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Priifung von Kautschuk und Elastomeren

Bestimmung des Mangangehaltes
Photometrisches Verfahren

53589

Blatt 1

content; photometric method

Essai du caoutchouc et des élastomeéres; détermination
de la teneur en manganése; méthode photométrique

Dichte von Losungen bei 20 ©C vorzunehmen.

1. Zweck und Anwendungsbereich

Das in dieser Norm beschriebene Verfahren dient zur
Bestimmung des Mangangehaltes in Kautschuk, in Kau-
tschukmischungen, in Elastomeren und deren Regene-
raten sowie in Latices. Es ist ein Alternativverfahren zu
DIN 53 589 Blatt 2. Im Falle von Vergleichs- oder
Schiedsanalysen muf} vereinbart werden, ob Mangan nach
DIN 53 589 Blatt 1 oder Blatt 2 bestimmt werden soll.

Obwohl normalerweise nur losliche Manganverbindungen
als ,,Kautschukgifte* anzusehen sind, wird der Gesamt-
mangangehalt bestimmt, da eine analytische Unterschei-
dungsmoglichkeit zwischen oxydationskatalytisch aktiven
und inaktiven Manganverbindungen nicht bekannt ist.
Auch ist die Moglichkeit nicht auszuschlie3en, daf3
inaktive Manganverbindungen (z. B. unlosliche oder
komplexe Verbindungen) unter extremen Bedingungen

in aktive iibergehen konnen.

2. Einheit

Der Mangangehalt wird in mg/kg?!) (Milligramm Mangan
je Kilogramm Probeneinwaage) angegeben.

3. Kurzbeschreibung des Verfahrens

Halogenfreie Proben werden normal verascht, halogen-
haltige unter Zusatz von Schwefelsdure (,,Sulfatasche*‘).
Die fein zerriebene Asche bzw. Sulfatasche wird mit
verdiinnter Schwefelsdure bei Gegenwart von Schwefel-
dioxid behandelt und das Mangan nach komplexer
Bindung etwa vorhandenen Eisens durch Phosphorsaure
mit Kaliumperjodat zu Permanganat oxydiert. Die
Extinktion des Permanganats wird bei 525 nm photo-
metrisch gemessen.

4. Probenahme und Probenvorbereitung

Die Probenahme fiir Kautschuk wird nach DIN 53 525,
fiir Elastomere nach DIN 53 551 und fiir Latices nach
DIN 53 562 vorgenommen.

Die nach DIN 53 525 bzw. DIN 53 551 entnommenen
Sammelproben werden, wie dort festgelegt, homogeni-
siert und zerkleinert. Von der nach DIN 53 562 entnom-
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Zusammenhang mit den von der International Organization for Standardization (ISO) herausgegebenen
Empfehlungen ISO/R 1397-1970 und ISO/R 1655-1971, siehe Erlduterungen.

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

Im Falle von Schiedsanalysen miissen die beim Arbeiten nach dieser Norm verwendeten Me3kolben und Pipetten
amtlich geeicht sein. Volumenmessungen sind bei der Eichtemperatur (im allgemeinen 20 ©C), Bestimmungen der

menen Latex-Sammelprobe isoliert man in Anlehnung

an DIN 53 563 eine ausreichende Menge an Trocken-
substanz. Diese wird, wie fiir Kautschuk in DIN 53 525
beschrieben, homogenisiert und zerkleinert.

Es wird empfohlen, aus den so erhaltenen Laboratoriums-
proben mindestens 3 Analysenproben zu entnehmen und
getrennt zu analysieren. Beziiglich der statistischen Aus-
wertung der Mef3ergebnisse wird auf DIN 53 598

Blatt 1 (Vornorm) verwiesen.

5. Gerite

Lichtelektrisches Photometer (Filterphotometer oder
Spektralphotometer), welches das Messen bei einer Wellen-
lange von 525 nm gestattet.

Elektrisch beheizbarer Muffelofen flir eine Temperatur
von (550 + 25) 0C

Glatte, ungeitzte Schalen aus Kieselglas, Fassungs-
vermogen etwa 80 ml, mit passendem Uhrglas als Deckel
Achatreibschale mit Achatpistill

Manganfreier Metallspatel

Asbestpappe, etwa 10 em X 10 cm, 0,6 cm dick, zur
Aufnahme der Kieselglasschalen mit einem kreisformigen
Loch solcher GroBe, daf sich etwa 2/3 der Schale unter-
halb der Asbestplatte befinden.

