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Zur indirekten maBanalytischen Bestimmung des Molybdéins
mit Athylendiamintetraessigsiure

Von
E. LASSNER und H. SCHLESINGER

( Eingegangen am 18. Juni 1957 )

Bei dem Versuch, das von A. DE SoUusa® entwickelte Verfahren zur
indirekten titrimetrischen Bestimmung des Molybddns mit Athylen-
diamintetraacetat als Betriebsmethode einzufiihren, ergaben sich einige
Schwierigkeiten. Es wurde deshalb versucht, diese zu beseitigen und das
Verfahren zu vereinfachen.

Die Methode von DE SoUsa arbeitet im Prinzip folgendermaBen: Das
Molybdén wird bei pg 8—9 mit Calciumchloridlésung als Calciummolyb-
dat gefallt, durch Filtration abgetrennt, der Niederschlag wird in Salz-
sdure gelost und die Losung zur Trockene eingedampft. Durch Erhitzen
des Riickstandes auf dem Sandbad filhrt man die Molybdadnsaure in eine
unlgsliche Form tiber. Danach nimmt man das abgeschiedene Calcium-
chlorid mit Wasser auf und bestimmt das Calcium maBanalytisch mit
ADTA unter Verwendung von Murexid als Indicator, wobei ein g-Atom
Calcium einem Mol Molybdén entspricht.

Bei eingehender praktischer Uberpriifung dieser Arbeitsvorschrift
ist festgestellt worden, daf} die Fallung von Molybdat mit geséttigter Cal-
ciumchloridlésung unzweckméBig ist, da die Anwesenheit eines so groBen
Uberschusses an Calciumionen eine starke Verunreinigung des Nieder-
schlages (Einschluf von Calcium) zur Folge hat und auBerdem die Aus-
waschdauer unnétig verlingert. Der quantitative Verlauf der Féllung in
der Hitze ist schon bei 5—10fachem Uberschu8 an Calciumion gewihr-
leistet.

Ein zweimaliges Waschen des Niederschlages mit calciumchloridhal-
tigem Wasser, wie in obengenannter Arbeit vorgeschrieben, ist nicht
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notwendig, da man anschlieBend gezwungen ist, den Niederschlag voll-
sténdig calciumfrei zu waschen.

Hat man die alkalische Molybdatldsung iber einen Alkalicarbonatauf-
schlufl hergestellt, wie es im Verlauf einer Analyse meist der Fall ist,
sduert man die Losung vor der Fillung an und erhitzt zum Sieden, um
das Kohlendioxyd zu vertreiben. Bei Unterlassung dieser MaBnahme
werden durch das Calciumsalz erhebliche Mengen Calciumecarbonat aus-
gefillt, was zu Uberwerten fithrt.

Zum Zweck der besseren Indication des Titrationsendpunktes ver-
wendet man vorteithaft ein Substitutionsverfahren® (Magnesium-
komplexonat-Eriochromschwarz T), da die Erkennung des Murexid-Um-
schlages viel Ubung erfordert und bei weitem nicht so genau ist, wie der
Eriochromschwarz T-Umschlag?.

Weiterhin ist festzustellen, daB sich Calcium in Gegenwart von Molybdat
in der Kilte quantitativ komplexometrisch bestimmen 143%, denn eine
Niederschlagsbildung tritt erst bei erhohter Temperatur ein. Der Cal-
ciummolybdatniederschlag ist in der Siedehitze in fiberschiissigem ADTA
vollstdndig 16slich. Die Loslichkeit bei Zimmertemperatur ist gering.

Daher ist es méglich, den Molybddngehalt einer Lésung zu bestimmen,
indem man das Molybdédn als Calciummolybdat fillt, den gut ausge-
waschenen Niederschlag mit Salzséure in Losung bringt und anschlieBend
in der auf pg 10 gepufferten Losung das Calcium mit ADTA titriert. Das
zeitraubende Eindampfen der salzsauren Losung des Calciummolybdat-
niederschlages und die Abtrennung der Molybdinsiure sind dadurch
umgangen.

