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INLEIDING

De toenemende vraag naar analysen van spoorelementen enerzijds
en de bewerkelijkheid van de tot nog toe gebruikte colorimetrische be-
palingen anderzijds, was aanleiding om de mogelijkheid van snellere
mangaanbepalingen in grond met behulp van atoomabsorptiespectrofotome-
trie na te gaan,

Hierbij mag uiteraard niet worden ingeboet aan betrouwbaarheid, en
tevens moet de nieuwe methode waarden van hetzelfde niveau geven als de
tot nu toe gebruikelijke bepaling.

Een foutenbron van de colorimetrische bepaling is o,a. het feit
dat bij destructie van de grond een hinderlijke gele kleur kan ontstaan,
die niet of moeilijk te verwijderen is. Deze gele kleur belnvloedt het
resultaat ongunstig. Een ander nadeel is, dat bij de analyse-uitvoering
een zinkhydroxydesuspensie wordt gebruikt. De bewerking met dit reagens
moet in een andere lokaliteit gebeuren dan die waar de spooranalyse
wordt uitgevoerd, ter voorkoming van zinkbesmetting,

De colorimetrische bepaling komt in het kort hierop neer: Ca. ! g
grond wordt met een mengsel van HZSO4, HNO3 en HCIOA gedestrueerd tot
een helder destruaat is verkregen., Daarna tot volume brengen en affil-
treren. Een aliquot wordt geneutraliseerd met ammonia, en met zinksus-—
pensie en een formaldoximereagens behandeld. De extinctie wordt daarna
gemeten met een spectrofotometer bij een golflengte van 450 nm (Van

Schouwenburg, 1966).



PROCEDURE

Destructie

Op bladzijde !3 is een volledig analysevoorschrift gegeven voor de
bepaling van mangaan in grond met behulp van de atoomabsorptiespectro-—
fotometer {(a.a.s.).

In een platbodemkolf van 250 ml wordt | g grond gedestrueerd met

een mengsel dat bestaat uit 8 volumedelen geconcentreerd HNO., 2 volu-~

3!
2804 en 0,25 volumedelen HClO4 70%Z. Het destru-

aat wordt met 10 ml gedemineraliseerd water enige minuten gekookt, ge-

medelen geconcentreerd H

koeld en overgespoeld in een maatkolf van 100 ml. Vervolgens wordt 10
ml lanthaannitraatoplossing toegevoegd (2 mg La per ml te meten oplos-
sing). Na aanvyllen tot volume en mengen wordt de inhoud gefiltreerd in
een erlenmeyer wvan 150 ml.

Deze destructiemethode wordt door ons geprefereerd boven de veras—-
singsmethode, omdat bleek dat verassing aanleiding kan geven tot ver=~

liezen (Oosting, 1958).

Apparatuur en meting

Apparaat ¢ Perkin-Elmer type 306

Brander ¢ driespleetbrander

Lamp : holle-kathodelamp 30 mA

Golflengte : 279,5 nm

Gasmengsel : acetyleen~-lucht

Meetbereik ¢ 0,05-5 ppm Mn met behulp van curvecorrector

Instelling en bediening : volgens aanwijzingen van de fabrikant

Het gefiltreerde destruaat wordt verstoven in de vlam van de a.a.s.
Het gehalte aan totaal mangaan in de grond wordt berekend door de geme-
ten waarden te vermenigvuldigen met een factor die gevonden wordt uit

de standaardreeks.



Voor de standaardreeks wordt HnSOa.&Hzo gebruikt, De standaardop-

lossingen bevatten 2 volumeprocenten zwavelzuur,



Reproduceerbaarheid van de bepaling

In een periode van ca. 6 maanden werden van een 19-tal standaard-
monsters de meetresultaten vergeleken en de relatieve standaardafwijking

berekend., Deze bleek 1,327 te 2zijn.
Recoveryproeven

V65r de destructie van grondmonsters werden bekende hoeveelheden van
mangaansulfaat toegevoegd, waarna werd gemeten hoeveel van de toevoegin-—
gen werd teruggevonden. Tabel II geeft de resultaten weer. Het blijkt

dat er geen verliezen optreden.

TABEL II, Recovery van verschillende hoeveelheden mangaan~standaardop-

lossingen die aan een monster werden toegevoegd.

