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UBER DIE ZWISCHENPHASEN BEI DER THERMOANALYSE VON MAN- 

GAN(II)-CARBONATEN 

A. J, HEGED~S. GY, GYARMATHY UNII GISELA BEREM) 
T-am Foachm@ktimr, 1340 Buabpesr (Ungam) 

X-ray analysis of numerous intermediate phases which are formed temporarily 

during thermal analyses of the different manganese(H) carbonates in powder form 

at 150-720°C h-’ resulted in the foilowing: (a) In hydrogen and inert gases MnO is 
formed immediateIy without generating any intermediate phases; (b) in air MnO, 
and/or MnOI _d is formed as a consequence of the reoxidation while cr-MnO,_, and 

=-MnO, -33 are formed by decomposition, independent of whether or not their 

generation is indicated by ‘I-G steps or inflexions, We identified the phases which 

originated at the changing places of the TG curves (steps, inffexions) after quenching 
them to room temperature, In particular, it is remarkable on one hand that the 
inffexions and steps indicate the content of the intermediate oxides rather accurately, 
on the other hand if there are some crystal phases in the sample, partly only z-MnO, _5 
can be detected although the oxygen index is l-63, 

Die Riintgenanalyse zahheicher Intermedi-Zihasen, die *&rend I50-72O”C/h- 
Themoanalysen verschiedener pulvriger Mn(II)-carbonate voriibergehend entstehen 

und bei wechseIden Stellen der TG-Kurven (Stufen, Inflexionen) auf Raumtemperatur 

abgeschreckt und danach identiflziert wurden, ergab folgendes: (a) In Wassentoff 
und in inerten Gasen entsteht ohne Zustandekommen von Zwischenphasen sofort 

MnO; (b) in Luft bilden sich infolge Reoxidation MnO, undjoder MnO,.,, durch 
Zersetzung a-MnO,,, und a-MnO,,,, uzw- unabh’angig davon ob ihre Entstehung 
durch TG-Stuftn oder -1nflexionen angedeutet wird oder nicht, Merkwiirdigerweise 
wird einerseits die Z usammensetzung der IntermediZroxiden such dann ziemlich 
genau angedeutet, wenn in der Probe mehrere Kristallphasen vorliegen; %nderseits 
such dann alIein das a-MnOl_s nachgewiesen, wenn der Sauerstoffindex I,63 i&t_ 
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Vor 10 Jahren berichteten wir iiber eine TG-Stufe, die w5hnnd dr& TA des 
Mn(I&carbonates, bei dcr Zusammensetzung Mn0,,,03 zust.andckaml_ DSeser 
Znsammense~ng konnte zu jener Zeit noch keine r&tgenanaIytisch bestZtigte 
Oxidphase zugeordnet werden, so dass ein hypothetisches Mn,O&xid vermutet 
wurde_ lDam&ige GuinierTPuiveraufnahmen bei Raumtemperatur, Tuhrten N den 
Ergebnissen’ in Tab&h 1 und damit zu dcm Widerspruch, dass der thermogravi- 
metriseh ermittelte Sarrerstoffindex (I,63) wesentiich gri5sser ist, als der riintgen- 
analtytisch nachgewiesene ( 1 ,!50)_ Nachdem die Arbeiten VOD Oswald et al? erschienen 
sind, versuchten wir aufgrund tmserer Iinienarmen Aufnahmen in Tabelfe I das 
Feitknechtsehe Nn,O,-Oxid* zu identitieren, aber ohne Erfoig. Zur Durch- 
Gihrung neuerer RA Untersuchungen bot sich dann bis jetzt keine Gelegenheit, 

Inzwischen bemerkten wir aber, dass Suifatvenmreinigung infiexionen und/oder 
Stufen in der TG-Kurve der MnCOs-ThermoIyse bzw_ der Wasserstoff&iuktion 

T’ELLE I 
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des Mn(III)-oxids verursachen und dadurch die Bildung intermedi%er Oxide vor- 
tiuschen kann’, Beim Auf&ten solcher Effekte ist es also angeraten den eventuellen 
SuIfateinfluss nacbzupriifen, Paulik-Paulik untersuchten hierauf ihr Pr5parat6, mit 

wekhem sic zwci TG-Stufen bei Mn,O,, = MnOtWMI bzw. Mn,O= = MnOt_sss 
erhahen haben, konnten jedoch keine Sulfatverunreinigung nachweisen’_ Hegediis- 
Berend bekr%f@ten mit einer von ihnen verlangten MnCO,-Probe sowohf diesen 
Befund, als such ihrc derivatographische Aufnahme (‘Tat&e 2, Nr_ 9), entdeckten 

aber statt der Sulfatve~n~ini~ng eine mengenverwandte Chto~dve~nreini~ng 
in dem PrZiparat ‘_ Die enviihnten TG-Inffexionen undfoder TG-Stufen, bei der 

MnCOs-ThermoIyse und Mn,O,-Reduktion mit Wasserstoff, ki5nnen demnach such 
durch Chloridverunreinigung hervorgerufen werden. 

