + H,O +1/2 O, U 2 K;MnO4 + 2 KOH (21)
Souhrnné: MnO, +2 KOH + 1/2 O, O K;MnO4 + H,O (22)

Vytézek této reakce neni 100%-ni, protoZze vznikaji také mangani¢nany nebo
mangani&itany’. Pfitomnost KOH siln& ovliviiuje rozkladnou teplotu K;MnO,. Jestlize
Cisty KoMnO,, se termicky zacind rozkladat pfi teploté kolem 500°C, pfitomnost

ekvimolarniho mnozstvi KOH vede k rozkladu jiz pii 200°C."

Tabulka II
Oxidace organickych sloucenin roztokem K,;MnO, v 10M KOH
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Skupina sloucenin Reakce KoMnO,
nasycené kyseliny
kys. stavelova, kys. Octova Nereaguje
kys. mravenci B
Nenasycené kyseliny
Kys. Fumarova, skoticova, ethylendioctova C
Karbonylové slou¢eniny
Kys. Pyrohraznova, aceton, cyklohexanon B
Alkoholy
Kys. glykolova, mlécna B
2-propanol, ethanol, methanol C
Fenoly
Mesitol, fenol, p-kresol, kys. Salicylova A
Dioly
1,2-butandiol, 2,3-butandiol C

A redukce K,MnO, na K;MnO,

B redukce K,MnO, na MnQ,, ale ptes nestaly stav Mn (V)
C redukce K,MnO, na MnO, bez znatelného intermediatu Mn (V)

Tabulka III

Oxidace organickych slouc¢enin roztokem K,MnO, v 1M KOH

Skupina sloucenin

Reakce K,MnO,

nasycené Kkyseliny
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kys. stavelova, octova, benzoova

kys. mravenci

Nereaguje

kompletni redukce za 2-5 hodin

nenasycené kyseliny
Kys. maleinova, fumarova, skoticova

kys. Ethylendioctova

kompletni redukce za 6-12 hodin
kompletni redukce za 12-24 hodin

karbonylové slou¢eniny

Benzaldehyd, kys. Pyrohraznova

kompletni redukce za 2-5 hodin

Cyklohexanon kompletni redukce za 6-12 hodin
aceton kompletni redukce za 12-24 hodin
Alkoholy

ethanol, kys.mlé¢n4, jablecna

methanol, 2-propanol

kompletni redukce za 12-24 hodin
kompletni redukce za vice nez 24

hodin

Fenoly
Mesitol
fenol, p-kresol,
kys. Salicylova

kompletni redukce do 2 hodin
kompletni redukce za 2-5 hodin

kompletni redukce za 6-12 hodin

Dioly
1,2-butandiol, 2,3-butandiol, 1,2-
difenylglykol
1,3-butandiol, kys. Vinna

kompletni redukce do 2 hodin

kompletni redukce za 6-12 hodin

Ostatni manganany

Na,MnOy existuje v nékolika hydratovanych formach’, lze jej vyrobit tave-
nim NaMnO,4 a NaOH.

Méné vyznamnou slouceninou je barnatd sil BaMnQy4 o relativni molekulové
hmotnosti 256,2. Magneticky moment pii pokojové teplot€¢ méa hodnotu e = 1,8 BM.
Ve vod¢ je nerozpustna a podléha disproporcionaci na MnO; a MnOy". Prakticky neroz-

pustny, Cisty manganan barnaty muzeme pfipravit srazeci reakci KMnQO, s nadbytkem
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Ba(OH), v prostiedi jodidovych iontd'®. Dalsi a vhodn&jsi metodou je reakce s BaCl
na K;MnOQy, vedouci k vysrazeni BaMnOs,.

Rb,MnOy, a Cs ;MnO4 muzeme pﬁpravit1 z roztoku Na,MnQ, a koncentrovanych
roztoki RbOH a CsOH.

Vedle soli alkalickych kovii a kovl alkalickych zemin se setkavame také
s amonnou soli mangananu’ (NH4);MnQOy a se stiibrnou soli mangananu’ Ag,MnO,.

Stiibrna stil ma relativni molekulovou hmotnost 334,6 a ptipravime ji z AgMnO, a Ag.

2.1.3 Mangan v oxida¢nim stavu VII

Sedmimocny mangan je nejlépe zndm ve formé soli manganistanového iontu,
z nichz nejbéznéjsi je draselnd stl. Charakteristické zbarveni manganu v tomto oxida¢nim
stavu je intenzivné purpurové a krystalické soli vypadaji téméf jako cerné. Kyselina man-
ganistd HMnOj, existuje pouze ve vodném roztoku'®. Pipravit ji mizeme reakci manga-
nistanu barnatého Ba(MnQy), se zfedénou kyselinou sirovou H,SO.4, pfi¢emz vznika

nerozpustny siran barnaty BaSO,.

Ba(MnO4)2 + H,SO4 0 2 HMnO4 + BaSOs. (23)

Chemické vlastnosti

Manganistany jsou jedovaté latky, za tepla se rozpouSti mnohem vice
nez za studena'’. Rozruguji organické hmoty a proto nesmi piijit do styku s papirem, kau-
c¢ukem, korkem a pod. Filtruji se azbestem nebo skelnou vatou. Pii vyssi teploté se
rozkladaji na manganan, manganicitan a oxid manganicity za vyvoje kysliku.

Roztoky manganistanu jsou vnitiné nestalé a v kyselém roztoku probihd velmi po-

malu, ale znatelné rozklad podle rovnice:

4MnOy +4H' O 3 0,+4MnO, +2 H,0 (24)
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V alkalickém roztoku vsak pusobi jako silné oxidacni ¢inidlo. Ve velmi silném

louhu a p¥i nadbytku MnO4” se viak tvofi mangananovy ion':

MnO4 +2 H,O+3 el MnO, +4 OH E=123V (25)

MnOg4 + e 0 MnO,> E=0,56V (26)

Jeho silné oxidacni vlastnosti jsou vyuzivany zejména v analytick¢é chemii
ke stanoveni fady redukujicich latek. Metodou zvanou manganometrie lze stanovit

napt. zeleznaté soli nebo peroxid vodiku:
2 MnOy4 + 5 H0,+ 6 H;O0' O 2 [ Mn(H,0)6]*" +5 O, + 2 H,O (27)

V neutrdlnim nebo mirné kyselém roztoku jeho nadbytek oxiduje dvoumocny

mangan. Ke kvantitavni reakci mezi MnO4 a Mn?" dochézi v pritomnosti pyrofosféltu16.

2 MnOy +3Mn* +2H,0 0 5MnO, +4 H" (28)

4 Mn®" +MnOy +8 H' + 15 (HP,07)” 0 5 [Mn(H,P,07);]" +4 H,0  (29)

Schopnost oxidovat organické slougeniny' popisuje tab. & IV.
V kyselém roztoku se manganistan redukuje nadbytkem redukéniho c¢inidla na

Mn?", aviak vzhledem k tomu, Ze MnO4” oxiduje Mn”", je produktem oxid mangani¢ity.

MnOs +8H' +5¢ 0 Mn*" +4 H,0 E=151V (30)

2MnO; +3Mn* +2H,0 0 5MnO,+4H" E=046V (31)

Uc¢inkem koncentrované kyseliny sirové na tuhé manganistany vznika oxid manga-

nisty Mn,O- v podob& explozivni tmavé zelené olejovité latky'’.

2 KMnOy4 + H,SO4 0 Mn,O5; + K,SO4 + H,O (32)

2 Mn,0; O 4 MnO, +3 O, (33)

V nadbytku koncentrované kyseliny sirové se manganistan rozpousti na zeleny

roztok obsahujici kationy trioxomanganisté' MnOs "
MnOy + 3 H,SO4 O MnO;" + H;0" + 3 HSO4 (34)

Pti vyssich koncentracich se tvoti MnOsHSO4 nebo MnO4SO;H.
Tabulka IV

Oxidace funk¢nich skupin organickych slou¢enin manganistanem
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Sloucenina Produkt oxidace Sloucenina Produkt oxidace
RCH; RCOOH RCH,OH RCOOH
RCH;R RCOR RCHOHR RCOR

RCH=CHR | RCHOHCHOHR | RCHOHCHOHR 2 RCOOH
RCH = CHR RCOCHOHR R;CH R;COH
RCH = CHR RCOCOR 2 R;CH R3CCR;3
RCH = CHR 2 RCHO 2 RoNH R,NNR;
RCH=CH, | RCHOHCH,OH RSR RSO;R
RCH = CH, RCOOH RSOR RSO,R

RC=CR RCOCOR RSSR 2 RSO;H

RC=CH RCOOH

Manganistan draselny KMnO,

Manganistan draselny je nejvyznamnéjsi soli z fady manganistand, o relativni mo-
lekulové hmotnosti 158,03 a hustotd 2,703 g/cm’. Jeho rozpustnost ve vod&® je 60 g/l
pii pokojové teploté. Rozpustny je i v nevodném prostredi, ve kterém jej 1ze rovnéz kvan-

titativng stanovit>'??

. Snadno se rozpousti v kapalném amoniaku a kapalném SO,.
Z organickych latek pak v acetonu, acetonitrilu, benzonitrilu, pyridinu a dalsich'®. Roz-

kladné reakci podléha pii teploté mezi 200 a 300 °C.

Ve velkém meéfitku se vyrabi elektrolytickou oxidaci alkalického roztoku manga-
nanu draselného. Vodné roztoky lze piipravit oxidaci roztokd iontu Mn" velmi silnymi
oxida¢nimi ¢inidly, jakymi jsou PbO; nebo NaBiOs;. Vhodnym zplisobem piipravy je téz
oxidace zasaditého roztoku mangananu draselného pfivadénim chloru. Samotné oxidace
probiha az plisobenim vzniklého chlornanu.

Manganistan ma Siroké vyuziti nejen v chemickém pramyslu jako oxidac¢ni ¢inidlo,

ale také se uplatiiuje jako bélici ¢inidlo a antiseptikum.
Ostatni manganistany

Tmavé fialové jehlitky manganistanu lithného’ LiMnOQy Ize piipravit z chloristanu

lithného a manganistanu draselného ve vod¢. Tato sil se vyskytuje ve formé trihydratu.

24



Jeho relativni molekulova hmotnost je 125,8. Pii teploté 16°C se rozpousti ve vode
71 /100 cm’. Termickému rozkladu podléha pii teploté 104 - 107°C.

Dalsi hydratovanou soli je manganistan sodny NaMnQOy4 o relativni molekulové
hmotnosti 141,9. Krystalky této soli se syntetizuji z manganistanu stiibrného a chloridu
sodného ve vodném prostiedi’.

Tmavé fialové krystaly manganistanu barnatého Ba(MnQOy), podléhaji tepelnému
rozkladu pii 95-100°C. Vyrabi se vhanénim CO, vodnou suspenzi mangananu barnatého’
nebo piidavanim koncentrovaného vodného roztoku KMnO,4 do vrouci barytové vody™.
Tato slouc¢enina ma relativni molekulovou hmotnost 375,1 g/1.

Manganistan stiibrny’ AgMnO4 ma relativni molekulovou hmotnost 226,8 a
piipravuje se z dusi¢nanu stiibrného a manganistanu draselného ve vod¢ s kontinualnim
pfikapavanim koncentrované kyseliny dusiéné. Cerné lesklé jehlicky maji rozpustnost
ve vodé 9 g/100 cm®. Pro svou omezenou rozpustnost je jako vychozi surovina k vyrob&
dal$ich soli manganistanu méné vhodny, neZ manganistan barnaty.

Vedle uvedenych sloucenin existuji jest¢ manganistan vapenaty Ca(MnQy),, cesny

CsMnQy, rubidny RbMnOy a arnonny7 NHsMnO;,.

2.2 Technologie vyroby manganistanu draselného

2.2.1 Principy vyrob KMnQ,

K vyrobé manganistanu draselné¢ho existuji dva zékladni postupy. Jako surovina
slouzi pro prvni z nich ferromangan, u druhé ptirodni burel.

Pii postupech vychdzejicich zferromanganu se oxiduje kovovy mangan
elektrochemicky pfimo na manganistan draselny. Jako elektrolytu se vyuzivd KOH.
Anody jsou zlit¢ho ferromanganu, katodami jsou chlazené médéné trubky. Anodova

proudova hustota je 23 A dm™, teplota 1azng 20 °C. Postup je energeticky velmi naroény.
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Postupy vychazejici z ptirodniho burele maji nékolik stupnd. V prvnim a druhém
stupni se oxiduje vzduSnym kyslikem, ve tfetim elektrochemicky (viz.kap.2.1.2). Oxidace

prirodniho burele az na manganan miize byt jednostupniova nebo dvoustupnova.

Dvoustupiiovy prazny (tavny) postup
Pouziva se molarniho poméru Mn : KOH 1 : 2,3 az 2,7. V prvnim stupni se oxiduje smés 50% niho
roztoku hydroxidu draselného S jemne mletym burelem vzduchem pri

390 az 420 °C. Ptitom vznika rychlou reakci manganic¢nan:
2 Mn0, +6 KOH + 0,50, - 2 K3sMn04 + 3 H,0 (35)
Reaktorem byva rotacni pec nebo stiikaci v€z. Ve druhém stupni se vytvoieny
mangani¢nan, ptipadné jesté po semleti, oxiduje na manganan pti 180 az 220 °C:
2 KsMn0, + H,0 + 0,50, - K,Mn0, +2 KOH (36)
Tato reakce je podstatné pomalejSi nez prvni reakce. Na mleti meziproduktu
(mangani¢nanu draselného) jsou tieba kupt. 3 az 4 hodiny. Ve druhém stupni je potiebné

dodrZet definovany parcialni tlak vodni pary. Vytézek mangananu je 85 az 90 % .

Jednostupriovy proces v kapalné fazi

V tomto pfipadé je molarni pomér burelu a KOH 1 : 5 a vyS$§i. Jemn¢ mlety burel se rozklada v 70- az
90 % nim roztoku hydroxidu draselného vzduchem pii 200 az 260 °C za mirného pretlaku. Reakéni doba je 4
az 6 hodin. Vznikly manganan vykrystaluje, vytézky dosahuji 87 az 94 % . Takto vyrobeny manganan

draselny se nakonec elektrochemicky oxiduje na manganistan:

K;MnO4 + H0 -» KMnO4 + KOH + 1/2 H,
(37)
Manganan se rozpusti v 12 az 16 % nim roztoku hydroxidu draselné¢ho. Podle zplsobu
elektrolyzy je koncentrace mangananu 50 az 60 g.1™' (pfi kontinualnim postupu) nebo 200
az 220 g.I'" (pfi diskontinualnim postupu). Vedlej§i produkty vyroby mangananu (hlugina
apod.) se mohou odstranit filtraci. Pouzivaji se rizné druhy a pocty elektrolyzéri:
monopolarnich a bipolarnich, bez diafragmy nebo s diafragmou. Anody jsou vétSinou z
niklu nebo Monelova kovu, katody z oceli. Aby se u bezdiafragmovych elektrolyzért
potlacila katodicka redukce vytvofeného manganistanu, zmensuje se plocha katody
povlakem vhodného plastu, takze u jednoho typu elektrolyzéru je pomér ploch katody a
anody asi 1 : 150. Anodicka proudova hustota je 0,5 az 15 A dm?, teplota 40 az 60 °C.
Proudové vytézky jsou 60 az 90 % . Podle pouzitého typu elektrolyzéru krystaluje vznikly
manganistan pifimo v elektrolyzéru nebo se ziskd v napojeném krystalizatoru; ptipadné je
nutna piekrystalizace. Manganistan se musi susit pii teplot¢ pod 150 °C. Pfi elektrolyze
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odpada na jeden mol manganistanu jeden mol KOH, ktery se musi ziskat zpét. Toho 1ze
dosahnout kuptikladu odpafenim tohoto roztoku na koncentraci 750g KOH na 1 litr, ¢imz
se vylouci rozpustény manganan a uhli¢itan draselny a oddéli se. Hydroxid draselny se

vraci k rozkladu.

