XIV. MANGANOWCE.

l. MANGAN, Mn.

A, Stanowisko w ukladzie. Mangan byl jedynym pier-
wiastkiem metalicznym, nalezacym do grupy VIl-ej ukladu
perjodycznego. Jego analogi: mazur, odpowiadajacy liczbie
porzadkowej 43, oraz ren o liczbie porzadkowej 75 zostaly
wykryte dopiero w r. 1925 przez Waltera Noddacka i Ide
Tacke-Noddackowa. Od chlorowcow. wystepujacych prze-
waznie jako pierwiastki jednowartosciowe, mangan rézni sie
przedewszystkiem tem, ze nigdy nie wystepuje jako pierwia-
stek jednowartosciowy. Podobienstwo jego do chlorowcow
przejawia sie jedynie w istnieniu siedmiotlenku Mn,0,, ana-
logicznego do tlenkow CL,0; oraz J,0.. Od siedmiotlenku wy-
wodzi sie kwas nadmanganowy HMnO,, odpowiednik kwasow
nadchlorowego HCIO, oraz nadjodowego HIO,, ktérego sole —
nadmanganiany — sa izomorficzne z nadchloranami i nadjoda-
nami.

W zwiazkach swych mangan wystepuje jako pierwiastek
2-, 3-, 6- oraz 7-miowarto$ciowy. Zwiazki 2-warto$ciowego
manganu wykazuja duze podobienstwo do zwiazkéow zelaza-
wych i chromawych, zwiazki manganu 3-warto$ciowego — do
zwiazkow zelazowych, chromowych oraz glinowych, wreszcie
zwiazki 6-warto$ciowego manganu, zwlaszcza kwas manganowy
H,MnO, i jego sole wykazuja duze podobienstwo do kwasu
chromowego i siarkowego oraz ich soli, tembardziej, ze man-
ganiany sa izomorficzne z odpowiedniemi chromianami i siar-
czanami. Zaleznie przelo od wartosciowosci manganu, zwigzki
jego wykazuja podobienstwo do zwiazkéow réznych pierwiast-
kow, przedewszystkiem zelaza i chromu.

B. Historja. Dwutlenek manganu MnO,, wystepujacy jako
mineral piroluzyt, znany byl juz w zamierzchlej starozytnosci
jako $rodek, sluzacy do odbarwiania szkla. Uwazano go jed-
nak powszechnie za rude zelazna, i dopiero Scheele oraz
Bergman wykazali w r. 1774, ze jest on tlenkiem niezna-
nego dotad metalu, wyodrebnionego przez Gahna dopiero
w r. 1807.

C. Wystgpowanie. Mangan nalezy do pierwiastkéw dosé
rozpowszechnionych, skorupa ziemska zawiera bowiem 0,08% Mn.

J. Zawidzki. Chemja nicorganiezoa, t. 11, 38
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Gléwne jego rudy sa to tlenki; najwazniejszym z nich jest
piroluzyt MnO,, zwany réwniez braunsztynem szarym, bedacy
ostatecznym produktem rozkladu innych mineraléw mangano-
wych. Pozatem wystepuje jeszcze hausmanit MngO,, zwany
braunsztynem czarnym, dalej manganit Mn,O, . H,O oraz szpat
manganowy MnCO,. Rudy te wystepuja w Europie srodko-
wej, w Czechach, Saksonji, Turyngji, Harcu, Westfalji, we
Francji, nadto towarzysza one zazwyczaj rudom zelaza w Sta-
nach Zjednoczonych, Brazylji oraz Japonji. Najbogatsze zloza
rud manganowych odkryto w Rosji poludniowej nad Donem
oraz na Kaukazie, gdzie roczna ich produkcja przekracza
600000 tonn. Pozatem wszystkie gleby zawieraja stale drobne
ilosci  zwiazkow manganowych, odgrywajacych wazna role
katalizatoréw, gdyz przySpieszaja rozne procesy bioche-
miczne.

