Sasa Sorgic¢

Ispitivanje mogucnosti

koriSéenja redukcije

KMnO4 za kvantitativnho

odredivanje mikro-koliCina
2+ .

Mn~ jona

Ispitivane su mogucnosti koriscéenja modifikovane
kineticke metode za sistem KMnOs4 i H2C204 za
kvantitativno odredivanje mikro-koli¢ina Mn * Jjona.
Ova metoda se zasniva na mjerenju promjene
brzine reakcije redukcije KMnOs sa HxC204 u zav-
isnosti od dodate kolicine Mn"" jona. Utvrdeno je
da se vrijednosti relativnih standarnih devijacija
krecu u opsegu od 0.65 do 4.5% sto ukazuje na re-
lativno dobru preciznost ove metode. Relativna
greska je veca u slucaju odredivanja niZih koncen-
tracija Mn * Jjona. Takode je utvrdeno i postojanje
izvjesnog sistematskog odstupanja srednje vrijed-
nosti od tacne vrijednosti. Kako se u radu nismo
osvrtali na prethodnu kalibraciju instrumenata, ne
moZe se sa sigurnoScu potvrditi da li to odstupanje
govori o sistematskoj gresci cjelokupne metode.

Uvod

Pri redukciji kalijum-permanganata natrijum-ok-
salatom, kao katalizator moZe se upotrebiti Mn2+ jon
$to je prikazano sljede¢om hemijskom jednacinom:

2MnOy4 +5C204%" +16H* -
-~ 2Mn?* + 10CO2 + 8H20

Posto je u ovoj reakciji produkt reakcije Mn2+
istovremeno i katalizator ova reakcija je autokatali-
ticka. Kod autokataliti¢kih reakcija je karakteristi¢no
da brzina njihove hemijske reakcije s vremenom ras-
te (period stvaranja katalizatora), a zatim se opet
smanjuje jer opada koncentracija reaktanata bez obz-
ira na ve¢ veliku koncentraciju katalizatora.
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Mjerenjem vremena trajanja ove reakcije u za-
visnosti od koli¢ine dodatog Mn2* jona u startu
reakcije moZe se dobiti funkcija zavisnosti vremena
trajanja reakcije od koncentracije Mn2* §to moZe biti
polazna osnova za kvantitativno odredivanje mikrok-
oli¢ina Mn?* jona (Andri¢ 1998).

Cilj ovog rada je ispitivanje moguénosti
koriS¢enja modifikovane kineticke metode za sistem
KMnOg4 i H2C204 za kvantitativno odredivanje mi-
kro-koli¢ina Mn2* jona.

Materijal 1 metode

Reagensi:

— KMnOy4 koncentracije 0.0076 mol/dm3 stand-
ardizovan sa Na2C204

— rastvor NaxC204

— rastvor MnSO4 0.00975 mol/dm’ stand-
ardizovan kompleksometrijski

— rastvor H2SOg4 (1:4/v:v)

Pribor. Magnetna mjeSalica, ¢ase, Stoperica i
sudovi za odmjeravanje.

Tok eksperimenta. Eksperiment je izvoden tako
Sto se na magnetnu mjeSalicu postavi CaSa sa
rastvorom KMnOg4 (rastvor A), a potom se u nju sipa
smjeSa iz druge cCaSe koja sadrZi rastvore NapC204,
MnSO4 i H2SO4 (rastvor B) i Stopericom se mjeri
vrijeme koje je potrebno da bi boja rastvora iz ljubi-
Caste presla u bezbojnu, $to je vizuelni pokazatelj da
je reakcija zavrSena. Reaktanti su uvjek dodavani u
stehiometrijskim odnosima, osim sumporne kiseline
koja je dodavana u visku.

