Abschiitzung des Normalpotentiales von Mangan iiber
das Potential von Manganamalgam

Von
G. Jangg

Aus dem Institut fir chemische Technologie anorganischer Stoffe
der Technischen Hochschule Wien

( Eingegangen am 17. Februar 1964}

Das direkt nicht meBbare Normalpotential von Mangan 148t
sich mit grofBer Sicherheit abschitzen, wenn man dem gut
reproduzierbaren Wert fiir das Potential von Manganamalgam
einen Befrag zuzdhlt, der der freien Enthalpie der Bildung
von Manganamalgam aus den Elementen entspricht. Der er-
haltene Wert von — 1,168 V ist negativer als in den meisten
Tabellenwerken angegeben, stimmt aber sehr gut mit dem von
Béthune aus thermodynamischen Berechnungen gewonnenen
uberein.

Die direkte Bestimmung des elektrochemischen Potentials von
Mangan gegeniiber wéfirigen Ldsungen seiner Ionen ergibt infolge des
sehr unedlen Charakters des Mangans keine zuverldssigen Werte!—®. In
dlteren Tabellenwerken® 5 und auch noch im kiirzlich neu aufgelegten
Londolt—DBérnstein® werden fiir das Normalpotential des Mangans Werte
zwischen — 1,05 und — 1,10 V angegeben. Demgegeniiber bringt Ch. D.
Hodgman? einen Wert von — 1,18 V, der einer Arbeit von 4.J. de Béthune®
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entnommen ist, in der verschiedene Potentiale auf Grund von thermo-
dynamischen Berechnungen abgeleitet sind. Wenn man beriicksichtigt,
daBl bei der direkten Messung von Potentialen unedler Metalle Passi-
vierungserscheinungen bzw. chemische Umsetzungen nicht vollig auszu-
schliefen sind, so erscheint der negativere Wert von Béthune cher den
Tatsachen entsprechend. Fiir den negativeren Wert spricht auch, daff das
Potential von Manganamalgam, das sich wegen der Moglichkeit, die
Oberflache sténdig und rasch zu erneuern, reproduzierbar messen 148t,
nach H. D. Royce und L. Kahlenberg? bei 20°C gegeniiber 0,5m-MnSO,-
Losung — 1,167 V betridgt. Umgerechnet auf Mn-Losungen der Aktivitit
1 wiirde dies einem Wert von — 1,128 V entsprechen.

Nun ist nach neueren Arbeiten® das Potential eines geséttigten und
Bodenkérper enthaltenden Amalgams, wie es das Manganamalgam dar-
stellt und wie es auch bei den Messungen von Royce und Kahlenberg vor-
lag, gleich dem Potential des den Bodenkdrper bildenden Stoffes. Bildet
also ein Metall mit Hg keine Verbindung, so ist das gemessene Potential
eines solchen Amalgams gleich dem Potential des reinen Metalles in der-
selben Losung. Werden aber Verbindungen gebildet, muf das Amalgam
ein Potential aufweisen, das um den der freien Bildungsenthalpie der
Verbindung entsprechenden Betrag positiver ist als jenes des reinen
Metalles:

o AG RT . - gt¥
;—-—50—"W+ﬁ Ny, a
e: Potential des Amalgams.
go: Normalpotential des Metalls.
A GY: Freie Bildungsenthalpie der Me—Hg-Verbindung.
a1,: Aktivitit der Metallionen in der Losung.
otmg: Aktivitdt des Hg in dem am Metall gesittigten Amalgam.
(Bei geringer Loslichkeit des Metalles in Hg ~ 1.)
y: Mole Hg je Mol Metall in der Me—Hg-Verbindung.