D. Otrzymywanie i zastosowania. Chemicznie czysty man-
gan otrzymuje sie meltoda aluminotermiczng z hausmanitu
Mn,O,. Inne techniczne sposoby otrzymywania manganu me-
talicznego sa analogiczne do sposobdéw otrzymywania zelaza
z rud tlenowych i polegaja na redukcji weglem w wielkich
piecach. Zreszta czysly mangan nie znalazl dotychczas szer-
szego zastosowania. Wazne sa natomiast pod wzgledem tech-
nicznym stopy manganu z zelazem, ktére odgrywaja duza role
w fabrykacji niektorych gatunkéow stali. Dodatek manganu do
zelaza w ilosci od 6 do 12% podwyzsza ciagliwosé, twardosé
oraz wytrzymalo$é¢ roznych gatunkow stali, uzywanych do wy-
robu szyn kolejowych, osi wagonéw, walcow i t. p. Tlumaczy
sie to tem, ze weglik manganu, Mn,C, bedacy zwiazkiem bar-
dzo trwalym, tworzy roztwory stale z cementytem Fe,C,
dzieki czemu ten ostatni zyskuje réwniez na trwalosci. Stopy
manganu z zelazem otrzymuje sie hutniczo w wielkich pie-
cach, pod postacig t. zw. surowca lustrzanego, zawierajacego
do 30% Mn, oraz ferro-manganu, zawierajacego od 30 do 80% Mn
i okolo 6% C. Stopy le uzywane sa przy olrzymywaniu roz-
nych gatunkow stali, jako czynnik redukcyjny oraz nawegla-
jacy. Z punktu widzenia fizyko-chemicznego stopy te zaslu-
guja na uwage dlatego, ze mangan miesza sie z Zzelazem
w stanie stalym w dowolnych stosunkach wagowych, tworzac
nieprzerwany szereg roztworow stalych, jak to wynika z za-
laczonego wykresu topliwosci mieszanin tych dwéch metali.



Mangan tworzy rowniez z miedzia oraz niklem roztwory
stale w nieograniczonych stosunkach wagowych.

Z potrojnych stopow manganu donioslos¢ praktyczna posia-
daja bronzy (stopy Cu, Sn i Mn), zawierajace od 1 do 4% Mn,
oraz mosiadze (stopy Cu, Zn i Mn), zawierajace do 10% Mn,
ze wzgledu na ich wigksza wytrzymalos$é oraz duza odpornosé
na dzialanie wody morskiej. W laboratorjach fizycznych oraz
fizyko-chemicznych uzywa sie do wy-
robu drutow oporowych stop, zwany

~

manganinem, zawierajacy 84% Cu,
124 Mn oraz 4% Ni i posiadajacy
bardzo maly spo6lczynnik termiczny
przewodnictwa elektrycznego.

E. Wlasnosci fizyczne. Czysly uqr'

mangan, otrzymany sposobem alu-
minotermicznym, jest bialym meta-

lem z odcieniem rézowawym, daje
si¢ dobrze polerowac i wykazuje
silny polysk metaliczny. Jest on dos¢
twardy (twardosé¢ 5) i tak kruchy, ze
daje sie proszkowaé¢ w stalowych % sz
mozdzierzach. Gesto$¢ jego waha 7o wog Mm
sie w gl'anica.ch'od ?,2 — 8,(-}* Lem- Rys. 161,
peratura topnienia zas wynosi 1240°% vy kies temperatur krzepnie-
Czysty mangan nie jest magnetycz- cia stopow Mn + Fe.
ny, natomiast jego stopy z Al, Sh,
As, Bi oraz Sn, zwane stopami Heuslera, wykazuja wlasnosci
ferromagnetyczne. Heusler przypisuje te wlasno$é¢ zwigzkom
intermetalicznym, np. Al,(Mn, Cu)g,.

Aby umozliwi¢ poréwnanie wlasnosci fizycznych manganu
i renu podajemy ich cechy charakterystyczne w tablicy 98.

F. Zachowanie si¢ chemiczne. Mangan jest pierwiastkiem
najbardziej elektrododatnim zposréd metali polszlachetnych,
zajmuje on bowiem w szeregu napieciowym stanowisko po-
miedzy magnezem a cynkiem. Rozpuszcza sie przeto latwo
w kwasach rozcienczonych, nawet tak slabych jak kwas octo-
wy. Stezony kwas siarkowy dziala nan powoli na zimno, ste-
zony kwas azotowy dziala natomiast bardzo energicznie.