2.2.2 Technologie vyroby KMnO, ve Spolku pro chemickou a hutni vyrobu®

Dil¢imi fazemi vyroby KMnOy4 podle technologie uplatiiované ve Spolku pro
chemickou a hutni vyrobu Usti nad Labem jsou:
Ptiprava taveniny mangananu draselného
Ptiprava mangananového louhu
Elektrolyza na KMnQOy4

Zpracovani mate¢nych louhti

Obrizek 3
Schéma technologického postupu vyroby KMnO4
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MnO, (mangalox/burel) + Ca(OH),

SUROVE PECE -
HORNI DESKA | SPODNI DESKA fe——KOH (1,452 g.cm™)
290 - 2600C 240 - 260°C <—rozprach H,O 1 - 4 L.min™

O,

II zpétné louhy II

—> ROZPOUSTENI B ,
\l/ i praci voda |_
- | —> PRVNI FILTRACE —>kaly
DRUHA FILTRACE —> kaly
v
ELEKTROLYZA
1100 A 65 - 75°C
v
<—] KRYSTALIZACE F—> matecné louhy —
v
ODSTREDOVANI F—> mateené louhy —
v
| DALSI ZPRACOVANI KMnO, | | ZAHUSTOVANTI |

|  DELICKA |—
v

| CHLAZENI |

v

|  REDUKCE [¢«—CH,0

v

| SEDIMENTACE [=xou

pro potas

Priprava taveniny

Ptiprava taveniny zahrnuje dva zékladni procesy. Prvnim z nich je pfiprava louhti
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pro pece. Ze zasobnich nadrzi na roztok KOH ve vyrobné “pota$” se samospadem
napousti KOH do nadrzi, kde se misi se zpétnymi zelenymi louhy. Po tpraveé koncentrace
na pozadovanou hustotu 600-700 g/cm® se vznikly louh prederpava do odmérek surovych
peci. Odtud se spousti podle potfeby na jednotlivé surové pece. Mnozstvi pripravenych
louhtt do odmérky na jednu operaci je 2118 kg KOH ( 100 %-ni ). Louhy pro pece maji
mit tyto hodnoty: minimalné¢ 550 g/l KOH celkového, 500 g/ KOH skutecného a
maximalné
60 g/1 K,CO:s.

Druhym procesem je piiprava surové taveniny. Z provozniho skladu ptirodniho
burelu a hydroxidu vapenatého se dopravi bamagovou drahou piepravky s pytli ptirodniho
burelu popt. voziky naplnéné burelem ze Zokli a Ca(OH), na horni desku surové pece.

Nasyp na jednu operaci je 1248 kg MnO, ( 100 %-ni ) a 50 kg Ca(OH), ( 93 %-ni ).
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Surové pece jsou dvouetazové, vybavené silnymi hrably, kryty a odtahovanymi kominy.
Jsou vytapény Ctyimi automatickymi hotdky na zemni plyn s ventildtory na piivod
vzduchu a bezpec¢nostnim zafizenim pro pfipad vypadku el. energie nebo poklesu tlaku
zemniho plynu v potrubi. Louhy pro pece se pfipousti z odmérek do zubovych zlabkl pro
horni i spodni desku a z nich vytéka louh plosné pro nasyp burelu. 2/3 ptipravenych louhii
na operaci se davkuji na horni desku pfi teploté 260-290°C, pak se operace piepousti na
spodni desku a pii teploté 240-260°C se dokon¢i davkovani louhu. Tim je piiprava surové
taveniny dokoncCena. Operace se vypousti do zavésnych vozikd a dopravi se

do rozpoustéce.
Piiprava mangananového louhu

Zakladni louh se pfipravuje v michaném zéasobniku z mate¢nych louht
po krystalizaci a po odstfedéni KMnO, zfedénim praci vodou po filtraci. Mnozstvi zaklad-
niho louhu se fidi podle mnozstvi sypané taveniny pii nasypu na hotovou pec. Na kazdych
600 kg nasypané taveniny na hotovou pec ptipada 4 m® zékladniho louhu. Minimalni hod-
noty zakladniho louhu jsou: 20 g/l K,;MnOy4 a 60 g/l KOH.

Rozpousténi hotové taveniny, kterd se piivadi ze spodni desky pece, se provadi
pii intenzivnim michani v rozpousté¢ich, kam se souc¢asné piivadi zakladni louh. Cerpa-
dlem se suspenze dopravuje do michaného zéasobniku, pfidanim praci vody z nadrze se
upravi hustota na 1,21 g/m’ a ihned se provadi filtrace. Rozpou§téni se provadi
bez ohfevu.

Suspenze z michanych nadrzi se Cerpa pies duplikatorovy piredehiiva¢ ohrata
na 50°C na kalolisy s PP-ramy a deskami, kde je podrobena filtraci. Filtrat odtéka
do nadrzi. Po skongeni filtrace se kalovy kola¢ v kalolise propira 80°C teplym parnim kon-
denzatem z nadrze. Touto praci vodou, pokud ma vétsi hustotu neZ 1,7 g/lem’, se fedi
filtrat manganové suspenze v nadrzich. Po nafedéni se dale propira filtracni kola¢ po dobu
15 min do nadrZe na praci vodu. Ve stavécich nadrzich se upravuje koncentrace fedénim
praci vodou znadrze na hustotu 1,19 g/cm’. Filtrat mangananového louhu se z nadri
preCerpava nizkotlakym cerpadlem pii 50 kPa ptes duplikatorovy predehiiva¢ ohtaty
na 50°C na kalolis, ktery je stejného typu jako pfi prvni filtraci. Filtrat z druhé filtrace

stéka do zasobnich nadrzi.
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Po propréani kalového kolace na prvni filtraci se kal profukuje 30 min tlakovym
vzduchem( 250 m’ ). Suchy kalovy kola¢ se vybaluje za sucha na dopravni pas, ktery kal
dopravi do piepravniho kontejneru.

Kal z kalolisu po prvni filtraci se promyje teplym parnim kondenzatem a pak se
kalolis vybali proudem vody do mixeru. Po rozmichani na fidkou suspenzi nésleduje
filtrace pies kalolisy a filtrat se spolecné s filtratem po druhé filtraci pouzije jako elektrolyt
na elektrolyzu. Minimalni slozeni elektrolytu je : 70 g/l K;MnOy4, 90 g/l KOH a max.

mnozstvi kalu je 0,2 g/1.
Elektrolyza na KMnQ,

Mangananovy louh se Cerpadlem piecerpava do elektrolyzér. Pouziva se 4-6 fad
elektrolyzérii a na kazdé fadé je napéti 18 V a proud 1100 A. Radu tvoii kaskada Sesti
lazni, které jsou pomoci zdvojeného dna vyhiivany parou na 65-70°C Teplota elektrolytu
v laznich musi mit stoupajici tendenci. Z posledni lazné¢ vytékéd horky louh, ve kterém je
vetsi ¢ast KoMnOy4 oxidovana na KMnQOy do rotaéniho krystalizatoru a do stabilnich chla-

dica.
Zpracovani matecnych louhi

Koncové mateéné louhy se zpracovavaji v nékolika &astech. Cast se &erpa do
nadrze a odtud se pfislusny podil vede do nadrze na ptipravu zakladniho louhu, druhd ¢ast
se zahust'uje na vakuové odparce.

Pfi hustot& 1,53 g/cm’ dojde k vysoleni K;MnOy, v roztoku ziistane KOH a K,COs.
Tato suspenze tii komponent se vypusti z odparky do dé€licky a necha se sedimentovat
KyMnOy4. K,COs, ktery se nachazi v roztoku spoleéné s KOH se zpracovava jako koncové
louhy.

Na sedimentovany KoMnOj v délicce se naCerpaji matecné louhy z nadrZe, rozpusti
se a pretlaci se tlakovym vzduchem z délicky do nadrze. Rozpustény manganan nahrazuje

rozpousténi hotové taveniny na no¢nich sménach.
2.3 Analyticka chemie slou¢enin manganu

Existuje mnoho metod pro stanoveni manganu. Nejméné narocné, nicméné spoleh-
livé jsou titra¢ni metody. Ackoliv nejsou citlivé jako moderni instrumentalni metody, maji

vyhody ekonomicky nenaro¢ného vybaveni.
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Kolorimetrické techniky jsou dostate¢né citlivé, potiebny spektrofotometr patii
mezi mén¢ nakladna zatizeni.

Velmi nizké koncentrace manganu mohou byt stanovena nékterymi z metod ato-
mové spektralni analyzy (EPRS, AAS, AES-ICP), elektrochemicky ¢i napf. neutronovou
aktivacni analyzou (NAA).

2.3.1 Odmérna analyza

2.3.1.1 Jodometrie

K indikaci bodu ekvivalence 1ze obecné pouzit redoxni indikatory, v praxi se vSak
Zast&ji pracuje se specifickym jodometrickym indikatorem, §krobem. Skrobovy roztok ob-
sahuje ucinnou slozku amylosu, tzv. rozpustny Skrob, ktera tvoii s iontem I3~ intenzivni
modrou slou¢eninu®,

Slouceniny manganu v rizném oxida¢nim stavu se v kyselém prostiedi redukuji

roztokem jodidu draselného podle rovnic

2 KsMnOy4 + 6 KI + 8 HSO4 O 2 MnSOy4 + 6 K,SO4 + 3 I, + 2 H,O (38)
K2M1’104 +4KI+4 HQSO4 O Ml’lSO4 +3 KQSO4 +2 Iz +4 Hzo (39)
KMnO4 + 10 KI + 8 H;SO4 0 2 MnSO4 + 6 K,SO4+ 5 1, + 8 H,O (40)

Vznikly jod se stanovuje titraci odmérnym roztokem thiosiranu sodného ve slabé

kyselém prostiedi na indikator Skrobovy roztok podle rovnice:

L+28,0:7 0 21+ S4,06" (41)

Dalsi oxida¢né-reduk¢éni metody

Bismuti¢énanova metoda je zcela obecné pouzitelna a patii mezi nejpiesnéjsi zpt-

, 25 . v . . . ,
soby stanoveni manganu™. Metoda je zaloZena na oxidaci dvojmocného manganu
na kyselinu manganistou bismuticnanem sodnym v roztoku kyseliny dusi¢né. Sedlina se
odfiltruje asbestem, promyje se zfedénou kyselinou dusi¢nou a k filtratu se odméti roztok

siranu Zeleznatého, jehoz pfebytek se stanovi titraci roztokem manganistanu, ktery plisobi
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soucasn¢ jako indikator. Reakce probiha velmi rychle, takze cela operace se dd provést

v nékolika minutach:
2Mn®"+5BiO;y + 16 H" O 2 HMnO, + 5 Bi*" + 7 H,0 (42)

Stanoveni mohou rusit pouze kyselina dusita nebo fluorovodikova, chloridy, cer,
kobalt a chrom.

Persiranova metoda poskytuje rovnéz spolehlivé vysledky jako metoda
bismuti¢nanova. Stanoveni se zakladd na oxidaci manganu na kyselinu manganistou
persiranem amonnym v roztoku zfedéné kyseliny dusi¢né, obsahujicim dusi¢nan stfibrny,
kyselinu fosfore¢nou a je-li tfeba 1 kyselinu sirovou a na titraci vzniklé kyseliny odmérnym
roztokem arsenitanu sodného do Cisté zlutého zbarveni.Konec titrace 1ze rovnéz zachytit

potenciometricky”:
2 Mn®" + 5 $,0¢* + 8 H,0 0 2 HMnO, + 10 SO~ + 14 H" (43)

Stanoveni mohou rusit jen vétsi mnozstvi ceru, kobaltu a chromu.
Volhardova metoda je zaloZena na oxidaci dvoumocného manganu na ¢tyfmocny
odmérnym roztokem manganistanu. Nadbytek manganistanu je signalizovan stalym, jasné

fialovym zbarvenim a slouzi jako indikace konce titrace.

2.3.1.2 Komplexometrie
Kation Mn”" se stanovuje komplexotvornym &inidlem chelaton 3 (disodna sil

kyseliny ethylendiaminotetraoctové, ve zkratce EDTA) v alkalickém prostredi pii pH 7-10.

NaOOCH,C CH,COOH
\NfCHszHsz/
HOOCH,C — T~ CH,COONa

Pii pH 7-10 je v roztoku monoprotonizovany iont HY*". Uvedena forma EDTA reaguje

s kovovym iontem Mn®" v poméru 1:1 za sou¢asného uvolnéni protont.
Mn*" + HY* O MnY* +H" (44)

. e r + ~roor W . . 1.7 o . v v 7
V komplexometrii se pii stanoveni Mn”" vyuziva nékolik indikatort, mezi n&? patii

thymolftalexon, methythymolova modf, eriochromova Cerii T.
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2.3.1.3 Vazkova analyza

Viézkovych metod se ke stanoveni manganu nevyuziva piili§ ¢asto, ackoliv se n¢kdy
vyskytne piileZitost vazit jej ve form& pyrofosfore¢nanu nebo siranu manganatého™.
Pyrofosforecnanovda metoda se zakladd na srazeni  fosforecnanu
manganatoamonného ze slabé amoniakalniho roztoku, obsahujiciho piebytek amonnych
soli. Metoda vyzaduje ptfedbézné oddéleni manganu ode vsech prvkil, jez by se rovnéz sra-
zely. FosforeCnan Ize srazet v horkém roztoku, nebo jednim ¢i dvojim srazenim
v chladném roztoku. Pfi prvém srdzeni lze nechat sedlinu stat az 12 hodin, pfi poslednim
srazeni nesmi stat déle nez 4 hodiny. Sedlina se pifi mirné teplot¢ vysusi a vyziha
do konstantni hmotnosti na Mn,P,0; pii teploté¢ 1000°C.
Ke stanoveni manganu ve form¢ siranu manganatého je tfeba mangan oddélit
od vsech ostatnich latek, jenz s kyselinou sirovou tvofi netékavé slouceniny. Siran se ziha

do konstantni vahy pii 450 — 500°C.

2.3.2 Kolorimetrické metody

Stanoveni jako manganistan

Tonty Mn®" 1ze pom&mé& snadno zoxidovat na intenzivné fialové zbarvené aniony
MnOy . Tento roztok vykazuje velmi charakteristickou absorpéni kiivku se dvéma maximy
ve viditelné oblasti, prvym pii 526,5 nm a druhym pii 546,5 nm. Krom¢ toho ma i Siroky
absorp¢ni pas v blizké ultrafialové oblasti pfi 310 nm. Pracuje-li se s méné kvalitnim mo-
nochromatickym zafenim, splyvaji obé maxima v jeden pds sjednim maximem asi
pfi 530 nm.

K oxidaci Mn bylo béhem casu pouzito nékolika zpisobli pocinaje PbO,
v prostfedi HNO3;, NaBiOs, ptes nejpouzivanéjsi K,S,0g nebo KIO4. Oxidace se provadi
v kyselém prostiedi (H,SO4 nebo HNOs), pritomnou H3;PO4 se stabilizuje vznikajici
MnOy .

Fotometrické stanoveni Mn jako MnOj je pomérné znacné specifické. V roztoku

nesmi byt pfitomny jakékoliv redukujici latky.
Stanoveni s formaldoximem

Formaldoxim reaguje sMn®" v alkalickém prostiedi za tvorby oranzového

az cerveného zbarveni s maximem absorpce pii 455 nm. Reakce probihd v prostiedi NaOH
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nebo NH4OH, kde pivodng bezbarvy komplex Mn”" se oxiduje vzdu$nym kyslikem
na komplex manganu ¢tyfmocného [Mn(CH,NO)4]*. Zabarveni komplexu je stalé az 16
hodin a snese zahfivani az do teplot 90°C. Metodou lze spolehlivé stanovit mnozstvi
az 3 mg/l Mn, uvadi se vSak i1 vyssi koncentracni hranice, tj. 5-6 mg/l. Z kovi rusicich sta-
noveni byla nejvétsi pozornost vénovana zelezu, které dava s Cinidlem fialové Cervené

zbarveni. K extrakénim metodam patii stanoveni s 1-(2-pyridyl)-2-naftolem (PAN).

2.3.3 Atomova spektrometrie

V atomové spektrometrii je bez ohledu na metodiku nutno prevést ur€ované prvky
z analyzovaného vzorku do stavu volnych atomi ( plynné faze )*°. To je spojeno s praci
za vysokych teplot, protoze vétSina kovovych i nekovovych prvki, jez se urcuji témito
metodami, miize existovat ve stavu volnych atomi pouze pii teplotdch nad 2000K.
K témto metoddm patii zejména atomova absorpéni spektrometrie (AAS) a atomova
emisni spektrometrie (AES), pfipadné optickd emisni spektrometrie s indukéné vazanou

plasmou (OES-ICP).
Atomova absorp¢ni spektrometrie30

Principem metody AAS je méteni Ubytku zafeni urcité vinové délky, zptisobeného
absorpci volnymi atomy stanovovaného prvku. Zateni ze svételného zdroje prochdzi ab-
sorpcnim prostifedim, disperzni soustava izoluje rezonancni ¢aru stanovovaného prvku a
vysledny svételny tok je méfen detekénim systémem. Zdrojem zaieni je nejcastéji vybojka
s dutou katodou, emitujici zatfeni odpovidajici danému prvku. Materidl katody obsahuje
piislugny prvek, jehoZ zafeni emituje. Ubytek zafeni je v uréitych mezich GUmérny
koncentraci volnych atomti v plameni. Pouzivame plamene acetylen-vzduch, stanoveni Mn
se provadi pifi vinové délce 279,5 nm nebo 403,1 limita detekce ¢ini 0,06 mg/l a 0,6

mg/1%.