Die Gleichung gibt in allgemeiner Form das Potential eines beliebigen
Amalgams, das mit einem Bodenkérper, gebildet aus einer Quecksilber-
verbindung, im Gleichgewicht steht, wieder. Der Ausdruck a+y in der
Gleichung kommt dadurch zustande, dafl man, da ja nur das Metall als
solches, nicht aber in Form einer Verbindung, mit seinen Ionen in der
wifrigen Losung im Gleichgewicht stehen kann, eine Dissoziation der
primér unzersetzt im Quecksilber gelosten Verbindung annehmen muB,
deren Grad von der Aktivitét des Quecksilbers im Amalgam abhéngt. Dieser
Zusammenhang konnte im Rahmen der schon zitierten Arbeit? auch
experimentell nachgewiesen werden. Fir die beiden Grenzfalle, daB
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keine Quecksilberverbindungen vorliegen (y = 0 und A G? = 0) oder daf}
die Loslichkeit des amalgam-bildenden Metalles in Quecksilber sehr gering
ist (aﬁLg ~ 1), wird der Ausdruck aﬁg = 1 und die Gleichung nimmt
die allgemein bekannte Form

AG@Y RT

—W+ﬁlnaL an,

RT
€= so+ﬁlnaL bzw. e¢=c¢,

Da Mangan mit Quecksilber die Verbindungen MnHg und MnoHgs
bildet1?, muB das Potential von Manganmetall negativer sein als jenes
des Amalgams und daher mehr als — 1,128 gegeniiber der n-Hz-Elektrode
betragen.

Uber diese Aussage hinaus 148t sich bei Kenntnis der freien Bildungs-
energie der im Amalgam vorliegenden Mn—Hg-Verbindung nach der in
einer fritheren Arbeit? abgeleiteten und oben erwdhnten Beziehung das
Normalpotential des Mangans mit einiger Sicherheit errechnen.

a) Der Aufbau von Manganamalgam

Da Mangan nur eine sehr geringe Loslichkeit in Quecksilber besitzt
(1-10-3 Gew.%, bei 25°C)1! und Mangan mit iiberschiissigem Quecksilber
die definierte Verbindung MnoHgs'3 14 bildet, stellt Manganamalgam
mit nicht zu geringem Mangangehalt eine Suspension von MnpHgs-
Teilchen in Quecksilber dar. Diese Verbindung zerfallt bei 75°C peri-
tektisch in Hg und MnHg?®?, welche Verbindung bis zu hohen Tempera-
turen bestdndig ist. Die Zerfallstemperatur von MnyHgs wurde im
Zusammenhang mit dieser Arbeit gesondert iiberpriift und in Uberein-
stimmung mit 2 zu 75,0 -4 0,2°C gefunden.

b) Freie Bildungsenthalpien der Mn—Hg-Verbindungen

Die thermodynamischen Daten der Mn—Hg-Verbindungen sind in der
Literatur nicht angegeben; sie konnten aber in folgender Weise bestimmt
werden: Aus Messungen des Dampfdruckes iiber Manganamalgam im
Temperaturbereich von 270—390°C, die an anderer Stelle beschrieben
sind 13, wurde fiir die Bildung von MnHg aus den Elementen im Normal-
zustand fiir A H270_390 == —2,1 i 0,3 kCal/Mol und fiir A 8270_390 =
= — 1,4 Cal/mol errechnet.

Unter der Annahme, da8 A H und A § auch iiber den untersuchten
Temperaturbereich hinaus konstant bleiben, ergibt sich fiir A Gags
— 1,6 kCal/Mol. Die Extrapolation erscheint zulidssig, weil die Dampf-
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druckkurve von Hg im log p—/p-Diagramm bis zu tiefen Temperaturen
und die gemessenen Zersetzungsdampfdruck—Temperaturkurven von
MnHg im gesamten untersuchten Temperaturbereich strenge Gerade
ergeben.