Czysty mangan, otrzymany sposobem aluminotermicznym,
jest odporny na dzialanie tlenu powietrza oraz wody. Mangan,
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wydzielony z amalgamatu przez oddestylowanie rteci w tem-
peraturze mozliwie niskiej, jest natomiast bardzo czynny pod
wzgledem chemicznym, rozzarza sie w zetknieciu z tlenem
i rozklada wode¢ dos¢ szybko w temperaturze jej wrzenia.
W wyizszych temperaturach mangan redukuje lotne zwiazki
tlenowe metaloidéw, odbierajac im tlen, jak np.:

Mn +CO = MnO+C; 2Mn +CO, == 2MnO +C;

~

3.\in 480, —= 2MnO-+MnS i t. d.
W temperaturze 1220° spala sie w atmosferze azotu, tworzac
azotek MnyN,.

TABLICA 98,

[l Wlasnosci fizyezne manganowedw.

=1 YA T l A 'f{:_'
Glezar atomowy < ¢ S skl RHnels 54,93 186,3
GRSty D ol aiviandts bl esesand 73 21,2
Objetogé atomowa . . . . . . . . 7,52 8,79
Temperatura topnienia . . . . . . 12400 34400
Temperatura wrzenia . . . . . . . | ok.1900° —
Cieplo wlasc. kal/gr. (20-100%). . . . 0,107 0,032
Cieplo topnienia lnl JET SPRRE s 36,7 —
Przewodnictwo e[ekttycme ohm! Lm*‘ - 47,6.101 )

W zwiazkach z metaloidami mangan wystepuje jako pier-
wiastek 2-, 3-, 6- oraz 7-wartoSciowy. Jako dwuwartos$ciowy,
tworzy trwale sole manganawe typu MnX,, izomorficzne z so-
lami Mg, Ca i Zn. Jony manganawe Mn" sa koloru bladoro-
zowego. Trojwartosciowy mangan tworzy nielrwale sole man-
ganowe typu MnX,, odszczepiajace czerwono-brunatne jony
manganowe Mn™", naogél bardzo nietrwale. Trwalsze sa
sole podwoéjne, np. aluny manganowe: K,S0,.Mn,(SO,); . 24H,0.
G-warto$ciowy mangan wystepuje w manganianach, t.j. zielonych
solach kwasu manganowego H,MnO,, izomorficznych z siar-
czanami. Wreszcie siedmiowarto$ciowy mangan tworzy czer-
wono-fjoletowe nadmanganiany Me'MnO,, izomorficzne z nad-
chloranami. Wystepowanie manganu czterowartosciowego jest
dotychczas watpliwe, aczkolwiek przemawialoby za tem istnie-
nie takich soli podwoéjnych jak np. 2KF.MnF,, 2KCl.MnCI,
oraz dwutlenku MnO,.



kéw manganu podajemy w tablicy 99. %

TABLICA 99.

(% Wartosciowosé zwiazkow manganu.
W"r_l“f.' Tlenki | Wodorotlenki | ._I‘ AR h'”—d' <D
C1OWASC | ) : Zasadowe | k\\'itsm\'tj
| |
2 | MnO | Mn(OH), | MnCL, s
| zielony pro- | bialy osad | MnSQO, ...
szek | lifl\_\'ﬂ utle- | trwale sole
| niajacy si€ | zabarwione
na rozowo
3 Mn, 0, | Mn(OH), Mn,(SO,); i
| brunatny brunatny | 56l ulegaja-
| proszek | osad, uﬂe_— ca hydrolizie
- niajacy sie
4 | MnO, I{”:"\In(_):v Mn(SO,),, | CaMnOs,
czarny pro- | \HMnO, MnCl, Mn,(MnO),
| szek | brunatne sole ulega- :
- osady jace rozkla-
dowi
6 | (MnO,) (H,MnO,) | ol K,MnO,
| nietrwaly nietrwaly zielona s6l
'I ; ' ulegajaca hy-
| drolizie
7 | Ma,0; (HMnO,) == KMnO,
| zielona nietrwaly | sol fjoletowa
| ciecz wybu- [ trwala
I chajaca | | B

