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Chemische Analyse von Kupfer und Kupferlegierungen
Photometrische Bestimmung von Mangan
in Kupferlegierungen mit hochstens 6 % Mangan

DIN
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Chemical analysis of copper and copper alloys; photometric determination of manganese in copper alloys containing

6 % of manganese at maximum

Analyse chimique du cuivre et des alliages de cuivre; dosage photométrique du manganése dans les alliages de cuivre

a teneur maximale en manganese de 6 %

Zusammenhang mit einer in Vorbereitung befindlichen Empfehlung der International Organization for Standardiza-

tion (ISO), siehe Erlduterungen.

Die Angabe % bedeutet in dieser Norm Gewichts(Masse)-Prozent.

1. Zweck und Anwendungsbereich

Diese Norm dient der Bestimmung von Mangan in Kup-
ferlegierungen und ist auf alle Kupferlegierungen mit
einem Mangangehalt bis zu hochstens 6 % anwendbar,
soweit sie unter den festgelegten Bedingungen l0slich
sind.

2. Kurzbeschreibung des Verfahrens

Die Probe wird in einem Gemisch von Borsiure, FluB3-
sdure und Salpetersidure gelost, Mangan mit Kalium-
perjodat zum Permanganat oxidiert und photometrisch
bestimmt.

3. Gerite

Analysenwaage
MefBkolben mit Kegelschliffhiilse, z. B. nach DIN 12664,
mit Nenninhalten von 11, 250 ml und 100 ml

Vollpipetten auf Ablauf, z. B. nach DIN 12690, mit
Nenninhalten von 100 ml, 20 ml und 10 ml

25-ml-Mefpipette, z. B. nach DIN 12697
25-ml-Biirette; z. B. Biirette S 25 x 0,05 A DIN 12700
600-mi-Becher, hohe Form, z. B. nach DIN 12331
Mef3zylinder, z. B. nach DIN 12 680, mit Nenninhalten
von 500 ml, 100 ml und 10 ml
250-ml-Erlenmeyerkolben, z. B. nach DIN 12 380
Exsikkator mit Silicagel als Trocknungsmittel
Wasserbad

Photometer mit 4-cm-, 2-em- und 1-cm-Kiivetten

4. Reagenzien

Soweit nicht anders angegeben, sind ausschlieBlich
Reagenzien mit dem Reinheitsgrad ,,zur Analyse* und
als Wasser ist destilliertes oder vollentsalztes Wasser
(Deionat) zu verwenden. Losungen ohne Angabe des
Losungsmittels sind walrige Losungen.

Sauregemisch, bestehend aus 300 ml Borsidurelosung
(Gehalt 40 g Borsdure H3gBO3 im Liter), 30 ml Fluf-
siure (Dichte 1,14 g/em3), 500 ml Salpetersiure (Dichte
1,40 g/em3) und 150 ml Wasser. Da diese Losung Glas
schwach angreift, ist es zweckmafig, im Falle ldngerer
Lagerung Kunststoff-Flaschen als Vorratsgefia3e zu ver-
wenden.

Verdiinnungslosung, die 40 g Borsiure H3BO3 und
10 ml Schwefelsiure H,SO,4 (Dichte 1,84 g/cm?®) im
Liter enthidlt. Zum Zerstoren organischer Stoffe, die

Permanganat reduzieren konnten, wird die Losung nach
Zugabe einiger Kristalle Kaliumperjodat KJO,4 etwa
10 Minuten lang gekocht.

Anmerkung: Beim Verdiinnen zinnhaltiger LGsun-
gen mit dieser Verdiinnungslosung treten keine Fallun-
gen auf. Glas wird von der Verdiinnungslosung nicht
angegriffen. Dennoch empfiehlit es sich nicht, die
Losung langer als zur Messung erforderlich in den
Kiivetten zu belassen.