Atomova emisni spektrometrie

Atomova emisni spektrometrie zahrnuje nckolik metodik vhodnych pro
elementarni kvalitativni a kvantitativni analyzu témét vSech prvki. Pro vznik spekter je
nutno pievést vzorek do plynného prostfedi s vysokou teplotou, aby srazkovym
mechanismem doslo k excitaci atoml ze zakladniho do energeticky bohatsiho stavu. Po

. ., . , w7 . ’ s v v 7 v 730
excitaci ndsleduje rychly deexcitacni proces spojeny s emisi piislusného zatreni".
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Vhodny budici zdroj je tedy nejpodstatnéjsi ¢asti kazdého emisniho spektralniho
ptistroje. K vyuzivanym budicim zdrojim patii plameny, jejichz budici energie je relativné
velmi nizkd a odpovidad témét vzdy rezonanénim cardm. Vzorky se uvadéji do plamene
vzdy po prevedeni na formu aerosolu ve specidlnich komtirkidch - zmlzovacich. Do
skupiny klasickych elektrickych zdrojt patii obloukové a jiskrové vyboje®”.

Indukéné vazana plasma (ICP) pracuje podobné jako plamen se vzorkem ve formé
aerosolu’’. Energie je dodavana vysokofrekventnim generatorem s velkym vykonem,
v jehoz obvodu je zafazena indukéni civka, jeji jadro tvofi vlastni plasmova jednotka
ve formé trubice. OES-ICP stanovi Mn pfi vinové délce 257,61 nm s limitou detekce

0,06 pg/l.

2.3.3.1 Ostatni metody

Elektron paramagneticka rezonan¢ni spektrometrie

K dal$im teoreticky vyuZzitelnym metoddm ke stanoveni manganu patii vysokofrek-
vencni spektrometrie. Zakladnim piedpokladem této metody je existence nenulového elek-
tronového magnetického momentu (EPRS). Je tedy mozno studovat latky s neparovymi
elektrony. Prvnim krokem je vystaveni Castice s nenulovym magnetickym momentem
vn&jsimu homogennimu magnetickému poli, které musi mit dostate¢nou intenzitu”.

Limita detekce této metody pro stanoveni manganu®’ je v rozpé&ti 0,02-2 mg/1.

Neutronova aktiva¢ni analyza

Neutronova aktivaéni analyza je kvantitativni analytickd metoda zalozena
na jaderné aktivaci prvki pfitomnych ve vzorku a nasledujici detekci, identifikaci a kvan-
titativnim vyhodnocenim vzniklych radionuklida®'. Vzorky se aktivuji pievazné pomalymi
neutrony za soucasné¢ho pribcéhu tzv. radiatniho zachytu. NAA se d€li na dva zakladni
principy: analyticky postup destruktivni a nedestruktivni. K aktivaci lze pouzit rizné
zdroje neutront - jaderné reaktory nulového vykonu, neutronové generatory.

NAA je schopna detekovat elementarni mangan v litosféfe v limité¢ 50 pug a méné

nez 5.10” pg kovového manganu.

Elektrochemické metody
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Z elektrochemickych metod lze ke stanoveni manganu vyuZit voltametrii’’. Tato
metoda je schopna detekovat mangan v koncentracich méné nez 0,01 pg/I.

Pro voltametrickd méfeni je charakteristick¢é soucasné sledovani napéti
na elektrodach ¢lanku a proudu prochazejiciho ¢lankem a vyvolaného elektrochemickymi
a chemickymi reakcemi, které v ¢lanku probihaji. Pfi voltametrii se pouzivd rtutové
kapkové elektrody a ostatnich tuhych elektrod. Potencial rtutové kapkové elektrody, ktery
je vztazeny k potencidlu rtutového dna, se rovnd zaporné hodnoté vlozeného napéti,
protoze se potencial rtutového dna pti zdznamu polarogramu prakticky neméni. Pfi méteni
se vhodné tlumi vychylky proudu vznikajici pii naristu jednotlivych kapek rtuti a pak

stfed t&chto oscilaci odpovida stfedni hodnots polarografického proudu™.
Ramanova spektrometrie30

Ramanovymi spektry se sleduji vibracni, rotacni a rotacné vibra¢ni pohyby
molekul. Vibracni spektrometrie se stala jednou z nejrozsitenéjSich metod, kterou se fesi
otazky spojené s chemickou strukturou a chemickou analyzou. Casto se uplatiiuje i pii
sledovani chemickych kinetik a rovnovah. Stale vice stoupa jeji vyznam pii studiu
geometrickych struktur, zvlasté pak stupné uspotrddani molekul v pevném stavu.

Princip metody je zalozen na schopnosti molekul absorbovat elektromagnetické za-
feni tim, Ze méni stav elektronového obalu vibracnimi pohyby atomi a rotaci molekuly
jako celku. Tomu odpovidaji 3 druhy energetickych piechodu: elektronovy, vibra¢ni a ro-
tacni. VSechny tyto tfi druhy pohybu spolu souviseji. Pfi zméné stavu elektronového obalu
se meni vibracni a rotacni stavy. Pfi zméné€ vibra¢niho stavu se méni i stav rotacni.

Cist¢ rotaéni spektrum spadd do vzdalené infradervené oblasti a do oboru

radiovych vln. Vibraéni pohyby leZi v oblasti mezi 4000 a 100 cm.
Rentgenova difrakéni analyza®!

Metoda vyuziva jevu difrakce rentgenového zareni na pravidelné miizce krystalic-
kych latek ke studiu jejich vnitini struktury. Pfi pouziti difrakce monochromatického rent-
genového zareni na polykrystalickych (praskovych) latkach, hovofime o polykrystalickém
nebo praskové rentgenové difraktometrii, kterd byva vyuZzivana prevazné pro identifikaci
sloucenin na zakladé¢ porovnani ziskan¢ho difrakéniho diagramu s tabelovanymi

hodnotami mezirovinnych krystalovych vzdélenosti. Jinymi aplikacemi rentgenové
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difraktometrie jsou: kvantitativni analyza smési latek, zjisténi velikosti krystaliti,

parametrl elementédrni buiiky apod.
Meéreni magnetické susceptibility

Moznosti vyuziti teplotni zavislosti magnetické susceptibility pro charakterizaci
smési latek byly rozebrany v disertadni praci’”. Pokud magnetické vlastnosti jednotlivych
slozek smési spliuji Curie-Weisstiv zdkon, pak v oblasti nad Neé¢lovymi teplotami (smési
mohou byt tvofeny latkami paramagnetickymi a antiferromagnetickymi) 1ze korigovanou

molarni magnetickou susceptibilitu smési vyjadiit vztahem:

X (SMES) = D X, X (a)
- Ci b
Xmi _—(T+@i) (b)

Ptistroj pro méfeni magnetické susceptibility umoznuje provadét méfeni v rozsahu
teplot od —190 do 100°C. Dosazitelna hodnota intenzity magnetického pole ptedstavuje asi
5.10° Am™, citlivost pouzitych vah je 0,1 mg. Na pfistroji lze provadét méfeni specifické
magnetické susceptibility s relativnimi odchylkami nepfesahujicimi 2-3%, pokud je

méfend veli¢ina v&tsi nez 6.10° kg .m.

2.4 Diikaz a stanoveni manganu v riznych oxidacnich stavech

Diikkaz a stanoveni manganu v raznych vzorcich vcetné burele, manganové
taveniny nebo jejich vyluhti, neni problémem, pokud se jedna o stanoveni celkové sumy
prvku nebo je kov p¥itomen pouze v oxida&nich stavech Mn" (jako MnO,), Mn"' a Mn*" .
mangan v oxida¢nim stavu Mn", pfipadnd Mn" ve form& K,MnOs. Tyto slougeniny jsou
totiz v roztocich velmi nestalé (podléhaji disproporcionaci) a je velmi obtizné stanovit je
vedle manganu v jinych oxidacnich stavech. Jedinou instrumentalni metodou schopnou
identifikovat v pevném vzorku mangan v riznych oxidacnich stavech je rentgenova
difrakéni analyza (RDA), jeji citlivost vSak umoziuje pouze semikvantitativni odhad
obsahu dané slozky s mezi detekce cca 10 % hmotnostnich.. Jisté moznosti nabizi i
Ramanova spektrometrie, pro kvantitativni analyzu jsou vsSak jest¢ omezenéjsi, nezli u

RDA. Dalsi instrumentélni techniky jsou pro analyzy redlnych vzorkd nepouzitelné. V
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literatuie byla sice pro identifikaci péti- ¢i Sestimocného manganu pomérné casto
pouzivana metoda magnetické susceptibility, vzdy se vSak jednalo o laboratorni vzorky
neobsahujici nedistoty, které pii analyze rusi (Fe’). Pro potieby provozni kontroly jsou

tyto vySe uvedené techniky navic nedostupné.
2.4.1 Stanoveni jodového Cisla

Jiz po nckolik desetileti je obsah manganu v riznych oxidacnich stavech
posuzovan podle mnozstvi tzv aktivniho kysliku” (O,) vztazeného na jednotkové latkové
mnozstvi manganu. Odpovidd poctu molil jodu uvolnitelnych jednim molem manganu
obsazen¢ho ve vzorku (odtud pouzivany termin “jodové c¢islo™). Napi. pro Cisty

mangani¢nan plati:

2MnOs +6+ 16 H ' =2Mn* +3 L, + 8 H,0 (45)

a pomér O,/Mn tedy €ini 1.5. Pro manganan tento pomér €ini analogicky 2.0:

2MnOZ +4T+16 H =2 Mn*" +2 1, + 8 H,O (46)

Analyzami vzorku stanoveny pomér O,/Mn = 1.7 tedy znaéi, Ze obsahuje 60 % Mn" a 40

% Mn"", oviem za predpokladu, Ze ve vzorku neni piitomen mangan v dalsich oxidagnich
stavech. V tomto komplikovangj$im piipad¢€ lze obsah jednotlivych forem zjistit jen tehdy,
podafi-li se stanovit obsah jedné, nebo dvou z nich (Mn je pfitomen ve tfech, resp. ¢tyfech

oxidacnich stavech).
2.4.2. Stanoveni stiedniho oxida¢niho &isla®*

Obtizim, do kterych se analytik dostane vyluhovdnim manganové taveniny
vodnymi roztoky KOH (disproporcionace mangani¢nanu v prostfedi o koncentraci KOH
niz8i nezli 40 % a teploté nad cca -10 °C, mala rozpustnost mangananu za téchto
podminek) se 1ze vyhnout analyzami taveniny bez jejiho ptedchoziho rozpousténi. Pfimou
jodometrickou titraci vzorku Ize totiz stanovit oxida¢ni schopnosti slou¢enin manganu v
ném obsazenych (vyjadfeno mnozstvim uvolnéného jodu), pfimou komplexometrickou

titraci pak mulzeme stanovit celkovy obsah manganu v taveniné (vfetné manganu
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pritomného v piivodnim burelu jako neéistota v oxidaénim stavu Mn"). Z takto ziskanych

udajii vypocteme jodové Cislo a s jeho znalosti i stfedni oxidacni ¢islo.
2.4.3 Stanoveni MnIV, MnV,MnVI vV manganové tavenin&**

Tento ukol 1ze v podminkach provozni laboratofe splnit jen velmi obtizné, snad jako
jedind moznost se nabizi vyuziti disproporcionacni reakce mangani¢nanu (1) probihajici
v roztocich s koncentraci KOH niz$i nezli 40 %. Vyluhovanim taveniny roztokem KOH
o koncentraci 40 az 50 % pfi teploté pod 0 °C se z ni kvantitativnd vymyje nerozlozeny
mangani¢nan a ¢ast mangananu, naslednym promyvanim 20 %-nim roztokem KOH pfi
laboratorni teploté se vyextrahuje zbyly manganan a v nerozpuSténém podilu se stanovi
obsah MnO,. Dalsi vyluhovaci experiment se provede s 20 %-nim KOH, v némz se
mangani¢nan pii laboratorni teplot¢ kvantitativné rozlozi (manganan je za téchto
podminek stabilni) a analyzami nerozpustného zbytku a extraktu se stanovi obsah
mangananu

a MnQO,.

2.5 Potenciometrické metody v analytice manganu

2.5.1 Hodnoty redox potenciali riiznych systémi manganu

Mangan se muze vyskytovat v nékolika valen¢nich stupnich, z nichZ nejbéznéjsi je
mangan dvoj-, Ctyf- a sedmimocny. Jednomocny se vyskytuje jen vyjimecné, napt. v
komplexu Ks[Mn(CN)¢]. Podobné¢ mangan trojmocny, ma-li byt staly, musi byt vazan
komplexn¢ a mangan Sestimocny tvofi stalé slouceniny jen v alkalickém prostredi.

Hodnoty redox potenciadlti uvadéné v literatuie pro jednotlivé valencni stupné jsou
znacn¢ rozdilné. Je to zpusobeno predevSim experimentalnimi potizemi, protoze rizné
mocné ionty navzajem reaguji, vyS$i se samovolné rozkladaji a ve vétSiné ptipadi jsou
hodnoty potencidlti velmi citlivé na zmény pH. Nesnaze také zpusobuje piiprava
dostatecné Cistych vychozich produktii. V nasledujicim piehledu jsou proto uvedeny pouze

hodnoty dnes pokladané za spravné®.
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Tabulka V — Piehled redox potenciali riuynych systémi manganu

Kyselé prostiedi | [ Alkalické prostiedi ’
reakee ‘ E°rgV ’ reakce ’ EoyV
Mn3+—> Mni+ +1,51 Mn(OH), - Mn(OH), +0,10
[Mn(CN)gP-— [Mn(CN),Jt- —0,22 =
[Mn(H,P,0,),P~— [Mn(H,P,0,),~ | +1,15 o
MnO, - Mn?+ +1,23 MnO,— Mn(OH), —0,05
MnO, > Mnd+ 40,95 MnO, - Mn(OH), —0,20
MnO,?~— MnO, +2,26 MnO,?~ — MnO, 40,60
MnO,~— MnO, +1,695 MnO,~ — MnO, | 40,588
MnO,~— MnO,*- 40,564 MnO,~— MnO,?- 40,564
MnO,~ - Mn?+ +1,51 3 MnO,~— Mn,0, +0,55
2.5.2 Druhy elektrod

Kovovy vodi¢ (elektroda) ponotfeny do roztoku elektrolytu tvoii systém, ktery se
nazyva poloClanek nebo téz elektroda. Na fazovém rozhrani elektroda — elektrodovy
roztok vznikd potencidlovy rozdil, ktery se nazyva potencidl elektrody. Aby bylo mozné
méfit jeho hodnotu, spoji se s druhym poloclankem v elektricky ¢lanek. Rozdil potenciali
obou elektrod je pak elektromotoricka sila neboli napéti ¢lanku, které 1ze snadno méfit.
Metody zaloZzené¢ na méfeni potencidlového rozdilu mezi indikacni elektrodou (jeji
potencidl je dan koncentraci n€kterého z ionta elektrolytu, do néz je ponoten) a elektrodou
srovnavaci (jejiz potencial je konstantni). Tyto metody 1ze rozdé¢lit na pfimé (napt. méfeni

pH, koncentrace Ag',Cl a jiné) a nepiimé (potenciometrické titrace)

2.5.2.1 Referentni elektrody

Kalomelova elektroda

Jednou z nejlepSich a nejCastéji pouzivanych srovnavacich elektrod je elektroda
kalomelova. Patfi mezi elektrody 2. druhu, u kterych je potencial fizen koncentraci

aniontu, s kterym kationty elektrody tvofi nerozpustnou slou¢eninu.
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Je tvofena rtutovou elektrodou v roztoku chloridu o zndmé koncentraci nasyceném
chloridem rtutnym (kalomelem). Chlorid musi byt pfitomen v dostatecném mnozstvi v
pevné formé, aby jim byl roztok nasycen i pii zménach teploty. Podle koncentrace chloridu

se rozeznava nckolik typi kalomelovych elektrod.

Argentochloridova elektroda

Tato elektroda ma potencial velmi staly a uplatiiuje se Casto nejen pii titracich, ale 1 pfi
riznych potenciometrickych métenich, kdy ji 1ze s vyhodou pouzit pro clanky bez
pievodu.

Argentchloridova elektroda je tvofena stiibrnym dratkem nebo pliSkem pokrytym chloridem stfibrnym;
elektrolytem je roztok alkalického chloridu nebo kyseliny chlorovodikové. Protoze stiibro se pomérné
obtizné zatavuje do skla, pouziva se dratkovych nebo pliskovych platinovych elektrod, které se postiibiuji.

Chloridem stiibrnym lze elektrody pokryvat elektrolyticky, nebo termicky; elektrolyticky zptisob se vSak voli

v

Castéji, protoze je rychlejsi a dava spolehlivéjsi vysledky.