U toku eksperimenata svi parametri su odrZavani
konstantnim (temperatura, brzina mjeSanja i koncen-
tracije KMnO4, Na2C204 i H2SO4), osim koncen-
tracije Mn2* jona. Prilikom pripreme rastvora B
sipana je odredena zapremina rastvora Mn2* u za-
visnosti od W), koja moZe imati vrijednosti: 0.0, 0.05,
0.1,02, ..., 1.0, 1.1, ... itd.
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Odredivanje mase mangana. Funkciju zavisnosti
vremena trajanja reakcije od koncentracije Mn2*
jona je potrebno prevesti u linearnu zavisnost. Ovo
se postize tako $to se vrijeme i koncentracija MnZ*
jona prevedu u relativnu vremensku koordinatu (T),

odnosno u relativnu molsku koordinatu (). Rela-
tivna vremenska koordinata se izracunava kao
koli¢nik vremena koje prode do obezbojavanja ras-
tvora koji sadrzi Mn2* jon (f) i vremena potrebnog
da se obezboji rastvor koji ne sadrzi Mn2* jon (to):
1=t
fo
Relativna molska koordinata se izracunava kao
koli¢nik koncentracije Mn?* (np) i koncentracije
KMnOy4 (no):

w="

Nno
Nakon toga se ove dvije veli¢ine logaritmuju i
dobija se linearni grafik In T =f(In ). Sa ovakvog
grafika potrebno je ocitati odsjecak na y-osi (n) i
koeficijent pravca (k). Sa dobijene prave se za
izmjereno vrijeme, te izracunato T, za nepoznatu

koncentraciju Mn2+* jona moZe o€itati In X

InT—n

Inw = A

antilogaritmovanjem dobijene relacije dobija se 0,
a masa Mn”*
koja glasi:

se izracunava iz sljedede jednadine

m=wWCVM
gdje je:
m — masa Mn2* jona [mg]
C - koncentracija dodatog KMnO4 [mol/dm?]
V — zapremina dodatog KMnOy4 [cm?]

M — molarna masa Mn2* jona [g/mol]

Rezultati i diskusija

Mjerenja brzine reakcije redukcije KMnO4 su
izvrSena u reakcionim sistemima u kojima je kon-
centracija KMnOgs iznosila 10+ i 10=> mol/dm3.
Rezultati su prikazani na graficima (slika 1).
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Slika 1. Grafik funkcije In T=f(In W) za koncentracije
KMnOs od 107 (A) i 107 (B) mol/dm’

Figure 1. Graph of In T =f(In W) function when the
concentration of KMnOy is 107 (A) and 1075 (B)
mol/dm’

Za grafik A koeficijent pravca k1 = —2.0720.07,
a odsjecak na y-osi n1 = -3.4620.09. Za grafik B

k2 = -0.5910.05, a np = —-1.50%0.05.

Za oba ova kineticka sistema izvrSeno je po de-
set mjerenja brzine reakcije pri istoj koncentraciji
Mn2* jona za oba sistema. U prvom slu¢aju u reak-
cioni sistem u startu je dodavano po 0.1607 mg
Mn2* jona, a u drugi po 0.02215 mg Mn2* jona.
Rezultati mjerenja su prikazani u tabelama 1 i 2.

Za dobijene rezultate mase Mn2* jona je potom
uradena deskriptivna statistika (tabeli 3), odakle se
moZe zakljuciti da ne postoji znatna disperzija rezul-
tata, Sto govori o relativno visokoj preciznosti ove

metode (standardna devijacija samo 7.70010* mg za
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Tabela 1. Deset ponovljenih mjerenja pri koncentrciji KMnO4 od 10~ mol/dm’

t[s] T InT In W Q m(Mn2+) odredena m(Mn2+) ta¢na
[me] [me]
42 0.336 -1.09064 —1.14908 0.316927 0.17203 0.1607
41 0.328 -1.11474 -1.13741 0.320647 0.17405 0.1607
42 0.336 —1.09064 —1.14908 0.316927 0.17203 0.1607
42 0.336 -1.09064 —1.14908 0.316927 0.17203 0.1607
43 0.344 -1.06711 —1.16048 0.313336 0.17008 0.1607
42 0.336 -1.09064 —1.14908 0.316927 0.17203 0.1607
42 0.336 -1.09064 —1.14908 0.316927 0.17203 0.1607
42 0.336 -1.09064 —1.14908 0.316927 0.17203 0.1607
41 0.328 -1.11474 -1.13741 0.320647 0.17405 0.1607
42 0.336 —1.09064 —1.14908 0.316927 0.17203 0.1607

