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Uj kloridtirdé katalizator
mangan-mikroelem meghatarozashoz
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A ndvények egészséges fejlédése szempontjabol az egyik leglontosabb
mikroelem a mangan. Eppen ezért, a mikroelemek kozil a mangant hatérozzak
meg leggyakrabban, talajokbél, névényekb6l, trdgyakbol és vizekbél.

A legelterjedtebb manginmeghatirozasi médszer — melyet Talaj- és
tragyavizsgilati modszerkinyviink is k§zél — a mangdnnak permanganat alak-
ban térténd fotometrikus meghatarozdsa [1]. A modszer elve az, hogy a Mnt+
ionok, oxidalé anyagok jelenlétében — erre a célra legelterjedtebben perszulfitot
hasznélnak — részlegesen permanganat: MnO,~ 1onokkd oxidalédnak. A kelet-
kezs permanganat lila szine, ardnyos a mangén koncentraciéval — természele-
sen csak abban az esetben —, ha az oxiddcié teljes.

2 Mn(NO,), + 5 (NH,),S,0, -~ 8 H,0 = 2 HMnO, -+ 5 (NH,),S0, 1
4+ 5 H,80, + 4 HNO,

Az oxiddcié teljessé tételéhez katalizdtor sziikséges.

Katalizatorként 4—5%y-0s AgNO, oldatot hasznalnak, a mangannak per-
manganatta vald oxidalédasat ugyanis az Agt ionok katalizdljak. A fentiekbél
kivetkeznek a manganvizsgélati nehézségek, killondsen talaj és vizek mangén-
tartalménak vizsgidlata esetén.

A vizsgdlati anvagnak, illetve oldatnak, klorid- iont nem szabad tartal-
maznia, mivel az, az oxidéaciét katalizalé Ag* ionokat kicsapja.

AgNO, + KCl = AgCl + KNO,

A klorid, a talajokban el6fordulé ionok kozott az egyik legkénnyebben kimosédé
és legkevésbé adszorbedlédd ionok kozé tartozik, ezért a talajvizek majdnem
mindig tartalmaznak annyi kloridot, mint mangint, s6t sok esetben anndl jéval
tébbet.

Az irodalom a kloridok ellizésére kénsavas beparlast ajénl, azaz témény
kénsavval valé melegitést, a fehér kéntrioxid-gézok megjelenéséig [1]. Mindig
marad azonban annyi klorid vissza a beparlds utén is, amely még zavarja a meg-
hatdrozést, csak tobbsziri ismételt beparlas vezel eredményre, amely azonban
nagyon hosszadalmassa és az allandé kénsavg6zok miatt kellemetlenné teszi a
meghatdrozist. Nem adnak megbizhaté eredményeket a klorid-lecsapasos méd-
szerek sem [5], a klorid nagy oldhatésiga miatt, mas oxidaldszereket hasznalva
pedig egyéb problémak nehezitik a meghatérozast [3]. Mivel egyébként az oxida-
ciés mangdn meghatédrozds perszulfattal kivélé médszer — mangénra rendkiviil
szelektiv, és a legelterjedtebb eljards — tgy véltik érdemes a moédszer katalizi-
tor probléméajaval foglalkozni.
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Kisérleti rész

A szakirodalom keveset foglalkozik a manganoxidacié katalizisének hatés-
mechanizmusdval [4]. Pinkus és Ramakers szerint [3] az eziist ugy katalizalja a
reakei6t, hogy dtmenetileg eziistperoxidok

NH ++ képzddnek.
CIIz—NHJEI—NI-{=C—NIL, Az 1jabb irodalmi adatok szerint
N | ) [2], az eziist éppen oxidalé anyagokkal
N g NH szemben, szokatlan vegyértékallapotok-
SN kal 1is reagdl, melyek komplexképzideés-
CH,—N{T-C_ NIT=C_ N, sel stal‘)ilizz:llédhatnak. Cériammonnitra-
* I tos oxiddcioval szemben az eziist két-
NI ériékiivé oxiddlédhat és ezen forméja
- il - dipiridillel stabilizalhato.
.oaora . . T -
Az eziist perszulfatos oxidaciojara A mi esetiinkben rendkiviil érdekes,
keletkezd tibbértékd eziist, kom- hogy az eziist, perszulfdtos oxiddcié se-
plexként stabilizilva gitségével, tobbértékivé alakulhat, mely-

nek etilénbiquanid komplexenagyonstabil.
Nagy a valésziniisége annak, hogy a kiilonben nem éllandé magasabb
értékil eziist un. hidaktiedldsos hatalizist végez:

0 O
| |
0—Mn—0———Ag———0—Mn—0
| |
0 ; 0

Amennyiben a fenti munkafeltételek helyesek, az oxidaciot azon fém kata-
lizdlja, mely az alabbi feltételeknek tesz eleget: a)nehézfén,b) oxiddciéra instabil
magasabb vegyértékkel reagdl ¢) komplexképzésre hajlamos.