G. Zwiqzki manganawe. Zwigzki 2-warlosciowego manganu
sa najtrwalsze. Tlenel manganawy MnO wystepuje w przy-
rodzie jako mineral zwany manganazytem; krystalizuje w o$mio-
$cianach prawidlowych. Wlaboratorjum otrzymuje sie go przez
redukeje MnO, lub Mn,O, zapomoca wodoru w temperaturze
270° jako bladozielony proszek. Podczas prazenia na powie-
trzu ulega on stopniowym przemianom:

MnO — MnO, — Mn,0, — Mn,0,.
W kwasach rozpuszeza sie bardzo latwo, tworzac sole man-

ganawe. Wywodzi sie zet wodorotlenek manganawy, Mn(OH),,
ktory otrzymuje sie zazwyczaj przez stracanie roztwordow soli
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manganawych wodorotlenkiem sodu NaOH. Oprocz tlenku
w przyrodzie wystepuje roéwniez siarczek manganawy, MnS,
zwany blyszczem manganawym. Na drodze mokrej otrzymuje
sie go przez stracanie roztwordéw soli manganawych siarcz-
kiem amonowym w postaci osadu koloru cielistego.

Sole manganawe przypominaja pod wieloma wzgledami sole
dwuwartosciowego zelaza, chromu i cyny, sa jednak od nich
znacznie trwalsze, zwlaszcza sole kwaséw silnych: nie utleniaja
si¢ one bowiem tlenem powietrza w zwyklej temperaturze.
Z soli tych zasluguje na wzmianke chlorek manganawy, MuCl,.
\V stanie bezwodnym otrzymuje sie go przez dzialanie chloru
na rozdrobniony mangan, lub ogrzewanie weglanu mangana-
wego MnCO, w strumieniu chlorowodoru. Z wodnych roztwo-
row wykrystalizowuje zaleznie od temperatury z 6-, 4- lub
2-ma czasteczkami wody. Przemiana chlorku czterowodnego
na dwuwodny odbywa si¢ dokladnie w temperaturze 58,089
ktora Richards przyjmuje za jeden z zasadniczych punktow
termometrycznych. Z innych soli manganawych nalezy jeszcze
wymieni¢ siarczan, MnSO,, tworzacy 4 sole uwodnione, za-
wierajace 1, 4, 5, wzglednie 7 czasteczek wody krystalizacyj-
nej. Azotan Mn(NOy), krystalizuje z 3-ma, wzglednie 6-cioma
czasteczkami wody; wreszcie weglan, MnCO, wystepuje w przy-
rodzie jako t.zw. szpal manganowy, uolmnhun) ze wpalem
1sl.|udzk1m czyli kaleytem.

| Mieszanina roztwordéw fosforanu sodu z chlorkiem amonu
stl'aca z roztwor6éw, zawierajacych jony Mn“, osad zespolo-
nego fosforanu amonowo-manganawego, ktory krystalizuje
w blyszczacych platkach i posiada nastepujacy sklad:

NH - Mo+ PO, ' = NH, . MnPO,.

Podany wzor wskazuje na analogje pomiedzy fosforanem
amonowomanganowym i fosforanem amonowomagnezowym,
NH MgPO,, opisanym na str. 199. Podczas prazenia rozklada
sie on, podobnie do soli magnezowej, i zamienia si¢ w pyro-
fosforan manganu:

ONH,MnPO, = 2NH, + H,0 + Mn,P,0,. &

H. Zwiqzki manganowe posiadaja naog6l mniejsze znacze-
nie ze wzgledu naich nietrwalosé. Tlenek manganowy, Mn,O,
wystepuje w przyrodzie jako tetragonalny braunit. W labora-



torjum otrzymuje sie go badz przez redukcje syntetycznego
dwutlenku MnO, w strumieniu wodoru w temperaturze 183,
badz tez przez prazenie tlenku manganawego MnO i Mn,O,
w atmosferze czystego tlenu. Ogrzewany na powietrzu w tem-
peraturze 940" przechodzi on w MnyO,.

