
DETERMINAZIONE VOLUMETRICA DELL' ALLUMINIO 

NELLE ROCCE 

Per lo più l'alluminI!. viene dosata nelle rocce per differeuza, 
e quando la si detern;lina direttamente, ciò si fa. per via pouderale. 
A questo scopo generalmente i' alluminio viene separato dagli altri 
metalli del 111 gruppo oon il metodo .della soda; il precipitante 
più llsato è l'ammoniaca. 

Queste prOCedlU"e risultano sempre piuttosto lunghe e faticose, 
e perciò mal si prestano all 'esecuzione di parecchie analisi In un 
tempo ragione .... ole j tale genere di difficoltà. si fa sentire in modo 
particole.re nel C880 di laboratori, COlDe quelli mineralogici e pe
trogafico -geochimici, impegntl.ti in una attività. 1I0n solamente an&.
litica. 

D'altra parte 1'uso di dare l' allumillll. per differeuza è dannoso 
in linea di principio, 11011 tanto per l'errore int.rodotto Ilei con
fronti dell' allumina stessa, quanto per il pel'icolo ohe tale deter
minazione per differenza se rva ad c inoassare., di regola, altri 
errori commessi nella determinazione o dei costituenti del TII 
gruppo o del IIf gruppo totale. 

Abbiamo pellSi\to che avesse interesse realizzare un metodo 
volumet.·ico dotato dei requisi ti necessari per essere impiegato 
nor malmente nell' analisi delle rocce. Nella letteratura sono ricor
dati, oltre al cl!l.ssico metodo volumet.·ico indiretto con ossina, e 
ad un metodo di titolazione torbidimetrica sempre con ossina, anche 
alouni metodi aloalimetrici, s ia a due iudicatori, sia per formazione 
di complessi. 

S. Lacroix ( I.) ha riassunt.o lo stato del le conosce nze relative 
a quest' ultimo tipo di determinazione, imperniando una discussione 
oritica dell' a'·gomento sull' esame delle variazioni del pH durante 

(.) Gli autori (KIngono i loro "omi in ordine " IC,.betieo. 
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la. precipita.zione dell' idrossido di allnminio a partire da un am
biente acido . Questo autore conclude proponendo nn metodo basato 
.:Su due ti~olazioni, una. relat.ivll. alla. acidit.à libera.. e l'altra re 
la~i\'a alla. acidità. t.otale •. L'acidità libera è quella. che si de
termina, con lUla :jolllzione t.itolata di alcali, dopo aver compi es
;sat.o con fluomro sodico l'alluminio presente . L'acidità. totale è 
invece qllella che si determina nella soluzione hl.! quale, cioè senza 
aver complessato l'alluminio. Essa si determina per ritorno, 1.il;o
ltmdo, con acido, la soda che resta dopo aver trattato a caldo la 
'80111Zione iniziale (allo scopo di dislruggere i sali basici) con un 
.aooes::lo di so luzione l.itola1.a di NaOH. 

Sul piu.no della applicazione pratica, lo svanbggio principale 
·di questa procedurl\ sta in primo luogo nell' uso l:ltesso di una. so
Auzione titolata di alcali, ed in secondo luogo nella manipola:.:ione 
a caldo di Ulla soluzione con alcali in eccesso, e sia pure in as
.senza di ioni F- , ma al cui titolo -è in definit.iva affidata la bontà 
del risultat.o. 

Beck e Szabò (2) (3) t. itolano inl'ece due aliquot.e di una so
luzioue di alluminat.o alcalino, la prima tal quale, la second a. dopo 
-trattamento con fluoruro alcalino. La differenza corrispolldt! agli 
<lssidrili liberati nella formazione eli fluoallumillat.o, ed è quindi 
proporzionale al contenuto di alluminio. ,Gli autori mettono in 

.guardia contro l'energico attacco dei recipienti di vet.ro da. parte 
-della soluzione alcalina 'da titolare, a causa dell' imerferenza nella 
silice, e raccomandano la protezione del l'etro stesso con paraffina. 

