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Bestimmung des Gehaltes an
wasserloslichen Magnesiumverbindungen
Magnesiumsulfat Bittersalz

Diese Bestimmungsvorschrift entspricht der DIN 53310 und stimmt sachlich mit der IUC 9 der
Internationalen Union der Lederchemikerverbande Uberein. Die Bestimmung von Magnesium im Leder
erfasst vor allem die I6slichen Verbindungen und hier speziell das Magnesiumsulfat, MgSO, x 7 H,0. Es
werden die auswaschbaren Mineralstoffe dazu verwendet. Die Feststellung des Bittersalzes wird vor
allem bei pflanzlich gegerbten Sohlenledern vorgenommen, die Methode ist aber fur alle Leder
anwendbar. Die auswaschbaren Mineralstoffe werden in verdlnnter Salzsaure geldst, storende
Phosphate mit Eisen und Calcium als Oxalate gefallt. Die Bestimmung des Magnesiums erfolgt mit
Athylendiamintetraacetat (ADTA), dessen eingestellte Lésungen als Komplexon IIl oder Titriplex Il
bezeichnet werden.

Herstellung einer 0,01molaren ADTA-Lésung. Das Dinatriumdihydrogenathylendiamintetraacetat -
Dihydrat (ADTA) wird bei 80 °C getrocknet, danach werden 3,722 g eingewogen und im Messkolben
geldst und zu 1 | aufgefullt. Die Losung ist nur in gut verschlossenen Flaschen aus
hochalkalibestdndigem Glas oder Polyathylen unbeschrankt haltbar. 1 ml 0,01 molare ADTA-Lésung
entspricht 0,6538 mg Zink, bzw. 0,4032 mg Magnesiumoxid MgO, bzw. 2,4650 mg MgSO, x 7 H,0. Der
Titer der ADTA-L6sung ist gegen eine Zinksalzlésung einzustellen. Zur Herstellung der Zinklésung
werden Zinkblech oder Zinkgranulat (etwa 160mg) kurz mit 2-n-Salzsaure behandelt, um
oberflachliche Oxidschichten abzul6sen. Danach wird gespult und getrocknet. Die Einwaage erfolgt
auf 0,2 mg genau. Die eingewogene Zinkmenge wird auf dem Wasserbad in 200 ml 2-n-Salzsaure
vollstandig aufgeldst und die abgekihlte Messlésung dann im Messkolben auf 250ml aufgefillt. 25 ml
dieser Losung werden in einen Erlenmeyerkolben pipettiert, mit 50 ml Wasser und 30 ml 2-n-
Ammoniakldsung verdinnt und mit so viel festem Eriochromschwarz-T-Indikator versetzt, dass die
Losung deutlich rot gefarbt ist. Danach wird mit der zuvor fertiggestellten 0,01 molaren ADTA-Lésung
bis zum Umschlag nach reinem Blau titriert. Der Titerfaktor F der ADTA-Losung wird wie folgt
berechnet:

F = {mg Zinkeinwaage * Zinkl06sg. ml, die z. Titration verwendet
wurde}/{0,6538 * ml Verbrauch 0,01 m ADTA-Lésg. Volumen der Zinkldsung ml}

(06,6538 = Faktor zur Umrechnung von ml 0,01 molarer ADTA-Lésung mg Zink)

Bestimmung von Magnesium (in Abwesenheit von Phosphat-
und/oder Calciumionen):

Die erhaltenen mineralischen auswaschbaren Stoffe werden in mdglichst wenig 2-n-Salzsaure unter
leichtem Erwarmen gelost. Die Losung wird wiederum mit wenig 2-n-Salzsaure und Wasser quantitativ
in einen 300 ml Erlenmeyerkolben Uberfuhrt. Der Kolbeninhalt wird mit 2-n-Natronlauge oder 2-n-
Ammoniakldsung gegen Methylorange neutralisiert, kurz aufgekocht und mit 150 ml Wasser
verdinnt. Es werden 20 ml Pufferlésung zugegeben, die Losung auf etwa 50 °C eingestellt und mit
festem Eriochromschwarz-T-Indikator bis zur deutlichen Rotfarbung versetzt. Danach wird mit 0,01
molarer ADTA-L&sung aus einer 25 ml Biirette bis zum Umschlag nach reinem Blau (ohne Rotstich)
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titriert. Die Berechnung der wasserldslichen Magnesiumsalze als Magnesiumsulfat (MgSO,x 7 H,0) in
Prozent auf die Probeneinwaage

% MgSO {4} x 7 H {2}0 = { V1 * Verbr. 0,01 m ADTA-L6sg. ml * Faktor ADTA-
Losg. * 2,465}/{ V2 * g Einwaage * 1000}{*100}

V1 = Volumen des zum Auswaschen verwendeten Wassers in ml nach DIN 53307
V2 = Volumen des zur Herstellung der auswaschbaren Mineralstoffe entnommenen
Anteils des wassrigen Auszuges nach DIN 53307

Bestimmung der Magnesiumverbindungen bei Anwesenheit
von storenden Phosphationen:

