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THERMOMETRISCHE (ENTHALPIOMETRISCHE) MANGANBESTIMMUNG 

J.BRANDihETR, P.SAPAKOVA und J.HULEJA 

Institut fur Chemie, Technische Hochschule, Brno 

Eingegangen am 16. April 1971 

Es wurden einige, auf Reduktions-Oxydationsreaktionen beruhende Methoden zur thermo
metrischen Bestimmung von Mangan ausgearbeitet. Die entstehenden Reaktionsprodukte sind 
gleichzeitig in feste Komplexe gebunden, wodurch der thermische Gesamteffekt der gegebenen 
Reaktion erhoht wird. Es wurde die einen gegenseitigen Vergleich der Empfindlichkeit der vor
geschlagenen Bestimmungen gestattende Warme der entsprechenden Reaktionen gemessen. 
Die an Modellproben ausgearbeiteten Verfahren wurden bei der Manganbestimmung in Legie
rungen und einigen Silikaten iiberpriift. 

Bei der Bestimmung kleinerer Manganmengen kommen maf3analytische Methoden, die 
jedoch nicht ohne Unzulanglichkeiten sind, zur Geltung 1 - 3. Nach der Methode von Volhard 
und Wolf stort neben der Adsorption des Mn2 + -Kations am Niederschlag des sich ausscheiden
den hydratisierten Mangandioxids auch die schwierige Unterscheidung des Aquivalenzpunktes, 
ein Mangel, der auch bei anderen Methoden4

•
5 haufig der Grund ist, warum cine geeignete 

elektrometrische Methode zur Feststellung des Aquivalenzpunktes gewahlt wird. In einigen 
Arbeiten wird die Zugabe einer Maf3losung im Uberschuf3 und nachfolgende Riicktitration 
empfohlen6 . Die genauere Durchfiihrung einiger maf3analytischer Manganbestimmungen wird 
durch die Gegenwart eines komplexbildenden Reagens ermoglicht6 - 9 . Ein Uberblick iiber die 
maf3analytischen Manganbestimmungen wird in der Arbeit von DoleZal und Zyka angefiihrt10

. 

Da die Reduktionsoxydationsreaktionen, wie bei der Mehrzahl der komplex
bildenden Reaktionen, in der Regel vom Freiwerden einer erheblichen Wil.imemenge 
begleitet werden, sind damit die Voraussetzungen fur eine erfolgreiche Anwendung 
dieser Reaktionen zur thermometrischen Manganbestimmung gegeben. Bisher wurde 
nur eine Arbeit veroffentlicht, die die Ausnutzung der Oxydation des Mn2 + zu Mn02 

mittels Permanganats im schwach ammoniakalischen Medium ZUll Gegenstand hatll. 

EXPERIMENTELLER TElL UND ERGEBNISSE 

Reagentien und Apparate 

StandardlOsung des Mangan(II)-salzes. 81 g MnS04 .4 H 2 0 werden in 101 Wasser gelost und 
mit 5 ml konz. Schwefelsaure angesauert. Die Analyse der Losung wurde von uns mittels sechs 
verschiedener maBanalytischer Verfahren vorgenommen. Es wurden stets mindestens drei Titra
tionen durchgefiihrt, deren Ergebnisse (von -0,62 ReI. % bis 0,27 ReI. %) sich bei allen Me
tho den in Grenzen der iiblichen Titrierfehler unterschieden. Der Mangangehalt in der Standard-
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losung betrug 2,090 g Mn im Liter. Die analysenreine Fluorwasserstoffsaure und die ubrigen bei 
der Titration mit Permanganat verwendeten Chemikalien durfen keine organischen, Permanganat 
reduzierenden Substanzen enthalten. Anstelle von HF wurde mit Riicksicht auf den niedrigeren 
Gehalt an reduzierenden Subs tan zen und zwecks verlaf3licherer Manipulation haufiger Ammo
niumfiuoridlosung herangezogen . Die Kaliumpermanganatlosung wurde stets auf die Weise 
eingestellt, daB der Blindversuch eine den Nullwert aufweisende Warmetonung zeigte (eingehender 
Vorgang bei den einzelnen Verfahren). Ammoniumperoxodisulfat kam in Form einer frischen, 
20%igen Losung zur Anwendung. Die zur Konstruktion der Eichkurven dienenden Standard
losungen zeigten manchmal eine analoge Zusammensetzung wie die der eigentlichen zu analysie
renden Losting (z.B. bei Zugabe von Fe3 + fUr die Manganbestimmung in Stahlen u. ahnJ.). 
Zumeist wurden jedoch vollkommen identische Eichkurven mit den Losungen des reinen Man
gan(II)-salzes gewonnen. Die allgemeinen Grundsatze des Vorgangs bei der thermometrischen 
Analyse sind in einigen Arbeiten angefUhrtll ,12. Die MeBapparatur ist in den Grundzugen 
in Abb. 1 veranschaulicht. Als TemperaturfUhler diente der Thermistor yom Typ 11 NR 15 
(Pramet, Sumperk) mit dem Widerstand von 1,6 k n bei Raumtemperatur, der mit einem, in 
eine Spitze ausgezogenen schwacheren Polyathylenrohrchen iiberzogen wurde. Die Umhullung 
gestattet, im Fluorwasserstoffmedium zu arbeiten und dampft Temperaturschwankungen. Die 
in einem selbstandigen Kasten untergebrachte Wheatstonesche Briicke wurde so konstruiert, 
daB die Widerstande in den einzelnen Abzweigungen ungefahr den gleichen Wert aufwiesen. 
In einer der Briickenabzweigungen ist zwecks Briickenausgleichs ein mehrtouriges Prazisions
potentiometer (Aritma, Prag) eingeschaltet. Die Warmepulse wurden mit Hilfe des Kom
pensations-Registriermillivoltmeters EZ 4 (Laboratorni plistroje, Prag) bei einem Empfindlich
keitsbereich des Apparats von 0,5, 1, bzw. 2 mV auf die Gesamtskala beim angefUhrten Thermi
storwiderstand und der auf ihn angesetzten Spannung von 0,50 V verzeichnet13