[\ presente lavoro consiste anzitutt.o nella verifica eperimelltale 
-della possibi lità di percepire con sufficiente esattezza se da una 
.soluzione alcalina, per aggilluta di acido cloridrico, viello precipi
tato qllantitativamonte l'idrossido di alluminio, come è da aspet
tarsi secondo i dati di Lacroix . NOli formandosi sali basici in tali 

.condizioni, una volta consumata l'alcalinità in eccesso si è cos1 in 
presenza di idrossido di alluminio plII'o. In secoudo luogo è stato 

·controlldto se l' idros~ido di u.lluminio cosi precipitato si trasformi 
-o 110 quallt.itativamente in fluocomplesso, mettendo in libertà. gli 
08s idrili corrispondenti. Verifi cato questo, la t.itolazione dell' allu
mini o dil'enta possibile !:lenza dover usare soluzioni t.itolate di soda, 

-operando su di una aola u.liquota, e partendo direttamente da una. 
.:.soluzione di allumina.to alcalino come quelllL che si ottiene dalla 
.:.separazione con il metodo dellti soda Onll. volta stabilito che 
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l'idrossido si t.rasforma quantitativamenle in fluoalluminato, I!I e
infine verificato che, in presenza. di una debole quantità. di alcali. 
com' è quella ohe si libera dmante questa. reazione, uon si ha un. 
attacco dei recipienti di velro capace di interferira ilei risultalo. 

Ci semb ra. che qn6ste circostanze aunullino il vantaggio deri
vante al metodo a due titolaziOlli secondo Beck e SZllbò dal fa. 
reagire il fluoruro sod ico con gli ioni alluminato anzicbè con 
l'idrossido precipitato. 

li metodo qui desoritto !lembra dunque vantaggioso rispetlo
a i due precedenti i la solubilizzazion6 dell' idrossido di allumini o
da part.e del fluoruro sodico è presumibilmente tanto più lt.,cila. 
quanto mOllo grandi quantità di elettroliti presiedettero alla pre
cipitazione dell' idr08sido steS80. 

Pa.rte sperimentale. 

Già secondo i risultati del Lacroix la fine della precipita
zione dell' idrossido d'alluminio per acidificazione di llna !!olll
zione d'alluminato dovrebbe essere associata. ad lllla varlay.lone> 
di pH abbastauza netta,. Ulla. indicazion~ ancor più precisa a questo
Tigl1e.rdo provielle dnlJa pratica analiticlt. della p recipitazione quan· 
titativa dell' idrossido d'alluminio, quale vielle segnita per le de·· 
terminazioni ponderali. Si sa infatti che la precipitazione è quall 
titativs. s.d un pB poco inferiore od uguale a 8, e che le prime
pel'cettibili perdite di alluminio come alll1minlito si hanno a par
tire da pH 9 (Lassieur). 

Sulla base d i questi dilti si è scelta la fenolftaleina come in 
dicatore del punto al quale la precipitazione dell' idrossido può
ritene rHi ql1autiLativa. La figura l mostra il variaJ'e del pB iD 
fllOzioue della quantità. di acido aggiunta alla 8uluzione di allu· 
minato, 6 per comodil" vi è anche indicato il comportamento del
l'indicatore. 

11 fatto saliente è che in UliO stretto intervallo di pH vielle de
coIQra.ta. la soluzione, 1I16ntre il pl'ecipitato resta. a.ncora. leggel·ment& 
ma netlameute rosa. Ciò avviene felicemenle proprio nel campo
di pH int.orllo a 8 corrispondente alla precipitazione qua.ntitati\"a.. 
dell' idross ido, corrispoudenza che non solo nasce da.lle considera
zioni precedenti, md. è conferma.ta dai risulttl.Li dell' esperienza. 
analitica diretta.. I-Ja fenolftaleìna sembra . dunque manteltere sul 
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'Precipitato un oolo re corrispondente ad un pH più elevato di quello 
<Iella sol uzione ohe lo circonda, per una differenza stiroabile ad l /B 
-circa di ullità pH. La possibilità. di utilizza.re questo fatto ci è stata 
suggerita dalle idee sulle reazioni del tipo di quella dello zirconio 
OOn l'alizarina (Pavelka.). 
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Fig. l· Variazioni del pR per aggiunta. di acido cloridrico 0,1 N ad unti. 801 0 ' 

ZiO!l6 di a lhlminato lOdi co. 

