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Ein Beitrag zur Bestimmung von Aluminium in Béden durch
komplexometrische Titration

Jurius Bor

Kurzfassung: Es wird eine komplexometrische Methode mit Dithizon als Indikator fiir
die Aluminiumbestimmung in Bdden beschrieben. Die Ausfillung der Storelemente,
u.a. Eisen und Titan, erfolgt mit Kupferron in stark salzsaurer Losung. Der Nieder-
schlag wird durch Filtrieren beseitigt.

Abstract: A complexometric method of determination of aluminium in soils with dithi-
zon as indicator is described. The interfering elements iron and titanium are precipitated
in a strong hydrochloric acid solution by cupferron. The separation takes place by
filtration.

1. Allgemeines

Legt man Wert auf eine moglichst grofe Genauigkeit der Ergebnisse bei der Aluminium-
bestimmung, sollten die komplexometrischen Methoden den kolorimetrischen vorge-
zogen werden.

Die vorliegende Arbeitsvorschrift zur komplexometrischen Bestimmung von lgslichen
Formen des Aluminiums sowie von Gesamt-Aluminium in Bdden hat sich als brauchbar
bewihrt.

Die Abtrennung der stérenden Ionen erfolgt durch Fallung mit Kupferron in stark salz-
saurer Losung und durch anschlieBende Filtration. Aluminium wird in einem 40—45 %
Methanol enthaltenden Aliquot des Filtrates durch Riicktitration bei pH 4,5—4,8 mit
ZnSO,-Losung gegen Dithizon als Indikator bestimmt.

Kupferron (Nitrosophenylhydroxylamin, Ammoniumsalz) bildet mit vielen Metallen
Komplexe (,Kupferronate”). So werden in stark salz- oder schwefelsaurer Losung unter
anderen Fe (III), Bi, Mo, Sn (II), Sn (IV), Ti (IV), Zr (IV) gefillt, Aluminium dagegen
nur in ganz schwach schwefelsaurer Losung (0,005 n).

Um 10 mg Element zu fillen, bendtigt man z. B. 120 mg Kupferron fiir Fe, 240 mg fiir
Ti, 90 mg fiir Sn. Ein zu grofer Uberschuf an Reagenz ist zu vermeiden. Da man aber
fiir eine vollstindige Fillung einen gewissen Uberschuf} bendtigt, ist es vorteilhaft, die
Mengen des zu fillenden Elements wenigstens der Grofenordnung nach zu kennen.

Das Filtrat fiarbt sich durch die Zersetzung des Kupferrons nach 8—10 h gelb-braun
bis schwarz, je nach der iiberschiissigen Reagenzmenge. Aus diesem Grunde soll die
Titration stets in frischer, noch unverfirbter Losung durchgefithrt werden, um eine
Beeintrachtigung des Umschlagpunktes auszuschliefSen.
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Die Alkoholzugabe ist notig, um den Indikator und seinen Zn-Komplex in Losung zu
halten, gleichzeitig aber wird die Stabilitat des AlY™ gegeniiber derjenigen des ZnY™
erhoht.

Die saure Probeldsung wird immer erst nach der ADTA-Zugabe neutralisiert. Im um-
gekehrten Fall konnen zu kleine Werte entstehen, da sich polynukleare Hydroxokom-
plexe des Aluminiums bilden, die sich spiter nicht mehr vollstindig mit ADTA um-
setzen.

2. Reagenzien

0,01 M ADTA-L6sung

0,01 M ZnSO,-Losung

25 %oige HCl-Lésung

25 %/sige NaOH-Losung

10°%/oige Ammoniumacetatlosung (pH 4,5—4,8)
Kupferron p.a.

Berylliumsulfat BeSO, p.a.

Essigsdure min. 96 % p.a.

10°%ige NH,OH

Dithizonlésung (25 mg/100 ml Methanol)

3. Arbeitsvorschrift

In einem 100-ml-Mefkolben werden 60—80 mg Kupferron mit mdoglichst wenig Wasser
gelost. 3—4 Tropfen einer 25%iigen HCl-Losung fillen Kupferron als eine weifle,
flockige Masse aus. Sofort danach soll mit 5 ml 25%siger HCl-Losung und durch Zu-
gabe von Wasser (etwa 25—35 ml) das frisch ausgefillte Kupferron wieder in Losung
gebracht werden.

Die Probelosung, die nicht mehr als 8 mg Fe,O, enthalten darf, wird erst jetzt zu der auf
diese Weise vorbereiteten Reagenzlosung in den MefBSkolben pipettiert und anschliefend
geschiittelt. Das Schiitteln begiinstigt eine Anhiufung des sich bildenden gelb-braunen
Niederschlages, der dadurch besser filtrierbar wird.

Nach Auffiilllung des Kolbens bis zur Marke wird erneut geschiittelt und durch einen
dichten Filter (z. B. Schleicher & Schiill Nr. 5892 Blauband, () 15 cm) filtriert.

Fiir Proben mit ungefdhr gleichem Fe-Gehalt kann der Vorgang dadurch abgekiirzt
werden, daB die Kupferron-Losung fiir mehrere Bestimmungen gleichzeitig vorbereitet
wird.