Przez ogrzewanie tlenku manganowego ze stezonym kwa-
sem solnym lub siarkowym otrzymuje si¢ zawsze sole man-
ganawe zamiast manganowych. Rozcienczony kwas solny i siar-
kowy dzialaja nan natomiast w ten sposoh, ze rozpuszezaja tylko
polowe manganu, podczas gdy reszta pozostaje w osadzie jako

~OH
wodorotlenek 4-wartosciowego manganu, O =Mn{ czyli
"OH
vkwas manganawy«. Wynikaloby stad, ze Mn,0, jest solg obo-
jetna, kwasu manganawego czyli metamanganinem mangana-
.-()\
wym O = Mn Mn. Z drugiej strony jednak Mn,U, zacho-
O

wuje sie lak, jak tlenek zasadowy; przez rozcieranie bowiem
nazimno ze stezonym H,SO, tworzy ciemnozielony, bardzo hy-
groskopijny siarczan manganowy, Mn,(SO,),, ktory w zetknie-
ciu z woda ulega natychmiastowemu rozkladowi hydrolitycz-
nemu na kwas siarkowy i kwas manganawy, MnO(OH),. Z siar-
czanami polasowcow siarczan manganowy lworzy uwodnione
sole podwdjne, zwane alunami manganowemi, ogélnego wzoru
Me,SO, . Mn,(SO,), . 24H,0, izomorficzne z alunami glinowemi,
zelazowemi i chromowemi. Fakt izomorfizmu tych alunoéw sta-
nowl najwazniejszy dowod tréojwartosciowosei manganu. Z alu-
now tych znany jest ciemnoczerwony alun amonowy (NH,),SO, .
Mn,S0O,); . 24H,0 oraz czerwone aluny potasu, rubidu i cezu.
Otrzymuje sig¢ je zazwyczaj z latwo dostepnego octanu man-
ganowego, Nn(CH,COO), przez dzialanie nan roztworéw od-
powiednich siarczanéw potasowcéow w kwasie siarkowym roz-
cieficzonym i odparowywanie tych roztwordéw nazimmno. Aluny
manganowe sa jednak réwniez nietrwale i w zetknieciu z woda
ulegaja rozkladowi hydrolitycznemu.

1. Zwigzki -wartosciowego manganu. Najwazniejszym ich

przedstawicielem jest dwutlenek manganu, MnO,, wystepu-
jacy w przyrodzie w krysztalach rombowych, jako mineral,
zwany piroluzytem lub braunsztynem szarym. Metodami labo-
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ratoryjnemi otrzymuje si¢ go przez ostroine ogrzewanie azo-
tanu manganawego: Mn(NO,), w temperaturze 500 lub tez
przez dzialanie stalego chlorku potasu na roziwory soli man-
ganawych w stezonym kwasie siarkowym. Otrzymuje sie w ten
spos6b czarny proszek krystaliczny, ktory podezas slabego
prazenia traci cze$¢ tlenu i zamienia sie na Mn,O,, a podczas
silniejszego prazenia traci dalej tlen, zamieniajac sie osta-
tecznie na MnyO,. Podczas ogrzewania ze slezonym kwasem
siarkowym do temperatury 110°, wydziela on czwarta czes¢
tlenu i zamienia sie poczalkowo na siarczan manganowy
Mn,(SO,),, a podczas dalszego ogrzewania wydziela jeszcze
tlen, zamieniajac sie ostatecznie na siarczan manganawy,
MnSO,. Rozcienczony kwas azotowy oraz siarkowy nie dziala
zupelnie na dwutlenek manganu, natomiast kwas solny roz-
puszeza go nazimno, tworzac ciemnobrazowy roztwoér chlor-
kéw MnCl; oraz MnCl,. Chlorkéw tych nie udalo si¢ dotych-
czas wyodrebnié w stanie czystym, otrzymano jednak podwojna
s6l 2KC1.MnCl,, w postaci czarnego proszku krystalicznego,
ktory w wilgotnem powietrzu wydziela wolny chlor.

