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Proefstation voor de Groenten« en Pruitteelt onder {las
te Naaldwijk,

inhoud:

1) Colorimetrische bepaling van Aluminium met
Eriochroom Cyanine R,

2) Aenvullingen op dit verslag.

P.h+ den Dekker
Peke van Dik.



Veor het routine-grondondersosk wordt in merganextraoten het alumie
niumgehalts celorimetrisch bepasld met aluminen (1). Dese methode geeft
sen gekromde Jkourve (fig.1), met als voornsamste madeel dat de bereke-
ning van de uitkomsten tijdrovend is,

Bi de overige colorimetrische routinsbepalingen worden rechts curven
gevonden, W{ hebben apparatuur vsarmes de resultaten direet in de ge-
wenste concentratie~eenheden wordt uitgeprint, mite de {kcurve esn
reohte is,
Terachillende pogingen om sen rechie {keurve te verkrijgen voor de alu-
miniunbepaling d.m.v. temperatuurverhoging, eoncentratieverhoging resp.
verlaging van het aluminen, tosvoeging van een gelijke heeveelheid alu-
ninjum san standaarden en monsiters via het reagens, hadden geen resule
tant. Dit ondersoek is dan ook gestopt omdat wit literatuurgegevens (3.4)
~bligkt dat ook op andere laboratoria de ifkourve gekromnd wordt gevonden,
Als uitsondering stast in 1it.2 wvel een methode beschreven, msar die is
minder voor routinewerk geschikt.
Het laboratorium voor landbouwscheikunde te Vageningen heeft een oolo«
" rimetrische bepaling in gevasmonsters met Eriochroom Cyanine R (bﬁl;guii}
in gebruik. -
In diverse literstuuropgaven wordt de sluminiumbepaling met Briochroom
Cysnine R gevoeliger genoemd dan de methode med sluminon (2,3,4). |
Het hierns beschreven ondersoek heeft tot dosl nea te gaan of dese methode
‘evensens geschikt is voor de depaling in morganextraoten van grond,
Indien niet anders is vermeld is bl het ondersoek het voorschrift vols :
gens bijlage 1 gevolgd,
Sndexzosk.
1« pH van de to meten oplaossing.

De pE van de te meten oplossing moet tusasen 5,5 en 5,1 liggen.

De pH van aluminiumoplossingen in mozgan i.p.v. swavelsuur 0.16 n

bedrasgt na toevoeging van reagentia pH 5,48, ;

2+ De ijkourve, ,

De {fkourve van de bepaling met Eriochroom Cyanine B in morgane

oploseingen is ot oa. 7 dpm Al liniair (2iguus 2), dasrna buigt

de curve enigzins af. 5 \

3+ De stabiliteit van de kleur, : .

De kleur ven de oplessingen (uisgasnde van marganoxtractuay is 4

2 uur constant, hetgeen bdlijkt uit de gegevens in tabel 1, |

He tvee uur kleuren de standaarden terug.

i



Extinetio B 595 nm -~ 1 om ouvet

}fn voorgelegd na 1 wur| na 2 way | na 2.45 uur| na $.15 uur

0 0.081 | 0.080 0.019 | 0.077
4 0.522 | 0.525 0.516 0.510
10 ta10 | 1110 1,080 1,060

Sadel 1. Extinoties van oplossingen na verschillende staantiyden.

4. sioxinpm

Bjj de bepaling velgens bijlage 1 treedt geen storing op b{ amn~
wesigheid van 10 2( N, 50 X Ou, waa/ﬂa en 10X Co. De sanvesigheid
van 200 y'Fe (by morganexsrscten komen sporxadiseh gehalten voor
7 10 yTe) resuleert in esn positieve fout van ca. 1 %,

Wi gingen de {jserstoring na bl onze alusinon methode, eveneens
2] 2& Al, Bydroxylamine hydrpohloride wordt toegevoegd voor de
reduotie van Fe dvievaardiz om 30 de fseratoring tot redelifke
proporties terug te brengen (5). Het tweewaardig {izer geeft
schier nog esn positieve fout van ea, 10 % by aanvezigheid van
1) Fe en van oa. 40 % bij sanvesigheid van 5y Fe. Het driewsardig
{iser gal ongevesr dezelfde resultaten,

bfu in bewerking | toevoeging van r«"“ ® | toevoeging van rt}" "

9 1 5 0 |o 1 5 10

0,0 040 [0,3 [0,9 |16 [0,0 [0,5 |1,0 |1,6
2,0 2,0 |2,2 2,8 |3,3 |2,0 [2,2 [2,8 |3,3

Jabel 2. Bepaling ven het aluminiumgehslte met aluminen b
aanvesigheid van ?ﬁg* on ?‘5*4:
= !‘0?’ als r.(sm‘)g(aa‘)g
. + * ‘
22 Pe’" als Pe m‘(s%)z
Ds kleur van ds norganextiracten heeft b de bepaling met erio~
chroomoeyanine weinig inwloed op de extinctie. LZen seer sterk

gokleurd exiract gaf na toevosging van gedemineraliseerd water in

plants van reagentis een sxtinotie van slechts 0,007 B.
Het aluminiumgehalte in de duploextracten van het routinegrond.
ondersosk is volgens de aluminon- en sricchroomeyaninemethode

bepaald (zie biilage 2).