Die TA-Mcssungen wurden in NormalatmosphZre mit einem MOM G425 

Derivatograph9, in wasserdampfhaltigen Gasen mit einer Zusatzeinrichtung’” er- 
gZinzten Adamel Chevenard-Thermowaage’ ’ * ’ ’ und die diffraktometrischen Riintgen- 

analysen (DRA) mit einem Philips PW 1010 Miiller 1 II Rontgenapparat durch- 
gefuhrt. 

AIs Untersuchungsmateriahen dienten drei MnCO,-Pr5parat.e mit minimalster 

Sulfat- und ChIoridvenmreini_eung (Probe I-4), zwei weitere mit MnCII- bzw_ 
MnSO&usatz (Probe 5-6), dann natiirfich diejenigen Carbonate die die fm@ichen 

TG-Stufen** ‘0 6 , die regehvidrigen R~uktionshemmungen’, bzw. die aiten RiSntgen- 
aufnahmen (Probe 7-9) Iieferten und schfiesshch ein “schwarzes’* ~an~~r~nat 
(Probe IO). Sic k6nnen in folgender Weise charakterisiert werden: 

(I) Tungsram MnCO,, Ieuchtstoffrein, SuIfat d 0,OI %, Chlorid 4 it?01 %, 
durch uns als EaSO, bzw_ AgCI nicht nachweisbar, hergestefit von Endr6is3_ 

(2) Merck MnC03, S&fat sehr wenig, Chlorid durch uns nicht nachweisbar, 
EmissionsspektralanaIyse (ESA) in r, Probe j. 

(3) Riedel-de HaZn MnCO, them, rein, Sulfat 0,02x und Chlorid 0,02%, 
durch uns nicht nachweisbar, ESA in IT Probe h_ 

(4) Riedel-de Ha& wie 3_, aber andere Charge, in ‘ Probe i. 
(5) Riedel-de Ha& wie 3., aber mit 10 Gewichtx, aus demseiben MnC03 

und aus Carlo Erba HCI p-a_ hergestelltem MnCI, - 0,51H20 verunreinigt, 
(6) Riedel-de Haen wie 3., aber mit 1 Gewichtx, aus demselben MnCO, und 

aus Merck H,SO, pa. hergestelltem MnSO, - I,22H,O verunreinigt, 
(7) Reanal MnC03 puriss., Sulfat anwmd, Chlorid durch uns nicht nachweis- 

bars, ESA in *_ Probe c_ 
(8) Dumb Schuiek-Pungor” mit I?aHCO,-Cfberschuss hergestelltes MnCO,, 

Sulfat anwesend, Chforid durch uns nicht nachweisbar, FSA in II Probe e_ 
(9) Von Pau~ik-Paulik beniitzte8 MnC@-PrZparat, Sulfat durch uns nicht 

nachwtisbarW Chforid anwesend, ESA: AI Spuren, Ca I, Co Spuren, Cu I, Fe 1, 
Mg 1,5, Na 3, Pb Spuren, Si Spurenr5_ 
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TABEUE 2 

I_ 

2 

32. 

3b_ 
4, 
5_ 
6, 
7a_ 
7b. 

s_ 
9a_ 
9b_ 

IO_ 

431 
400 
434 
401 
402 
40f 
401 
420 
405 

395 
- 

365 
- 

- 

390 
- 

- 

435 

52s 

zii 
530 

325 
5i.i 
520 

575 - 985 

975 

960 

980 

975 

la35 
- 

995 
- 

430 

440 

420 

- - 

- - 
- 7clo 
- - 

625 - 

570 - 

- 

- 

455 - - 

320 470 - 

is0 

Is0 

660 

720 

- 

320 

- 

530 

- - 

- 640 

,sm 6ao 

585 - 

- 

855 

955 

985 

- 

430 

460 

410 

- 

510 

(IO) Merck Mangancarbcmat “schwarz’*, Sulfat und Chforid durch uns nicht 
nachweisbar. 