ERine weitere Vereinfachung des Arbeitsvorganges wird auf folgende
Art erreicht. Man setzt der Fliissigkeit nach der Fillung des Calcium-
molybdats etwas Kaliumeyanid zu, um Schwermetallspuren zu maskieren
und damit eine etwaige Blockierung des Indicators auszuschalten. Das
iiberschiissige, in Losung befindliche Calcium bindet man durch Zugabe
von ADTA, wobei Eriochromschwarz T in Verbindung mit Magnesium-
komplexonat als Indicator dient. Der Niederschlag 16st sich durch Zusatz
eines gemessenen Uberschusses an ADTA-MaBlosung in der Hitze und
das iiberschiissige ADTA wird mit gestellter Magnesiumlésung zuriick-
titriert. Die verbrauchte ADTA-Menge ergibt die dem Molybdat ent-
sprechende Menge Calcium.

Die nach dieser Methode erhaltenen Resultate zeigen eine befriedi-
gende Reprodumerbarkelt Die Dauer fiir eine Bestlmmlmg betragt etwa
20 min. -

Storende Elemente, wie Kupfer, Nickel, Kobalt und Quecksﬂber wer-
den durch den erwihnten Kaliumcyanidzusatz maskiert. Eisen scheidet
sich bereits beim Losen der Sodaschmelze in Wasser ab und kann leicht
durch Filtration entfernt werden. Aluminium féllt beim Ammoniakalisch-
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machen der Losung als Hydroxyd aus und wird zweckméiBig vor der
Calciumehloridfillung abfiltriert. Wolfram stért in jedem Fall. An der
Ausarbeitung eines Verfahrens zur Bestimmung von Molybdédn und
Wolfram nebeneinander unter dhnlichen Bedingungen wird derzeit ge-
arbeitet.

Lisungen und Reagentien

209%ige Caleciumchloridlosung.

Pufferldosung py 10: 54 g Ammoniumehlorid und 350 ml Ammoniak (259, ig)
werden mit Wasser zu einem Liter aufgefiillt.

Festes Kaliumcyanid.

Friochromschwarz T': Man verwendet eine feste Verreibung mit Natriumchlorid
im Verhéltnis 1 : 100.

Festes Magnesiumkomplexonat.

Etwa 0,6 m ADTA-Losung: 146 ¢ Athylendiamintetraessigsiure werden unter
Zugabe von 20 g Natriumhydroxyd (1009 ig) gelost und auf 1 1 aufgefiillt.

0,1 m ADTA-Losung: Man 18st 37,22 g Dinatriumsalz-Dihydrat der Athylen-
diamintetraessigsdure in Wasser und fillt auf 11 auf.

0,1 m Magnesiumlosung: Man 16st eine entsprechende Menge Magnesiumsalz in
Wasser und fillt auf 11 auf. Den genauen Titer der Losung ermittelt man durch
Titration mit der 0,1 m ADTA-Losung.

Molybdatlésung: Eine Losung von Molybdéntrioxyd p. a. in Natronlauge wird
mit Wasser entsprechend verdiinnt.

Arbeitsvorschritt

Die alkalische Molybdatlosung wird mit Salzstiure angesiuert und zum Sieden
erhitzt. Durch Zugabe von Ammoniak wird auf pm 10 eingestellt und mit 5 ml
209%iger Caleiumehloridlésung in der Siedehitze geféllt. Diese Menge des Fallungs-
mittels gentigh fir Molybddnmengen bis zu 250 mg. Nach kriftigem Aufkochen
kithlt man ab, setzt 30 ml Pufferlésung und je 1 Spatelspitze Kaliumeyanid,
Magnesiumkomplexonat und Eriochromschwarz T zu. Nun titriert man mit einer
etwa 0,5 m ADTA-Lésung bis zam Farbumschlag von Rot nach Blau, bringt mit
Magnesiumlésung auf gerade Rot und mit 0,1 m ADTA-Losung wiederum auf Blau.
Nach Zugabe eines gemessenen Uberschusses an 0,1 m ADTA-Lésung (fiir die oben
angegebenen Molybdidnmengen etwa 25—30 ml) 1ost man den Niederschlag durch
Erhitzen bis knapp an die Siedegrenze. Der ADTA-UberschuB wird heill mit gestell-
ter Magnesiumldsung bis zum Farbumschlag nach Rot riicktitriert. 1 ml 0,1 m
ADTA-MaBlésung entspricht 9,595 mg Molybdin,