Tevens is in een asntal monsters van de uitwisselingsronde volgens
beide methoden het sluminiumgehalie bepaald, (bglage 3) velke gohale
4on vergeleken kunnen worden wet de analyseresultsten van anders labo«
rasoria.

In tabel 3 is een sanenvatiing gegeven van dese analyses.

| ~ gemiddeld sluminivm Mu {dpa) | -
Tor Bre | babs goniddeld Waluminen® | "Erieohroom

- Vageningen [ 5 laboratoria | (Naaldwyk) Cysnine B*
[aitw.ronds 2.2 3.0 440 442 2.8 | 2,8 neb
Jon./tebr.
FHM 1ed Ted 2.5 |24% 17 1.8 =9
12226 ¢/m 0.9 [0.9 0.5 | 0.9 u-zj
12250 ‘

Sohel 3. M&Mu uxm;mlh ven morganextracten bepasld met
aluninen en Exiochroom Cyanine R,

Uit de ondersoskresul taten blikés

1s Do aluniniungehalten bepaald met exiochroom oyanine liggen belange
zik lager dan de gehalten depsald met alusinea {Naaldwiik).

2+ Ex bastaat redelike oversensteaning tussen het aluminiungehalts van
do wonsters van de uitvisselingasvende bepaald met ericchroom cyanine
sn het gemiddelde van 3 laborateorin,

3+ De aluminiungeBalten van de nonsters van de uitvisselingsronde
bepasld door het lab, s Vageningen (evenssns set aluxinen) liggen
lager dan de gehalien Depasld met eriochroom oyanine en ligpen
belangrik lager dun de gehalten bdepaanld te Nsuldwik met aluminen,

Exr is een grote inviced van iser op de depaling met aluminen. {tabel 2), -
Om %ot esn dolare vergeliking te komen tussen de gohalien bepsald med
aluminen en ericchroen cysmine is in bd{lage 2 en 3 naast het aluminiumw
gohalte tevens het {zergehalte gegeven. (Uit deze cifers Blyks dat het
versohil tussen beide gehalten voor een groct deel vercorsaskt wordt
door hed {sergehalte).

In £ig.3 werden de verschillen tusssn aluninon en erioshroom oyanine
nethoden enersiids en het Fe-gehalts sndersijds ultgeset,

Uit de figuur blijkt dat ex oon samenbang is tussen versohillen wan de
beide slusiniumpethoden, on het {zergehalte van 4o monsters.



Ds storende invliced var diveres slementen wordt bi de bepaling
van aluminium met ericchroom cyanins R beter tegengegaan dan Bi de
bepsling met sluninen.

De overcenstemming tuassen de gehalten bepaald volgens de methode
met eriochroom cysnine en het gemiddeld gehalte ven diverse ladoe
ratoyie in monsters van de uitwisselingeronde is goed.

Door de reshte {ikourve (tot os, 7 511 recht) is deze methode seexr
geschikt veoor routineondersoek.

P.hs den Dekker
P.As van Difk
April 1970,
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Plant Annlysis

(soluttaa l)

Rxinginls.

Aluminium ions form a coloured lake with Eriochrome Cyanine R.
By sombination with a polyeyclic kesoanine an extremely stable and
coloured ceaplex is formed., The method is specific and even Fe, 1f
present in the divalent form, will net interfere under noxrmal
quantities.

Beagents.
Eriochrome coyanine Resolution: dissolve An waier separately
500 mg of ericchrome oyanina R/100 ml, 12,5 g of m‘xa,/wo ml,
12,5 & of NaCl/100 ml. Tranafer quantitatively inte 500 ml volumetric
flask, add 4 ml of HNO, {s.gs 1,40) and make up to the mark,

Diluted eriochrome cyanine Rs mix 200 ml of the first solutien
with 300 ml of water.

Ascorbic acids 2g/100 ml. Prepare fresh,

Sodiumsulphites 2,5 ¢ of Ka 80, (or 5,0 g of Na,80,. 7aq) /100 ml,
Prepare fresh,

Polyeyclie keto amine: (obtainadle from Amchem Products, Inc.,
Amdler, Pa, USA or N.V. Mgvom, O, Singel 248, lLeiden, Netherlands)
0,7 & /100 ml. Prepare fresh.

Sodium acetater 200 g of Na-mo. Baq (or 120 g Na-ac)/ 500 ml,
Keep in plastic dottle.

Mixed reagent: mix 100 ml of sodium sulphite, 100 ml of ;e&ytynlim
keto amine, 100 ml of sodium acetate and 450 ml of water. Frepars
freshs Do not use rmdbdber astoppera.

Sulphurie acids O,16N: 4,5 s) H,50, (s.8: 1,84)/ litre stendsrd.
solution Al 50 ppm: dissolve 0,2198 g of XKAL(SO )2.

12 #9/250 ml sulphuric acid 0,16N.
Shandardserien.

Pipette into 50 ml volumetric flasks O « 1 « 2 =« 3 w 4 « 5 m) of
the standardsolution and make up to the mark with sulphuric acid
0,16 N, Transfer to plastic bdottlas.



Zzegeduzs.
Pipette into 50 ml erlenmeyer flask, 1 ml of the standsrdseries
and sample solution. Then edd in this sequence:
% ml of ascorbio scid 2 %, Mix, wait 5 min.
5 ml of diluted erioohrome cyanine R. wait 5 min,
15 ml of mixed reagent. Shake after each sddition and wait 1 hour.
Measure (1 ocm ocuvetite) at 595 nm,

BRamaxks.