Die Auswertung der crhaltenen Derivatogramme ist in Tabelle 2 zusammen- 
gcfm_ Sie stiitzt sich einerseits auf unsere DRA-Ergebnisse wonach das Endprodukt 
(fetztc Spalte) stets riintgenreiner Hausmannit (ASTM i6-154) war* anderseits auf 
die Arm&me, das die Zuzzunmensetzung des Endproduktcs immcr genau der Formel 
Mn,O, entspricht Bei der Probe 7b. sind vcrgleichsweise die Daten desalten Derivato- 
gramms (in 1 Magy, Kern. Fiil’_, Abbl 5) und bei Probe. 8. die MitteIwerte der Aus- 
wertung dw mit der Chevcnardschen ihermowaage friihcr aufgenommtnen TG- 
Kurvcn (in 1 TabeiIe 3) angegeben_ 

In Kenntnis der Thermokurven konntcn die giinstigsten Herstcflungstemperzs- 

turen btw, 2 ~~~n~~ ausgewZhIt und mit HiSe des Derivatographs bzw_ 
der Chevenardschen Thermowaage die zur DRA geeigneten, in Betreff der Zusam- 
mensetznng tmd der thermischen Behandlung genau definierten Pr@arate hergestellt 
werden, Die Ergebnisse, der nach schnellem Abkiihlen der Proben bei Raumtempera- 
tur dun=hgeSihxten Riintgenanalysen, Iiegen in der Tabelle 3 vor, 

Bei der Zersetzung von grab- und feinkGmigcn rifntgenreinen Mn(IV)+xiden 
(ASTM X2-7I6), die nach HegediisScMd aus Rea&al MnCO, hergestellt und 
his zu der kritischen Zusammensetzung MnO, 1V63 thermisch behanddt wurdcn 
(in * 6 Abb. 2,sSO”C. 100 tin), liess sich kein Mn,O,, nurdieAusga&sphaz&MnOz 
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- 

- 

370 

361 

350 
- 

460 

Lf8 535 
- 

I.% 550 
- - 

- 570 

- 450 

570 

- 495 

133 - 

I.94 - - 

zm 465 I.63 
- 410 I,65 

1,85 585 I.54 

- 

500-550 

536d43 

SO-615 

470-540 
- 

- - - 
- - - 

- - - 

- - - 

- - - 

Isi- - 
- - - 

- 640-350 1.G 

1.60 - -= 

1.63 - - 

I,55 - - 

I,55 600-665 f.52 
- - - 

605-930 

X0-935 

735-935 

57&930 

71&925 

72s955 

710-94s 

905-950 

610-700 

71 l-933 1.52 

655-835 I .49 

HO-850 1.50 
665-945 1JI 

990- 1.33 

990- 1.33 

MO- 133 

99Q- 1.33 

995- 1.33 

10% 123 

1030- J-33 

lOlo- 1.33 

Aufnahme his 
700°C 

%5- 1*33 

870- 1.33 

910- 1,33 

995- 123 

und das Endprodukt z-Mn20J nachweisen. Demnach durfte das Mn508 bei der 
Thermolyse des M&O3 schwerIich durch die Zersetzung des Mn&, sondem vie& 
mehr durch die Reoxidation von MnO zustandekommen, in guter ~bereinstimmung 

mit der Herstellungsart a bei Oswald-Wampetich3, 

Es ist bekannt, dass die thermische Zersetzung dcs Mn(!i)-carbonatcs-ab- 
gesehen van den (OH),, (H,O),, (SO,, Cl, USW_)~ Gliedem der allgemeinen Formed 
in der Aufxhrift der Tabelle Z- in inerten Gasen, COz oder Wasserstoff nur einen 
einzigen DTG-Peak ergibt, d.h. ohne intermedi&en TG-Inflexionen und TG-Stufen 
bis MnO IPuft, Bei Gegenwart van Sauerstoff wird aber die Thermolyse durch Reoxi- 
dationsprozesse iiberlappt, die DTG-Peaks, DTG- und TG-Inflexionen, bzwi TG- 
Stufen hervorrufen kiinnen. Es ist ieicht einzusehen, dass die Kinetik dieser AL und 
Aufbaureaktionen van den Indizes der FQrmel in der Aufschrift der Tabeik 2, sowie 
von der spajfischen OberfBche, der Makro- und Mikromorphologie der Probe sehr 
empfindhch beeinfIusst wird, 