Questo punto finale, che è stabile, è preceduto da un altro 
ristretto intervallo di pH (da 8,6 ad 8,8) in cui si ha decolorazione 

.della. soluzione 'con ritorno di colore. 
Per ciò che riguarda il sscondo punto eSM611ziale, e eioè la 

trasformazione dell'idrossido in fllloallumiuato, COli liberazione de ll a 
-<lorrispondellte quan tita di ioni ossidrile, si è trovato che la t.ra· 
:1Jformazione è quantitativa. 

Per attenerla 8i fa bollire per due ... _tl"e miuuti la soluzione 
neutralizza ta uel modo descritto, iu una bevuta, dopo avervi ag
,gin nt.o da l a 2 grammi di fluoruro di sodio. PUI·troppo la forma
::zione quantitativa del fluoall llminato di regola non è immediata: 
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a.d uu primo trat.t!l.lnento vIene liberata la quantitÀ di ossidrili cor
rispondente a circa il 96% dell'alluminio presente. 

Non si tl-atl;a però di prolungare i l trattamento: in sistendo
Dell' ebollizione IIQll si ottiene che un progresso trascurabile della. 
reazione, indipendentemente dalla quaut.ità. d i fluoro aggiunto. 

He invece si t.itola C011 HOI O, l N fino a decolorazione della... 
fellolftalei lllt , e poi si ripete il trattamento all' eboll izione per due 
o tre miuuti, la soluzi One si ricolora in l'OSSO j una successiva ti
t.olazi Oll6 mostra. che una gl'ali parte dell'alluminio residno è stato
complesstl.to. ~~speriem:e hanno Illostrato che la quuutità trasfor
mata in ciascuti tri\ttamellto è d i regola ull a fraz ione costtlnte (d i 
solito circa. i195%) dell'idrossido resid uo , e ciò in un largo campo
di valori. It dunque eviden te che r ipetendo il trattamento al CUlle
volte si ottielle la trasformazi one quantitativa in \ID tempo in de·· 
fin itiva assai breve; la fine dell a t i1.016ziol11'1 è rivelata COli sicu· 
rezza dal fatto che la sol uzione non si ricolora pi ìl dopo un ' ebol-· 
lizione anche di parecohi minuti. 

Sebbene la fra'zione trasformata in un singolo trattamento sia.._ 
ogni volta costan te, tuttavia si tra t.ta in com plesso di un fellomeno
piuttosto variabile. Quelle descritte sono le condizioni che si rea
lizzano piit di frequente, ma talora la trasformazione è completa... 
in un a sola. volt.a , mentre in alt.ri casi si richiedono fino ad ot.to
tratt.ament.i successivi (si t.rat.t.a per fo r t.nna di casi molto rari). 

Non sono chiare le circost.anze che controllano questi fe uo.
meni: s+lmbrerehbe ad es . che la natura del vetro del recipitmte
vi avesse una parte non trascurabile, benchè noi pensiamo sia più. 
plausibi le l'effetto dello stato in cui si t rova l'idross ido. 

Un elemento importante era infine lo sta.bilire l'interferenza 
della s ilice proveniente dilli' attacco dei recipie uLi di vetro da parle 
delle solu:6ioni alcaline. Già. si è dett.o che Beck e Szabò Q\-evano 
trovato che tale interferenza era proibitiva nel caso del loro me· 
todo, cara.t.terizzato dalla manipolazione rli soluzioni forlemente al-· 
cali ne, t.anto da rendere neces!'Iario l'uso di vetreria paraffinata. 
Nel metodo da uoi propoRto tale inconveniente non si veri fi ca. Si 
è cons~atato che anche pel' ebollizioni di alcune ol"e della soluz ioue 
di fluoruro e fluoalluminato sodico (in cui tutta l'alcal iu ità pre
s.ente è do\'utl\. agli ossidrili libemti Bella formazioue del fluocom·· 
plesso) non si hallllO che piccoli errori : 0,3 cm" di HCI N/l a dopo
::lO' di ebollizione, una notte di ripo~o ed altre qnat.t.ro ore e-
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mezzo di ebollizior,e continuata. La p.rova è stata effettuata ll1 

triplo, usando recipienti di vetro diverso. 
Riassumetldo, il metodo proposto nella presente nota è il 

seguente. 

Alatel'iali pel' l'esecuzione dell' anali8i: 

Soluzione 0, 1 N HOI. 