MeBkolben nach DIN 12 624 mit Nenninhalten von 50 ml
und 500 ml

100-ml-Erlenmeyerkolben, z. B. nach DIN 12 387
Glasfiltertiegel mit der Porenweite G 2 oder G 3

Uhrglaser

Waage mit einer Fehlergrenze von * 0,0002 g
Vollpipetten nach DIN 12 690 mit Nenninhalten von 5 ml
und 10 ml

Aschefreies Filtrierpapier von etwa 15 cm Durchmesser
10-ml-Halbmikrobiirette

100-ml-Becher, z. B. nach DIN 12 331

1) Anstelle von mg/kg wird haufig auch die aus dem
Angelsichsischen iibernommene Kurzbezeichnung
ppm = parts per million verwendet.

Fortsetzung Seite 2 und 3
Erlauterungen Seite 3
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6. Reagenzien

Die verwendeten Reagenzien sollen dem Reinheitsgrad
,,zur Analyse‘‘ entsprechen. Als Wasser ist doppelt destil-
liertes Wasser oder durch Ionenaustauscher vollentsalztes
Wasser (Deionat) gleicher Reinheit zu verwenden.
Losungen ohne Angabe des Losungsmittels sind Losungen
in doppelt destilliertem Wasser oder in Deionat.
Schwefelsiure, Dichte 1,84 g/cm3

Schwefelsiure, 25 %ig, Dichte 1,18 g/cm3
schwefeldioxidgesdttigtes Wasser

Phosphorsiure, Dichte 1,70 g/cm3

Kaliumperjodat KJO, oder Natriumperjodat NaJO,
Kaliumpermanganatlosung, etwa 0,001 N
Natriumazidlosung, 5 %ig, frisch zubereitet.

Mit Permanganat vorbehandeltes Wasser: Etwa 0,1 g
Kaliumpermanganat werden in 1 Liter Wasser gelost,

dem einige Tropfen Schwefelsdure, Dichte 1,84 g/cm3
zugefligt wurden. Das Wasser wird dann unter Verwendung
eines Tropfenfangers destilliert, wobei die ersten und
letzten 50 ml des Destillats verworfen werden. Anstelle
von so behandeltem Wasser kann auch doppelt destilliertes
Wasser verwendet werden, wenn dieses keinen Permanga-
natverbrauch zeigt.

Standard-Manganlosung: 0,77 g + 0,0005 g Mangan (II)-
sulfat MnSO, - H, O werden in einem 100-ml-Becher in
Wasser unter Zusatz von 2 ml Schwefelsaure, Dichte

1,84 g/cm3, gelost. Die Losung wird in einen 500-ml-MeB-
kolben iiberfiihrt und mit Wasser bis zur Marke aufgefullt.
Diese Vorratslosung ist mindestens einen Monat haltbar.
10 ml der Vorratslosung werden in einen 500-ml-Mef3-
kolben pipettiert und mit Wasser bis zur Marke aufgeflillt.
1 ml dieser Standard-Manganlosung enthalt 0,01 mg Mn,
sie soll jeweils frisch aus der Vorratslosung bereitet sein.

7. Veraschung

7.1. Veraschung ohne chemische Vorbehandlung
bei halogenfreien Proben

Je nach Mangangehalt werden 1 bis 10 g der Laboratoriums-

probe auf 0,001 g gewogen (Einwaage my ), in ein Stiick
aschefreies Filtrierpapier von etwa 15 cm Durchmesser
gewickelt und in einer nicht angedtzten, vorher gegliihten
und gewogenen Schale aus Kieselglas in dem Loch der
Asbestplatte mit kleiner Flamme verascht, bis ein
trockener, kohliger Riickstand verbleibt, und anschlieBend
im Muffelofen bei (550 + 25) OC gegliiht, bis aller
Kohlenstoff verbrannt ist.

Die Asche wird nach dem Abkiihlen der Schale auf
0,0005 g gewogen (Gewicht m ) und in einer Achatreib-
schale mit einem Achatpistill fein zerrieben. Zur Uber-
fihrung in die Achatreibschale darf nur ein manganfreier
Spatel verwendet werden. Die zerriebene Asche wird in
die Schale zuriickgebracht und wieder auf 0,0005 g
gewogen (Gewicht m, ). Falls ein Gewichtsverlust fest-
gestellt wird, muf der gefundene Mangangehalt spater
auf die urspriingliche Ascheauswaage umgerechnet
werden.

Es ist eine Blindprobe mit Filtrierpapier gleicher Art und
Menge wie oben beschrieben anzusetzen, welche den
gesamten Arbeitsgang, jedoch ohne das Zerreiben in der
Achatreibschale, durchlauft.