J+ The eolour is stadble for two hours.

£+ A1l glassvaxre has to bs treated with chromis acid, othervise
the results will not be reproduscible because of hydrolysis of
the glass and subsequent Al-desorption.

3+ The polycyclic keto amine being a fatity acid soils the glasse
ware, Treat it with chromic acid, Do not use a detergent dee
cause of contamination with Al,

4+ ¥o interference of 10&/3&, 50 Kﬁn, 1006’ Mn, 106/ Co. The pre-
sence of 200YPe results in a positive error of about 1 %.
These interferences vhere checked with ZCgal present.

2+ The pH of the find solution should be hetwean 5,5 = 5,1,
There is a slight pH influense of 0,008 extinction units per
0,4 pH units,

lisexatuxre.
The method descrided is a modifioation of the procedure proposed
h’ 0,7, Hills Anal. Chenm, 1&9 654, 19660



nr, "Alusinon" |"Ericchroom |Pe gehalte
dpm Al gyanine R" dpn Pe
| dpm Al

12226 0.1 (0.0 0s1 |04 0.5 | 0.6
12227 1.2 | 141 1.0 {0.9 0.7 | 0.9
12228 0.6 | 0.5 0.2 |0.,2 145 1.8
12229 0.2 | 0.3 0.1 |04 0.8 | 0.9
122%0 1.0 | 1.0 0.6 0.5 1.7 | 1.4
12231 0T | 0T 0.4 |03 12 | 1.4
12232 1.0 | 149 0.6 [0.5 1.4 ]| 1.6
12233% 0.8 | 0.8 0.5 0.5 Te3 ] 144
12234 15| 1% 0.9 |0.8 18 | 2.0
1223% 0.5 | 046 0.3 [0.2 1.0 ] 1.1
’2356 0.8 64? ﬁ-5 Qtﬁ 121 | 1.2
12237 0.5 | 0.5 03 |03 0.8 1.0
1223%8 1.0 0.9 04 |03 1e5 | 1.7
122%9 T4 | 148 046 |07 2.0 2.2
12240 D2 0.2 0.1 0.0 0.9 | 1.0
12241 2.8 | 2.8 2.3 | 2.1 1.9] 2.0
12242 2.3 ] 2.2 Ted |13 21| 2.3
12243 1.5] 1.5% 0.9 | 0,8 181 2,1
12244 1.3} 1.2 0.6 | 0.6 18] 2.0
12245% 1.3 | 1.4 0.7 | 0.6 1.8] 1.9
12246 051 045 0,2 [ 0.1 1.2] 1.4
12247 Oud | 0.4 04 | 0.3 0.7 0.9
12246 Qed | 0ud 0.3 | 0.3 0.7 0.8
12249 Oud | Ol 01 |04t 10] 1,0
12250 0.3] 0.3 0.1 | 0.1 1.0 1.0

?E: 22,7 |22.5 13,6 2.2 32.0 |39.3
geR., 0.9 0.9 0.5 | 0.5 1.3 1.4

duple m.um in tweevoudig bereide extraoten.
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Men vond (sie versleg) de {kourve van de bepeling van Al met a:iaakrcqn
oyanine R in morgan ryecht tot € & 7 dpme.

Yoor de bupaling ven Al in grondextracten is een rechte ifkourve tot 16 &yﬁ
gevonst., Danrom is sen 111 verdunning noodsakelijfk en werden ter tactaina
van de standaardreeks % manl on wvan het S-nonster 10 saal 0,5 m) 1.?.1.
1,0 ml gepipetiserd. /
Da Ykcurve is dan inderdaad tot 10 dpm recht (figuur 1). |
De resultaten van het Semonster stasn in tabel 1 vermeld.

we |

dpm Al | z_

emonster [G.3 0.3 0.4 0.5 0.2 0.3 0.2 OeZ 0ud 0.3 2.9 |04

2abel 1.

Yoor de Al-bapaling met ericchwoom oyanine R in grondextrecten wordt
voortasn f,p.ve 1 ul 0.5 ml gepipetteerd. Omdst ne toevoeging het
totaal volume ruim 2% ml Dedraegt kan zonder bezwasr 4o 0,5 ml toe te
voegen morganoplossing waeggelsten vorden. ﬁet aangepaste voorschrift
van Al in grond is opgencusn als bilage 1 en sat voorlopig voorschrifs
van Al in gevas als dijlage & ag

Adaorptienstingen siin verricht met de sPendsarden 1.4 en 10 dpm Al
(bijlage in‘:n figuur 2). Het golflengtegebied waarbi de neatingen szin
varricht lizt tussen ds 3500 en 650 nm, De grootte van 4e atappen tussen
de opesnvolgende golflangten is 5 nm, heigeen nog nauvwkeurig is in e
stellen.

Bij de golflengtan 595 nn is de lichtabsorptie maximasl, hetgeen overs
esnkont met in het verslag veorgestelde golflengte,

Ook is ex sen proefle gedasn nuer de inviced van wel on niot met bYichroe
mast gereimigd glaswverk.