Mg Mn/100 ml ug Mn Teruggevonden,
bepaald teruggevonden ) 4
monster 171
idem 169
monster + 10 ug Mn 180 10 100
idem 180 10 100
monster + 50 ug Mn 221 51 . 102
idem 220 50 100
monster + 125 ug Mn 2495 125 100
idem 294 124 99
monster + 250 ug Mn 422 252 101
idem 420 250 100

Vergelijking van resultaten verkregen met atoomabsorptiespectrofotome-—

trie en colorimetrie

Het mangaangehalte van een aantal grondmonsters werd bepaald vol-
gens beide methoden. De gegevens in tabel III tonen aan dat, over een
breed traject van Mn—gehalten, de a.8.s, metingen zeer goed overeenko-—

men met de colorimetrische.



TABEL III. Vergelijking van mangaangehalten in grondmonsters

Monsterno. Colorimetrisch A.a.s.
ppm Mn pPpm Mn
197171792 14,6 14,1
1971/1790 16,0 17,4
1968/2123 . 75 . 713
1968/2123 131 132
1969/4417 212 212
1971/1268 219 216
1969/4418 270 269
1969/4414 298 255
1969/4415 370 374
1969/4416 419 424

1971/1269 : 562 : 570
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CONCLUSIE

De bepaling van totaal mangaan in grond kan smel en betrouwbaar
worden verricht met behulp van atoomabsorptiespectrofotometrie. Van de
normaal in de bodem voorkomende ionen geeft alleen PO4 storing, indien
het in de te meten vloeistof aanwezig is in concentraties boven 7 ppm
PO,. Deze storing kan worden opgeheven door toevoeging van lanthaan-

4
nitraat.
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SUMMARY

Determination of total manganese in soil by means of atomic absorption

8pectrophotometry

A reliable, rapid and accurate method is described for the deter-
mination of manganese in soil. Of all the ions normally encounterad in

soil only PO, gives interference when it is present in the final solu-

tioq in conc:ntrations exceeding 7 ppm PO&. Addition of lanthanum ni-
trate eliminates this interference. The results obtained are in good
agreement with those found by the colorimetric method, but the latter
method is more time-consuming.

The procedure involves digestion of the soil sample with a mixture
of concentrated HZSOA’ HNO3 and HCIO4. These acids do not affect the

measurement following digeation.
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AANHANGSEL
Bepaling van mangaan in grond met atoomabsorptiespectrofotometrie

Proocedure

_ Weeg 1 g luchtdroge grond af in een platbodemkolf van 250 ml.
Voeg 10 ml destructiemengsel, bestaande uit 8 volumedelen gec. sal-
peterzuur, 2 volumedelen gec. zwavelzuur en 0,25 volumedelen per-
chloorzuur 70%, toe. Verhit voorzichtig op een argandse branderreeks
tot de inhoud zich donker kleurt. Hierna de kolf van de vlam nemen en
af laten koelen. Voeg enkele druppels gec. salpeterzuur toe en plaats
de kolf weer op de vlam. Herhaal dit tot het destruaat kleurloos of
lichtgeel is, Voeg nu nog enkele druppels salpeterzuur toe voor de zg.
nadestructie, en laat de kolf nog ca. 10 minuten op de vlam staan. Ver-
volgens de kolf geheel af laten koelen en 10 ml gedemineraliseerd wa-
ter toevoegen, dan de inhoud enkele minuten laten koken. Overspoelen
in maatkolven van 100 ml en 10 ml lanthaanoplossing 0,27 toevoegen,
daarna aanvullen en mengen. Filtreer de inhoud van de maatkolven in een
erlenmeyer van 150 ml.

De extracten worden rechtstreeks gemeten met de atoomabsorptie-

spectrofotometer of na eventueel verdunnen.

Mangaanstandaard

Weeg 253,8 mg Mn504.4H20 p.a. af, hetgeen overeenkomt met 62,51
mg Mn,en los dit op in een maatkolf met gedemineraliseerd water. Ver~-
volgens aanvullen en mengen. Deze oplossing bevat 250 Mg Mn/ml. 10 ml
van de 250 ug Mn/ml-oplossing wordt in een maatkolf van 250 ml gepi-
petteerd, de kolf wordt aangevuld en gemengd. Deze oplossing bevat

10 yg Mn/ml.
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Van de 10 ug Mn/ml-oplossing wordt 0, 10, 20, 40 en 50 ml in
maatkolven van 100 ml gebracht, per kolf wordt 2 ml gec. HZSOI‘ toege-
voegd; daarnma aanvullen en mengen,

De serie bestaat uit resp. 0, 1, 2, 4 en 5 ppm Mn. Een verdunde
standaardreeks wordt elke dag vers bereid. De standaardoplossing van

250 Hg Mn/ml is, mits op een koele en donkere plaats bewaard, enige
maanden houdbaar.