Aus dem wassrigen Auszug wird ein Anteil enthommen und dann qualitativ auf Phosphationen
gepruft. Sind stérende Phosphationen vorhanden, so missen sie wie folgt entfernt werden: Die
erhaltenen auswaschbaren Mineralstoffe werden mit 5 ml 10 %iger Salzsaure unter schwachem
Erwarmen gel6st. Die Losung wird quantitativ in ein 250ml Becherglas gespult und mit etwa 50 ml
Wasser verdunnt. Es werden dann 3 ml 10 %iger Ammoniumchloridlésung, einige Tropfen
Salpetersaure (Dichte 1,4g/ml) und einige Tropfen 10 %iger Eisen(lll)-chloridlésung zugesetzt. Die
Losung wird mit Ammoniak alkalisch gemacht und kurz aufgekocht. Der sich bildende Niederschlag
muss braunlich gefarbt sein, sonst ist die Fallung nach Zugabe von weiterer Eisen(lll)-chloridldsung zu
wiederholen. Bildet sich infolge Eisenuberschuss ein Eisen(lll)-hydroxid, so wird so lange gekocht, bis
der Ammoniakgeruch verschwunden ist. Die Losung wird warm filtriert und der Rickstand mit heiBem
Wasser gut ausgewaschen. Das Filtrat wird zusammen mit dem Waschwasser abgekihlt und bei 20°C
auf 100ml in einem Messkolben aufgefullt (V3). Es werden 10 ml (V4) zur Bestimmung des
Magnesiums, wie oben beschrieben, mit der Pipette entnommen, mit 20 ml Pufferlésung versetzt und
zur Bestimmung von Magnesium mit der 0,01 molaren ADTA-Ldsung titriert.

Bestimmung der Magnesiumionen bei Anwesenheit
storender Calciumionen:

Werden im Auswaschverlust nach Entnahme eines Anteils stérende Calciumionen festgestellt, sind
diese wie folgt zu entfernen: Die erhaltenen auswaschbaren Mineralstoffe werden, wie zuvor
beschrieben, gelost oder das nach Entfernen der Phosphationen erhaltene Filtrat verwendet. Die
jeweils vorhandene Lésung wird mit 3 ml 10 %iger Ammoniumchloridlésung, 7.5 ml 10 %iger
Ammoniaklosung und 2 ml 5 %iger Ammoniumoxalatlosung versetzt. Dann wird zum Sieden erhitzt
und nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur auf 100 ml aufgefullt, gut durchmischt und durch ein
Faltenfilter filtriert. Zur Bestimmung der Magnesiumionen nach der Entfernung der Calciumionen
werden 10 ml des Filtrates in ein 400ml Becherglas pipettiert und mit 100 ml Wasser versetzt.
Danach werden 20 ml Pufferlésung eingegeben und mit 0,01 molarer ADTA-L&sung, wie oben
beschrieben, titriert.

Die Berechnung des Magnesiums als Magnesiumsulfat nach der Entfernung des Phosphates und /oder
der Calciumionen wird wie folgt vorgenommen:
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% MgSO {4} x 7 H {230 = { V1 * V3 * Verbr. 0,01 m ADTA-Lésg. ml * F ADTA-
Losg. * 2,465}/{ V2 * V4 * 1000 * g Einwaage}{*100}

V3 = Volumen (Filtrat & Waschwasser) nach Entfernung des Phosphats und /
oder des Calciums in ml (in dieser Vorschrift 100 ml)

V4 = Volumen des aus V 3 entnommenen Anteils zur Bestimmung des Magnesiums
in ml (in der Vorschrift 10 ml).

Die erhaltenen Ergebnisse des Magnesiumsulfats missen auf wasserfreie Ledersubstanz
umgerechnet werden. Die Ergebnisse von Doppelbestimmungen durfen um hdéchstens + 0,2 % MgSO,
x 7 H,0, bezogen auf die Einwaage, voneinander abweichen. Die Bestimmungen sind bei groferen
Abweichungen zu wiederholen.

Magnesiumsulfat wird in Bodenleder eingebracht, um eine zu starke Austrocknung des Leders bei
ungunstigen Lagerungsbedingungen zu verhindern. Es wird Kristallwasser gebunden, das bei der
Bestimmungsmethode fir die Asche und die auswaschbaren Mineralstoffe durch das Gluhen nicht mit
erfasst wird. Nach der gesonderten Bestimmung des Magnesiums wird dieses als MgSO,x 7 H,0
berechnet. Fur dieses Bittersalz werden die oberen Grenzen des Gehaltes in Qualitatsvorschriften fur
pflanzlich gegerbte Bodenleder festgelegt. Uberhéhte Anteile werden als kiinstliche Beschwerung
angesehen. Sie bilden durch die Loslichkeit des Salzes in Wasser nach der Verarbeitung des Leders
die Gefahr der Wanderung des Salzes in die Obermaterialien der daraus hergestellten Schuhe, so dass
im Oberleder Salzrander entstehen kénnen. Das Magnesium kann nach alteren Methoden auch
gravimetrisch bestimmt werden, und zwar als Magnesiumdiphosphat oder nach neuen Verfahren mit
der Atomabsorptionsselektrophotomerie bzw. Der Rontgenfluoreszenzanalyse.
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