. 

ABB.l 

Apparatur fUr die thermometrischen Messungen 
V Wasserbad (30 I), K 150- oder 50 ml-Teflonbecherglas, D Dewarsches GefaB (300 mi), 

P 3- 8 mi Tauchpipette, T Thermistor, M Ruhrer, L Lager, A Poiyathyienfiasche mit Vorrats
reagenslosung, B MeBkolbensatz mit den Proben- und Standardlosungen, Cleere Polyathyien
f1asche mit Offnung zum Entleeren der Pipette. 
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Methode nach Saj6 und Sipos 

Diese Bestimmung ll ist eigentlich als thermometrische Modifikation der maBanaly
tischen Bestimmung nach Vo!hard und Wolf anzusehen. Die Reaktion verHi.uft 
nach der Gleichung 

(A) 

Wie von uns bei der Uberpriifung dieser Methode festgestellt wurde, gibt sie bei 
h6herem CaO- bzw. Si02-GehaIt in der Probe, wenn gleichzeitig weniger als 0,4 bis 
0,6% MnO zugegen sind, keine zufriedenstellenden Ergebnisse. AuBerdem durfen 
unter den gegebenen Bedingungen keine durch Permanganat oxydierbaren Kompo
nenten anwesend sein (Cr3 +, Co 2 + u.s. w.). 

Beim Volumen der zu analysierenden L6sung von 100 ml wurden aus einer Tauch
pipette 5 ml ungefahr 0,5M-KMn04-L6sung zugegeben. Ergebnisse: photometrisch 
0,88% MnO, thermometrisch aus drei Bestimmungen 0,86% mit der Standardab
weichung s = 0,017. 

Oxydation mit Permanganat zu Mn(III) 

Die Oxydation mit Permanganat verIauft im fluoridhaltigen Medium nach der 
Gleichung 

Enthalt die Probe Si02 , bildet sich im sauren Medium und in Gegenwart von Fluorid 
im DberschuB 16sliches Fluorosilikat. Demgegenuber scheidet sich in Gegenwart 
von CaO schwerI6sliches CaF 2 aus, wodurch sich gew6hnIich bei geringem Man
gangehalt eine QueIIe negativer Fehler ergibt, und zwar wahrscheinlich zufolge der 
Mitfallung von wenig16s1ichem14 NH4MnF3 mit Calciumfluorid. Gunstigere Er
gebnisse k6nnen bei Verwendung von Natriumfluorid erzie1t werden. Mit Riicksicht 
auf die begrenzte Mangan(II)-fluorid16s1ichkeit k6nnen mittels dieses Verfahrens 
nicht mehr als 30-35 mg Mn in 100-140 g L6sung bestimmt werden. 