2.5.2.2 Indikaéni elektrody

Indikac¢ni elektrody, které jsou tvoteny, az na nékolik vyjimek, kovy (uhlikové a
nékteré membranové elektrody), je mozno pfipravit velmi rozmanitym zplisobem.
Nejjednodussi je ponofit jeden konec dratku ¢i uzkého plisSku z piislusného kovu do
roztoku a druhy konec pfipojit ptimo k potenciometru. Protoze kovy ponofené do roztoku
se soucasné stykaji se vzduchem, funguji proto téz vice méné jako kyslikové elektrody a
reaguji nejen na zmény koncentrace titrované¢ho iontu, ale i na zmény pH, ke kterym
dochazi v mnoha piipadech. Proto je vhodnéjsi opatiit kovové elektrody ochrannym
plastém. Nejcastéji to byvaji sklenéné trubice, do kterych se dratky ¢i plisky zatavuji,
anebo kdyZ to neni mozné upeviiuji vhodnym resistentnim tmelem. K zataveni do skla se
nejlépe hodi platina, a proto se Casto uziva elektrod, u kterych platina tvoii podlozku, na

kterou se pak vylucuje vlastni elektrodovy kov (Au, Ag, Hg, Sb, aj.).
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2.5.2.3 Oxidaéné redukcni elektrody

Tyto elektrody, zkracené nazyvané redox elektrody, jsou tvofeny indiferentnim kovem
ponoienym do roztoku, ktery obsahuje oxydovanou i redukovanou formu té¢hoz iontu.
Velikost potencialu zalezi na poméru aktivit obou forem a pro elektrodovou reakci

Ox + ne_ = Red (47)

ma potencial hodnotu

E=E0+ R jy Boc 48)
nF Ay, 4

Jsou-li aktivity obou zucastnénych iontii jednotkové, rovna se potencial elektrody
standardnimu potencialu E” . Elektroda z indiferentniho kovu, napf. platinova nebo zlaté,
slouzi pouze k reversibilni vyméné elektroni a vlastni elektrodové reakce se nesmi
ucastnit. Prvni odvozeni redox potencidlu pochazi od PETERSE z roku 1898, a rovnice
nese proto jeho jméno.Ucastni-li se reakce dalsi latky, v potenciometrii to byvaji nejéastéji

vodikové nebo hydroxylové ionty, je potencial ovlivnén i jejich aktivitou.

2.5.3 Nernstova - Petersova rovnice

V elektrochemické rovnovaze probiha reakce na elektrod¢ v obou smérech stejnou
rychlosti, tj. proudové hustoty katodické a anodické reakce jsou stejné a jsou rovny
vyménné proudové hustote jo:

Jo = Hianod Fljkatoal] (49)

Fazovym rozhranim tedy neteCe zadny proud. Napéti ¢lanku pii takové elektro-
chemické rovnovaze se oznacuje jako rovnovazné a jeho hodnota zavisi na povaze
elektrody a na aktivitach resp. koncentracich slozek, jez se Ucastni elektrodové reakce.

Zavislost je popsana Nernst - Petersovou rovnici.

Pro uvedenou reakci

Ox +bB +ne = Red +cC (50)
ma Nernstova rovnice tvar
RT. a.a’
A¢p :A¢O+—ln°"—8C (51)
nF a'Red aC
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kde A je rovnovazny vnitini potencial elektrody, A¢°’- standardni vnitini potencial, R -
plynova konstanta (8,314 J K' mol™), T - termodynamicka teplota, F - Faradayova
konstanta, a n - po¢et vyménénych elektroni. A¢ neni samo o sobé méfitelné. Méfit 1ze
pouze rozdily wvnitfnich potencidlii dvou elektrod (poloc¢lankll), které vytvareji
elektrochemicky clanek. Zvolime-li jednu z elektrod za srovnavaci a polozime-li jeji
vnitini potencidl na zdkladé konvence rovny nule, je naméfené napéti takového clanku
rovno relativni hodnoté potenciadlu druhé elektrody. Jako takova srovnavaci (referentni)
elektroda byla vybrana standardni vodikova elektroda (SVE).

2.5.4 Potenciometricka titrace

Prestoze iontove selektivni elektrody znacné roz$ifily moznosti pfimého méteni
koncentrace n€kterych iontl, je jejich upotfebeni mnohdy omezeno rtiznymi vlivy. V
takovych piipadech se vyhodné uplatiiuji potenciometrické titrace, které patii mezi
nejrozsifenéjsi elektrometrické metody a u nichz se podle zmén potencialu indikacni
elektrody zjiStuje dosazeni bodu ekvivalence. Vedle objektivnosti a velké pfesnosti maji
potenciometrické titrace i tu vyhodu, Ze u nich nevadi, jsou-li roztoky zabarvené nebo
zakalené.

Pribéh titraci je u neutralizac¢nich (acidobazickych), sraZecich i oxida¢né-redukénich

metod podobny a ptislusné kfivky, zndzoriiujici zmény potencialu v zavislosti na mnozstvi
piidaného Cinidla, maji charakteristicky esovity pritb¢h. Vedle svych praktickych vyhod
jsou potenciometrické metody vyznamné tézZ proto, ze umoziuji hloubéji proniknout do
reakéniho mechanismu a stanovit presn¢ fadu dulezitych konstant.
Pii potenciometrickych titracich podobné jako u ostatnich odmérnych metod je velmi
dalezité¢ presné zachytit konecny bod, ktery se méa co nejlépe shodovat s ekvivalenénim
nebo teoretickym konecnym bodem, kdy titrovand latka a cinidlo jsou ve
stechiometrickém poméru. Polohu konecného bodu lze zjistit graficky, pocetné nebo
experimentalné vhodnou

upravou potenciometrické aparatury.

2.5.5 Prima potenciometrie
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U mnoha elektrometrickych metod je mozné zjistovat koncentraci latek bud”
pfimym méfenim piislusné elektrické veli¢iny, nebo nepiimo titraci vhodnym ¢inidlem. U
potenciometrie byla takovato pfima méteni donedavna omezena pouze na stanoveni pH,
koncentrace chloridovych nebo stfibrnych ionti argentchloridovou elektrodou a nékolik
malo dalSich ptipadi. Hlavnim divodem byl nedostatek vhodnych elektrod, jejichz
potencidl by odpovidal koncentraci v dostatecné Sirokych mezich. Béhem poslednich let
vSak bylo navrzeno né€kolik novych typt elektrod, predev§im membranovych, které
dovoluji pfimé méfeni aktivity cetnych iontd, a Ize ocekavat, ze na podobnych principech
budou navrzeny dalsi elektrody 1 pro ionty, které timto zpuisobem zatim nebylo moZzno

stanovit.

2.5.6 Potenciometricka stanoveni manganu

Metoda piimé potencoimetrie nebyla dosud pfi stanoveni manganu ziejm¢ pouZita.

V prostudované odborné literature***'**

o ni nebyla nalezena zminka. Za to
potenciometrické titrace jsou v téchto piipadech znacné rozsahlé. Nejcastéji se jednd o
metody, pii nichz je mangan v oxida¢nim stavu dva titrovan vhodnym oxidovadlem na
Mn"™" nebo Mn'". Nejéastéji se pro tento tcel pouziva odmémy roztok manganistanu
draselného, v neutralnim prostfedi a za pritomnosti difosfore¢nanu se Mn'" oxiduje* na
Mn"™". Jinym vhodnym &inidlem je dichroman draselny, v prostiedi kyseliny fosfore¢né*
nebo fluoridii**. Tato metoda byla pouZita jak ke stanoveni malych (~ 0.1%) tak vysokych
(90 — 95%) obsahli manganu. Misto ¢lanku s kalomelovou srovnavaci elektrodou byl
doporucen bimetalicky systém elektrod Pt — W.** Jinou moznosti je oxidace Mn'" na
Mn™" napi. roztoky KBrO; nebo vrouci smési HCIO, a H3;PO4 (1:1) a nasledujici
reduktometricka titrace® solemi Fe"",Ca"™" Ti"" ¢ Cr'™. Komplex Mn"" s trietanol
aminem lze v alkalickém prostfedi oxidovat napt. K;[Fe(CN)g], PbO, nebo H,O, na
Mn'"", ktery se pak titruje trietanolaminovym roztokem Mohrovy soli se systémem
elektrod Pt — nasycend kalomelova elektroda. Na titracni kiivce jsou patrny dva skoky,
odpovidajici redukci® na Mn""a Mn"". Dobré vysledky poskytuje metoda zaloZena na
oxidaci komplexu Mn"" s mannitem roztokem Ks[Fe(CN)s] v alkalickém prostfedi46.
Prvni potencialovy skok odpovida oxidaci Mn"" na Mn"""", druhy Mn"" na Mn""".

. 4 w7 7 . . + +
Jinym pfistupem stanoveni Mn je oxidace Mn"™" na Mn""

napt. roztokem NaBiO;
s nasledujici titraci roztokem Mohrovy soli.’ VyuZit lze téZ potenciometrickou titraci
nanbytku komplexonu 3 ptidaného k roztoku Mn"" odmérnym roztokem véapniku.** Byla

téz navrzena alkalimetriska metoda zalozena na titraci vodikovych ionti uvolnénych
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r + . . . . s ~ r
reakci Mn"" s 8-oxichinolinem. Bod ekvivalence byl vyhodnocen z neutralizagni

potenciometrické titra¢ni kiivky.

3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pristroje a zarizeni

Ultrazvukova lazen UC 002 BM 1 (Tesla Vrable)

V tomto pfistroji energie ultrazvukovych frekvenci dodavana do elektroakustického ménice
rozkmitava Castice média, kterym je naplnéna vana. Pfeména energie je zalozena na piezoelektrickém jevu.

Pfistroj byl pouzit k pfipravé a homogenizaci roztok.

PH - metr OP- 211 /1 ( Radelkis, Mad’arsko )

Digitalni pfistroj umoziiuje provadét méfeni pH i napéti vmV. S pfistrojem byla pouzivana Pt

elektrodu firmy Radelkis OP - 0612 P a argentochloridovou srovnavaci elektroda OP 0820 P od téze firmy.

Elektromagneticka michacka MM 1 ( Laboratorni pristroje Praha )
Elektromagneticka michac¢ka OP-912/3 ( Radelkis, Mad’arsko )
Muflova pec typ 120 ( Elektrobad Frankenhausen, SRN )
Analytické vahy Wa 33 ( Zaklady mechaniky precyzjnej, Polsko )
Predvazky SPO 51 (Sartorius)

Termostat (WEB MLW Priifgerate — SRN)
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3.2 Pouzité chemikalie, ¢inidla a roztoky

Manganan draselny, K;MnOy, tzv. manganova tavenina
(Spolek pro chemickou a hutni vyrobu, a.s., Usti nad Labem)

Manganistan draselny p.a., KMnO4 (Lachema Brno)
Hydroxid draselny p.a., KOH (Lachema Brno)
20 % — 50 %-ni vodné roztoky

Kyselina sirova p.a., H;SO4 (Lachema Neratovice)

20%-ni roztok
Jodid draselny ¢isty, KI (Lachema Brno)

Thiosiran sodny p.a., Na,S,05 . 5 H,O (Lachema Brno)
0,1 M a nasyceny roztok

Skrob p.a., (C¢H;9Os)n (Lachema Brno)
0,5%-ni roztok

Jodi¢nan draselny p.a., KIO; (Lachema Brno)
0,1 M roztok

Kyselina salicylova p.a., C;HeO3 (Lachema Brno)

Chlorid barnaty p.a., BaCl, (Lachema Brno)

12,5%-ni roztok

Kyselina chlorovodikova p.a., HCI (Lachema Neratovice)
2 M roztok
Chelaton 3 p.a., C;oH;4OsN;Na; . 2 H,O (Lachema Brno)

0,05 M roztok
Kyselina stavelova Cista, C,H,04 . 2 H,O (Lachema Brno)

Thymolftalexon, C3gH;401,N; (Lachema Brno)
smés s KNO3 v poméru 1:100

Triethanolamin, C¢H;5NO3 (Lachema Brno)
10%-ni (obj) roztok

Amoniak p.a., NH;OH (Azotowe Tarndéw)
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Chlorid amonny p.a., NH4Cl

Fluorid amonny p.a, NH4F

Hydroxylamin hydrochlorid p.a., NH,OH . HCI

Uhli¢itan manganaty p.a,MnCO3
Uhlicitan draselny p.a, KCO;

Siran sodny bezvody cCisty, Na,SO4
Dusik, 99,9999, N,

CO,, pevny

0,1% roztok v ethanolu

Fenolftalein,

Metyloranz , 0,04% roztok ve vodé

3.3 Pracovni postupy

3.3.1 Priprava roztoku

20%-ni roztok H,SO,

126,7 ml 98%-ni kyseliny sirové bylo po malych davkach a za michani pfevedeno
do odmérné banky na 1000 ml, ve které bylo pfedloZzeno asi 700 ml destilované vody.

Roztok se nechal zchladnout a byl doplnén destilovanou vodou na celkovy objem 1000 ml.

0,5%-ni roztok Skrobu

0,5 g skrobu a jedna 1zicka kyseliny salicylové bylo rozpusténo v 5 ml studené
vody, smés se pomalu za michdni pfevedla do 100 ml vrouci destilované vody a 2-3

minuty povafrila. Poté byl roztok za horka filtrovan pfes skladany filtr do odmérné banky

100 ml.
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0,1 M roztok KIO;

5,3499 g KIO; (navazeno na 0,0001 g) bylo rozpusténo v minimélnim objemu
destilované vody. Roztok byl kvantitativné pieveden do odmérné banky 250 ml a doplnén

destilovanou vodou po rysku.
0,1 M roztok N32S203

24,82 g NaS;0s3 . 5 H,O bylo rozpusténo v 800 ml destilované vody zbavené
oxidu uhli¢itého, za souc¢asného ptidani 0,5 g uhli¢itanu sodného. Roztok byl kvantitativné
pieveden do odmérné banky 1000 ml a doplnén destilovanou vodou po rysku. Ke
stanoveni faktoru 0,1 M Na,S,0; byl pouzit odmérny roztok 0,1 M KIOs:

Do titracni banky 100 ml bylo odpipetovano 10 ml 0,1 M roztoku KIO; a ptidano
0,5 g KI. Roztok byl okyselen 5 ml kyseliny sirové ziedéné 1:5. Roztok zbarveny hnédé
vlivem vylouceného jodu byl ziedén 40 ml destilované vody a titrovan 0,1 M thiosiranem
sodnym do Zlutého zbarveni. Na zavér byly pfidany 2 ml Skrobového roztoku a modry

roztok se dotitroval do bezbarvého roztoku.
50%-ni roztok KOH

500 g KOH bylo rozpusténo v 500 ml destilované vody, roztok byl uchovavan
v polyethylenové lahvi.

20%-ni roztok KOH

200 g KOH bylo rozpusténo v 800 ml destilované vody, roztok byl uchovavan
v polyethylenové lahvi.

12,5%-ni roztok chloridu barnatého

125 g chloridu barnatého dihydratu bylo rozpusténo v 875 ml destilované vody a
promichéno.

0,02 M roztok Pb(NO3),

Do odmérné banky o objemu 100 ml byla kvantitativné pievedena navazka dusic-
nanu olovnatého 0,6624 g (s piesnosti na 0,0001 g) V bance bylo predlozeno asi 50 ml
redestilované vody okyselenych nékolika kapkami koncentrované kyseliny dusi¢né. Po
rozpus$téni a ochlazeni na laboratorni teplotu byl objem roztoku doplnén po rysku redesti-

lovanou vodou.
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0,05 M roztok chelatonu 3

Navazka 18,62 g chelatonu 3 byla pfevedena do odmérné banky 1000 ml, ve které
bylo pfedlozeno asi 300 ml destilované vody a po rozpusténi byl obsah doplnén na 1 L
Ke standardizaci tohoto odmérného roztoku byl pouzit 0,02 mol/l Pb(NO3),.

Do titra¢ni baniky o objemu 100 ml bylo pipetou pfevedeno 10 ml zakladniho
roztoku dusi¢nanu olovnatého, pfidano par kapek indikéatoru xylenolové oranze a urotropin
do ¢erveného zbarveni smési. Obsah banky byl titrovan odmérnym roztokem chelatonu 3 a

bod ekvivalence nastal v okamziku zmény zbarveni roztoku z fialové na svétle Zlutou.
Amoniakalni tlumivy roztok

Roztok o pH 9,5 - 10 byl pfipraven rozpusténim 54 g chloridu amonného ve 200
ml destilované vody, pfidanim 350 ml amoniaku o koncentraci 25% a doplnén v odmérné

bance destilovanou vodou na 1000 ml.
10%-ni (obj.) roztok triethanolaminu

V odmérné banice 100 ml bylo destilovanou vodou ziedéno a doplnéno po rysku

10 ml triethanolaminu.

20 %-ni roztok fluoridu amonného

20 g fluoridu amonného bylo rozpusténo v 80 ml destilované vody, roztok byl uchovavan

v polyethylenové lahvi.

20 %-ni roztok hydroxylamin hydrochloridu

20 g hydroxylaminu hydrochloridu bylo rozpusténo v 80 ml destilované vody, roztok byl uchovavan

v polyethylenové lahvi.

