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ÚVOD

METODIKA

     VÝSLEDKY A DISKUSIA

3+ 4+Vzorka Mn /Mn  + NaBiO3

                          

HMnO4

nadbytok
2+MS Fe

KMnO4

2+Fe
3+Fe 7+Mn

Mn% = (A-B) C x 0,0110 x 100
                            D

A= V KMnO  použitý na stitrovanie vzorky4

B=V KMnO4 použitý na stitrovanie titru
C = normalita KMnO4 (g/l)
D = hmotnosť vzorky v gramoch

3+ 4+Vzorka Mn /Mn  + nadbytok MS

Mn2+

KMnO4

2+Fe
3+Fe

7+Mn

Fe(II) meq = (D-E) x F

D= V KMnO  použitý na stitrovanie vzorky4

E=V KMnO  použitý na stitrovanie titru4

F = normalita KMnO  (g/l)4

x+y = Mn
x/54,94 + y/27,47 = Fe
 
x = 2Mn -54,94Fe
y = 54,94Fe – Mn

3+ 4+ 2. Stanovenie hm% Mn  a Mn (obr.5)

- rozpustenie vzorky v zmesi
  H O + konc.HNO2 2 3

- ohrev + konc. H SO pre 2 4 

  odstránene H O2 2

- silné ox. činidlo NaBiO3

- vákuová filtrácia nadbytku 
  NaBiO3

- titrant Mohrova soľ - MS
 (NH ) Fe(SO ) .6H O4 2 4 2 2

 

 - rozpustenie vzorky v MS

 - prídavok konc. H SO2 4

- priama titrácia KMnO 4

1. Stanovenie obsahu hm% Mn (obr.4) 

4+ 3+Redoxná titračná metóda na určenie obsahu Mn  a Mn  v minerálnych 
vzorkách je založená na štandardnej bizmutičnanovej metóde 

+modifikovanej na syntetické zlúčeniny typu La1-xMxMnO, kde M = Na , 
+ + 3+ 4+K , Rb , ktoré obsahujú rôzne pomery Mn /Mn . Prepočet hm.% 

4+ 3+cekového Mn,  Mn  a Mn  je na báze miliekvivalentov (rovnice 3 a 7-11) 
(Bloom et al. 1978). Optimalizáciou tejto metódy na minerálne vzorky 
stanovujeme množstvá jednotlivých oxidačných stavov mangánu 
(obr.3).

Optimalizácia na prírodné vzorky:

- elektromagnetická separácia MnO , magnetický bariérový x 

- drvenie a sitovanie vzorky, výber frakcie od 0,063mm

  separátor 0,2 - 0,5 A
- úprava koncentrácie titračného roztoku

2MnO  + 3NaBiO   + 6HNO  ⇀⇀ 2HMnO  + 3BiONO  + 3NaNO  + 2H O (4)2 3 3 4 3 3 2

2HMnO  + 10(NH ) Fe(SO )  + 8H+ ⇀⇀ 2MnSO  4 4 2 4 2 4

10(NH )2SO  + 5Fe (SO )  + 68H O                                                       (5)4 4 2 4 3 2

2KMnO  + 8H SO  + 10(NH ) Fe(SO )  .6 H O ⇀⇀ K SO  + 2MnSO4 2 4 4 2 4 2 2 2 4 4

5Fe (SO )  + 10(NH ) SO  + 68H O                                              (6)2 4 3 4 2 4 2

(4)

(5)
(6)

3+ 4+Mn / O  + 2(NH ) Fe(SO )  + 2H+ ⇀⇀ MnSO  + 2(NH ) SO  2 4 2 4 2 4 4 2 4

                                      + Fe (SO )  + 2H O                                   (12)2 4 3 2

(12)

(6)

Obr.1:Material electrochemistry group, https://research.coe.drexel.edu/mse/electrochemistry/research/ 
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3+Obr.6: korelácia XAS a titračného stanovenia Mn  série vzoriek MnOx

b)

Obr.2: Mn mineralizácia Tdr - todorokit, Pyl-pyroluzit, Qz-kremeň, Cor-koronadit, Wdr-woodruffit zobrazená metódou spätne rozptýlených elektrónov (BSE) 
vo vzorkách a) TER-1,  b) TER-0423, c) Sch-51, d) FER-01, e) Bib-11, f) Sch-4.

Sekundárne Mn minerály

Biomineralizácia

Reakcie môžu prebiehať enzymatickou katalýzou v prvom kroku, druhý krok môže byť riadený anorganicky. Alebo oba 
reakčné stupne prebiehajú bioticky. Bioticky produkané oxidy sa vyznačujú charakteristicky amorfnou alebo slabo-
kryštalickou formou, štruktúrne patria do skupiny vrstevnatých oxidov mangánu (birnessit, buserit, vernadit), v 

4+oktaédrickej pozícii MnO  majoritne obsahujú Mn . Vzniknuté vrstevnaté oxidy môžu  rekryštalizovať na oxidy s 6

tunelovou štruktúrou (Tebo et al., 2004)  . 

a) nepriamym spôsobom – úpravou pH a/alebo redoxných podmienok prostredia

Biomineralizácia je proces tvorby minerálov, pri ktorom zohrávajú hlavnú alebo dôležitú úlohu organizmy (Konhauser, 
2+ 3+ 4+2007). Mikroorganizmy (baktérie a huby) oxidujúce Mn  na Mn /  oxidy sú v prírode rozšírené a výrazne urýchľujú 

2+oxidáciu v mnohých prostrediach. Baktérie katalyzujú oxidáciu Mn  dvomi spôsobmi:

b) uvoľňovaním metabolických produktov schopných chemickej oxidácie. Výsledkom je inkrustácia baktérií 
mangánovými oxidmi. Mechanizmus bakteriálnej oxidácie prebieha cez dve reakcie s prenosom jedného elektrónu 
(reakcie 1,2) (Huang, 2015):

2+                             Mn  → MnOOH, Mn O  → MnO                     (2)3 4 2

2+ 3+ 4+                             Mn →Mn  → Mn                                         (1)
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Obr.3: testovacie vzorky pre zavedenie titračnej metódy a založenie novej zložky geochem. laboratória ÚVZ SAV, BB

Obr.4: schémia stanovenia obsahu hm.% Mn vo vzorkách sekundárnych MnOx

3+ 4+Obr.5: schémia stanovenia obsahu hm.% Mn  a Mn  vo vzorkách sekundárnych MnOx

3+ 4+Tab. 1: Stanovenie celkového Mn, Mn  a Mn , vyjadrené v hm.%, 
optimalizovanou titračnou metódou

R² = 0,8317
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Obr.7: XAS spektrá štandardov MnO a MnOOH a série vzoriek MnO2 x

3+ 4+1. vzorka musí obsahovať Mn iba v ox. stavoch Mn  a/alebo Mn
2+ 7+2. absencia Mn  alebo Mn

2. absencia výraznejšieho množstva redukovateľných prvkov vo vzorke
3. dobrá znalosť titrovanej vzorky, modálny pomer minerálnych fáz, EMPA

Podmienky presnosti titračnej metódy
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AOS 3,6611 3,7656 3,624778 3,802475 3,901755 3,912727
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