Arbeitsgang bei der Manganbestimmung in Stiillien. Nach der Zersetzung der Probeneinwaage 
in verdiinntem H2S04 (1 : 4) unter zeitweiser Zugabe einer klein en Menge von HN03 wird die 
L6sung im Mel3kolben bis zur Marke aufgefiillt. Aliquoten, ungefahr 20 und 30 mg Mangan 
enthaltenden Teilmengen in Tefion-Becherglasern werden 10 ml verd. H2S04 (1 : 4) und 40 ml 
12%ige NH4 F-L6sung zugegeben, worauf mit destilliertem Wasser auf 120 oder 140 g erganzt 
und im Wasserbad auf Raumtemperatur temperiert wird. Die Tauchpipette wird mit ungefahr 
5 ml Reagensl6sung (90 ml ca. 0,8M-KMnO 4 -, 10 ml 6N-H2 SO 4 - und 40 mll2%ige NH4F-L6sung) 
gefiillt und nach Austemperieren werden beide L6sungen gemischt. Nach dieser Bestimmung 
kann noch ein der Reaktion folgender Blindversuch durchgefiihrt werden. Ergebnisse: Stahl: 
photometrisch 0,83% Mn, thermometrisch aus drei Bestimmungen (n = 3) 0,83 Mn bei einer 
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Standardabweichung s = 0,006. Manganstahl: ma13analytisch 14,40% Mn, thermometrisch 
14,43% Mn (n = 3,s = 0,047). 

Diese Methode ist fUr die Bestimmung kleiner Manganmengen in aluminium
haltigen Proben, also beispielsweise bei der Mehrzahl mineralischer Rohprodukte, 
nicht geeignet. Das Komplexanion [AIF 6)3 - bildet einige schwerlosliche Salze, 
namentlich Doppelfluoroaluminate, deren oft sukzessives Ausscheiden von einem 
exothermen Effekt begleitet ist. Desweiteren stOren beispielsweise H 20 2 , Stickoxide 
oder orgartische Substanzen, die fallweise im NH4F zugegen sind. 

Die Oxydation mit Permanganat in Gegenwart von Diphosphat verHi.uft nach der 
Gleichung 

Bei dem auf dieser Reaktion 5 beruhenden maBanalytischen Verfahren mit potentio
metrischer Indikation stellt sich das Potential etwas schleppend ein. Daher eignet 
sich hier die thermometrische Modifikation dieser Bestimmung, die praktisch ledig
lich von Stickoxiden und vierwertigem Vanadin gestort wird. 

Arbeitsgallg. Die Herstellung der Lasung fUr die Analyse ist analog der im vorhergehenden 
Fall beschriebenen. Enthalt die Probenlasung gra13ere Mengen von Kiese1saure, kann diese ab
filtriert, wenn auch nicht vollstandig ausgeschieden werden. In einen 100 ml-Me13kolben werden 
14 g Na4P207.10 H20 eingewogen, worauf 50 m! heiBes destilliertes Wasser zugegeben werden. 
Nach Lasen des Diphosphats wird die aliquote, 10 bis 25 mg Mangan enthaltende Teilmenge 
der Probenlasung in den Kolben pipettiert und der pH-Wert wird durch Zugabe von 2M-NaOH 
oder 3N-H2S04 unt~r Verwendung von Methylorange eingestellt. Nach dem Austemperieren 
wird bis zur Marke aufgefiillt, worauf das Gemisch in ein Teflon-Becherglas gegossen wird. Aus 
der Tauchpipette werden 3 bis 5 ml Reagens zugegeben (0,3M DiphosphatlOsung, die mit Schwefel
saure auf einen pH-Wert von 6 bis 7 neutralisiert wurde, wird mit 0,5M-KMn04 im Verhaltnis 
1 : 1 gemischt, wobei die Lasung taglich frisch bereitet werden mu(3). Ergebnisse. Stahl: ma13-
analytisch 17,17% Mn, thermometrisch 17,10% Mn (n = 3, s = 0,035). Zement: photometrisch 
0,88% MnO, thermometrisch 0,84% MnO (n = 3, s = 0,012). 

Permanganatreduktion mit Arsenit 

Die maBanalytische Bestimmung nach Procter und Smith wurde von Hillson6 in der 
Weise abgeandert, daB die Oxydation von Mn2 + zu MnO; mit Peroxodisulfat 
im Phosphatmedium durchgefUhrt wird. Damit erfolgt kein Ausscheiden des Mn02 

und eskonnen auf diese Weise bis 100 mg Mangan bestimmt werden. Analog wirkt 
auch Fluoridzugabe. Ein DberschuB an Peroxodisulfat wird mit Arsenit nicht 
reduziert, bei langsamerer Titration kann sich jedoch Mn(III) zu Permanganat riick
oxydieren, so daB die Ergebnisse dieser maBanalytischen Bestimmungsmethode 
gewohnlich hOher sind. 