Voor dese proef nr.? is van een serie var 25 monsters de Al bBepaald met
eriochroom oyanine R. Voor dese bepaling sin onbehandelde on behandelde
colorimeterbuisen gabruikt. Do resultater stean vermeld in bilage IV,
In een tabel siin deo gemiddelde waarvden van de sanalyss resultasten van wel
on niet met chroomsuur behandeld glasverk opgenomen. Tevens is in de
tabel en bijlage het gemiddelde opgencmen van d¢ door het routinelad
gevonden il o{ifers met de Aluminon methods,



colorimeterbuisen| 146 |  Takel. Proef nr,.t

behandeld

- Het geniddelde van de snalyse resultaten
coloriasterbuisen| 1.3
onbehandeld ) in dpm A2,

Aluninon methede | 2.0

Uit de tabel blkt dat voor sluminium hogere waarden gevonden wvordt
indien deme depaling verricht wordt in met chroommuur behandelde
colorineterduisen, hotgeen wreend is.

B hes 1* proefie siin allesn de celorimeterbuisen behandeld,

In proef nr.2 is al het glaswerk o.m. insetpotten, filiraatpotten, colexi.
neterbuizen, standsardbuisen, met chroomsuur behandeld. De resultaten
hiervan ziin in bijlage V vermeld. In deze bijlage ziin ook de Al resultsten
van het routineladb met de aluminon mothode opgenomen.

In de volgende tabel sin de gemiddelde van die resuliaten van dilage vV

VRSXZEgeven.,
colorimetertuisen | 0.5 |
behandeld * Zakel. prosf nr.2
insetpotien - . , ; ;
bebandeld colorimeterbuisen | 0.2 Hot goniddelde van do
met ehroomsuur onbehandeld ‘ analyss resuliaten in
colorimaterbuisen | 0.5 dpm Al,
insetpotten behandeld
onbehandeld
colorineterbuisen | 0.4
. . anbehandeld .
Al met aluminoy volgens routinelad | 0.8

Uit do resultaten van de Deide Sadellen bl{kt dat bij gebruik wan glase
work behandeld met chroomsumr hogere vaarden voor Al gevonden wordt dan .
bij gedruik van onbehandeld glaswerk. Dit is geheel in tegenstelling met
hotgesn het lab voor landbouwscheikunde te Wageningen heeft gevonden :
nl. in de B{lage I van hun verslsg staat juist asngegeven das behandeling
van het glasverk met chrocasuur nodig is i.v.m, het vrikomen van alumi~
niun doox hydrolyse van het glas,

In beide proefjes sin de analyse resultaten van de Al-bepaling met erige
chroon oysnine R lager dan wvan de Alebepaling met sluminon. Hesuelfde ‘
besld is in het verslag geconstateerd, Vergeleken met andere laboratoris
wvaren d¢ resuldaten met aluminon daar ook te hoog. Mogelilk is de inviced
van storends elementen by die bepaling groot.

Puhe van Difk.
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Apparatungs

potjes, 175 ml, 100 ml en 10 ml,
trechters, polyasthleen, ¢ 15 om en § 9 om.

L2 Lt 1 4

filtreerpapisr, G. Schut en Zonen, V 257, g 18.5 om.

4 By G - -

sehudnnahiae, slaglengte 5.8 cm, 160 tepeme, vourzien VAR 80R UUYWerke

D S A N W O

schakelsar.
ealorinotor, Vitraton.

L 3 L 2 T b 2 1 ]

doseerspparaal, zelfbouv grond-lab vaarmee reagens au%cnatisch gedoseerd

-

vordt,

Reagentias

Egggggeg}ggging, 0.5%0 n3 pH 4,802
Yul een 10 liter fles voor 3/4 met gedemineraliseerd water,
Voeg toe 1 ke natriumacetast, CH,COOa., 3H,0. chem.x. en 300 ml
azfingunr 99-100 %, joodgetal vlgs Wijs, chem.z,
Roeren met een grote roerstaaf totdat alles is opgelost, daarna
aanvullen tot de streep met gedemineraliseerd water. pH meten.
grioohrogm-oyanine oplessing:
500 mg eriochroom~cyanine R. in 100 ml gadcminaxaliseané vater
oplossen.
12.5% g 334303 in 100 ml gedemineraliseerd water oplossen.
12.% g+ RaCl in 100 ml gedemineraliseerd water oplossen.
Deze 3 oplossingen quantitatief overbrengen in een maatkolf van
500 ml, voeg toe 4 ml K!@i + 65 %, goed mengen en annvnlléh met
gedemineraliseerd vater,
vordunde uriochraaa—gzanins oplossin
meng 200 ml van de¢ onverdunde aplonntng met 300 ml sedcxinotaiisuard
vater,

asgorbinezuur, 2 %3 chem.z.t

L 2 T L L L 2 L Y

2 g. ascorbinezuur in 100 ml gedemineraliseerd water oplossen.
Direot voor het gebrulk bereiden. '

natrinnuulfigt, 5 %3 chem.Z.1

. u

5.0 g. Ka2805 7 K O oplosgen in 100 ml gadcainoraliacarﬁ water,
Direot voor het gcbruik bereiden,



polysyclische ketec-amine, 0,7 %y N.V. Mavom, O«Singel 248, Leiden,
0,7 g oplossen in 100 ml gedemineraliseerd water,
Direct voor het gebruik bereiden.