Dwutlenek manganu wystepuje nietylko jako bezwodnik za-
sadowy, z ktorego wywodza si¢ nietrwale sole typu MnX,,
ale rowniez jako bezwodnik kwasowy, tworzacy dwa kwasy
manganawe:

,OH
kwas metamanganawy: O = Mn:.{ oraz
“OH
,OH

kwas ortomanganaw y: }In/{OH
\0]1
OH

Kwasy te otrzymuje sie przez dzialanie rozcienczonego
kwasu azotowego lub siarkowego na tlenki Mn,O,, lub Mn,0,.
Wobec tego mozna rozpatrywac te tlenki jako sole manganawe
kwasow manganawych, a mianowicie:

/O\ 0. O
:\-!:1303:—_:0-—.\[11\ _/.\In; .\Ina{),,—_:,\[n\ oMn{_ >Mn.

O (0} 0

7 innych soli kwasu manganawego zasluguje na uwage
metamanganin wapniowy, CaMnOg, wystepujacy w szlamie
weldonowskim. W procesie fabrykacji chloru metoda Wel-
dona otrzymuje sie, jako produkt uboczny, wodne roztwory



http://2K.Cl.MnCl

chlorku manganawego, ktére po zadaniu wapnem palonem daja
w osadzie wodorotlenek manganawy Mn(OH),. Ten ostatni po
zmieszaniu z nadmiarem tlenku wapnia utlenia si¢ pod dzia-
laniem strumienia powielrza na metamanganin wapniowy:

2Mn(OH), + 2Ca0 + 0, = 2CaMnO, + 2H,0;
w wodzie ulega on hydrolitycznemu rozkladowina dwumanganin:

~OH HO
2CaMn0, + H,0 = O0=Mn—0—Ca—Mn=0,

ktéry powraca do procesu fabrykacji.

J. Zwigzki b-warto$ciowego manganu. Nalezy zaliczyé do
nich przedewszystkiem trojtlenek MnO,, ktory jednak dotych-
czas nie zostal wyodrebniony w stanie wolnym, oraz wywo-
dzacy sie zen kwas manganowy MnO,(OH),, nieznany w sta-
nie wolnym; jezeli bowiem chcieé¢ otrzymaé¢ go przez dzialanie
kwas6w na jego sole (manganiany), ulega on bardzo szybko
rozkladowi na kwas manganawy oraz kwas nadmanganowy:

3H,MnO, = 2HMnO, + H,MnO, + H,0.

# Znacznie trwalsze od samego kwasu sa jego sole, zwane
manganianami. Otrzymuje sie je z latwoscia przez stapianie
7\\'1.111(0\\' ‘manganu z weglanem potasu oraz ze Srodkami utle-
niajacemi w rodzaju chloranu lub azotanu potasu. Reakcje
utleniania dwuwartosciowego manganu podczas stapiania z soda
i saletra mozemy rozbi¢ na 3 naslepujace reakcje:

MnSO, + Na,CO, = MnO + CO, + Na,SO, (1)

MnO + 2NaNO, = MnO, + 2NaNO, (In)
MnO, + Na,CO, = Na,MnO, + CO,. (111

W sumie otrzymujemy wiec reakeje:
MnSO, + 2Na,CO, + 2NaNO, =
== Na,MnO, + 2NaNO, + Na,SO, + 2C0,.
Stopy te barwia sie na kolor blekitno-zielony i daja z woda
zielone roztwory manganianéw, np: K,MnO,, Na,MnO,it.p. &
Kwas manganowy jest slabym kwasem, to tez woda roz-
klada jego sole na kwas wolny:
K,MnO, + 2H,0 = 2KOH + H,MnO,,

ktory, jako mietrwaly, ulega nastepnie rozkladowi:
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3H,MnO, = 2HMnO, -+ H,MnO, + H,0 =
—> 2HMnO, + MnO, + 2H,0.