7.2. Veraschung nach chemischer Vorbehandlung

durch Abrauchen mit Schwefelsdaure

bei halogenhaltigen Proben
Je nach Mangangehalt werden 1 bis 10 g Laboratoriums-
probe auf 0,001 g gewogen (Einwaage m) und in einer
nicht angedtzten Schale aus Kieselglas in dem Loch der
Asbestplatte wie im Abschnitt 7.1 zweimal vorsichtig je

Full document details: DIN 53589-1:1972-11

nach Einwaage mit je 1 bis 10 ml Schwefelsdure, Dichte
1,84 g/cm3 abgeraucht. Im Falle eines starken Schaumens
wird die Schwefelsaure in kleinen Portionen zugegeben.
Grundsitzlich muf3 beachtet werden, daf3 die Probe voll-
standig von der Schwefelsdaure benetzt wird und keine
Manganverluste durch Verspritzen oder Uberschaumen
eintreten. Anschlieend wird der Abrauchriickstand in
einem Muffelofen bei (550 + 25) OC gegliiht, bis aller
Kohlenstoff verbrannt ist. Die ,,Sulfatasche‘‘ wird nach
Abkiihlen, wie unter Abschnitt 7.1 beschrieben, gewogen,
in einer Achatreibschale fein zerrieben und entsprechend
weiterbehandelt.

Es ist eine Blindprobe je nach Einwaage mit 2 bis 20 ml

Schwefelsaure anzusetzen, welche den gesamten Arbeits-
gang, jedoch ohne das Zerreiben in der Achatreibschale,

durchlauft.

8. Aufstellen der Eichkurve

Aus der 10-ml-Halbmikrobiirette gibt man 0, 2,0, 4,0,
6,0, 8,0 und 10,0 ml der Standard-Manganlosung in je
einen 100-ml-Erlenmeyerkolben und fiigt jeweils 3 ml
Phosphorsiure, Dichte 1,70 g/cm3, 5 ml 25 %ige
Schwefelsaure sowie 10 ml nach Abschnitt 6 vorbe-
handeltes Wasser hinzu. Man versetzt jeweils mit etwa
0,3 g Kalium- oder Natriumperjodat und erhitzt 20 Minuten
lang zum Sieden. Die Oxydation wird mit weiteren

0,3 g Kalium- oder Natriumperjodat in der gleichen
Weise wiederholt. Nach Abkiihlen auf etwa 20 0C
werden die Losungen in 50-ml-MeRkolben gebracht und
mit nach Abschnitt 6 vorbehandeltem Wasser bis zur
Marke aufgefiillt.

Vor der Messung werden die MefB3kiivetten zunachst mit
etwa 0,001 N Kaliumpermanganatlosung gespiilt. Dann
wird mit schwefeldioxidgesattigtem Wasser und noch-
mals griindlich mit nach Abschnitt 6 vorbehandeltem
Wasser gewaschen. Schlief3lich wird mehrmals mit der
jeweiligen Eichlosung gespiilt.

Von jeder Eichlosung wird die Extinktion bei der Wellen-
lange 525 nm und der Temperatur 20 OC gemessen. Von
der Ablesung ist die Extinktion der Nullosung (mit O ml
Standard-Manganlosung) abzuziehen. Bei einem Zwei-
strahlgerat oder einem Gerédt mit elektrischer Kompen-
sation (Nullpunktgerat) wird jede Losung direkt gegen
die Null-Losung gemessen. Die abgelesenen Extinktionen
werden gegen die Mangangehalte in mg der entsprechenden
Eichlosungen aufgetragen. Man erhilt so die Eichkurve,
die bei richtiger Arbeitsweise und Anwenden von aus-
reichend monochromatischem Licht geradlinig verlauft.

9. Durchfiihrung der Bestimmung

Die fein zerriebene Asche bzw. Sulfatasche wird in der
Kieselglasschale mit 0,5 bis 1 ml Wasser befeuchtet und
mit 10 ml 25 %iger Schwefelsdure unter mehrmaligem
Zusatz von je 5 ml schwefeldioxidgesattigtem Wasser
etwa 30 Minuten lang ausgekocht, wobei die Schale mit
einem Uhrglas bedeckt bleibt.

Dann filtriert man heify durch einen Glasfiltertiegel in
einen 100-ml-Erlenmeyerkolben, wascht mehrere Male

mit heiflem Wasser aus und erhitzt das Filtrat noch einige
Minuten lang bis zum volligen Vertreiben des Schwefel-
dioxids zum Sieden. Anschlief3end setzt man 3 bis 4 ml
Phosphorsiure, Dichte 1,70 g/cm?3 sowie 0,3 g Kalium-
oder Natriumperjodat zu und erhitzt 20 Minuten lang zum
Sieden. Die Oxydation wird mit weiteren 0,3 g Kalium-
oder Natriumperjodat in der gleichen Weise wiederholt.
Nach Abkiihlen auf etwa 20 OC wird die Losung in einen
50-ml-MeRkolben gebracht und mit pach Abschnitt 6
vorbehandeltem Wasser bis zur Marlﬁ@@um &mts
sich die Losung nach dem Al Liiflentriibt, muf} sie vor
der Uberfuhrung in den Mef3kolben ze%?HmEQ%S'\?vgw]e%.HUb
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