Roztok A
48g K,CO; a 130g KOH bylo rozpustédo ve vode a v odmérné batice doplnéno na 11.

3.3.2 Priprava a analyza taveniny K;MnQO,

Tavenina byla pfipravena tavenim 16,58g K,CO; s9,19 g MnCO; pii 800°C. Doba taveni byla
proménna a Cinila 8, 16, 24, 48, 60 a 72 hodin. Do muflové pece byl ptivadén vzduch, ktery byl suSen

pomoci koncentrované kyseliny sirové. Dale byl sledovan vliv zplsobu chlazeni taveniny na obsah

KsMnQOy v produktu. Byla pouzita tfi chladici média. Vzduch, suchy led a dusik. Chlazeni vzduchem

49



probihalo v exikatoru s naplni susidla. V piipad€ chlazeni dusikem byl také pouzit exikator, ktery byl plnén

dusikem. Pfi pouziti suchého ledu byla tavenina na vzduchu vloZena do rozdrcené této latky.

Jodometricka titrace

Do titracni baiiky 250 ml se odvazi 0.1 g vzorku (u KMnOj4 cca 0.07 g), ptfida se 30 ml
vody, 10 ml 20 %-ni kyseliny sirové a piiblizné¢ 2 gjodidu draselného. Po rozpusténi
pevného podilu v promichdvaném roztoku se uvolnény jod titruje 0.1 mol/l roztokem
thiosiranu sodné¢ho do svétle Zlutého zbarveni. Poté se piidaji asi 2 ml 0.5 %-niho
Skrobového roztoku a roztok se dotitruje do vymizeni modrého zbarveni. Ze spotieby
odmérného roztoku se podle vztahu (55) vypocita hodnota n(I,): coz je pocet molu I,
odpovidajici 1g vzorku. Aj, ¢; spotieba a koncentrace odmérného roztoku thiosiranu a m

navazka vzorku v gramech.

_ Ag
") = 000m 43)

Chelatometricka titrace

Postup A: K roztoku, v némz byla provedena jodometricka titrace se pfida 5 ml 10 %-
niho (obj.) vodného roztoku triethanolaminu (maskovani Zzeleza a hliniku), 20 ml
amonné¢ho pufru o pH = 9.5-10 . Rusivy vliv vapniku a hoi¢iku se potlaci ptidavkem 5 ml
20 %-niho fluoridu amonného, redukéni prostiedi potfebné pro stinéni Zeleza a hliniku se
vytvofi pfidanim nékolika krystalkli hydroxylamin hydrochloridu nebo 5 ml 20 %-niho
roztoku této latky. pH papirkem se ovéfi, zda je dosazeno zadouci hodnoty pH = 9 - 10,
pokud je tfeba, pfida se dalSich 5 ml pufru. Do takto pfipraveného roztoku se ptida cca 50
mg indikatorové smési thymolftalexon - KCl (1:100) a roztok se titruje 0.05 mol/l

komplexonem 3 do vymizeni modrého zbarveni.

Postup B: Do titra¢ni baiiky 250 ml se odvazi 0.1 g vzorku, pfida 30 ml vody, 20 ml 20
%-ni kyseliny sirové, 0.5 g kyseliny Stavelové a smés se zahifeje k varu, do odbarveni a
vycifeni. Po ochlazeni se roztok upravi a titruje stejnym zpiisobem jako v postupu A.
Spotteby odmérného roztoku stanovené postupem A ¢i B se dosadi do vztahu (56) a

vypocita se hodnota n(Mn): coz je poc¢et molti Mn pfipadajicich na 1g vzorku.

50



n(Mn) = 1'38% (56)

Vyznam symboltl je shodny jako ve vstahu (55).

Stanoveni w;(MnQO,)

Do kadinky 150 ml se navazi pfiblizn€ 1 g jemné rozettené taveniny, ptelije se 30 ml
50 %-niho KOH vychlazeného na teplotu -10 az -15 °C, smé&s se diikladn& rozmicha
a ponecha 15 minut stat v mrazicim boxu pii teplotd pod -10 °C. Spole&né s ni se na tuto
dobu do n¢ho vlozi odsavaci banika 250 ml, suchy filtra¢ni kelimek se sklenénou fritou S3
a 50 %-ni roztok KOH. Poté se rychle sestavi filtracni aparatura a pfipoji se ke zdroji
vakua, suspenze se ostie odsaje azbytek na frit¢ promyje péti 10 ml davkami
vychlazeného 50 %-niho KOH, kterymi se pfedtim vymyla i kadinka po suspenzi.
Nerozpustény podil se pak promyva 10 ml davkami 20 %-niho KOH aZ do odbarveni
odsavaného vyluhu. K oxidu manganicitému na frit€ se pfidaji asi 2 g jodidu draselného a
10 ml 20 %-ni H,SO4, smés se dikladné rozetie sklenénou tycinkou a ponechd asi 5 minut
reagovat. Poté se vznikly roztok odsaje pod mirnym vakuem a frita promyje péti 10 ml
davkami vody. Po dikladném odsati kapaliny z filtru se vakuum odstavi aroztok v
odsavacce ihned titruje odmérnym roztokem thiosiranu sodného o koncentraci 0.1 mol/l do
svétle Zlutého zbarveni. Po pfidani 2 ml 0.5 % Skrobového roztoku se dotitruje do
vymizeni modrého zbarveni. Hmotnostni zlomek nezreagovaného oxidu manganicitého

w1(MnO,) v % hmotnostnich se vypocita podle vztahu:
Ayoep Ba0q
Wi 02) = T 100 (57)

kde 86.94 je molekulovd  hmotnost MnO,, Vyznam symbold je shodny jako
ve vstahu (55).

Stanoveni w(MnQO,) a w(K,MnOy,)

1 g taveniny se v kddince 150 ml michd 60 minut pfi laboratorni teploté s 50 ml 20
%-niho KOH, poté se suspenze vnese na filtracni kelimek se sklenénou fritou S3, roztok
se odsaje a zbytek na filtru promyva 10 ml davkami 20 %-niho KOH tak dlouho, dokud
neni odsavany vyluh bezbarvy. Promyvacim roztokem KOH se kvantitativné vyplachne i

kadinka po suspenzi a kapalina se piefiltruje. Objem filtratu se v odsavaci baiice doplni 20
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%-nim KOH na 100 ml, obsah se promicha a do titracni banky 250 ml se z né&ho
odpipetuje 10 ml. Ptida se 20 ml 20 %-ni H,SO4, 2 g KIJ, asi 30 ml vody a vylouceny jod
se titruje 0,1 mol/l thiosiranem sodnym do svétle zlutého zbarveni. Po pfidani 2 ml 0.5 %-
niho Skrobového roztoku se dotitruje do vymizeni modrého zbarveni. Hmotnostni zlomek
mangananu draselného vzniklého oxidaci burele a rozkladem mangani¢nanu béhem

vyluhovani taveniny 20 %-nim KOH se vypocita podle vztahu:

A e 19713

w(KalnCa) = —gggg 75— - 100 (58)

kde 197.13 je molekulovd hmotnost mangananu draselného a f, zfedovaci faktor (pro
pouzity postup ma hodnotu 10). Ostatni symboly viz vztah (55). Hmotnostni zlomek je
vyjadien v %.

K nerozpusténému zbytku na frit€ se ptidaji 2g KJ, 10 ml 20 %-ni HySOy4, smés se
dikladné rozetfe sklenénou tyCinkou a ponechd asi 5 minut reagovat. Poté se vznikly
roztok odsaje a frita promyje po malych davkach 50 ml vody. Po odsati kapaliny z filtru se
roztok v odsavacce ihned titruje 0.1 mol/l roztokem thiosiranu sodné¢ho do svétle zlutého
zbarveni. Po pfidani 2 ml 0.5 %-niho Skrobového roztoku se dotitruje do vymizeni
modrého zbarveni. Hmotnostni zlomek v 9% hmotnostnich oxidu manganic¢itého
nezreagované¢ho a vzniklého rozkladem mangani¢nanu draselného béhem louZeni taveniny

v 20 %-nim KOH w(MnQ,) se vypocitd podle vztahu:

Aq1.a1.8604
w(ldnCy) = S . 100 (59)

kde je vyznam symboll stejny jako u vztahu (55).

3.3.3 Priprava standardu K;MnQj, a jeho analyza

10g manganistanu draselné¢ho bylo smichdno s 30 g hydroxidu draselného a s 50ml
vody a vloZeno do oteviené 250 ml Erlenmeyerovi baniky. Takto vnikly roztok se vafil tak
dlouho (cca 20 min) az fialova barva piesla na zelenou. Poté se nadoba s roztokem prudce
ochladila v ledu a ptes fritu S3 se odsaly vyloucené krystaly. Krystaly na frité¢ se promyly
20% KOH a susily v exikatoru nad P,0Os.

Piiprava zasobniho roztoku standardu
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Byly navazeny 2 g standardu a navéazka byla pomoci 20 % promyvaciho roztoku KOH kvantitativng
prevedena na filtracni kelimek s fritou S3, ktery byl nasazen na odsavacku o objemu 250 ml. Odsavacka byla
pfipojena ke zdroji vakua a ze vzorku bylo malymi ddavkami ( asi 10 ml) téhoz promyvaciho roztoku
vymyvano KMnO, a K;MnO, tak dlouho, az byl vyluh odsavany z frity bezbarvy. Obsah odsavacky byl pak
pomoci promyvaciho roztoku kvantitativn¢ preveden do odmérné baiiky na 250 ml, doplnén tymz roztokem

po znacku a protiepan. Zistatek na frit¢ byl ponechan pro stanoveni obsahu oxidu manganicitého.
Stanoveni sumy obsahii mangananu a manganistanu draselného

Do titracni baniky na 250 ml bylo pipetou ptfevedeno 25 ml zasobniho roztoku,
pfidano 20 ml 20% roztoku H,SOs, asi 2 g KI a uvolnény jod byl ihned titrovan odmérnym
roztokem thiosiranu sodné¢ho do svétle zlutého zbarveni. Pak byly pfidany asi 2 ml
Skrobového roztoku a pokracovano v titraci z modrého zbarveni do odbarveni zkouseného

roztoku.

Stanoveni sumy obsahu manganistanu draselného

Do odmérné banky na 250 ml bylo ptedlozeno 25 ml roztoku BaCl,. K ptedloze
bylo pipetou odméteno 50 ml zdsobniho roztoku, doplnéno destilovanou vodou po znacku
a protiepano. Vzniklé srazenina BaMnQO, byla nechana 2-3 hodiny v klidu k usazeni.

Pak bylo odpipetovano 25 ml vycefené¢ho roztoku do titracni baiiky na 250 ml,
ptidano 20 ml 20% roztoku H,SOs, asi 1 g Na,SO4 (vysrazeni nadbytku Ba®"), asi 2 g Kl a
asi 2 ml Skrobového roztoku. Uvolnény jod byl titrovan odmérnym roztokem thiosiranu

sodného do odbarveni zkouSeného roztoku.
Stanoveni obsahu oxidu manganicitého

Filtracni kelimek s nerozpustnym zbytkem byl nasazen na odsavacku o objemu
250 ml. Ke zbytku na frit¢ byly pfidany asi 2 g Kl a 10 ml 20 % roztoku H,SO,4. Vznikla
smés byla pomoci tyCinky ditkladné rozetfena a nechéna za ob¢asného michani asi 5 min
reagovat. Pak byl obsah filtra¢niho kelimku odsdn mirnym vakuem do odsdvacky a frita
byla po malych davkéch promyvana destilovanou vodou (celkovy objem vody max. 50
ml). Po dikladném odsati bylo vakuum odstaveno, filtra¢ni kelimek byl sejmut
z odsavaCky a ziskany filtrat ihned titrovdn odmérnym roztokem Na,S,03; do svétle
zlutého zbarveni. Pak byly pfidany asi 2 ml Skrobového roztoku a pokracovalo se v titraci
z modrého zbarveni do odbarveni zkouSeného roztoku.
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Stanoveni obsahu KOH

Byly navazeny 2g standardu mangananu a navazka se kvantitativné pieplachla malym mnozstvim vody
do odmérné banky 250 ml. Piidavkem 15 ml nasyceného roztoku thiosiranu sodného byl manganan draselny
kvantitativn¢ zredukovan za vniku hnédé srazeniny MnQO,. Obsah odmérné banky byl doplnén po risku,
protiepal se a zfiltroval ptes sklddany filtr ( ekvivalent “Cerna paska”) v rychlonélevce. Prvni podil filtratu
byl vylit a z dalsiho podilu se pipetou pievedlo 25 ml do titracni baiky 250ml, pfidalo se 5 kapek roztoku

fenolftaleinu a titrovalo se odmeérnym roztokem kyseliny chlorovodikové do odbarveni zkouseného roztoku.

Stanoveni obsahu K,CO;

K roztoku, ve kterém se provedlo stanoveni obsahu KOH, se piidaly 3 kapky roztoku metyloranze a

titroval se do zmény zbarveni ze zluté do cibulové.

3.3.4 Potenciometricka méieni roztoku KMnO,4a K;MnQO,

3.3.4.1 Pfima potenciometrie

Do odmérné batiky 100 ml bylo navazeno stanovené mnozstvi K,MnO4 a KMnOy, a pfidan roztok KOH
a K,CO; (130 g KOH a 48 g K,CO; rozpusténo v destilované vodé na objem 1000ml). Po rozpusténi soli byl
objem doplnén stejnym roztokem na 100 ml. Poté byl takto ptipraveny vzorek pielit do kadinky 150 ml, byly
do ného zasunuty platinova a argentochloridova elektroda a za michani zméfeno napéti tohoto ¢lanku.

V pripadé¢ méfeni zfedénych roztoktt K,MnO, a KMnO, byl zikladni roztok téchto soli (viz.vyse)
prislusné fedén roztokem K,CO; a KOH.

Pfi méréni napéti Clanku pii zvySenych teplotich byla kadinka s méfenym roztokem vloZeno do
vytemperované¢ho tarmostatu, byly do ni vsunuty obé elektrody a po dosazeni pozadované teploty byla
odectena hodnota napé€ti na milivoltmetru (pH metru).

Jestlize byly méfeny Casové zavislosti napéti ¢lanku, byla ve zvolenych intervalech zaznamenavany
hodnoty napéti.
3.3.4.2 Analyza roztokiit K,;MnO4 a KMnO,

Z analyzovaného roztoku bylo odpipetovano 5 ml a déle bylo postupovano postupy popsanymi v kap.
3.3.3. a byl stanoven obsah K,MnO, a KMnO,,
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4. DISKUSE

4.1 Priprava mangani¢nanu draselného

Jednim z kol diplomové prace bylo pfipravit mangani¢nan draselny pro ucely
ovéfeni anlytické metody metody jeho stanoveni v tzv. manganové tavening
(surovy KoMnO,) ze Spolku pro chemickou a hutni vyrobu, a.s., Usti nad Labem.
V predchozi praci** byla pro piipravu této sloudeniny pouzita syntéza z oxidu
mangani¢it¢tho a hydroxidu draselného, dosazené vysledky byly vSak neuspokojivé
(max.19,08% ). Proto byla ovéfena moznost ptipravy KsMnO4 z MnCO;3 a K,COs, kterad
méla podle udaji v literatufe'® vést k prakticky 100% produktu. Postup piipravy ve
zminéné praci vSak nebyl jednoznacné popsan, proto bylo za potiebi nékteré faze syntézy
(suseni vzduchu nezbytného pro oxidaci a zplsob chlazeni) ovéfit na zaklad¢ vlastnich
experimentl. Pouzité postupy jsou uvedeny v kap.3.3.2. Analyzy produktu byly provedeny

35,36 : TR o439 .
" a v diplomové praci Z.Mesikové™. Jsou popsany

podle postupt pouzitych ve Spolku
v kap. 3.3.2. Ve vSech ptipadech bylo k suseni vzduchu pouZzito koncentrované kyseliny
sirové v promivaci baiice, kterou vzduch prochazel priitokem cca 2,5 dm*/min. Aby bylo
mozné posoudit, po jaké reakéni dobé je dosazeno maximalniho vytéznosti produktu
(v literatute'? je udana reakéni doba — 60 hodin), byl sledovan vliv doby piipravy
v riznych Casovych intervalech. (8 az 72 hodin). Vysledky vSech téchto experimentl jsou
uvedeny v tabulkach VI az XVI, vysledky jsou aritmetickym primérem analyz tii podila
piipraveného vzorku: ¢asova narocnost syntéz, pracnost a zna¢ny pocet analyz nedovolily
provadét vétsi pocet paralernich syntéz a zkousek nezbytnych pro dikladné matematicko —
statistické shodnoceni vSech vysledki. Pro tento ucel byla ovéfena pouze
reprodukovatelnost vysledkii dosaZenych jmenovanymi analytickymi metodami u
vybranychvzorkl. PoCty opakovanych analyz Cinily 3-5 experimenti. Symboly a zkratky
pouzité v tabulkach jsou uvedeny v seznamu na zacatku prace. V ¢astech a tabulek VI —
XVI jsou uvedeny vysledky stanoveni stiedniho oxida¢niho Cisla Os, v ¢astech b tidaje pfi
stanoveni mangananu a MnO, za podminek, kdy vroztoku KOH dochazi
k disproporcionaci K3sMnOy4 na tyto dvé slouceniny a v ¢astech ¢ udaje ziskané analyzou

produktu vyluhovaného v 50% KOH pii T =-10 °C.