A katalizdator keresés feladata a fentiek alapjin méar konkréten le volt
hatarolva. a kutatds per analogiam leladattd egyszeriisidott, kibévilve azzal a
kitétellel, hogv ax (] katalizator, anionokkal, féleg kloriddal, ne adjon esapadékot.

A fentiek alapjan szdmos fémet probaltunk ki, katalizdtor szempontjabol.
Nagvon sok fém katalizalja is az oxidécidt, azonban nem permanganatig, hanem
manganoxidig, melyet nagyfoku dllandosag és nagvon esekély oldhatésig jelle-
mez, Részleges oxidicid esetében, a mangdn egy része csak dioxidig oxidalodik,
amely kolloid allapotban oldva marad, és a permangandt oldatnak barnis szin-
drnyalatot ad. Sok esetben ez az eziist katalizatorndl is eléfordul, természetesen
ha az ilyen barnas-lila oldatot hasznaljuk mérésre, rossz adatokat kapunk,

Munkénk folyaman az 4] katalizitor anvagol megtaldltuk, kobalt és
rézs6 formajaban. A feltételeknek az ) katalizitor teljes mértékben megfelel.
Az 1] katalizdtorral nemcsak az elemz8 munka kinnyebbedett meg, hanem
beigazolodott az eziist katalizalo szerepének mechanizmusa is.

A kobalt és rézsok kozismerten hajlamosak komplexképzésre, és valtozd
vegyértékiiklel elénydsen tudtak befolydsolni az elektron atadasos folyamatokat
is, mint amilyen végsd esetben a mangdn oxidicidja:

Mnt+ 44 Hy,0 > Mn O~ 48 1* 45 e

Az 0j kalalizitor mingségileg is jobb a réginél. Katalizator hatdsfok vizsgalato-
kat végeztiink a kévetkez8képpen: Pontosan adagolt mangdn-mérdoldatokat
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oxidéltunk permangandtta eziist és az 1] katalizator jelenlétében. Kiszamitottuk,
hogy az eredetileg adagolt mangan hany 0/,-at kaptuk vissza permanganat for-
majdban. Ilyen esetekben az adagolt mangan mennyiségét 1000/;-nak vettiik.,
Eziist katalizitor esetében a mangént 90—95%,-ban kaptuk vissza, mig az 1,
katalizdtor esetében a hatdsfol: 95—1000/, volt. A katalizitor jobb miiksdését
talajok esetében, az 1. tabldzat adatai is mutatjdk.

1. tdbldzat

Osszehasonlits manginvizsgilatok eziist- & keverék-katalizdtoral

) (2) &) @ Q)]
Mangdntartalom Mn 9%-ban
.\:2;1 Szarmazisi hely Talajtipus ezlist | keverék
katalizatorral
L | Mosonmagyvarévar rétivntés 0,048 0.050
2 | Sopron podzol ,, A" 0,004 0,005
3 Sopron podzol ,.B” 0.250 0,300
4| Sopron podzol , 0,085 0,090
51 Apaj szolonesikos-szolonyvec 0,074 0,080
6 Besenyszig réti-szolonyee 0,190 0,200
7 | Mezbhegves réti-csernozjem 0,150 0,150
& | Hansig lip (savanyu) 0,045 0,050
9 | Hansag lip (meszes) 0.018 0,019
10 | Nagyberek kotu 0.073 0.080
I

A modszer leirdsa

A mangén meghatarozisa teljesen azonos a Médszerkonyvben leirt mangan
meghatdrozdssal (1). A véltoztatds esupan annyi, hogy elmarad a tomény kén-
savval valé t6zés, a kloridok ellizése miatt, és 2 ml eziistkatalizdtor helyett 2 ml
keverék-katalizétort haszndlunk. Keverék-katalizdtor hészitése - Féz6poharban
kb. 50 ml deszt. vizben feloldunk 2 g rézszulfitot (CuSO,- 5 aq), oldodas utan,
vizzel higitunk kb. 70 ml-re és az oldatban feloldunk 1 g kobaltszulfatot (CoSO, -
0—7 aq), amennyiben kobaltszulfat nincs, kobaltammonszulfat is hasznal-
haté. Az oldatot 100 ml-es mérlombikba mossuk at, és jelig toltjiik. A katali-
zdtor kloridtiirése: 1000 mikrog C1=/50 ml.

fjsszefoglal:is

A mangdn mikroelem legelterjedtebb meghatérozasa permanganat alak-
ban térténik perszulfétos oxidicié utan, eziistkatalizator jelenlétében.

A fenti anyagokbél a kioldds folyaman sok klorid oldédik ki, mert cz az
egyiklegkénnyebben old6dé anion. A klorid az eziistkatalizatort kics apja,igy vagy
egydltaldn nem, vagy rossz eredmény ket kapunk. A klorid kénsavas eltizése
hosszadalmas és egészségtelen, a kloridok kicsapasa szintén hosszadalmas, annak
kivalé oldédésa miatt. Egyéb oxiddlé anyagok hasznilatindl mas nehézségek
merilnek fel. Ezért célszeri volt 4j kloridtdrs katalizator megkeresése, melyet
a kobalt és réz alakjiaban meg is taldltunk. Egyben megerdsitést nyert az a
feltevésiink, hogy a mangdn oxidaciéjat olyan nehézfém katalizélja, mely
komplexképzésre hajlamos és oxidaciéra  instabil vegyértékvaltozasokkal reagal.