natriumacetaat, 40 % chem.%.t
200 g natriumecetaat 3329 in 500 ml gedemineraliseerd water op-
loassen. Bewaren in een plastin fles.

engresgons:
meng 100 ml van de 5 % natriumsulfietoplossing, 100 ml van de
0,7 % polycyclische keto-amineoplossing, 100 ml van de 40 %
natriumacetaatoplossing en 450 ml gedemineraliseerd water., De op~
lossing niet in aanrsking met rubberstoppen laten komen.
Direect voor het gebruik bereiden,

hoofdstandaardoploseing, 10 dpm aluminium:

W W 2 e SO S il A W 0 W e

0.1758 ¢ droog kalium-sluminiumaluin, xzso‘.alz(sa )5.24320 PeBe
oplossen en aanvullen tot 1000.0 ml met morganoplosaing.

De oplossing bewaren in een pyrexfles.

standsardoplossingen:

1 dpm aluminiumj; 10,0 ml van de hoofdstandaard aanvullen tot
100,0 ml met morgancplossing en bewaren in een
polyaethleen fles,

2 dpm aluminiums 20,0 ml idem

4 dpm aluminiumy 40,0 ml didem

6 dpm aluminiums 60,0 ml idem

8 dpm aluminiumg 80,0 ml1 didem

10 dpm aluminium; 100,0 ml idem

Luchtdroge en gemalen grond en morgancpleossing in de verhouding
van 1 gram ¢ 2.5 ml brengen in een pot van 175 ml.

Het mengsel gedurende 30 minuten krachtig mechanisch schudden.
Hierna filtreren over filter V 257, § 18% mm. Ook alle grond op
het filter brengen. Van het filtraat, opgevangen in een potje van
100 ml, en van de standaard oplossingen 0,5 ml pipetteren.

Aan de filtraten en standsarden tcevoegen (zie opmerking):

S ml ascorbinesuur 2 %, goed mengen, 5 minuten wachien.

5 ml verdunde eriochroom-oyaninecoploasing, goed mengen, 5 minuten
wachten, 15 nl mengreagens, goed mengen.

Na 1 uur de kleurintensitelt bepalen met de colorimeter t.o.v.
standaard O dpm b 595 n.nm.

De kleur is tenminste 2 uur stabiel.



notet Al het glaswerk moet worden behandeld met chroomzuur i.v.m, het
vrijkomen van aluminium dcor hydrolyse van het glas.

Spmerking:
Zowel bij het doseren {pipetteren) van de beide reagentia als bij
het meten van de kleurintensiteit beginnen bi 4¢ eerste stand-
sardreeks, daarna de monsters en tenslotte de tveede standaard-

reeks in bewerking nemen.

g van de uitkomstens

De via de standaardourve verkregen resuliaten stean direct in
dpm aluminium in het 1:2,5 extract. Deze resultaten met é&én
decimaal opgeven.




Apparatuurs

bekorg}gggg, hoog model, van 400 ml.

-~

waterbad,

L3 L L 2 1 2 T J

horlogsglaszen, g ca. 8 onm.

i

eleotrische kcakp§§§3, van 500 « 1500 watt.

W A A B U T A G N o

naatkolven, van 100 ml.

flesjes, van 50 ml.
spektrofotometer, Zeiss PMQ II of,

Ao e W A A A B 4

colorimeter, Kipp.

LA 2 L 2 2 4 2 1 J

filtreerpapier, vouwfilter. G. Schut en Zn. no V 214 ¢ 164 mm.

L L L

entins
salpeterzuur, HROB; 65 %5 ped.

L L Y L L 2.2 ]

perchloorzuur, KGIO‘; T0 %3 pea.

soutswur, HU1) geer pes.

goutsuur, HOlj 0.1 ny p.a.t
8,0 ml 38 % zoutguur aanvullen tot 1,0 1 met gedemineraliseerd
vater, 3

criechxoonwezsnina By pea.

U -0 S 0 P U WS W D

ericshrosm-oyanize eplossings
500 mg eriochroom oyanine R in 100 al gedemineraliseerd water
eplossen.
12.% g !K‘iﬂs in 100 nl gedemineraliseerd water oplessen.
12.5 g HaCl in 100 ml gedemineralisserd water oplossen.
Deze oplossingen quantitatief overbrengen in een maatkolf van
500 ml, voeg toe 4 ml 3365 6% %, goed mengen en sanvullen met

gedenineraliseerd water,

Igggnnat ericchraauazlong&ggt

G0 A D i A o A O . e A

meng 200 ml van de onverdunde oplossing met 300 ml gedem.water.
asgorbinezuur, 2 %; chem.Z.s

A U

2 g oplossen in 100 ml gedemineraliseerd water.
Direct voor het gebruik bdereiden.

natriumsulfies, 5 %s ochem.Z.

5,0 g 5‘2363 7320 oplessen in 100 nl gedemineralireerd water.
Direot voor het gebruik bhereiden.



gg}zeggé§gg§g'§g£g;g!§ac, 0,7 %4 K.V, Muvon; O-8ingel 248, Leiden,

0,7 g polyeyoliache keto-amine oplossen in 100 ml gedem.water,
Direat voor het gedbruik bereiden,

natriumacetaat, 3 H,0 40 %3 chem,z.t

200 g natrinnaeutaat BK‘G oplossen in 500 ml gedem.water,
Deze oplossing bewaren in een plaatic fles.

fengroagens:
meng 100 ml van de 5 % natriumsulfietoplossing, 100 ml van 0,7 %
polyeyclische keto-amine oplossing, 100 ml van de 40 % natriume
ageteatoplossing met 450 ml gedem.vater. De oplossing niet in
aanraking met rubberatoppen laten komen, Dit mengreagens direct
voor het gebruik bereiden. |

hoofdstandnardoplossing; 10 dpm Al; 0.05 n aan HCl.

