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ZUSAMMENFASSUNG

In dieser Arbeit werden Methoden zur Elementaranalyse von erstarrten
Proben des bei der Produktion von Aluminium nach dem Hall-Héroult-Verfah-
ren verwendeten Schmelzelektrolyten, dem Ofenfluss, vorgestellt. Sie um-
fasst die Entwicklung und Ueberpriifung folgender Verfahren:

- Aufschluss der Ofenflussproben in einer Kaliumhydroxidschmelze mit an-
schliessender Stabilisierung und Neutralisierung der Aufschlusslosung
durch trans-1,2-Diamino-cyclohexan-N,N,N' ,N'-tetraacetat (CDTA) und
Citronensdure.

— Zweiphasenfdllungstitration von Fluorid mit Triphenylzinnchlorid in
1-Octanol unter Verwendung von Rontgenfluoreszenzspektrometrie zur
Endpunktsbestimmung. Aluminium wird mit CDTA und Citronens&dure mas-
kiert. Die Endpunktsbestimmung erfolgt durch Berechnung des Schnitt-
punktes der beiden Titrationsgeraden im Gebiet des Fluorid- bzw. des
Triphenylzinnchloridiiberschusses, welche durch lineare Regression aus
den Datenpaaren der Titrationspunkte ermittelt werden.

— Metallbestimmung durch Atomabsorptionsspektrometrie in der Flamme mit
Schwerpunkt auf der simultanen Bestimmung von Aluminium und Calcium.

— Metallbestimmung durch Atomare Emissionsspektrometrie in einem induk-
tiv gekoppelten Argonplasma mit Schwergewicht auf der Optimierung der

Messparameter.

Die verwendeten Methoden werden sowohl aus theoretischer wie auch
aus praktischer Sicht diskutiert und ihre Anwendbarkeit, ihre Leistungs-
fadhigkeit sowie Prdzision und Genauigkeit ihrer Resultate anhand der
durchgefiihrten Messungen untersucht. Die experimentell ermittelten Ele-
mentargehalte dienen zur Berechnung von hypothetischen Phasenzusammen-
setzungen, deren Aussagekraft iiberpriift wird. Aus der Beurteilung der

Leistungsfihigkeit der Methoden wird eine Empfehlung iiber ihre Verwen-

dung zur Elementaranalyse von Ofenflussproben abgeleitet.

Im weiteren wurde die potentiometrische Messung von Fluorid sowie
dessen Fdllungstitration mit Lanthan oder Triphenylzinnchlorid und einer
fluoridsensitiven Elektrode als Endpunktsindikator unter Verwendung ver-
schiedener Komplexierungsmittel zur Verhinderung der Bildung von stdren-
den Aluminiumfluoridkomplexen in wdssrigen Medien ausfiihrlich untersucht

und diskutiert. Der praktischen Anwendung sind enge Grenzen gesetzt.
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SUMMARY

In this thesis methods are presented for elemental analysis of
solidified samples of pot flux, i. e. the molten electrolyte used in
alumina reduction cells according to Hall-Héroult. The following
procedures have been developed and tested:
~ Digestion of pot flux samples in molten potassium hydroxide. The

digestion solutions are stabilized and neutralized by trans-1,2-
diamine-cyclohexane-N,N,N' ,N'-tetraacetate (CDTA) and citric acid.

~ Two-phase titration of fluoride with triphenyltinchloride in l-octanol
and X-ray fluorescence spectrometric end-point determination. Aluminium
is complexed by CDTA and citric acid. The end-point is calculated from
the coefficients of the two regression lines obtained for two-phase
mixtures with an excess of triphenyltinchloride und fluoride, respec-
tively.

— Determination of metals by flame atomic absorption spectrometry, with
special consideration of the simultaneous measurement of aluminium and
calcium.

- Determination of metals by atomic emission spectrometry in a induc-
tively coupled argon plasma including the optimization of the measu-

ring parameters.

Theoretical and practical aspects of the presented methods are dis-
cussed in detail. Usefulness and efficiency of the procedures as well as
precision and accuracy of their experimental results are examined. The
evidence of hypothetical phase compositions calculated from measured
elemental contents is analysed. Methods for elemental analysis of pot

flux samples are recommended according to their efficiency.