Salpetersdure (1 + 3), hergestellt durch Mischen von
1 Volumenteil Salpetersdure (Dichte 1,40 g/em?3), mit
3 Volumenteilen Wasser

Kaliumperjodatlosung: 50 g Kaliumperjodat KJO4 wer-
den in Salpetersiure (1 + 3) zu 11 Losung gelost

verdiinnte Schwefelsiure (1 + 3), Dichte 1,26 g/cm3,
hergestellt durch Mischen von 1 Volumenteil Schwefel-
siure (Dichte 1,84 g/em3) mit 3 Volumenteilen Wasser

Natriumnitritlosung, frisch hergestellt durch Losen von
20 g Natriumnitrit NaNO, zu 11 Losung

Aceton

Mangan-Stammlosung: Zum Herstellen wird Elektrolyt-
mangan (Mangangehalt iiber 99,9 %) verwendet, dessen
Oberfliache wie folgt gereinigt wird: Einige Gramm des
Metalls werden mehrere Minuten lang mit 60 bis 80 ml
Schwefelsdure (1 + 3) unter Schiitteln im 600-ml-
Becher digeriert und nach dem Abgie3en der Sidure
zweimal mit Wasser gespiilt. Diese Reinigungsoperation
wird 3 bis 4mal wiederholt, das gereinigte Metall zum
Schluf mit Aceton gespiilt, im Warmluftstrom getrock-
net und im Exsikkator auf Raumtemperatur abgekiihlt.

1g + 0,001 g des wie vorstehend gereinigten Metalls
wird in einen 600-ml-Becher eingewogen und mit 40 ml
Schwefelsidure (1 + 3) sowie etwa 80 ml Wasser ver-
setzt. Das Metall wird durch Erhitzen der Losung zum
Sieden gelost, die Losung nach dem Abkiihlen quanti-
tativ in einen 1-1-Mef3kolben iiberfiihrt und zur Marke
aufgefiillt. 1 ml der Mangan-Stammldsung enthilt 1 mg
Mangan.

Mangan-Standardlosung: 100,0 ml der Mangan-Stamm-
16sung werden in einen 1-1-Mefkolben pipettiert und
mit Wasser zur Marke aufgefiillt. 1 m! dieser Losung
enthilt 0,1 mg Mangan.

5. Probenahme

Es ist eine Laboratoriumsprobe zu entnehmen. Bis zum
Vorliegen einer Norm fiir die Probenahme von Kupfer-
legierungen ist die Art der Probenahme zu vereinbaren.
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6. Durchfiihrung
6.1. Aufstellen der Eichkurven

6.1.1. GemiR Spalte I und 2 der nachstehenden
Tabelle gibt man abgestufte Mengen Wasser mittels
einer Mef3pipette und Mangan-Standardlosung aus
einer 25-ml-Biirette jeweils in 250-ml-Erlenmeyer-
kolben, fiigt je 50 ml Siuregemisch zu und kocht
5 Minuten lang.

1 2 3 4
Mangangehalt in %, be-
W lgiangan-d Man- zogen auf Probenein-
asser | Standard- | gan- waagen je 100 ml Losung
16sung gehalt
von
ml ml mg 04¢g 0,08g 0,032¢g
20 0 0 0 0 0
19 1,00 0,1 0,025 0,125 0,3125
18 2,00 0,2 0,05 0,250 0,625
16 4,00 0,4 0,1 0,5 1,25
14 6,00 0,6 0,15 0,75 1,875
10 10,00 1 0,25 1,25 3,125
0 20,00 2 0,50 2,50 6,25

6.1.2. Zu jeder der noch kochenden Losungen gibt
man 5 ml Kaliumperjodatlosung, kocht weitere 5 Minu-
ten lang und stellt anschlieBend die Erlenmeyerkolben
etwa 20 Minuten lang in ein siedendes Wasserbad. Nach
dem Abkiihlen werden die Losungen quantitativ in
100-ml-Mef3kolben iiberfiihrt und zur Marke aufgefiillt,
wobei zum Spiilen der Erlenmeyerkolben und zum
Auffiillen die Verdiinnungslosung gemaf3 Abschnitt 4
verwendet wird.

6.1.3. Von der so hergestellten Verdiinnungsreihe wer-
den die Extinktionen photometrisch bei etwa 530 nm
unter Verwendung von l-cm-, 2-cm- oder 4-cm-Kiivet-
ten gemessen. Als Vergleichslosungen dienen Teile der
jeweiligen MeB16sung, in denen das Permanganat durch
je einen Tropfen Natriumnitritlosung reduziert worden
ist.

Anmerkung: Es wird empfohlen, fiir die Messung
von MeBlosung und zugehdriger Vergleichslosung jeweils
dieselbe Kiivette zu verwenden. Beim Verwenden einer
1-cm-Kiivette erhdlt man fiir die MeBlésung mit 1 mg
Mangangehalt eine Extinktion von etwa 0,5.