Tabela 2. Deset ponovljenih mjerenja pri koncentraciji KMnO4 od 10 mol/dm’

t[s] T InT In W Q m(Mn2+) odredena m(Mn2+) tatna
[mg] [me]
53 0.373239 -0.98554 -1.15177 0.316077 0.017157 0.0214
55 0.387324 —0.94849 —-1.22342 0.294223 0.015971 0.0214
53 0.373239 -0.98554 -1.15177 0.316077 0.017157 0.0214
52 0.366197 —1.00458 —1.11493 0.32794 0.017801 0.0214
53 0.373239 -0.98554 -1.15177 0.316077 0.017157 0.0214
55 0.387324 —0.94849 —1.22342 0.294223 0.015971 0.0214
53 0.373239 -0.98554 -1.15177 0.316077 0.017157 0.0214
51 0.359155 -1.024 -1.07737 0.340491 0.018482 0.0214
52 0.366197 —1.00458 —1.11493 0.32794 0.017801 0.0214
53 0.373239 -0.98554 -1.15177 0.316077 0.017157 0.0214

sistem sa niZom koncentracijom permanganata).
Takode, rezultati se rasipaju po Gausovoj raspodjeli
na $ta ukazuju niske vrijednosti zakrivljenosti i kur-
tozisa. Iz rezultata datih u tabelama 1 i 2 dobija se
da su srednja vrijednost i standardna devijacija re-
dom: <x1> = 0.17224, SD; = 0.00113; <x2> =
= 0.017181, SD2 = 0.00077.

Ako se ove srednje vrijednosti primenom t-testa
uporede sa tacnim vrednostima mj = 0.1607 i m2
= 0.0214 na osnovu formule:

_x—mQ
1=y Vn

gdje je n broj mjerenja (u naSem slucaju 10), dobi-

jaju se vrijednosti t-parametra koje za prvi i drugi
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slucaj iznose 1 = 31.50 i r»p = 17.31. Ove vrijed-
nosti su daleko vece od kriti¢nih koje za oba slucaja
iznose po fcrit(95%) = 2.228 i terit (99%) = 3.169.
Dakle, u oba sucaja je jasno da je izraCunato t vede
od tcrit. Prema tome, postoji sistematsko odstupanje
srednje vrijednosti od tacne. U prvom slucaju rije¢
je o nesto nizoj vrijednosti, a u drugom opet o nesto
vecoj vrijednosti od one tacne.

U prvom slucaju preciznost je zadovoljavajuca
jer RSD (relativna standardna devijacija) iznosi oko
0.65%, a opet u drugom slucaju je RSD oko 4.5%
Sto je preciznost koju daju neke opti¢ke metode, koje
opet na dosta jednostavniji, elegantniji ali i skuplji
nacin mogu posluZiti za odredivanje ovako malih
koncentracija Mn2* jona.
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Tabela 3. Deskriptivna statistika rezultata iz ta-
bela 1 i 2.

Tabela 1 Tabela 2
Srednja vrijednost 0.17223926  0.01718094
Standardna devijacija 0.00113125 0.00077416
Kurtozis 1.41599775  0.18920996
Koeficijent asimetrije 0.16801005 —0.25939790
RSD 0.65% 4.50%
Nivo povjerenja 0.000809251 0.000553802
(95%)

Razlog $to je preciznost u prvom slu¢aju mnogo
veda nego u drugom leZi u Cinjenici da je pri veéim
koncentracijama KMnO4 intenzivnija obojenost
rastvora $to uslovljava lakse i tacnije detektovanje
kraja reakcije. Takode, pri pravljenju rastvora niZih
koncentracija lakSe je napraviti greSku. Djelovanje
necistoca je izraZenije pri niZim koncentracijama,
tako da i one u ovom slu€aju mogu imati uticaj na
postojanje sistematskog odstupanja i vece nepre-
ciznosti (vece vrijednosti RSD) u drugom slucaju.
Na postojanje sistematske greSke uticaj mogu imati i
vrlo male promjene temperature sistema ukoliko se
temperatura ne uspije odrZati konstantnom.

Zakljuéak

Metoda za kvantitativno odredivanje mangana
pokazuje niske vrijednosti relativnih standardnih
devijacija Sto ukazuje na visoku preciznost iste. Te
vrijednosti se krecu u opsegu od 0.65-4.5%. Rezul-
tati se rasipaju po Gausovoj raspodjeli na §ta ukazuju
niske vrijednosti zakrivljenosti i kurtozisa.

U oba slucaja je pokazano da postoji sistematsko
odstupanje srednje vrijednosti od tacne vrijednosti.
Kako nismo radili prethodnu kalibraciju instrume-
nata, ne moZe se pouzdano tvrditi da li to odstupanje
govori o sistematskoj greSci cjelokupne metode.