Ein aliquoter Teil des Filtrates (50—80 ml) wird in einen Erlenmeyerkolben pipettiert.
Im Falle eines FluBsaure-Perchlorsdure-Aufschlusses erfolgt die Zugabe einer Spatel-
spitze Berylliumsulfat, um den stérenden Einfluf eventueller Fluorid-Ionen zu besei-
tigen.

Mit einem guten Uberschuf an ADTA (z. B. 10 ml 0,01 M ADTA-Lésung) wird dann
die Probe etwa 2 min gekocht. Das Kochen beschleunigt die Reaktion und vervollstindigt
die Komplexbildung zwischen Al und ADTA.
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Erst jetzt wird die Lésung mit einer dem HCl-Gehalt entsprechenden Menge 25 %/siger
Natronlauge neutralisiert und danach der pH-Wert mit 10 ml einer 10 %oigen Ammo-
niumacetatpufferlosung auf pH 4,5-4,8 eingestellt. Die Probe wird erneut 2—3 min
gekocht, um die Bildung eventueller polynuklearer Hydroxokomplexe des Aluminiums
zu verhindern und nach Abkiihlung nochmals der pH-Wert gepriift, gegebenenfalls mit
NH,OH-Lésung bzw. Essigsiure korrigiert.

Nun wird Methanol oder iso-Propanol zugegeben, so daf die Losung etwa 40—45 %o
Alkohol enthilt (benctigte Alkoholmenge in ml = ml Probelésung x 0,7).

Die Riicktitration der iiberschiissigen ADTA erfolgt mit 0,01 M ZnSO,-Ldsung gegen
0,5 ml frisch hergestellten Indikator bis zum Farbumschlag nach Rosarot.

3.1. Berechnung

= ml 0,01 M ZnSO,-Losung, verbraucht bei Titration

ml 0,01 M ADTA-Lésung (vorgelegt)

(b—a) = ml 0,01 M ADTA-Losung dem Al-Gehalt entsprechend
1 ml 0,01 M ADTA-Lésung & 0,5097 mg Al,O,

m = aliquoter Teil der Einwaage in mg

100 - 0,5097 - d
0o Al,O; = - - —

Il

a
b
d

I

m
Der Faktor jeder Lésung (a und b) ist zu beriicksichtigen.

4. Fehlerrechnung

Zur Bewertung der beschriebenen Methode werden in den nachfolgenden Tabellen die
Daten der Fehlerrechnung fiir die Aluminiumbestimmung aus einer Al enthaltenden
Lésung und aus einem Bodenaufschluf vergleichsweise zusammengestellt.

Tab. 1: Ergebnisse der Fehlerberechnung zur Aluminiumbestimmung aus einer Al ent-
haltenden Losung

n = 11 Einzelmessungen S 959, 99 %y 99,9 %
b = 1,250 mg Al t 2,23 3,17 4,59
x = 1,250 mg Al T % 0,0136 + 0,0193 + 0,0280
fm = =t 0,0061 T + 0,0041 + 0,0058 + 0,0084
Fm = =+ 0,0018 Q * 1,0882 + 1,5470 + 2,2399
Frm = * 0,4364%0 Q * 0,3281 * 0,4664 + 0,6754
A% = + 0,488%

G = 2049

Tab. 2: Ergebnisse der Fehlerberechnung zur Aluminiumbestimmung aus einem Boden-
aufschlufl

n = 11 Einzelmessungen S 95% 99 %0 99,9 %
X = 10,24% Al,O, t 2,23 3,17 4,59
fm = X 0,0543 T £ 0,1211 + 0,1721 + 0,2492
Fm = =+ 0,0164 T + 0,0365 + 0,0519 + 0,0751
Frm = I 0,4528% Q * 1,1826 + 1,6811 + 2,4341
\% = % 0,5303%0 Q * 0,3566 + 0,5069 + 0,7339
G = 188,57
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4.1. Begriffserlduterungen

= Zahl der Einzelwerte

vorgegebene Einzelwerte

Mittelwert

mittlerer Fehler der Einzelmessung oder Standardabweichung
mittlerer Fehler des Mittelwertes

mittlerer, relativer Fehler

relative Standardabweichung

Genauigkeit

statistische Sicherheiten fiir n-Einzelwerte
Verteilungskoeffizienten

statistischer absoluter Fehlerbereich oder Streubereich

= relativer Fehlerbereich

T u. Q = Vertrauensbereich; gibt den absoluten Streubereich eines Mittelwertes an
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Tab. 3: Ergebnisse der Aluminiumbestimmungen an Standardgesteinen

Probenbezeichnung gefundene Werte
und
Soll-Werte 9/¢ Al,O, 00 Al,O,

Granodiorit GSP-1
15,35; 15,26 15,29; 15,19; 15,32; 15,39, 15,23

Basalt BCR-1
13,70; 13,63 13,70; 13,70

Die in Tab. 1 und 2 aufgefiihrten Fehlerdaten und der Vergleich der Ergebnisse in Tab. 3
zeigen die Brauchbarkeit des beschriebenen Verfahrens.

Da eine Ausschiittelung mit organischen Lésungsmitteln zur Extraktion der stérenden
Tonen wegfillt, werden sowohl der Zeitaufwand verringert als auch Reagenzien gespart,
ohne daf die Genauigkeit der Ergebnisse dabei beeintrichtigt wird.
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