Erkezett : 1963 oktcber 19.
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HoBblif KATANH34TOP HE PearHpyWIUHil ¢ XJOPHAaMH, NpPUMEHseMbId NpH
onpefeNeHHH MapraHua

A. CEKEH

JaGopaTopHA (QH3MYECKOH XMMHMH rOCYAapCTBEHHOTD HMHCTMTYTA MO KOHTPOJIIO KAdyeCTBa NOYB M C. X. NpO-
aykuun, BypanewrT

Pezwme

Hanfosce pacnpOCTpaHEHHBIM METOOM ONpEe/eHlst MUKPO3IeMeHTa MAPraHua siBJjsi-
ercst mepcyab(aTHHIL MeTod, I'ie OKHCJEHHC MapraHia NpoBOAMTCS B NPHCYTCTBHU cepedpa
(KaTanuaaTop).

OmnpegeneHue COACPIKAHHS MApraHua B pACTEHHAX, NMOYBaX, YAOOpeHHMsiX H BOAAaX
oueHb BaXKHO. TIpHM H3BJIEYEHMH MapraHIa N3 BBIIIEYKA3aHHBIX BEILECTB, PACTBOPAETCA OJHO-
BPEMEHHO H XJIOPHZ, KaK Haufoace pacTBOPUMEII aHHOH. XJI0PHA OCaXAaeT cepebpo, MmosaTomy
HENL3s TONYYNATE JOCTOBCPHBIE Pe3yJIbTaThL

YianeHue XJ0pUa0B cepHOH KHcnoTOH TpedyerT MHOr0 BPEMEHH H OMACHO A5 310POBbS
ocayIeHHe XJOPUI0B TPYA0EMKHI IpoLece, BCACACTBUM X0pouIel HX pacTBOPUMOCTH. TlpHme-
HeHMe JpYTUX OKUCIHTENCH BBI3LIBAET TPYAHOCTH MHOro xapakrepd. [loaromy Heodxoanmo
Ob110 HATH HOBBIH KATATM3ATOp HE pearHpylomuil ¢ xnopugami. TAKHMH KaTaJH3aTOPaMU
ABJSIOTCH K00anbT u Menb. [lpeapapuTesbHble MCCIeA0BAHNS MOKABAJH, YT0 OKHCJICHHCE Map-
IAHUA KATAJIH3HPYCTCSl TAKHM TAXKEJBIM METAaJIOM, KOTOpbll mpurogeH ais o0pa3oBanus
KOMIUTGKCHBIX COGHMHEHMIT M pearupyer Ha OKHCIIEHHe ITyTeM HECTabUiILHOr0 H3MeHEHHs
BAJIEHTHOCTH.

Taba. 7. CpapHHTeNbLHLIC MCCIEAOBAHMS B NPUCYTCTBHH KaTanuaatopa cepefpa i
cmemaHHbX KatamusaTopos. (1) IMopaakosuii Homep. (2) Mecro BaaTua o0pasna. (3) [TouseH-
Huli THIL (4) [TponeHTHOE cofepyKaHNe MAPraHUa B IIPUCYTCTBHK cepedpa. (5) [IpouenrHoe co-
Jep)KaHHne MApPraHlia B MPHCYTCTBHMH CMEIIEHHOIO KaTaansaropa.

A New Chloride-Tolerant Catalyzer to Determine Mangan Micro-nutrient
A. SZEKELY
National Institute for Agricultural Quality Testing, Physico-Chemical Laboratory, Budapest
Summary

The most widespread deterniination of the manganese micro-nulrient is that conducted
in the form of permanganate after persulfate oxidation in the presence of silver catalyzer.

Determination of manganese content in plants, soils, fertilizers and waters is highly
important and very widespread. Trom the above substances during dissolution a high amount
of chlorides is released because this is one ol the most readily soluble anion. Chloride precipitates
the silver catalyzer and thus unreliable results or no results at all ave obtained. Ixpulsion of
chloride with sulphuric acid is a lengthy and unbygienic process; precipitation of chlorides also
takes much time because Lhey are so readily soluble. With the use of other oxidants other kinds
of difficulties arise. Therelore it seemed proper to search for a new chloride-tolerant catalyzer
which the author has found in cobalt and copper. At the same time his hypothesis was corro-
borated according to which the oxidation of manganese is eatalyzed by such heavy metal as is
apt to form complexes and responds to oxidation with unstable changes of valence.

Table 1. Comparative tests with silver and mixed eatalyzers. (1) No. (2) Place of origin.
(3) Soil type. (4) Manganese per cent with silver catalyzer. (5) Manganese per cent with mixed
catalyzer.