Aus der Tabelfe 2 kann man fcststehen, dass der eine Teil der TG-Infiexionen 
in die NZhe des MnO, (Mittelwert: MnO r&, der andere TeiI (I ,56 I,56 1,54 I.67 
1,61 I,57 f,63 1,65) in die NZhedes Mn50e3* r’ (Mittelwertz B&O,_,,) fZiIt. Bei den 
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angegebenen Aufheizgeschwindigkeiten sind vor der TG-Stufe des cr-MnOl_s nur 
dann TG-Stufen ~~ndegekommen, wenn Ve~n~ini~ngen vorhanden waren_ 
Die angegebenen DTG-Peaks richten sich auf der OriginaIaufnahme nach den TG- 
Infiexionen und -Stufen, bzw_ nach den abwechselnd crschcinenden exothermen 
DTA-Peaks (Reoxidation undfoder amorph --+ kristafline Umwandiung) der DTA- 

Kurven, die bis zur AusbiIdung der r-Mn0,_5- Kristallphase, von Aufnahme zu 
Aufnahme sehr verschiedenartig ablaufen. 

Die DRA-Befunde der TabelIe 3 bestitigen die votibergeher,de Bildung des 
Mn,O, wshrend der TA, u_zw_ unabh%ngig davon, ob eine TG-Inflexion oder -Stufe 
zwischen MnCO, und Mn0,.5 zustandekommt oder nicht (z-B_ Probe 3b)_ Lang- 
samere Aufheizung, schonungsvollere Reoxidation und Wasserdampf begiinstigen 
die bessere AuskristaIlisierung dieses Oxids, Es muss ausdticklich betont werden, 

dass zwischen MnCO, und MnOI_,, J *a iifters sogar such zwischen MnCO, und 

MnO, .333* hei den angegebenen Aufheizgeschwindigkeiten, stets Phasengemische 
und nie eine einzige Phase nachgewicsen wurde, und dass die TG-Inflexionen und 
TG-Stufen trotzdem ziemiich genau nur die Zusammensetzung der beiden existieren- 
den Zwischenphasen MnOt und Mn0,_6 avisierten_ In der Stufe des Mn,O,-Oxids 
von Paulik-Paulik’ liess sich Mn,O, und E-Mn,O,, in der Stufe ihres Mn,O=-Oxids 
z-Mn,O;i und z-Mn,O, nachweisen (Probe 9b)_ Fiir die erste Stufe kann aIso das 

MnO, .6. fiir die zweite jedoch vorEufig nur die Chioridverunreinigung verantwortlich 
gemacht werden, Die Entdeckung eines neuen unbekannten Oxids (etwa VOR der 
Zusammensetzung MnO, _55 und/oder MnO, .s3) ist uns Ieider nicht gelungen, 

In der fiiiheren Arbeit’ wurde statt dem ursprlinglich identifizierten y-Mn=O, 
de&.& das +Mn,O, angegeben, well diese beiden Phasen isomorph sind und die 
Temperatur der vermutiichen pofymorphen z-7-timwandhmg dcs Mn203 iibcr dem 
thennochcmischen Existenzgebiet des MnzOs, d-h. im Existenzgebiet des Mn,O, 
liegt”; und WahrscheinIich such noch deshalb, weil die T-Mn20X-Phase im Laufe 
unserer Untersuchungen sonst nie vorgekommen ist_ Auch die genau wiederholte 

Herstellung der feheren Proben (Tabelle 3, PrZparate 7b) und ihre DRA Unter- 
suchung (Tabelle 3, Ptiparate 7cj erbrachte nicht den erhofften nochmaligen Nach- 
weis dieser y-Mn,03-Phase. Aus der Tatsache, dass bci den Sauerstofindizes x = 
I-63-I.53 ailein die Gegenwart der z-Mn,O,-Phase bestitigt &erden kann, ziehen 
wir die Folgerung, dass entweder eine amorphe Phase den Sauerstoffndex erh6ht, 

oder das Gitter des Mn,O, in Spezialf5llen einen solehen Sauerstofiberschuss 
vertriigt 

A- 3. HCgeaiis und K_ MatSn. MSwochim_ Act+ (1966) 833; bzw_ Mao_ Kern_ Fofy_ 72 (1966) 
44x. 
V. Stef;;iniay, RA UnttraKfirtng der thermiscben 286cbcnprodukte dcs Reanafpa-Mangan 
(iNarbonates, Arbritstagebucb, YUNG!jRAM Forscbungdnstitut. Eudxpcst. 8_-11.1ZI96Q_ 
H. R CkwaId, W. Feitknccbt und M. J. Wampuicb, Narurc. 207 (1965) 72; bzw_ H. R Oswald 
und M. J. Warnpeticb. Nefv. C/rim. Acra, 50 (1967) 2023. 
w* Fdslmecht, Pure Appl, c&m_, 9 (1964) 435, 
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