Der AG-Wert der unter 75°C stattfindenden Reaktion von MnHg mit
iiberschussigem Hg zu MnpHgs konnte nicht aus Dampfdruckmessungen
abgeleitet werden, sondern wurde auf kalorimetrischem Wege bestimmt.
Eine gewogene Menge Manganamalgam mit 10,429, Mn wurde in ein Kalori-
meter gefiillt, das seinerseits, um den Wiarmetausch mit der Umgebung
méglichst vollkommen einzuschréinken, m einen auf 75°C beheizten Thermo-
staten gestellt war. Das Amalgam wurde mittels eines eingehéngten, iso-
lierten Heizdrahtes elektrisch beheizt und aus der Haltezeit bei der Zer-
setzung des MngHgs die Zersetzungswérme bestirnmt.

Fiir die Enthalpie der Bildung von MnyHgs aus MnHg und Hg wurde
ein Wert von A H = — 3,60 - 0,1 kCal/Mol gefunden. Da bei der Zer-
setzungstemperatur die freie Reaktionsenthalpie der Reaktion 2 MnHg +
- 3 Hg = MnyHgs gleich Null ist, ergibt sich fir AS = -—103
-+ 0,3 Cal/Mol und, extrapoliert, fiir A Gagg = — 0,53 + 0,1 kCal/mol.

Messung der beim Abkiihlen aus Temperaturen iiber 76°C durch die
Bildung des MnyHgs frei werdenden Wérmemenge fithrte nicht zum Ziel,
da nur der Zerfall, nicht aber die Bildung der Hg-reichen Verbindung
mibt geniigender Geschwindigkeit erfolgt.

Fiir die Bildung von MnyHgs aus den Elementen im Normalzustand
erhilt man durch Summation A Gagg = — 1,88 + 0,4 kCal/gAt Mangan.

¢) Potential von M angdnamalgam

Genaue Werte fiir das Potential von Manganamalgam in m-MnSOy-
Losung bei 15°C sind einer schon zitierten eigenen Arbeit? zu entnehmen.
Bezogen auf die n-Hy-Elektrode wurde fiir Manganamalgam mit Mangan-
gehalten von 2-10-3 Gew.%, bis 0,4 Gew.9%, Mn, unabhéngig von der
Konzentration, — 1,162V - 1mV gemessen. Zur Umrechnung auf das
Amalgampotential in MnSO,-Losungen der Aktivitdt 1 wurde nach Wicke
und Eigenl* der Aktivitdtskoeffizient in m-MnSO,-Losung mit log f =
= — 1,20 abgeschitzt. Fiir Manganamalgam in MnSO4-Losungen der
Aktivitdt 1 ergibt sich somit bei 15°C ein Potential von — 1,127 V.
Dieser Wert stimmt iibrigens ausgezeichnet mit dem auf gleiche Weise
auf MnSOg4-Losungen der Aktivitit 1 umgerechneten Wert von Royce
und Kahlenberg® (— 1,128 V bei 20°C) iiberein. Eine Umrechnung der
Werte auf die Bezugstemperatur von 25°C muflte unterbleiben, da keine
Daten fiir die Entropie von Manganmetall und Manganion bekannt sind.
Die Korrektur diirfte aber nur gering-sein und wiirde z.B. nur etwa
4 mV ausmachen, wenn man fiir Manganmetall und Manganion die wahr-
scheinlich dhnlichen Daten von Eisen bzw. Zink und die bekannten Daten
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von MnyHgjs in die Rechnungen einsetzt. Dieser Betrag wiirde die GroBen-
ordnung der anderen Fehler bei der Abschétzung nicht iibersteigen.

d) Abschdtzung des Normalpotentials

Um das Potential von Manganmetall zu erhalten, ist nach dem frither
Gesagten dem gemessenen Wert fiir das Potential von Manganamalgam
der der freien Enthalpie der Bildung von MnsHgs aus den Elementen
entsprechende Betrag von — 41,0 mV 4 5 mV zuzuzdhlen. Der gewon-
nene Wert von — 1,168 V - 5 mV fiir das Normalpotential von Mangan
stimmt gut mit dem auf anderem Wege von Béthune® zu — 1,18 V ab-
geschitzten Wert iiberein.