Bei der thermometrischen Bestimmung wird das Arsenit im DberschuB und auf 
einmal zugegeben, so daB dieser Umstand keinen StoreinfluB ausiiben kann. Wie aus 
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den Gleiehungen 

MnO; + 2 AsO;- + 6F- + 4H+ [ MnF6]3- + 2 AsO!- + 2 H 2O 

(D) 
MnO; + 2 AsO~ - + 2 PO!- + 4 H+ ~ 

[Mn(P04)2]3- + 2 AsO!- + 2 H 20 (E) 

hervorgeht, wird das Permanganat zu dreiwertigem Mangan reduziert. 1m Vergleieh 

mit den iibrigen Verfahren ist dies fUr die Manganbestimmung giinstig, da bei 

analogen Werten der Reaktionswarmen in val das Verfahren ungefahr viermal empfind

lieher ware als bei Verwendung von Reaktionen, bei denen das Kation Mn2+ zu drei

wertigem Mangan oxydiert wird. Daher kannen mit diesem Verfahren selbst Man

gansubmilligrammengen thermometrisch bestimmt werden. Fur Mengen von 0,3 bis 

1,8 mg MnO bei einer Schreibgeratablenkung in Grenzen von 50-230 mm zeigte 

die Eichkurve einen vollkommen linearen Verlauf. Bei der Bestimmung darf Hel 

nieht zugegen sein , die Gegenwart haherer Salpetersaurekonzentration verursaeht 

eine erheblich niedrigere Reproduzierbarkeit der Ergebnisse. 

Arbeitsgallg. Die Eichkurven werden entweder fUr kleine Manganmengen (z.B. 0,2- 1,8 mg 
Mn oder MnO) oder fUr hahere Konzentrationen (4- 10 mg Mn) konstruiert. Die Probe wird 
beispielsweise durch verdiinnte Schwefelsaure unter Zugabe einer kleineren Salpetersauremenge 
zersetzt. Falls die Verwendung von Hel oder einer graBeren Menge HN03 erforderlich ist, mull 
mit Schwefelsaure abgeraucht werden. Es wird entweder mit direkten Einwaagen gearbeitet oder 
wird eine aliquote Teilmenge genommen, wobei die ausgeschiedene Kieselsaure zugegen sein 
kann. Bei der Analyse von Silikaten kann mit VorteiJ der aliquote Anteil des Filtrats nach der 
Kieselsaure genommen werden. Der eine entsprechende Manganmenge enthaltenden Lasung 
mit einem Volumen von 15-25 ml im 100 ml-MeJ3kolben werden 2-3 ml 6N-H2S04, 10 ml 
konz. Phosphorsaure, 3 g Na2HP04.12 H 20, 4 ml 0,IM-AgN03 und 10 ml 20%ige Peroxodi
sulfatlasung zugegeben, worauf mit dem Erhitzen am Drahtnetz begonnen wird . Sowie bei 
hoherer Temperatur der Lasung eine lebhafte Peroxodisulfatzersetzung beginnt, wird die FJamme 
niedriger geschraubt und unter zeitweiligem Durchschiitteln wird 2 Minuten maJ3ig gekocht. 
Dann wird gekiihlt, mit 25 ml 6N-H2S04 iibergossen, temperiert und bis zur Marke aufgefUllt. 
Nach dem Uberschiitten in ein Teflon-Becherglas werden aus der Tauchpipette 2 oder 5 ml 
Reagenslasung zugegeben (zu 25 ml IN Arsenitlasung gibt man 10 ml 6N-H2S04 , 5 ml konz. 
Phosphorsaure, 2 g Na2HP04.12 H 20 und 10 ml Wasser; das Reagens wird taglich frisch be
reitet). Ergebnisse. Stahl: photometrisch 0,83% Mn, thermometrisch 0,81% Mn (II = 3, s = 0,012). 
Schlacke: maJ3analytisch 0,94% MnO, thermometrisch 0,91% MnO (n = 3, s = 0,059). Beim 
Verfahren unter Fluoridverwendung wird die Probe im bedeckten Platintiegel, beispielsweise 
durch verdiinnte Schwefelsaure mit 1-2 ml konz. HN03 und 25 ml 4M-NH4 F am heiBen 
Wasserbad zersetzt. Die Oxydation zu MnO; verlauft nach Zugabe von 10 ml20%igem Ammo
niumperoxodisulfat in Gegenwart von 4 ml 0,IM-AgN03 unter fUnfminutigem Erhitzen am heiJ3en 
Wasser bad. Dann gibt man weitere 3-5 ml Peroxodisulfat zu und stelIt 5 Minuten am Kiihl
wasser bad abo Nach dem Erkalten im Platintiegel wird die Lasung in ein Teflon-Becherglas 
iiberschiittet und auf 100 oder 120 g erganzt. Aus der Tauchpipette werden 2 oder 5 ml Reagens
lOsung zugegeben (25 ml IN Arsenitlasung, 25 ml Wasser, 8 ml 6N-H2S04; die Lasung wird 
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tiiglich neu bereitet). Ergebnisse. Stahl: maf3analytisch 14,40% Mn, thermometrisch 14,32% Mn 
(n = 3, s = 0,053). Zement: photometrisch 0,88% MnO, thermometrisch 0,82% MnO (n = 3, 
s = 0,024). 