4.1.1 Vliv zpisobu chlazeni na vytézek K;MnO,
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Vysledky analyz produktu pfipraveného osmihodinovou kalcinaci pti 800 °C a pii
pratoku vzduchu 2,5 dm3/min, pii chlazeni vzduchem, v atmosféie dusiku a v lazni se

suchym ledem. (postupy viz.3.3.2) jsou uvedeny vtabulkaich VI — VIII a na

obrazku ¢.3.

Tabulka VI

Vysledky analyz taveniny KsMnO, — chlazeni vzduch

a) stanoveni O,

Veli¢ina Hodnota X
Navazka [g] 0,0963 0,1012 0,0909
A(Na,S,03) [ml] 10,5 11,15 10,05
A(EDTA) [ml] 8,6 9,3 8,4
N(,)*1000 5,4424 5,4995 5,5187
n(Mn)*1000 4,4375 4,5664 4,5918
Oa 1,23 1,21 1,20 1,213
Os 4,45 4,41 4,40 4,42
b) stanoveni vyluhu ve 20 % KOH
Veli¢ina Hodnota X
Navazka [g] 0,648 0,6248 0,648
A,(N2,S,05) [ml] 3.2 3,125 3,275
A,(N2,S,0;) [ml] 32 31,4 31,9
w (K,MnOy) [%] 24,3 24,6 24,9 24,6
w (MnO,) [%] 21,4 21,8 214 21,5
¢) analyza vyluhu v 50 % KOH
Veli¢ina Hodnota X
Navazka [g] 0,511 0,5092 0,5199
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A(Na,S;03) [ml] 20,25 20,8 20,9
wi( MnO,) [%] 17,2 17,7 17,3 17,4
w3( MnO,) [%] 4,5 3.9 4,3 4,2
w,( KsMnOy) [%] 24,4 21,5 23,5 23,1
w3( KoMnOy) [%] 10,2 9,0 9,8 9,7
w,( KoMnOy) [%] 14,5 15,7 14,9 15,0
Tabulka VII
Vysledky analyz taveniny KsMnO, — chlazeni CO, (pevny)
a) stanoveni O,
Veli¢ina Hodnota X
Navazka [g] 0,0994 0,1033 0,1075
A(Na,S,03) [ml] 11,25 11,95 12,3
A(EDTA) [ml] 8,95 9,8 9,95
N(I,)*1000 5,6493 5,7743 5,7112
n(Mn)*1000 4,4741 4,7141 4,5992
Oa 1,26 1,22 1,24 1,24
Os 4,53 4,45 4,48 4,5
b) stanoveni vyluhu ve 20 % KOH
Veli¢ina Hodnota X
Navazka [g] 0,5321 0,469 0,5132
A1(Na,S,05) [ml] 3.3 3,05 3,1
A,(Na,S,03) [ml] 23,4 21,2 22,55
w (KoMnOy)[ %] 30,5 32,0 29,7 30,7
w (MnO,) [%] 19,1 19,6 19,1 19,3
¢) analyza vyluhu v 50 % KOH
Veli¢ina Hodnota X
Navazka [g] 0,5177 0,5843 0,5802
A(Na,S,05) [ml] 17,15 19,4 19,3
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wi( MnO,) [%] 14,4 14,4 14,5 14,4
w3( MnO,) [%] 5,1 5,0 4,9 5,0
w,( KsMnOy) [%] 27,6 27,4 26,8 27,3
w3( K;MnOy) [%] 11,5 11,4 11,2 11,4
wo( KoMnOy) [%] 19,7 19,8 20,1 19,9
Tabulka VIII
Vysledky analyz taveniny K;sMnQO, — chlazeni dusikem
a) stanoveni O
Veli¢ina Hodnota X
Navazka [g] 0,1109 0,0903 0,1099
A(Na,S,03) [ml] 13,15 10,75 13,05
A(EDTA) [ml] 10,5 8,5 10,4
N(I,)*1000 5,9187 5,9456 5,9271
n(Mn)*1000 4,7046 4,6799 4,7022
Oa 1,26 1,27 1,26 1,263
Os 4,52 4,54 4,52 4,53
b) stanoveni vyluhu ve 20 % KOH
Veli¢ina Hodnota X
Navazka [g] 0,5434 0,5375 0,5404
A1(NayS,03) [ml] 2,9 2,65 2,75
A,(Na,S,03) [ml] 27,3 27,1 27,15
w (Ko;MnOy) [%] 26,3 243 25,0 25,2
w (MnO,) [%] 21,8 21,9 21,8 21,8
¢) analyza vyluhu v 50 % KOH
Veli¢ina Hodnota X
Navazka [g] 0,4766 0,4813 0,4871
A(Na,S;03) [ml] 17,3 17,6 17,65
wi( MnO,) [%] 15,7 15,9 15,7 15,8
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w3( MnO,) [%] 6,1 6,0 6,2 6,1
wa( KsMnOy) [%] 33,3 32,6 33,7 33,2
w3( KaMnOy) [%] 13,9 13,6 14,0 13,8
wa( KaMnOy) [%] 10,6 10,9 10,5 10,7

4,54 -

4,52

4,50

448

4,46

Os

444

442

4,40

4,38 -

4,36

Obrazek 3
Stfedni oxidacni ¢islo manganu (Os) v taveninach K3sMnOy pii riiznych zpisobech
chlazeni produktu.

Vzduch Oxid uhlicity Dusik

Jak je patrné ztabulek VI — VIII a zobrazku ¢.3 byla nejvyssi vytéznost
K3MnOy dosazena pii chlazeni taveniny (zpravnéji kalcinatu) v exikétoru se silikagelem
v atmosféfe dusiku. V tomto pfipadé¢ bylo dosazeno jak nejvysSi hodnoty stfedniho
oxidacniho ¢isla, tak hmotnostniho zlomku K;MnQOy4. Os je tedy vhodnou veli¢inou ke
stanoveni stupn¢ zoxidovani vychozich surovin (MnCO;3) na KsMnOs. Pii sledovani

zéavislosti vytéznosti KsMnO, na reakéni dobé bylo tedy pouzito chlazeni produktu
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v atmosféfe dusiku. Ochlazeny produkt byl dale uchovan v lékovce a v exsikatoru se

silikagelem.

4.1.2 Zavislost vytéznosti K;MnQO, na reakc¢ni dobé.

Vysledky analyz produktl pfipravenych postupem uvedenym v kap.3.3.2 jsou shrnuty
do tabulek IX — XIII a obrazkt 4 az 7.

Tabulka IX

Vysledky analyz taveniny KsMnO, — reakéni doba 16 hodin

a) stanoveni Oy

Veli¢ina Hodnota X
Navazka [g] 0,1142 0,1165 0,0833
A(N2,S,05) [ml] 13,65 14 10
A(EDTA) [ml] 10,2 10,5 7,5
N(,)*1000 5,9662 5,9984 5,9958
n(Mn)*1000 4,44 4,48 4,4766
Oa 1,34 1,33 1,33 1,33
Os 4,69 4,68 4,68 4,68
b) stanoveni vyluhu ve 20 % KOH
Veli¢ina Hodnota X
Navazka [g] 0,5760 0,5406 0,5583
A1(Na,S,03) [ml] 4,0 3,8 3,9
A,(N2,S,0;) [ml] 26,35 24,65 255
w (KoMnOy)[ %] 34,17 34,58 34,37 34,37
w (MnO,) [%] 19,85 19,79 19,82 19,80
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¢) analyza vyluhu v 50 % KOH

Veli¢ina Hodnota X
Navazka [g] 0,5008 0,5409 0,5512
A(Na,S,05) [ml] 15,65 17 17,1
wi( MnO,) [%] 13,5 13,6 13,4 13,5
w3( MnO,) [%] 6,3 6,2 6,4 6,3
w,( KsMnOy) [%] 34,0 33,6 34,9 34,2
w3( KoMnOy) [%] 14,2 14,0 14,6 14,3
w,( KoMnOy) [%] 20,3 20,5 19,9 20,2
Tabulka X
Vysledky analyz taveniny KsMnO, — reakéni doba 24 hodin
a) stanoveni O,
Veli¢ina Hodnota X
Navazka [g] 0,0804 0,0962 0,0888
A(Na,S,05) [ml] 9,85 11,7 10,85
A(EDTA) [ml] 7,1 8,5 7,8
N(I,)*1000 6,1152 6,0707 6,1002
n(Mn)*1000 4,3880 4,3905 4,3656
Oa 1,39 1,38 1,40 1,39
Os 4,79 4,77 4,79 4,78
b) stanoveni vyluhu ve 20 % KOH
Veli¢ina Hodnota X
Navazka [g] 0,5912 0,6158 0,6232
A1(Na,S,03) [ml] 4,45 4,55 4,65
A,(Na,S,03) [ml] 25 26,1 26,3
w (KoMnOy)[ %] 37,0 36,3 36,7 36,6
w (MnO,) [%] 18,9 18,4 17,8 18,4

¢) analyza vyluhu v 50 % KOH
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Veli¢ina Hodnota X
Navazka [g] 0,5476 0,5233 0,522
A(Na,S,05) [ml] 16,7 16,1 15,9
w1( MnO,) [%] 12,7 13,3 13,6 13,2
w3( MnO5) [%] 5,1 5,0 4.8 5,0
w,( K3sMnOy) [%] 27,9 27,6 28,1 27,8
w3( K;MnOy) [%] 11,6 11,4 11,2 11,4
w,( K;MnOy) [%] 24,8 25,0 25,4 25,1
Tabulka XI
Vysledky analyz taveniny KsMnO, — reakéni doba 48 hodin
a) stanoveni O,
Veli¢ina Hodnota X
Navazka [g] 0,0949 0,0838 0,1178
A(Na,S,05) [ml] 12,2 10,7 15,1
A(EDTA) [ml] 8,6 7,5 10,6
N(I)*1000 60,3635 60,3204 06,3451
n(Mn)*1000 4,5030 4,4472 4,4713
Oa 1,41 1,42 1,42 1,42
Os 4,83 4,84 4,84 4,84
b) stanoveni vyluhu ve 20 % KOH
Veli¢ina Hodnota X
Navazka [g] 0,4971 0,4446 0,5362
A1(NayS,03) [ml] 3.9 3,45 4,2
A,(Na,S,03) [ml] 21,8 19,7 23,6
w (KoMnOy)[ %] 38,3 37,9 38,2 38,1
W (MnO,) [%] 18,8 19,0 18,9 18,9
¢) analyza vyluhu v 50 % KOH
Veli¢ina Hodnota X
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Navazka [g] 0,5024 0,5350 0,5298
A(Na,S;03) [ml] 11,5 12,5 12,4
Wi( MnO,) [%] 9,9 10,1 10,4 10,13
W3( MnO5) [%] 9,1 8,6 8,9 8,87
w,( KsMnOy) [%] 49,4 48,3 47,8 48,5
w3( KoMnOy) [%] 20,6 20,2 19,9 20,23
w,( KoMnOy) [%] 17,3 17,8 18,0 17,7
Tabulka XII
Vysledky analyz taveniny KsMnO, — reakéni doba 60 hodin
a) stanoveni O
Veli¢ina Hodnota X
Navazka [g] 0,0973 0,0873 0,0982
A(Na,S;05) [ml] 12,9 11,7 13,2
A(EDTA) [ml] 9,9 9,2 9,95
N(I,)*1000 6,6177 60,6896 6,7096
n(Mn)*1000 5,0558 5,2365 5,0348
Oa 1,31 1,28 1,33 1,31
Os 4,62 4,55 4,67 4,61
b) stanoveni vyluhu ve 20 % KOH
Veli¢ina Hodnota X
Navazka [g] 0,3187 0,3325 0,3245
A1(NayS,03) [ml] 4,2 4,35 4,3
A,(Na,S,03) [ml] 18,5 19,1 18,7
w (KoMnOy)[ %] 32,1 31,9 32,4 32,13
w (MnO,) [%] 25,0 24,7 24,8 24,83
¢) analyza vyluhu v 50 % KOH
Veli¢ina Hodnota X
Navazka [g] 0,3236 0,3255 0,3216
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A(Na,S;03) [ml] 10,7 10,7 10,6
wi( MnO,) [%] 14,3 14,5 14,3 14,37
w3( MnO,) [%] 10,4 11,0 10,5 10,6
w,( KsMnOy) [%] 56,6 57,1 56,9 56,87
w3( K;MnOy) [%] 23,6 23,8 23,7 23,7
wo( KoMnOy) [%] 21,8 23,8 24,6 23,4
Tabulka XIII
Vysledky analyz taveniny KsMnO, — reakéni doba 72 hodin
a) stanoveni Oy
Veli¢ina Hodnota X
Navazka [g] 0,0845 0,1183 0,0985
A(Na,S;05) [ml] 11,15 15,5 12,9
A(EDTA) [ml] 8 11,1 9,2
N(I,)*1000 6,53 0,48 0,48
n(Mn)*1000 4,70 4,66 4,64
Oa 1,39 1,39 1,40 1,39
Os 4,78 4,78 4,79 4,78
b) stanoveni vyluhu ve 20 % KOH
Veli¢ina Hodnota X
Navazka [g] 0,4893 0,5049 0,5138
A1(NayS,03) [ml] 4,15 4,3 4.4
A,(Na,S,03) [ml] 21,65 22,45 22,7
w (KoMnOy)[ %] 41,4 41,6 41,8 41,6
w (MnO,) [%] 19,0 19,1 19,0 19,0
¢) analyza vyluhu v 50 % KOH
Veli¢ina Hodnota X
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Os

Navazka [g] 0,4913 0,5097 0,5112

A(Na,S,05) [ml] 15,05 15,7 15,8

w1( MnO,) [%] 13,2 13,2 13,3 13,23

w3( MnO,) [%] 5,9 5,8 5,8 5,83
wy( KsMnOy) [%] 32,2 31,8 31,5 31,83
w3( KoMnOy) [%] 13,4 13,2 13,1 12,23
wa( KoMnOy) [%] 28,1 28,4 28,5 28,3

Obrazek 4

Zavislost stfedniho oxida¢niho ¢isla(Os) v taveniné K;sMnOy4 na reakéni dobé

4,90

4,80

4,70 A

4,60

4,50 A

4,40 -

4,30 T T T T T
8 16 24 48 60 72
Reakénidoba [hod]

Obrazek 5

Zavislost obsahu K,;MnQO, v taveniné K;MnQ, na reak¢ni dobg¢.
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obsah manganiénanu [%)]

30 4

25 4

20 A

15

obsah mangananu [%]
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8 16 24 48 60
reakéni doba [hod]

Obrazek 6

Zavislost obsahu K;MnQO, na reakéni dobé.

60 4

50 -

40 -

30

20 4

8 16 24 48 60 72
reakéni doba [hod]

Obrazek 7

Zavislost obsahu MnO, w;(MnQO,) v tavenin¢ K;MnO, na reakéni dobé.

66

72




-
(o]
]

-
o))
|

—_
N
I

-
N
|

obsah oxidu manganicitého [%]
IS

8 16 24 48 60 72

reakéni doba [hod]

Z vysledku je patrné, ze maximalni vytéznost KsMnO,4 bylo dosazeno pfi reakéni
dobé 60 hodin, coz je v souladu s publikovanymi udaji, obsah KsMnOy4 v produktu vSak
nedosahoval kyzenych témét 100 %, ale pouhych 56,9 %. Pfi¢iny tohoto faktu nebyly
experimentalné¢ dale ovétovany. Jako nejpravdépodobnéjsi se jevi nedokonale vysuseny
vzduch piivadény k oxidaci, nebot’ jiz stopy vlhkosti vedou k rozkladu K3sMnO4 na MnO,
a KoMnQOy. (viz kap.2.1.1) DalSim faktorem, ktery by mohl ovlivnit vytéznost KsMnQy, je
reak¢ni teplota. Jak je totiz patrné z termogramt ziskanych analyzou reakéni smési K,COs
a MnCOs; a jejich slozek. (viz. obr.8,9,10), k sledované reakci dochdzi v rozsahu teplot

700 -950°C.