Bemerkungen zur Arbeitsvorschrift

Bei der Zugabe von Eriochromschwarz T ist eine gewisse Vorsicht geboten, da der
Indicator anfanglich nur eine sehr schwache Farbung hervorruft, die langsam stirker
wird. Dies ist auf eine teilweise Adsorption des Farbstoffes am Niederschlag zuriick-
zufithren. Setzt man zuviel Farbstoff zu, so ist die Fliissigkeit nach dem Losen des
Niederschlages zu stark gefarbt.

Zur Abbindung des freien Calciums verwendet man eine konz. ADTA-Losung,
deren Titer nicht ermittelt werden muB. Auf Grund des groBen Tropfenfehlers ist es
notwendig, mit Magnesiumlésung wieder auf Rot und erst anschlieBfend mit 0,1 m
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ADTA-Losung auf Blau zu titrieren. Die Einstellung dieses Endpunktes muf mag-
lichst rasch erfolgen, da bei Komplexoniiberschul geringe Mengen des Nieder-
schlages in Losung gehen konnen.

Bei der Riicktitration komm$ man durch ,,Pendeln® niher an den Endpunkt
heran, indem man nach Erreichen des ersten Umschlages, einige ml ADTA-Losung
zugetzt, erneut auf Rot titriert usw. Durch Mitteln der einzelnen Werte werden die
Resultate verbessert.

Resultate

Die Tab.1 zeigt eine Reihe von nach obiger Vorschrift erhaltenen Ver-
suchsergebnissen.

Tabelle 1

mg Mo geg. mg Mo gef. mg Diff.
50,0 49,4 — 0,6
100,0 100,4 + 0.4
100,0 100,1 + 0,1
100,0 99,8 —0,2
100,0 99,4 — 0,6
150,0 149,7 — 0,3
150,0 150,3 + 0,3
200,0 200,2 + 0,2
200,0 201,0 + 1,0

Wie aus obigen Werten zu entnehmen, ist mit einem relativen Fehler
von etwa einem Prozent zu rechnen.

Zusammenfassung

Es wird eine einfache Methode zur Bestimmung von Molybdén durch
indirekte komplexometrische Titration gegeben. Nach der Fallung des
Molybdats mit Calciumchlorid bindet man das freie, in Lésung befind-
liche Calcium mit ADTA. Der Niederschlag wird nun ohne zu filtrieren
mit einem gemessenen ADTA-Uberschuf in der Hitze in Losung gebracht
und anschlieBend wird der ADTA-Rest mit Magnesiumlésung riick-
titriert. Als Indicator verwendet man Eriochromschwarz T. Die ver-
brauchte ADTA-Menge ist dem Calcium des Calciummolybdats und
damit dem Molybdédn dquivalent. Der relative Fehler betrégt etwa 1%.

Literatur
1 BrgpermaNN, W., u. G. ScuwarzexpacH: Chimia (Zirich) 2, 56 (1948). —
2 FLascEKA, H.: Fortschr. chem. Forsch. 3, Nr. 2, 285 (1955). — 2 pm Sousa, A.:
Anal. chim. Acta (Amsterdam) 12, 215 (1955); vgl. diese Z. 148, 232 (1955/56).

Dipl.-Ing. Dr. techn. Errx LassNer, Metallwerk Plansee Ges.m.b.H., Reutte/Tirol,
Osterreich