Iako limit detekcije nije bio u fokusu ovog is-
trazivanja moZe se re¢i da se mjerenja mogu izvoditi
samo do koncentracije KMnO4 od 10 mol/dm3, jer
je pri toj koncentraciji promjena boje jedva vidljiva
golim okom, §to znadi da je limit detekcije Mn2*
jona u rastvoru deset puta manji od gornje koncen-
tracije permanganata upotrebljenog za odredivanje te
je reda veli¢ine 10-7mol/dm3.

Zahvalnost. Filipu Andricu, apsolventu Hemij-
skog fakulteta u Beogradu, na ideji i na svesrdnoj
pomodi pri realizaciji ovog rada.
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Sasa Sorgic

Examination of Possibilities of Using
the KMnQO4 Reduction for
Quantitative Determination of Micro
Quantities of the Mn2+ Ion

This work examines the possibilities of using the
modified kinetic method for the KMnOs and
H2C204 system for quantitative determination of the
micro quantities of Mn2+ ion (Andrié¢ 1998).

The experiment is carried out by putting a glass
containing the KMnO4 solution on a magnetic mixer
and then adding the mixture of Na2C204, MnSOs4,
and H2SOg4 solutions from another glass. The time
necessary for the violet solution to become colorless,
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which is a visual sign that the reaction is over, is
measured using a stopwatch. The reactives are al-
ways added in stoichiometric relations, except the
sulphuric acid which is in surplus. During the ex-
periment all the parameters are kept constant (tem-
perature, mixing speed and concentration of
KMnOg4, NapC204, and H2SOg4), except the concen-
tration of Mn2* ion.

By measuring the duration of the reaction, de-
pending on the quantity of the Mn2* ion added at the
beginning of the reaction, we can get a graph show-
ing the dependence of the reaction duration on the
concentration of the Mn2+ ion, which could be a
starting point for quantitative determination of micro
quantities of the Mn2* ion. This graph needs to be
transferred into linear dependence. This is done by
transferring time into the relative time coordinate (T),
and concentration of Mn2* ion into the relative mole
coordinate (). The relative time coordinate can be
calculated as the quotient of the time needed for the
discoloration of the solution containing the Mn2* ion
(f) and the time needed for the discoloration of the
solution which does not contain the Mn2* ion (fo)
(1). The relative mole coordinate is calculated as a
quotient of the Mn2* concentration (np) and the
KMnOg4 concentration (n0) (2). Then, the two quo-
tients are logorithmed to get a linear graph
In T =f(In ). In this graph it is necessary to read
the segment on the y-axis (n) and the coefficient of
the direction (k). According to this line for the meas-
ured time, and the calculated T, In W can be read for
the unknown concentration of the Mn2* ion (3).

_— (M)
lo

w="p 0)
Ho
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3

W is calculated by taking the antilogarithm of the

Inw=(nT —n)/k

result, and the mass of Mn?* is calculated from the
following equation:

“

m — the mass of Mn>* ion [mg], C — concentration
of added KMnO4 [mol/dms], V — volume of added
KMnO4 [cm3], M — molar mass of Mn>* ion

m=wWCVM

[g/mol].

The measurements are done in reaction systems
where the KMnO4 concentration is 10+ and 10-5
mol/dm3. The results are shown in graphs (Figure 1).

After that, the descriptive statistics for the results
is done. According to the data obtained by descrip-
tive statistics (Table 3), it is concluded that there is
no notable results dispersion, which proves the rela-
tively high precision of this method (the relative
standard deviation is only 0.65%). Also, it is evident
that the results are dissipating following the Gauss
Law of distribution (low values of kurtosis and
skewing of the distribution). The relative error is
bigger in smaller concentration of KMnOg. This is
because we cannot see such a good change of color
as in bigger concentration of KMnOj4. Another rea-
son for a bigger relative error in smaller concentra-
tions of KMnOy is bigger activity of filth (impurity)
which can affect the results of the reaction duration.

It was determined that there is a systematic vari-
ation between the mean value and the real value in
both cases. Even very small variations of tempera-
ture can affect the existence of systematic variation.

For determination of the Mn2* ion, with this
method, we can use the minimal concentration of
KMnO4 by 10-% mol/dm3 which means that the limit
of detection of MnZ* with this method is 10~/
mol/dm?3. @
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