Obrazek 8

Termicka analyza reakéni smési K,COsa MnCOs3
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Obrazek 9

Termicka analyza K,COs3
K2C03
>
2285 DTA .
V .o
8o 1 Mage: 25.25 mg 851 ]
Loss: 8.51 mg, 25.80%
] AIR, 5 C/min .
148
| 16 g
DTG
_ .o
11% 148 _
55
e TG -3.0 -
S —
7.0
50 1000C
Obrazek 10
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Termické analyza MnCOs3

MnCOS

165

ss: 2560
1104 Doss:

me

= 11.00 mg, 42.95%
ATR, & C/min
T T T ¥
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S14
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™ 918 5 -
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4.2 Analyza taveniny ze Spolku pro chemickou a hutni vyrobu a.s

Shodnymi postupy jako u pfipravené taveniny K;MnO, byla analyzovana i

tavenina K,;MnOQy (vzorek €. 408) dodana vySe jmenovanou firmou. Vysledky této analyzy

jsou shrnuty v tabulce XIV. Pfi analyze této taveniny bylo provedeno porovnani postupi A

a B popsanych v kapitole 3.3.2. Vysledky jsou shrnuty v tabulce XV.

Tabulka XIV

Vysledky analyz taveniny K,MnO, ze Spolku

a) stanoveni O,

Veli¢ina Hodnota X
Navazka [g] 0,0999 0,0965 0,0925
A(NayS,05) [ml] 15,2 14,7 14,05
A(EDTA) [ml] 8,2 7,9 7,65

N(I)*1000 7,7366 7,7457 7,7233
n(Mn)*1000 4,0787 4,0679 4,1095

O, 1,89 1,90 1,88 1,89

Oy 5,79 5,81 5,76 5,79
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b) stanoveni vyluhu ve 20 % KOH

Veli¢ina Hodnota X
Navazka [g] 1,0007 1,0004 0,9988
A1(Na,S,03) [ml] 14,25 14,5 14,2
A,(Na,S,03) [ml] 8,8 8,85 9,25
w (KoMnOy)[ %] 71,4 72,6 71,3 71,8
W (MnO,) [%] 3.8 3.8 4,0 3,9

¢) analyza vyluhu v 50 % KOH

Veli¢ina Hodnota X
Navazka [g] 1,0024 1,0042 1,0126

A(N2,S,05) [ml] 7.4 8,1 8,05

W,( MnO,) [%] 3,2 3,5 3.4 3.4
W;( MnO,) [%] 0,6 0,5 0,4 0,5
wa( KsMnOy) [%] 3,3 2,7 2,3 2.8
w3( KoMnOy) [%] 1,4 11 1,0 12
wa( KoMnOy) [%] 71,3 70,1 71,2 70,9

Tabulka XV

Porovnani postupu A a B (viz. kap. 3.3.2)

Velicina Postup A X Postup B X
Navazka 0,0999 | 0,0965 | 0,0925 0,0970 | 0,0950 | 0,1056

Sp NaS,0;3 | 15,2 14,7 | 14,05 - - -

Sp EDTA 8,2 7,9 7,65 8,0 7,85 8,85

Os 5,79 | 5,81 5,76 |5,78 5,78 5,77 571 |5,75

Jak vyplyva ztabulky XV poskytuji oba postupy prakticky shodné vysledky,
a proto pro snadnéjsi instrumentélni provedeni a pro mensi ¢asovou naro¢nost, pouzivam
pii vSech analyzach tavenin postup A.
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Z vysledkt uvedenych v tabulkach XIV a XV vyplyva, Ze podminky pii vyrobé
K;o;MnOy4 jsou vedeny tak, aby obsah K;MnO4 byl co nejvyssi vzhledem k dalSimu
elektrolytickému rozkladu na KMnQOy, Proto neptfekvapi ani nizky obsah K3sMnOy4. Vysoky
obsah K,;MnOy4 odpovida 1 hodnoté¢ Os. Hodnotu Oy lze doporucit jako jednu z velicin
charakterizujicich vlastnosti taveniny, resp. stupeil zoxidovani manganu z vychozi
suroviny (burel). Vzhledem k jednoduchosti a malé naroCnosti stanoveni Os lze
poskytované vysledky povazovat za dobré. Postupy vedouci k ziskani obsaht K,;MnOy4 a
ziskani zékladnich informaci o oxida¢nim stavu Mn ptitomného ve vzorcich taveniny.

4.3 Priprava mangananu draselného

Manganan draselny byl pfipraven postupem uvedenym v kap. 3.3.3. Produkt byl
analyzovan postupy uvedenymi v téze kapitole. Vysledky anlyz jedné Sarze K;MnQOy4 jsou

uvedeny v tabulce XVI.

Tabulka XV I
Vysledky analyz syntetizovaného K,;MnO4

a) stanoveni Oy

Veli¢ina Hodnota X
Navazka [g] 0,1220 0,1751 0,1260 0,0873
A(Na,S,03) [ml] 2,95 7,3 12,15 18,6
A(EDTA) [ml] 1,6 3,7 6,1 9
N(,)*1000 1,1969 2,0637 3,7410 5,1227
n(Mn)*1000 0,6109 1,0511 1,8856 | 10,6309
Oa 1,97 1,96 1,98 2,07 1,99
Os 5,94 5,93 5,97 6,15 5,99

b) Stanoveni obsahu K;MnO4, MnO,;, KMnO4 MnO, a KOH

KMnO4 [%] 036
K,MnO,  [%] 84.7
MnO,  [%] 0.5
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KOH [%] 4,0

K,COs [%] 6,1

Jak je zvysledkd patrné, podatfilo se pfipravit pomérné cisty KoMnOy s nizkymi
obsahy dalSich slou¢enin manganu, vyssi obsah KOH je zptisoben faktem, Ze manganan
pfipravovan z prostfedi KOH. Pfi promyvani vodou by se rozkladal. Tento produkt
obsahoval 7% vlhkosti. Opakovanou analyzou produktu po 4 dnech od jeho ptipravy bylo
ovéteno, Ze se jeho slozeni prakticky nezménilo, a proto jej lze pouzit jako urcity standard
pro dalsi ¢ast prace — potenciometrii roztokii obsahujicich manganan a manganistan
draselny.

Ptipraveny produkt byl anlyzovan téz pomoci instrumentdlnich technik -
rentgenové difrakéni analyzy a Ramanovy spektrometrie. Ziskané zaznamy jsou na

obrazcich 11 a 12.

Obrazek 11

Rentgenova difrak¢éni analyza Ko;MnOy4
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Ramanovo spektrum ptipraveného K,MnO,4
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4.4 Zhodnoceni reprodukovaltelnosti vysledkii analyz

V tabulce XVII jsou shrnuty zakladni statistické parametry pouzitych analytickych

postupti.

Tabulka XVII

Statistické zhodnoceni vysledki analyz vzorki tavenin
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Velicina Pocet méfeni X S; [%]
O, 6 1,89 1,72
Oq 6 5,79 1,92
w (KoMnOg)[ %] 5 71,8 2,5
w (MnO») [%] 5 3,0 2,65
w1( MnOy) [%] 3 3,4 3,86
w3( MnO») [%] 3 0,5 3,56
wa( KzMnOy) [%] 3 2.8 2,74
w3( KaMnOy) [%] 3 12 4,85
wa( KoMnOy) [%] 3 70,9 3,12

Jak je zvysledkli patrné, poskytovaly pouzité metody vcelku reprodukovatelné
vysledky (S; = 1,72 — 4,85 %), pouze metoda stanoveni w3( K,MnQO,4) byla méné presna

nez by bylo zadouci.

4.5 Potenciometrické stanoveni poméru koncentraci KMnQO, a K;MnQ,

v alkalickych louzich

Dalsim zcili prace bylo navrhnout a ovéfit vhodnou, jednoduchou metodu pro
sledovani stupné zoxidovani K;MnOs na KMnOy4 v louzich pfi elektrolytické oxidaci
K>MnOs. Jako nejjednodusi piistup se nabizi piimé potenciometrie tohoto redox systému.
Proto byly provadény experimenty, jejiz cilem bylo ovéfit, zda je tato metoda pro tento
ucel pouzitelna. Elektricky ¢lanek byl sestaven z platinové indikacni a argentochloridové
referentni elektrody. V tomto systému byla méfena elektromotoricka napéti v zavislosti na
koncentraci slozek redox systému. Byl sledovéan vliv pfitomnosti alkalii (KOH a K,CO3)
v roztoku, nebot’ elektrolyzované roztoky obsahuji uvedené latky. Byl hodnocen vliv
zvySené teploty na napéti €lanku, protoze vlastni elektrolyza probiha s louhy teplymi
cca 65 °C. Jako prostiedi byl vétSinou zvolen roztok KOH a K,COj; o koncentracich 130g
KOH a 48 g K,COs; na 1 litr roztoku, coz odpovida obvyklé koncentraci téhto latek

v elektrolyzovanych louzich. V dal§im textu byl tento roztok oznacen jako roztok A.

4.5.1 Zavislost napéti ¢lanku na koncentracich KMnO,4 a K,;MnO,

75



Byla sledovana zména napéti ¢lanku E v zavislosti na riiznych pomérech cox a Creq pii

laboratorni teplot¢.

Tabulka XVIII

Zavislost napéti ¢lanku(E) na koncentraci KMnOy(cox) v roztoku A

¢ [mol/1]*1000 | 69.6|34.8|17.4| 8.7 [4.35|2.18]1.09|0.54|0.27|0.13
E [mV] 448 | 432 | 427 | 418 | 418 | 406 | 395 | 380 | 361 | 320

Obrazek 13

Zavislost napéti ¢lanku (E) na koncentraci (c) KMnOy v roztoku A
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0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08
c [moll/l]

Tabulka XIX
Zavislost napéti ¢lanku (E) na koncentracich KMnOy (cox) @ KoMnOy (Creq) V TOZtoku A

(pomer Cox/Creq = 1)

Cox [mol/l] | 0.00159 | 0.00317 | 0.00634 | 0.0127 | 0.0254
Cred [mol/1] | 0.00159 | 0.00317 | 0.00634 | 0.0127 | 0.0254
E [mV] 356 362 364 364 366
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E [mV]

Obrazek 14
Zavislost napéti ¢lanku (E) na koncentracich KMnOy (cox) @ KoMnOy (Creq) V TOZtoku A

375

370

0 0,006 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03
Cox =Cred

Tabulka XX
Zavislost napéti ¢lanku (E) na koncentracich KMnOy (cox) @ KoMnOy (Creq) V roztoku A

Cox [mol/l] | 0,5 |0,45/0,400,35|0,300,25| 0,2 {0,15/0,10({0,05| O

Cred [moOl/1] 0 (005|0,110,15|0,20{0,25(0,30|0,35|0,40|0,45| 0,5

Cox/ Cred - 9 4 12,331 1,5 1 10,66(043(0,25|0,11| O
E [mV] 443 | 397 | 377 | 367 | 358 | 348 | 338 | 328 | 320 | 308 | 298
Obrazek 15

Zavislost napéti ¢lanku (E) na koncentracich KMnOy (cox) @ KoMnOy (¢req) V roztoku A
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Obrazek 16
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Zavislost napéti ¢lanku (E) na logaritmu pomeéru molarnich koncentraci KMnO4

a KoMnOy (log cox/Cred) V roztoku A
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Z udajt v tabulkach XVIII a XIX a odpovidajicich obrazkt 13 a 14 je patrné, ze
fedéni roztokli obsahujicich jednu (KMnO4) ¢i obé slozky redox systému dochazi
k poklesu napéti Clanku, pfestoze by dle Nernstovy rovnice mélo zlistat konstantni.
Znamena to, ze dochéazi ke zmén¢ poméru koncentraci slozek redox systému v disledku
reakce popsané v kap.2.1.2. a posunu rovnovahy ve prospéch K,MnO,4, nebo k jiné
oxidac¢né-redukeni reakei, v jejiz disledku dochézi k ubytku KMnOy v roztoku.O tom, ze
v prosttedi pomérn¢ koncentrovaného KOH a K,COs (tj. v roztoku A) dochdzi ke zminéné
reakci svédc€ila 1 zména zbarveni zkouSenych roztoku patrna u velmi nizkych koncentraci
KMnOy. Po uréité dob€ se barva téhto roztoku zmeénila z temné fialové na fialovézelenou
az na zelenou. Znamena to, ze napéti clanku v jednotlivych roztocich odpovida pocatecni
(ptipravené) koncentraci slozek roztoku jen tehdy, pokud bylo méfeni provedeno

bezprostiedné po jejich piiprave. V opaéném piipadé meéteni probihd za situace, kdy se
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zastoupeni slozek v roztoku s ¢asem meéni nebo je jiz ustaleno v rovnovaznych hodnotach.
Slozeni roztoku je v téchto pfipadech nutné stanovit okamzitou analyzou podilu
odebran¢ho v okamziku ustaleni napéti ¢lanku. Z tabulek XVIII a XIX a obrazkt 13 a 14
je dale zhiejmé, ze zminéné jevy se uplatiuji pfedevsim v roztocich o koncentraci KMnQOy4
nizsi nezli
0,01 mol/l, u vyssich nejsou tak ziejmé coz je dulezité, nebot’ v redlnych vzorcich louhti
pro elektrolyzu je koncentrace KMnQO, cca. 0,06 mol/l. O tom, ze za podminek méteni
pouzitych v praci a vychazejicich z koncentraci KMnO,4 a K;MnOy v redlnych roztocich,
plati Nernst-Petersova rovnice, svédc¢i udaje v tabulce XX a jejich grafické zpracovani na
obr.16. Potvrdily, ze pokud je koncentrace KMnO, v roztoku vyssi nezli 0,01 mol/l,
neovlivni vySe diskutovand reakce obsah manganistanu natolik, aby se to projevilo na

zminéné zavislosti na obrazku 16.

4.5.2 Zavislost napéti ¢lanku na koncentracich KMnO, a K,MnO, pri

zvySené teploté

Byla sledovana zména napéti ¢lanku E v zavislosti na riiznych pomeérech Cox @ Creq

zvysené teploté.

Tabulka XXI
Zavislost napéti clanku (E) na koncentracich KMnOs (cox) a KoMnOs (Creq) Vv
roztoku A pfi teploté 65 °C

Cox [mol/1] 0,0058| 0,0115| 0,0228 | 0,0343 | 0,0457| 0,0514

Cred [MOV/1] 0,0512| 0,0540 | 0,0405| 0,0270| 0,0135| 0,0068

Cox/ Cred 0,1124( 0,21221] 0,5643 | 1,2709]| 3,3905| 7,6023
E [mV] 301 315 335 357 373 385
Obrazek 17
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E [mV]

Zavislost napéti ¢lanku (E) na koncentracich KMnOy (cox) @ KoMnOy (¢req) V roztoku A
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Obrazek 18
Zavislost napéti ¢lanku (E) na logaritmu pomeéru molarnich koncentraci KMnO,4 a

KyoMnOy (log cox/Cred) V TOZtoku A
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Jak je zudaji tabulky XXI a znazornéné zavislosti na obr.18 patrné, i1 za teploty
65,7°C vyhovujiuji métend data teoretickému vztahu (48). Smérodatna odchylka regresni
piimky s. = 3,13 mV, korelacni koeficient Ry = 0,9964. Z téchto dat vyplyva, ze zméné
napéti ¢lanku 1 mV odpovidd zména v poméru koncentraci manganistanu a mangananu o
1,05 tj.zména poméru o 5%. Tuto citlivost metody lze povaZovat pro ucely provozni

kontroly pribéhu oxidace za pfijatelnou.
4.5.3 Casova zavislost napéti ¢lanku v roztocich KMnO4 a K;MnO,
4.5.3.1 Méreni pri laboratorni teploté

V tabulkach XXII - XXVIII a na obrazcich 19 - 25 jsou uvedeny vysledky experimentii
popsanych v kap.3.3.4.1, jejiz cilem bylo zjistit, zda dochazi v alkalickych roztocich
KMnO4 a K;MnOy k reakci. Pokud ano, jak rychle se ustavi jeji rovnovahaa jak se lisi
rovnovazné slozeni roztokti od pocate¢niho. Métfeni bylo provadéno v roztocich, slozenim
blizkych tém, které jsou zpracovavany ve Spolku pfii elektrolytické vyrobé KMnO,. V této
kapitole jsou prezentovany vysledky méteni pii laboratoni teploté (20 — 23 °C). Vedle toho
byla sledovana i ¢asova zavislost napéti clanku ve vodném roztoku KMnO4 (K;MnOy4 ve
vodé okamzité disproporcinuje na MnO, a KMnOy). Vysledky téhto experimenti mély
potvrdit zavéry ptredchozi kapitoly ohledné¢ rovnovazné reakce. Pokud bylo stanovovano

rovnovazné slozeni roztokd, byly pro tento ucel pouzity postupy popsané v kap.3.3.4.2.