Dzieki temu zielone roztwory manganianéw zmieniaja barwe
na fjoletowa, wlasciwa nadmanganianom. Dodanie wolnych za-
sad, w rodzaju wodorotlenku potasowego, do roztworéw man-
ganianow cofa ich hydrolize, wobec czego roztwory te zostaja
przez czas dluzszy zielone. Dodanie kwaséw mineralnych wy-
woluje natomiast rozklad manganianéw na wolny kwas i tem
samem przySpiesza zmiane¢ zabarwienia roztworu.

Ogrzewajac fjoletowe roztwory nadmanganianu KMnO, z nad-
miarem wodorotlenku potasu, mozna dokonaé przemiany
odwrotnej:

4KMnO, + 4KOH — 4K,MnO, + 2H,0 + O,,

wyrazajacej sie zmiana pierwolnego zabarwienia fjoletowego
na zielone. Zmiany zabarwienia wodnych roztworéw manga-
niandw, sprawily, ze nazwano je kameleonem mineralnym.
Manganiany sa silnemi srodkami utleniajacemi. Pod dziala-
niem silniejszych od nich Srodkéw utleniajacych, np. chloru,
utleniaja sie one jednak dalej na nadmanganiany:

2K,MnO, + Cl, = 2KMnO, + 2KCl.

K. Zwiqzki siedmiowartosciowego manganu. Zasadniczym
zwigzkiem siedmiowarto$ciowego manganu jest siedmiotlenek,
Mn,O,. Otrzymuje sie go z latwoscia przez dzialanie stezo-
nego kwasu siarkowego na sproszkowany KMnO, w stosunku
lg na kazdy cm?® kwasu. Kwas siarkowy dodaje si¢ kroplami,
oziebiajac mieszaning. Po pewnym czasie wydziela sie z roz-
tworu zielonkawo-czarny olej o zapachu ozonu, bedacy sied-
miotlenkiem manganu. Jest to zwiazek bardzo hygroskopijny
i nadzwyczaj nietrwaly; gwaltownie utlenia S, P, CS,, alkohol,
eter, cukier, papier i L. p., z ktéremi reaguje w sposob wy-
buchowy. Rozpuszczany ostroznie w wodzie, tworzy kwas
nadmanganowy HMnO,, zabarwiony w $wietle padajacem na ko-
lor ciemno-karminowy, a w Swietle przechodzacem na kolor
ciemno-fjoletowy. Roztwory wolnego kwasu nadmanganowego
otrzymuje sie dogodniej i bezpieczniej przez dzialanie réw-
nowaznej ilosci kwasu siarkowego na roztwér nadmanganianu
baru Ba(MnO,),.



Kwas nadmanganowy nalezy do kategorji silnych kwasow,
dlatego tez wodne roztwory jego soli potasowcowych i wap-
niowcowych nie sa zhydrolizowane. Jest on nadto $rodkiem
silnie utleniajacym; jego dzialanie utleniajace przebiega ina-
czej w Srodowiska kwasnem, a inaczej w Srodowisku obojet-
nem, wzglednie slabo-zasadowem. Tylko w pierwszym przy-
padku redukuje sie on, zarowno jak i jego sole, do zwiazkow
manganawych:

4 Zaleznie od odczynu srodowiska redukcja nadmanga-
nianu potasu przebiega w roznych kierunkach. Ta réznorodnosé
reakcyj utlenienia zapomocg nadmanganianu wystepuje naj-
dobitniej podczas ulleniania kwasu siarkawego i siarczynow.

I. Wobee nadmiaru alkalij (KOH lub NaOH) powslaje zie-
lony roztwor manganianu:

Na,SO, + 2KMnO, + 2KOH = Na,S0, + H,0 + 2K,Mn0,.

II. W S$rodowisku obojetnem powstaje brunatny osad
dwutlenku manganu:

3Na,SO; 4+ 2KMnO, + H,0 = 3Na,S0, + 2KOH + 2Mn0, .