W 0 S D D e A e Al W A

0.1758 g droog kalium-aluminiumaluin, x23o4.41 (80 4)3.24320 PeBe

oplossen in gedem.water. Voeg toe 100 ml 0.5 n HC1l en vul aan
net gedem.water tot 1000.0 ml,

standaardoplossingent
O dpm aluminiumg; O ml van de hoofdstandsard pipetteren on aan-
’ vallen met HCl 0,05 n tot% 100,0 ml,
Bevaren in een polyaethleen fles.
1 dpm sluminiumy 10,0 ml = didem
2 dpm aluminium; 20,0 ml idem
4 dpm aluminiumy 40,0 ml  4dem
6 dpm aluminium; 60,0 ml idem

3.000g lﬁchtaroog gevas in een bekerglas van 400 ml brengen.

Bjj elke serie van 18 monsters een standsardmonster, en twee
blanco's meenemen,

5 ml salpetersuur, 65 §§, toevoegen; roeren met afgeplatte roer
stanf. Tot bina droog dampen op een waterbad. Deze beverking her-
halen. Vervolgens gerst toevoegen 10 ml 1:1 verdund salpeterzuur
en het materiaal filn wrijven; pas dsarns twee glasparels en 10 ml
ca. 70 % porchloorzuur tosvoegen.

Op esen electirische kockpluai op atand 500 watt (zushtjcu) des-

trueren. Het horlogeglas aschuin op het bekerglas leggen. Als er
nog ongeveer 1 4 1,5 ml in het bekerglas is, dan op etand 1000

wvatt (hard) droogkoken.



De horlogeglazen geleidelijk sshuiner leggen (voorszichtig!).

Ziin er na droogdampen nog swarte delen in de as of aan het glas, dan
moet gerst een weinig 111 verdund salpeterzuur en dearna een veinig
perchloorzuur vorden toegevoegd en drooggedampt op at;ndyioas watt.
Tenslotte de as driemaal met 2 ml zoutszuur gec, afroken op een watcz@
bad en het residu in 1.5 ml zoutsuur geec. en een veinig gedem.water
oplossen door vervarmen en fiin wrijven. | |

Het warme destruaat in esn maatkolf van 100 ml overspoelen en nas
afkoelen sanvullen met gedem.water, Hierna filtreren over Schut vouwe
filter.

¥an het destruaat en siandaardoplossingen 1 ml pipetteren in een fleaje
van ¢a. 50 ml. Toevoegen 1 5 ml ascorbinesuur 2 %, 5 ml verdunde
eriochroom cyenine oplossing en 1% nl mengreagens.

Na elke toevoeging goed schudden en 5 minuten wachten voor de volgende
toevoeging. Na 1 uur de kleurintensiteit bepalen t.o0.v. standaard

0 dpm in cuvetten van 1 om bl 59% nm.

De kleur is tenminste 2 uur stabisel.

note:r Al het glaswverk moet worden behandeld met chroomszuur i.v.m. het
vrijkomen van sluminium door hydrolyse van het glas,

De via de standaardcurve verkregen resultater in mg Al per liter
vermenigvuldigen met 100 » dpm Al in luchtdroog materiaal.
3

De resultaten opgeven in gehele getallen.



léulfiaautaﬂ dpm AL Extinoties herleid
(nm) TTa T ‘ot Extinetie 1 dpm
500 311113 5 3 4
505 1 |18 | 3 1 4 5
510 1 |26 |69 1 é 7
515 3 (5% |67 3 8 9
- 820 6 | 44 [113 6 |1t |1
929 9 | 56 |42 9 14 14
530 12 | 68 [172 12 |1 |17
535 |16 | 82 |20% 16 |20 |20
540 20 | 96 |236 20 |24 |24
545 24 [111 [269 24 |28 |27
550 * 302 29 5 50
555 33 33 54 3
560 359 » 38 36
565 %87 41 41 39
570 412 4 |44 |4
575 439 48 47 44
580 {467 b} 50 47
58% 498 54 53 %0
590 531 56 56 b}
595 Fs& 58 |57 |[%6
600 564 56 |57 |56
60% 553 54 56 5%
610 517 48 |50 |[s2
615 459 41 4% 46
620 3713 33 36 37
623 90| 24 |21 |9
630 203 15 (16 |20
63% 138 8 |12 |4
640 79 3 7 8
645 46 1 4 5
650 17 0 2 2