Tabulka XXII
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E [mV]

Casova zavislost napéti c¢lanku v roztoku A spocateni koncentraci K,MnOg4

Cred = 0,5 mol/l

t [min] 0 5 10 15 20 25 30 35
E[mV] | 248 | 260 | 267 | 273 | 275 | 277 | 278 | 279

t [min] 40 45 50 55 60 75 90 | 105
E[mV] | 280 | 280 | 281 | 282 | 282 | 282 | 284 | 285

Obrazek 19
Casova zavislost napéti ¢lanku (E) v roztoku A o podateéni koncentraci KoMnOy

Cred = 0,5 mol/l
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Tabulka XXIII

Casova zavislost napéti c¢laku vroztoku A o pocatecni koncentraci KMnOg

Cox = 0,0696 mol/l
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t[min] | O 5 10 15 25 30 50 60
E[mV] | 476 | 472 | 469 | 466 | 463 | 461 | 457 | 455
t[min] | 70 80 90 | 100 | 110 | 120 | 180 | 230
E[mV] | 453 | 452 | 451 | 450 | 449 | 448 | 441 | 440
Obrazek 20

Casova zavislost napéti ¢laku  (E) vroztoku A o

KMnO4 ¢ = 0,07 mol/l
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Tabulka XXIV

100

t [min]

150

200

Casova zavislost napéti ¢lanku vodného roztoku KMnO, o pocatecni koncentraci

Cox = 0,5 mol/l
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E [mV]

t [min] 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
E[mV] | 593 | 592 | 589 | 586 | 585 | 585 | 586 | 586 | 587 | 586

t [min] 50 55 60 70 80 90 | 100 | 110 | 120 | 150
E[mV] | 585 | 586 | 586 | 585 | 584 | 584 | 585 | 585 | 585 | 585

Obrazek 21
Casova zavislost napéti ¢lanku (E) vodného roztoku KMnO4 o podateéni koncentraci

Cox = 0,5 mol/l

Tabulka XXV
Casova zavislost napéti &lanku (E) vroztoku A o pocateéni koncentraci KMnOy

Cox = 0,061 mol/l a KoMnOj4 ¢req = 0,546 mol /1

t [min] 7 12 22 27 67 87
E[mV] | 298 | 303 | 317 | 325 | 326 | 326
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Obrazek 22

Casova zavislost napéti Glanku (E) vroztoku A o polateéni koncentraci KMnO,

Cox = 0,061 mol/l a KoMnOy ¢req = 0,546 mol /1
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Analyzou roztoku v ustdleném stavu (t = 287 min) byla stanovena koncentrace mangananu

Cred = 0,518 mol/l a manganistanu cox = 0,0658 mol/I.

Tabulka XXVI

Casova zavislost napéti ¢lanku (E) v roztoku 0 pocatecni koncentraci
KMnOy4 cox = 0,544 mol/l a KoMnOy creg = 0,061 mol /1

t [min] 4 9 14 19 24 34 54 69 94 | 109 | 128
E[mV] | 368 | 373 | 378 | 379 | 380 | 381 | 382 | 381 | 381 | 380 | 380
Obrazek 23
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E [mV]

Casova zavislost napéti ¢lanku (E) vroztoku A o podateéni koncentraci KMnOy

Cox = 0,544 mol/l a KoMnOj4 ¢req = 0,061 mol /1
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Analyzou roztoku v ustaleném stavu (t = 128 min) byla stanovena koncentrace mangananu

C red= 0,0512 mol/l a manganistanu cyx = 0,5625 mol/I.

Tabulka XXVII
Casova zavislost napéti ¢lanku (E) vroztoku A o podateéni koncentraci KMnOy

Cox = 0,272 mol/l a KoMnOj4 ¢req = 0,030 mol /1

t [min] 5 10 20 30 40 60 75 8 | 115 | 135 | 175
E [mV] | 407 | 407 | 407 | 408 | 408 | 409 | 409 | 408 | 409 | 409 | 409

Obrazek 24
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Casova zavislost napéti &lanku (E) vroztoku A o pocateéni koncentraci KMnOy

Cox = 0,272 mol/l a KoMnOj4 ¢req = 0,030 mol /1
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Analyzou roztoku v ustaleném stavu (t = 175 min) byla stanovena koncentrace mangananu

Cred = 0,0298 mol/l a manganistanu c,x = 0,273 mol/l.

Tabulka XXVIII
Casova zavislost napéti ¢lanku (E) vroztoku A o podateéni koncentraci KMnO,

Cox = 0,03 mol/l a KoMnQOy4 ¢req = 0,273 mol /1

t [min] 5 10 20 30 45 55 | 135 | 255 | 320 | 380 | 445

E[mV] | 319 | 320 | 320 | 321 | 322 | 323 | 323 | 325 | 326 | 326 | 327

Obrazek 25

88



328

326

324

322

320

E [mV]

318

316

314

312

310

Casova zavislost napéti &lanku (E) vroztoku A o pocateéni koncentraci KMnOy

Cox = 0,03 mol/l a KoMnOy4 ¢req = 0,273 mol /1

t [min]

Analyzou roztoku v ustaleném stavu (t = 440 min) byla stanovena koncentrace mangananu

Cred = 0,256 mol/l a manganistanu ¢ = 0,031 mol/I.

Jak je z vysledkt ziejmé, v systému obsahujicim cCisté slozky KMnO4 nebo K,;MnO4
(tab.XXII a XXIII, obr. 19 a 20) , dochdzi v prostiedi roztoku A k ustaveni rovnovahy
odpovidajici  reakci  (18) Cemuz odpovida  vpfipadé¢ roztoku KMnO4
(tab. XXIII, obr. 20) pokles napéti ¢lanku, v ptipadé K,MnOj jeho nartst. Divod poklesu
napéti ¢lanku ve vodném roztoku KMnOy (tab. XXIV, obr. 21) neni zcela jasny, 1ze pouze
odhadovat, Ze rovnovahy je dosazeno podstatné rychleji a s niz§im poklesem napéti, nezli
v prostfedi roztoku A. Vzhledem k tomu, ze nebylo zamérem studovat chovéani redox
syst¢tmu KMnO4 — K,;MnO4 ve vodném prostiedi, nebyla vySe uvedena skutecnost dale

zkoumana.
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Ustaveni rovnovahy bylo prokazano i studiem roztokli obsahujicich obé slozky.
Jejich pocatecni koncentrace byly voleny s ohledem na pravdépodobnost jejich vyskytu
v praktickych louzich ve vyrobé KMnOy4 ve Spolku (ve vstupnich louzich do elektrolyzy je
nizka koncentrace KMnOy a vysoka K,;MnQy, na vystupu je tomu naopak). Vzhledem ke
zjisténé skutecnosti, ze od pocatku piipravy roztokd v nich zacne probihat ustavovani
rovnovahy, byla v téchto pfipadech jiz brana v ivahu i doba mezi pocatkem piipravy
zkousenych roztokl a zahajenim méfeni napéti.

U obou studovanych pomérti koncentraci KMnO4 a K,;MnO4 byl zaznamenan
podobny pritbéh ¢asové zavislosti napéti ¢lanku az do ustanoveni rovnovahy. U roztoka
s vys§imi koncentracemi KMnO, (tabulka XXVI a XXVII a obrazky 23 a 24) doslo
k ustaveni rovnovahy po cca 40 minutach, zména napéti Cinila fadoveé jednotky az desitky
mV, vyssi byla v ptipadé vyssi pocatecni koncentrace K,MnOy. Zajimavy fakt byl zjistén
v ptipadé¢ méfeni roztokl s polovicnimi koncentracemi manganistanu a mangananu
(tabulky XXVII, XXVIII obrazky 24 a 25). K casové zméné napéti ¢lanku prakticky
nedochazi, respektive fadoveé v jednotkdch milivoltu (vétsi zména cca. 7 mV, je opét
v piipad¢ vysSiho pocateCniho obsahu K;MnOy4 ). Znamend to, ze za téchto podminek
probiha méfeni prakticky rovnovazného slozeni roztoku. Uvedené zavéry potvrdily i
vysledky analyz roztoki po ustaveni rovnovahy. V roztocich dochazelo ke snizeni
koncentrace K,;MnO4 a zvySeni obsahu KMnO4 jenom u roztoku s vys$si koncentraci
KMnOy u nichz se napéti ¢lanku od pocatku prakticky nezménilo, se nezménilo ani jeho
slozeni.(tabulka XXVII obrazek 24). Jelikoz odezva elektrody na zménu slozeni roztoku je
prakticky okamzitd (ovéfeno méfenim roztokd, u nichz jiz bylo dosazeno rovnovahy),
zuvedenych fakti plyne, ze ustalovani elektromotorického napéti je dasledkem dé&je
probihajictho v roztoku. U roztokli s vysokymi koncentracemi obou slozek, zejména
Jelikoz se koncentrace roztoku bliZi stavu nasyceni, je mozné, Ze k uplnému rozpousténi
soli, ze kterych jsou piipravovany, dochazi po delsi dob¢, nezli bylo ocekavano, zejména
rozpustnost KMnOy je v daném prostitedi pomérné nizka. Proto i z téchto divodua je
elektrolyza vedena pii vysSich teplotach louhli. Analyzované roztoky jsou vSak tak
intenzivné zbarveny, ze pfipadnd piitomnost mensiho mnozstvi krystald slozek neni
posttehnutelnd. Z praktického hlediska to znamena, ze pfi anlyze redlnych vzorki je za
potiebi mit k dispozici kalibra¢ni standardy, u nichZ je zaruceno, ze jejich slozeni je

rovnovazné a je nutné provést jejich analyzu na skutecné obsahy KMnO4 a K;MnOs.
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4.5.3.2 Méreni pri zvySené teploté

Vzhledem k tomu, Ze vlastni elektrolytickd oxidace je provadéna s roztoky o teplotach
mezi 60 — 70 °C, byla méfeni Casové zavislosti napéti ¢lanku provadéna téz pti teploté cca
65 °C. Vysledky jsou uvedeny v tabulkach XXIX a XXX a na obrazcich 26 a 27. Jak
z nich vyplyva, 1 za zvysené teploty dochazi k pozvolnému ustaveni rovnovahy a tedy i
napéti ¢lanku. Odezva Pt elektrody na zmény slozeni byla za téchto podminek opét
okamzita. Podobné¢ jako za laboratorni teploty i pii zvySené je nezbytné ¢lanek kalibrovat

na standardni roztoky ponechané dostate¢né dlouho temperovat (cca. 4 hodiny).

Tabulka XXIX
Casova zavislost napéti ¢lanku (E) vroztoku A o poéateéni koncentraci KMnOy

Cox = 0,544 mol/l a KoMnOy ¢req = 0,061 mol /1 pfi teploté 65,8°C

t [min] 4 54 94 | 134 | 144 | 174 | 214
E[mV] | 335 | 340 | 354 | 364 | 367 | 375 | 380

Obrazek 26
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E [mV]

Casova zavislost napéti ¢lanku (E) vroztoku A o po¢ateéni koncentraci KMnOy

Cox = 0,544 mol/l a KoMnOj4 ¢req = 0,061 mol /1
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Analyzou roztoku v ustdleném stavu (t = 214 min) byla stanovena koncentrace mangananu

Cred = 0,054 mol/l a manganistanu ¢, = 0,618 mol/Il.

Tabulka XXX

Casova zavislost napéti &lanku (E) vroztoku A o poéateéni koncentraci KMnOy

Cox = 0,061 mol/l a KoMnOy ¢eq = 0,546 mol /1 pfi teploté 65,5°C

t [min] 4 59 94 | 204 | 244 | 314 | 337
E[mV] | 234 | 256 | 256 | 268 | 272 | 273 | 271

Obrazek 27

Casova zavislost napéti ¢lanku (E) vroztoku A o po¢ateéni koncentraci KMnOy
Cox = 0,061 mol/l a KoMnOj4 ¢req = 0,546 mol /1
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Analyzou roztoku v ustaleném stavu (t = 339 min) byla stanovena koncentrace mangananu

Cred = 0,4926 mol/l a manganistanu c,x = 0,089 mol/l.

5. Zavér
V diplomové praci byly feSeny dva zékladni tkoly. Prvni znich byla pfiprava
mangani¢nanu a mangananu draselné¢ho jako standardu pro ovéfeni analytickych postupii

navrzenych v diplomové praci Z.Mesikové pro analyzu tzv. manganové taveniny,
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meziprodukti pfi vyrobé manganistanu draselného ve Spolku pro chemickou a hutni
vyrobu,a.s. Usti nad Labem. Manganan pak mél dale poslouzit i pii fedeni druhého ukolu,
kterym bylo ovéfeni metody piimé potenciometrie k stanoveni stupné premény pfii
elektrolytické oxidaci alkalického roztoku mangananu draselného na manganistan ve
zminéné firmé.

Vzhledem ktomu, Ze piedchozi syntézy mangani¢nanu zburelu a hydroxidu
draselného nevedly k Zadoucim vysledkiim (vytéZnost max. 19,08%, spékani reakéni
smési), byl nyni ovéfovan postup vychazejici z uhliCitanu draselného a manganatého,
kterym lze dospét k prakticky &istému produktu'?. V souladu s publikovanymi udaji bylo
zjisténo, ze maximalni vytéznosti je dosaZzeno po 60 hodindch kalcinace reakéni smési,
nicméné jeji hodnota nepiesahla 60%. Diivodem byl zfejmé& nedokonale vysuSeny vzduch
pfivadény k oxidacni reakci, nebot’ jiz stopy vlhkosti vedou k rozkladu mangani¢nanu na
manganan a oxid manganicity. Zpisob suSeni vzduchu, stejn¢ jako chlazeni produktu
autofi doporuceného postupu neuvadéji, na zakladé vlastnich zkuSenosti a ovérovacich
experimentll byl pro suseni pouzit pruchod ptes koncentrovanou kyselinu sirovou, ze tii
sledovanych zpiisobli chlazeni produktu se jako nejvhodnéjsi ukazalo chladnuti
v exsikatoru v atmosféfe dusiku. Mangani¢nan draselny se navic nepodafilo dlouhodobé
uchovat,
po cca 8 tydnech od pfipravy rentgenova difrak¢ni analyza ukazala jen nepatrny obsah
KsMnQy4 v ptivodnim produktu.

Ptiprava mangananu draselného rozkladem manganistanu ve vroucim
koncentrovaném roztoku hydroxidu draselného vedla k produktu obsahujicim cca. 85%
mangananu, zbytek tvofily predev§im alkalie uhliCitanu a hydroxid draselny, které nelze
od produktu odd¢lit, nebot’ manganan jiz ve slabé alkalickém prostiedi disproporcinuje na
manganistan a oxid manganicity. Vedle vysledka chemické analyzy potvrdily pfijatelnou
kvalitu mangananu i vysledky rentgenové difrakéni analyzy. Pii oveéfovani analytickych
postupli navrZzenych pro analyzu manganové taveniny, byla prokazana jejich pfijatelna
reprodukovatelnost, relativni smérodatné odchylky obsahti jednotlivych slozek byly mensi
nez 5%. Pro hodnoceni stupné pfemény vychozich manganovych surovin na manganan,
event. manganistan, Ize jako vhodnou veli¢inu doporucit stiedni oxidacni ¢islo manganu,
metoda jeho stanoveni je jednoducha, rychla a spolehliva.

Piimé potenciometrie je jednoduchd, pfistrojové nenaro¢na metoda, kterd je zaloZena

na méfeni poméru koncentraci oxidované a redukované slozky redox systému, ve
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studovaném piipad¢ jimi byly manganistan a manganan draselny. Bylo zméifeno, ze pro
uvedeny systém plati za podminek panujicich v elektrolyzovanych louzich ( koncentrace
obou slozek fadovée jednotky a desitky g/l, teplota 65 °C, prosttedi roztok KOH a K,COs)
plati linearni zavislost mezi napétim ¢lanku ( Pt — argentochloridové referentni elektroda)
a logaritmem poméru koncentraci manganistanu a mangananu draselného. Dale pak bylo
zjisténo, ze v kalibracnich roztocich se od pocatku jejich ptfipravy ustavuje pomérné
dlouho rovnovazny stav v disledku pomalého rozpousténi jejich slozek, zejména
manganistanem, pravdépodobné v nich dochédzi i k oxida¢né redukéni reakci, v jejichz
dasledku dochazi k urcitému poklesu koncentrace manganistanu. Tyto zmény jsou patrné
zejména u roztokd s velmi nizkymi koncentracemi KMnOj u elektryzovanych louht jsou
tyto koncentrace podstatné vyssi, a proto by se zminéna reakce na vysledcich méteni
elektromotorického napéti ¢lanku neméla projevit. Ze smérnice zavislosti napéti na
logaritmu koncentrace vyplyva, ze ke zméné napéti clanku 1mV, coz je citlivost odectu
napéti na pouzitém voltmetru, dojde pifi zméné poméru koncentraci manganistan a
manganan o 5%, coz by podle slov pracovnikii z vyroby KMnO, ve Spolku mélo byt pro
provozni kontrolu pribc¢hu oxidace manganovych louhtl v kaskadé elektrolyzért

postacujici.
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