Fluomro sodico P. A. 

Sohlzion6 alcoolica di feuolf~a.leina. 

Solllz. di NllOH ca . 0,2 N (per ottenere evento 111. soluz. 
d'alluminato). 

Soluzioni di confronto impiegale: 

Soluzione AlCI, : lO,lH mg om-3 AltO, (media di,tre del,. pon
derali) 

Soluzione di allume: 5,00 mg cm-3 AlllO. (preparata per pesata). 

Procedura: 

Alla soluzione di alluminato si aggiunge la soluz . di fenolfta· 
leina fino al color rosso vivo. Si neutralizza con BOI fino a che 
la soluzione è illco lol'9., mentre il precipitato resta debolmente co· 
lorato iu rosa (pH 8). . 

Si porta a.ll' ebollizione e !Ii aggiuligono rapidamente 1 o 2 
grammi di fluoruro di sodio. Dopo due minuti di vivace ebollizione 
(la soluzione si è colorata in rosso vivo) si titola rapidamente a 
caldo, fino a decolorazione persisten te. Si fa bollire altri due 
minuti: per lo più si ha di nuovo colorazione rossa, nel qual caso 
::Ii rirete il procedimento, 

Allorchè Hon si vede riapparir~ il colore l'OSSO, si può consi
derare term;llata la titolltzione. L'ebollizione può allora pJ'olull
ga rsi ancora qualche minuto j per lo più si avrà al massImo una 
debole colora~iolle rosa, che cOlllunque scompare alla prima. goccia. 
.di H Ol 0, I N. 
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So 110 state eseguite le seguent.i determinazioni di cOlltr01l0: 

TABELLA I 

SoludpllO d; AtC I. Solullione d; KA1(SO.).. .12H. O 

mg All O. mg Al, O. _ .. -
3ggiunti trovati Rggillnti trovati 

--- ---
31.4 30.9 35.0 34.8 

31.4 31.6 35.0 3&.0 , 
51.0 51.1 25.0 24.7 

51.0 51.4 26.0 25.3 

51.0 60.9 25.0 25.1 , 

62.9 63.2 25.0 24.9 

62.9 63.1 25.0 24.8 

62.9 62.8 25.0 25.0 

62.9 62.8 I 30.0 30.3 

62.9 

I 
62.1 60.0 60.1 

65.0 64.3 , 

Da questi dati appaiono già evidenti i pregi di riproducibilità 
del metodo. Essi sono ancor meglio messi in risalto da un con· 
fronto diretto con il met.odo gravimetrico (precipitazione con am
moniaca e pesata come ossido), 

TABELLA II 

Confronto delle determinazioni volumetriche e gravimetriche 

Soluzione di AlCI, Soluzione di KAI(SO.). 12H.O 

g ravimetrico \'olurnetrico gra\'imetrico ,'olumetrico 

10,32 mg cm-3 10,22 mg cm- 3 , . 5,04 rng cm- 3 4,97 rng cm-3 

10,17 10,2& 4,94 5,05 

10,15 10,18 fI,O l 4,95 

10,2 1 10,23 6,00 4,99 medie 
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Oonclusioni. - Sembra che il metodo, nella varia.nte qui pro
posta, abbia. una p recisione largamente suffic iente percbè sia presa 
i n cOtlsidtH"azione la possibilità di applicarlo estesamente nell'ana
lisi dei minerali e delle rooce. 

TI vantaggio della. rapidità. renderebbe possibile la. determina
zione diretta . dell ' allumina oome un uso corrent.e nell' analisi delle 
rocce . . I nfatti fra l'altro il metodo è anche piuttosto sensibile, co
sicchè rastando nel campo di precisione usuale nell' analisi di rocce 
si può partire da. ca.mpioni dell' ordine di 200 mg; ad esempio 
operando su q uantità così piccole la stessa. separazione con soda 
.dell' allu minio dai metalli del terzo gruppo è più rapida . 

Separando l'allumiuio 80l.to forma di soluzione di alluminato 
si elimina 1'interferenza. degli idrossidi dei l,Detalli, come il 
t itauio, che partecipano alla medesima reazione col fluo ruro, ed 
i qua.li perta.nto verrebbero titolati quanlitativamente nelle stesse 
·condizioni. 
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