Die gefundenen Extinktionswerte werden durch die
Schichtdicke der verwendeten Kiivette dividiert und die
so erhaltenen Werte gegen die Mangangehalte in %,
bezogen auf Probeneinwaagen von 0,4 g, 0,08¢ und
0,032 g gemi Spalte 4 der Tabelle aus Abschnitt 6.1.1
auf Millirgeterpapier aufgetragen. Man erhilt so die
Eichkurve, die bei Anwendung von ausreichend mono-
chromatischem Licht geradlinig verlduft.

6.2. Bestimmung

Es sind jeweils mindestens 2 Parallelbestimmungen
durchzufiihren.

6.2.1. Eine Probeneinwaage von 0,4g + 0,001 g wird

in einem 600-ml-Becher in 50 ml Sduregemisch geldst.
Falls erforderlich, wird das Reaktionsgemisch erwarmt,
um das Auflosen zu beschleunigen. Nachdem die Probe
vollstindig gelost ist, gibt man 20 ml Wasser zu und
kocht 5 Minuten lang, um Stickstoffoxide zu entfernen.

6.2.2. Enthilt die Probe hochstens 0,5 % Mangan, so
wird weiter nach Abschnitt 6.1.2 verfahren. Die so er-
haltene Mef316sung von 100 ml enthélt eine Probenein-
waage von 0,4 ¢ + 0,001 ¢g.

6.2.3. Enthiit die Probe zwischen 0,5 und 2,5% Man-
gan, so wird die nach Abschnitt 6.2.1 erhaltene Losung
abgekiihlt, quantitativ in einen 100-ml-Mef3kolben iiber-
gefiihrt und mit Wasser zur Marke aufgefiillt: 20,0 ml
dieser Losung werden in einen 250-ml-Erlenmeyer-
kolben pipettiert, mit 40 ml Sduregemisch und 10 ml
Wasser versetzt, zum Sieden erhitzt und weiter ent-
sprechend Abschnitt 6.1.2 behandelt. Die so erhaltene
MefBlosung von 100 ml enthilt eine Probeneinwaage von
0,080 g.

6.2.4. Enthilt die Probe zwischen 2 und 6 % Mangan,
so wird die nach Abschnitt 6.2.1 erhaltene Losung
abgekiihlt, quantitativ in einen 250-ml-Mef3kolben iiber-
gefiihrt und mit Wasser zur Marke aufgefiillt: 20,0 ml
dieser Losung werden in einen 250-mi-Erlenmeyer-
kolben pipettiert, mit 46 mi Sduregemisch versetzt,
zum Sieden erhitzt und weiter entsprechend Ab-
schnitt 6.1.2 behandelt. Die so erhaltene Mef3iosung
von 100 ml enthilt eine Probeneinwaage von 0,032 g.

6.2.5. Von den nach Abschnitt 6.2.2, 6.2.3 oder 6.2.4
erhaltenen Meflosungen werden die Extinktionen bei
530 nm entsprechend Abschnitt 6.1.3 gemessen, wobei
die zum Aufstellen der Eichkurve verwendeten Kiivet-
ten zu benutzen sind. Als Vergleichslosung dient ein
aliquotes Volumen der jeweils verwendeten MeBlosung,
dessen Permanganat-Fiarbung durch einen Tropfen
Natriumnitritlosung zerstort worden ist.

7. Auswertung

Der Mangangehalt der Probe in % wird mittels der
gefundenen Extinktionswerte direkt aus der Eichkurve
abgelesen.

8. Priifbericht

Im Priifbericht sind unter Hinweis auf diese Norm an-
zugeben:

Art und Bezeichnung der Probe

Art der Probenahme

Mangangehalt der Probe in %, Einzelwerte und Mittel-
wert

Gegebenenfalls Abweichungen von dieser Norm
Priifdatum

Erlduterungen

Diese Norm ist vom Unterausschuf8 A 1c¢ ,,Analyse von Kupfer und Kupferlegierungen* im Fachnormenausschuf

Materialpriifung (FNM) ausgearbeitet worden.

Sie stimmt sachlich iiberein (Ubereinstimmungs-Grad A) mit dem von der International Organization for Standardiza-

tion (ISO) ausgearbeiteten Entwurf ISO/DIS 2543

Chemical analysis of copper and copper alloys; spectrophotometric determination of manganese
Analyse chimique du cuivre et des alliages de cuivre; dosage spectrophotométrique du manganeése
Chemische Analyse von Kupfer und Kupferlegierungen; Spektralphotometrische Bestimmung von Mangan
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