Ill. Wobee nadmiaru kwasu (np. H,S0,) reakcja dobiega
do soli manganawej, zabarwionej w roztworze na kolor

POROWYET 5Na,SO, + 2KMnO, + 3H,S0, =
= 5Na,50, + K,S0, + 3H,0 + 2MnS0,. & -

Wyzyskanie wlasnosci utleniajacych nadmanganianu pota-
sowego jesl przeto najzupelniejsze w Srodowisku kwasnem.
Wobec tego, ze procesy utlenienia kwasem nadmanganowym
i jego solami przebiegaja zwykle ilosciowo, roztwory nadman-
ganianéw, w szczego6lnosci nadmanganianu potasowego, stosuja
sic w analizie miareczkowej (w oksydymetrji), zwlaszcza ze
podezas redukeji na sole manganawe ulegaja one prawie zu-
pelnemu odbarwieniu. Zapomoca roztworéw mianowanych nad-
manganianu potasowego mozna przeto oznacza¢ ilosciowo prze-
miane soli zelazawych na zelazowe, utlenianie azolynéw na
azotany, mozna oznacza¢ objetosciowo ilosci kwasu szczawio-
wego, nadtlenku wodoru, kwaséw nadtlenowych i t. p.

Nadmanganiany sa izomorficzne z odpowiedniemi nadchlora-
nami. W tej wlasnosci uwidocznia sie zalem zasadnicze po-
dobienstwo manganu do chloru i chloroweow. Najlepiej zna-
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nemi nadm.tng:m.tmnu sa luulmangzminny K, Gs, Rb, NH,
i Ag, ktore z wodnych roztwordow krystalizuja w pieknych
krysztalach bezwodnych. Natomiast nadmanganiany Li, Ba it.d.
krystalizuja zazwyczaj w stanie uwodnionym.

# a) Najwazniejszy zposrod nadmanganianéw jest nad-
manganian potasw, KMnO,. S6l ta, uzywana w przemysSle,
jako bardzo wazna substancja utleniajaca, oraz w medycy-
nie, jako srodek dezynfekeyjny, otrzymuje sie technicznie
w sposob nastepujacy. Poczatkowo prazy sie na powielrzu
w wielkich parownicach zelaznych mieszaning piroluzytu
z wodorotlenkiem potasu. Podczas ciaglego mieszania pol-
cieklej masy przy doslepie powietrza powstaje manganian

POLASU: " 9MnO, + 4KOH + 0, — 2K,MnO, + 2H,0.

Otrzymang mase proszkuje sie i luguje roztworem wodoro-
tlenku potasu (poniewaz czysta woda, jak wiemy, hydrolizuje
manganian). Otrzymany w ten spos6b alkaliczny roztwoér man-
ganianu potasu utlenia sie nastepnie elektrolitycznie, uzywa-
jac anod niklowych. Reakcja utleniania polega w tym przy-
padku na zmianie ladunku dwuwartosciowego anjonu kwasu
manganowego: MnO,” na ladunek jonu jednow'u'loécio\\'egu
kwasu n’ulnnntranm\e(m MnO,". Reakcja ta odbywa SIQ wiec
podlug réwnania:

MnO,"” + F — MnO,'. ®

Sol ta krystalizuje w picknych slupach ciemnopurpurowych
z odcieniem zielonkawym i jest latworozpuszczalna w wodzie
(w temp. 25"—7,53 czesci KMnO, w 100 cz. H,0). Wodne roz-
twory nadmanganianu potasu mozna przechowywaé bez roz-
kladu, o ile zapobiegnie sie przedostawaniu sie do nich sub-
stancyj redukujacych, np. kurzu i t. p. Bardzo rozcienczone
roztwory — 0,1%-we — stosuje si¢ w medycynie jako zewnetrzny
$rodek antyseptyczny, roztwory bardzo stezone — jako Srodek
leczniczy na zewnetrzne oparzelizny. W laboratorjach che-
micznych nadmanganian potasu uzywany jest czesto do otrzy-
mywania $ci$le okreslonych ilosci chemicznie czystego chloru.
Zastosowanie to polega na nastepujacej reakcji pomiedzy nad-
manganianem potasu a chlorowodorem:

9KMnO, + 16HCI = 2KCl + 2MnCl, + 8H,0 + 5Cl,.
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