710.0

lab.nr, Al dpm | AY dpm Al dpm
glaswverk met | glaswerk niet Alusinon.
diohromaa met dichromaat.
. bohandeld,
20301 0.0 0.0 0.2
20302 Usd 0.0 0.8
{20303 0.4 0.0 0.6
20304 1.3 0.8 1.7
20308 2.7 2.3 5.4
20306 1.5 0.8 240
20307 1.7 0.9 2.2
20308 0.3 0.0 0.8
20309 0.1 0.0 0.6
20310 3.2 2.8 3.8
20311 2.% 1,9 4.0
20512 4.3 5.9 6.%
20513 710.0 710.0 710.0
20314 0.7 0.0 0.8
203515 0.2 0.0 0.4
20316 0.3 0.0 0.3
20317 0.3 0.0 0.5
20318 Out 0.0 0,2
20%19 0.0 040 0.0
20320 0.2 0.0 1.0
20321 0.2 0.0 03
20322 0.0 0.0 0.0
20%23% 0.1 0.0 0.4
20324 0.2 0.0 9«5
20325 7 1040 71040




Behandeling glguv;rk ned Kaﬁraﬁy by &1”b‘p‘;iﬁ‘t

Inzetpottisn

lad,.nr. behandeld, Inzstpotten niet behandeld, | Aluminen.
colorimeter-| celorimeter-| colorimeter- | solorimeter-
baisen buizen buizen Buisen
behandeld, onkehandeld,| behandsld, enbshandeld. |
20426 0,0 0.9 0.0 01 0.1
20427 0.4 0.2 0,5 0.4 0.%
20420 0.9 0.0 0,8 0.6 1.0
20429 042 0.0 0.2 0.2 0.6
20430 0,2 0.0 0.3 0.2 0.9
20431 1.0 0.6 0.9 Q.7 146
20432 0.3 Ce2 03 0.4 0.7
20433 040 0,0 0.0 0.0 - 0.0
20434 1ol 1.0 1.7 1.0 2.9
20435 0.7 0.4 0.7 0,6 1.0




Aanvulling chloride-verslag,

Bij toepassing van de colorimetrische chloorbepaling in het routinewerk
voldeed deze methode slecht. Daarom werd deze bepaling nog eensin behande-
ling genomen,

Opgemerkt werd, dat vaak die monsters foﬁt‘waren, die bij titratie met
Hg(N03)2 een miskleur gaven, Aangezien deze miskleuring een kwestie is van
pH werd van monsters van verschillende pH op enkele manieren het chloride-
gehalte bepaald, resp. titrimetrisch (mef Hg(N03)2 en volgens Mohr),

potentiometrisch en colorimetrisch. zie tabvel I.

TABEL I. : R

Lab.nr. pH Hg(N03)2 Mohr Pot. Hg(NOj)z colorimetrisch
, routine /9 3/9 7/9
V2 7.92 . 26 23 28 28 36 35 31
V3 7.80 36 34 36 36 44 39 38
V7 5.48 11 9 13 13 17 19 18
V8 5452 14 19 11 17 18 22 20
V9 6.04 13 8 11 12 15 17 18
V13 6.84 17 14 16 16 21 19 19
34315 7.00 17 14 14 14 38 18 19
34323 7.28 17 13 17 18 17 22 22
34338 6.66 22 22 21 22 25 26 22
34346 7.63 5 32 3 4 13 13

.De bij de verschillende methoden verkregen cijfers kwamen goed met elkaar
overeen. De colorimetrische methode blijkt wisselvallig. Bij dezelfde pH
werden goede en foutieve cijfers verkregen., De pH van de monsters zal
derhalve geen invloed hebben. Verder was het eindvolume van het oore
spronkelijk voorschrift 50 ml. Dit volume hebben wij teruggebracht tot 12.5
ml, waarbij o.a. eigenlijk 4.75 ml gedem.water en 3.75 ml ethanol toegevoegd
- moest worden, deze toevoeéingen_zﬁn vereenvoudigd tot 4.5 ml gedem.,water
en 4 ml ethanol.

Deze vereenvoudiging werd nu als mogelijke foutenbron gezien.

Daarom werden enkele monsters met toevoeging van 4.75 nl gedem.water en
3.75 ml ethanol bepaald (tabel II).




TABEL II.
Lab.nr. mg NaCl/100 gr.gr.

Routine Colorim,

35026 Y 31
35027 37 44
35028 106 110
35029 110 109
35030 64 75
35031 - 29 31
35032 25 28
35033 8 15
35034 26 29
35035 40 . 42

Deze verandering gaf bij vergelijking met de titrimetrische methode géen
verbetering, zodat we ons aan dé oude toevoeging kunnen houden.,
Omdat bij de colorimetrische chloorbepaling eerst 10.5 ml reagens toege=-
voegd wordt en dan 1.5 ml, kan de niet ideale menging de oorzaak van de
fouten zijn., Tevens zou deze verhouding van de toevoegingen zeker fouten
opleveren bij gebruik van de Escargot, omdat dan alleen gemengd kan worden
door het inspuiten van reagens. Daarom werden 10 monsters op twee manieren
bepaald, n.l. éénmaal volgens voorschrift dus 2 doseringen en éénmaal
met één dosering, waarbij het Hg(SCN)2 aan de mengoples= : word toegevoegd.
Yoor vergelijking met de titrimetrische bepaling zie tabel III,

mg NaCl/100 gr.gr.

colorimetrisch titrimetrisch TABEL III.