TABELLE I 

Reaktionswarme (I1H) in kcal val -1 (fUr das angefuhrte Medium) 

Gleichung 

A 
B 
C 
D 
E 

Mn2+ + ADTE 

Medium 

schwach ammoniakalisch, 0,9M-NH4Cl 
0,4M-H2S04, 1,7M-NH4F 
pH 5; 0,34M-Na4P207 
1,7M-H2S04 , 1,2M-H3P04, 0,IM-Na2HP04 
0,6M-H2S04, IM-NH4F 
ammoniakalisch (pH 9,5-10) 

Bestimmung der Reaktionswiirmen 

9,6 ± 0,9 
17,8 ± 1,0 
18,4 ± 1,0 
28,2 ± 1,2 
25',7 ± 1,2 

5,2a 

cal/mg Mn 

0,349 
0,324 
0,335 
2,052 
1,868 
0,094 

Fiir die enthalpiometrische Bestimmung haben die Werte der entsprechenden Re
akt~onswarmen (i1H), analog wie die molaren Absorptionskoeffizienten in der Photo
metrie, groBe Bedeutung. In der Literatur fehlen jedoch haufig diese grundlegenden 
Werte, so daB es angezeigt ist, die analytischen Daten mit den Wert en der Reaktions
warm en zu erganzen; dies IaBt sich mit hinreichender Prazision in der verwendeten 
Apparatur durchfiihren. Die mit der beschriebenen einfachen Apparatur erzielten 
Ergebnisse sind durchaus entsprechend. Es muB in Betracht gezogen werden, daB 
fUr analytische Zwecke der bei der untersuchten Reaktion beobachteten Integral
warme unter den entsprechenden Bedingungen Bedeutung beizumessen ist, da sich 
bei deren Anderung auch die zu messenden i1H-Werte etwas andern. Wahrend man 
Werte fiir die Enthalpieanderung bei verschiedenen kompIexbildenden Reaktionen 
in zahlreichen Pilblikationen1S - 17 findet, wurde der thermometrischen Untersu
chung der Reduktions-Oxydationsreaktionswarmen wenig Beobachtung geschenkt. 
Die Ergebnisse einiger neuerer Messungen werden von Barthel und Schmahl18 ange
fUhrt. Bei den Messungen der Reaktionswarmen in L6sungen bedienten wir uns 
der Methode, die auf dem Vergleich der Reaktionswarmen der untersuchten Reaktion 
und der unter denselben Bedingungen durchgefiihrten Neutralisationsreaktion bei 
gleichen Volumina der gemischten L6sungen beruht l9

• Da bei der Untersuchung 
der Reaktionen in den L6sungen mit gr6Berer Ionenstarke die spezifische, von eins 
verschiedene Warme der gegebenen L6sung beriicksichtigt werden muB, wurden 
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von uns die Werte dieser spezifischen Warmen in cal g-l deg- 1 bzw. die Volumwar
me in cal ml- 1 deg- 1 je nachdem bestimmt, ob die Losungen fUr die Messung ein
gewogen wurden oder ob ihr Volumen gemessen wurde. 

Mit Hilfe der beschriebenen Methode wurden die Werte der Reaktionswarmen 
bei der Temperatur von 200 e bestimmt (Gleichungen (A) bis (E)) und auf die Daten 
in kcal val-t, die ihr besseres gegenseitiges Vergleichen gestatten, umgerechnet. 
Fur die Zwecke der thermometrischen Bestimmungen ist auch del' Wert der bei der 
Reaktion von 1 mg Mangan in Freiheit gesetzten Warme, also gewisserma13en "die 
spezifische Enthalpieanderung" wichtig. Als Vergleichsreaktion diente die Neutralisa
tion von 0,02 bis 0,05M Kaliumhydl'oxidlosung mit kleinem Uberschu13 von aus der 
Tauchpipette zugegebenem 0,2 bis 0,5M-HCI. Die Ergebnisse sind in Tabelle I 
zusammengefa13t. 
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