Lab.nr. 2 dos 1 dos Routine

35626 109 126 110

35627 107 107 108

35628 80 75 78 \
35629 16 19 16

35630 132 125 129

35631 25 23 26

35632 73 76 70

35633 55 54 53

35634 75 76 78

35635 73 87 T4




Nogmaals werden 20 monsters bepaald met één dosering en met de titrime~

trische bepaling vergeleken (tabel IV),

mg NaCl/100 gr.gr. _ mg NaC1/100 gr.gr. TABEL IV,
Lab.nr, col, 1 dos titr, Lab.nr, col, 1 dos titr, k
35776 28 29 35790 10 10
35777 27 25 35791 40 38
357786 87 85 35792 15 16
35779 73 T4 35793 9 6
35780 81 82 35794 16 17
35781 84 86 35795 15 16
35782 81 82
35783 18 19
$ 35784 85 83
35785 43 46
35786 4% 44
35787 33 - 29
35788 41 45
35789 15 16

Hierna werd de colorimetrische chloridebepaling (nu met één dosering) van
T«10='71 tot 28~10-'71 in-duplo op het routinelab uitgevoerd en vergeleken
met de titrimetrische bepaling. '

Uit de hieruit verkregen 1332 gegevens werd een steekproef van 109 genomen

en statistisch verwerkt. '

Resultaat: titrimetrisch : 82 = 5,80 8 & 2,41 v.c. 5.9 %
colorimetrisch 3 52 =10.16 S = 3,19 v.c. 8.4 %

De dupliceerbaarheid van de colorimetrische bepaling is iets minder goed
dan van de titrimetrische bepaling, maar is‘niet slecht te noemen.,

Het verband tussen de beide bepalingen werd gevonden als (fig. I) =

y = 1.0202x - 3.91
r = 0.997

waarbij y = colorimetrische methode

X =_titrimetrische methode.

December 1971.
W.,H., v.d. Berg,
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Colorimetrische Chloorbepaling,

Apparatuur:
potten, 175 ml,

buisjes, 15 ml, polyaethyleen,

colorimeter, Vitratron, type UC 200.

schudmachine, G.F.L., horizontaal roterend, slaglengte 30 mm, stand 60 =

170 t/min, voorzien van een uurwerkschakelaar.

Reagentisa:
Ethanol, niet gedenatureerd; chloridevrij; 96 %.

Verzadig met behulp van een maghetische roerder ethanol bjj
kamertemperatuur met mercurithiocyan&at,
Daarna filtrerens heldere oplossing in bruine fles bewaren,

Ferrinitrastoplossing, Fe(NOy);. 9H,0; p.a.
100 gr. ferrlnltraat oplossen in gedem.water, 430 ml HNO3 65 %
toevoegen en aanvullen tot 1 liter.

- Mengoplossing: .
Meng 2%+ deel gedem.,water met 2 delen ethanol, 1 deel ferrinitraat-
oplossing en 3/4 deel mercurithiocyanaatoplossing.
------ 1000 mé N;Ez, gedroogd gedurende 3 uur bi 105 C, oplossen en

aanvullen tot 1.0 liter met gedem.water.

De oplossing bewaren in een polyaethyleen fles,

Standaardoplossingen: \
25 mg NaCl/1OO gr.ldr.gr. 3§ 5.0 ml van de hoofdstandaardoplos-
" sing afpipetteren en aanvul-
len tot 100,0 ml met gedem.

water, Bewaren in een polyae

ethyleen fles.

50 mg NaCl/1OO gr.ldr.gr. 3 10.0 ml idem
100 mg NaCl/100 gr.ldr.gr..; 20.0 ml idem
150 mg 'NaCl/100 gr.ldr.gr. ; 30.0 ml idem
200 mg NaCl/100 gr.ldr.gr. ; 40.0 ml idem




Uitvoering van de analyse:

' ~Luchtdroge en gemaleﬁ grohd en gedemineraliseerd water in de verhouding
van 1 gram:5 ml, (beide hoeveelheden op 1 % nauwkeurig) brengen in een
pot van 175 ml. Het mengsel goéd omzwenken en gedurende 15 minuten “
krachtig mechanisch schudden. Hierna filtreren over Schut VF 215 (ook
alle grond op het filter brengen). Van het filtraat, opgevangen in een
pot van 175 ml en van de standaardoplossingen 0.5 ml pipetteren met
een half automatische pipet. Zie voor het gebruik en onderzoek van
half automatische pipetten het voorschrift: Pipetten.

Van de standaardoplossingen, beginnende met de laagste concentratie,
driémaal pipetteren. De eerste hoeveélheid wegwerpen; de andere hoe-
veelheden dienen voor het samenstellen van twee standaardreeksen, Bij
de filtraten en standaarden 12 ml mengoplossing dosereh, nadat doseere
‘fles, slangen en klep tweemaal zijn voorgespoeld met de te gebruiken
mengoplossing.

Na 15 minuten de kleurintensiteit bepalen met de colorimeter.,

Metingen t.o0.v. standaard O mg NaCl/1OO gr.ldr.gr., in een cuvet van
ca. 10 mn @, bij 460 nm.

" Opmerkings:
Zowel bij het doseren (pipetteren) van de beide oplossingen als bij het

meten van de kleurintensiteit beginnen met de eerste standaardreeks,
daarna de monsters en tenslotte de tweede standaardreeks in bewerking

nemen.,

Berekening van de uitkomsten: ' g

Verkregen extincties vié de ijkcurve aflezen in mg NaCl per 100 gr.

luchtdroge grond.