Moreover the potentiometric determination of fluoride and its
titration by precipitation with lanthanum or triphenyltinchloride using
a fluoride selective electrode for end-point detection are investigated
in aqueous media in detail. Special emphasis lays on the use of various
complexing agents to prevent the formation of interfering aluminium
fluoride complexes. The practical use of these methods is shown to be

limited.
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KAPITEL 1

EINLEITUNG

1.1 Die Aluminiumherstellung

1.1.1 Geschichtliche Entwicklung

Aluminium und seine Legierungen sind in ihren vielfdltigen Anwen-
dungen aus dem tidglichen Leben und aus Industrie und Technik nicht mehr
wegzudenken. Die speziellen Eigenschaften von Aluminiumwerkstoffen haben
technische Entwicklungen wie Luft-— und Raumfahrt in ihrem heutigen Aus-
mass ermdglicht. Entsprechend schnell ist die Produktion dieses Metalles
seit seiner Entdeckung anfangs des letzten Jahrhunderts gestiegen. Obwohl
es mit 8 % Gewichtsanteil das am hdufigsten auftretende Metall der Erdrin-—
de ist, blieb es lange unbekannt. Der Grund dafiir liegt vor allem in sei-
nem unedlen Charakter. Darum tritt es in der Natur nie gediegen, sondern
immer in Mineralform auf. Die bekanntesten dieser Mineralien sind die
Alumosilikate, wie z. B. Glimmer und Feldspat, sowie ihre Verwitterungs-
produkte, die Tone. Fiir die Aluminiumindustrie von Bedeutung sind die

Aluminiumoxidhydrate (Bauxite) und Natriumhexafluoroaluminat (Kryolith).

Eine Form von Aluminiummineralien, die Alaune (MIAl(SOA)z.IZHZO),
waren schon den Aegyptern, Griechen und Rémern bekannt; sie wurden als
Beizmittel verwendet. Aus ihnen stellte J. H. Pott 1746 erstmals Alumi-
niumoxid her und nannte es "alumina" (von alum, engl. fiir Alaun). Ver-
schiedene Chemiker, unter ihnen A. L. Lavoisier, nahmen an, dass es sich
dabei um das Oxid eines bis anhin unbekannten Metalles handle, das mit

Kohle und anderen damals bekannten Reduktionsmittel nicht zu reduzieren



war. Sir Humphrey Davy gelang es erstmals, Aluminium auf elektrothermisch-
elektrochemischem Weg aus Aluminiumoxid zu reduzieren. Er nannte das in
Form einer Eisenlegierung vorliegende Metall zuerst "Aluminum" (heute noch

im englischen Sprachraum gebrduchlich) und spater "Aluminium".

Die erste Reindarstellung von Aluminium gelang H. C. Oersted 1825, in-
dem er wasserfreies Aluminiumchlorid mit Kaliumamalgam reduzierte und das
Quecksilber abdestillierte. F. Wohler griff 1827 Oersteds Idee auf und re-
duzierte Aluminium aus dem gasformigen Chlorid, das er iiber geschmolzenes
Kalium leitete. Er erhielt kleine Kérner von 10 - 15 mg Gewicht und be-

schrieb 1845 erstmals die wichtigsten Eigenschaften des neuen Metalles.

Die industrielle Produktion begann 1854 durch H. Sainte-Claire De-
ville. Er verbesserte das Wohler'sche Verfahren, indem er mit Natrium als
Reduktionsmittel aus dem weniger hygroskopischen Natriumtetrachloroalumi-
nat Aluminium in wesentlich reinerer Form gewann. Nach der Erfindung des
Dynamos (1867) und des Elektroschmelzofens (1878) durch W. von Siemens
erhielten die Versuche, Aluminium durch Elektrolyse herzustellen, neuen
Auftrieb. Schon Sainte-Claire Deville hatte die Elektrolyse in Salz-
schmelzen auf Kryolithbasis versucht und Aluminiumoxid als Aluminiumlie-
ferant vorgeschlagen. P. L. T. Héroult griff die Idee auf und meldete
1886 in Frankreich ein Patent zur Elektrolyse von Aluminium aus Aluminium-
oxid in geschmolzenem Kryolith unter Verwendung einer durch den entste-
henden Sauerstoff verbrennenden Kohleanode an. Im selben Jahr erhob
C. M, Hall in den USA den Patentanspruch fiir dasselbe Verfahren, das er
unabhidngig von Héroult in systematischen Versuchen entwickelt hatte. Da-
mit war die Basis fiir die grossindustrielle Aluminiumproduktion gelegt.
Sie begann in Europa 1887 in Neuhausen, wo die Wasserkraft des Rheinfalls
zur Stromproduktion ausgeniitzt wurde und Héroult sein Verfahren zur Pro-
duktionsreife entwickelte. In den USA wurde die Produktion ein Jahr spi-

ter nach dem Verfahren von Hall aufgenommen.

Neben Hall und Héroult ist die Aluminiumproduktion noch mit dem Na-
men Bayer verbunden. K. J. Bayer meldete sein Verfahren, mit Natronlauge
Aluminiumhydrat aus dem Bauxit zu extrahieren und dies anschliessend aus
der verdiinnten Lauge auszufédllen, 1887 zum Patent an. In den folgenden

Jahren entwickelte er diesen Prozess zur Praxisreife.



Seit diesen Erfindungen sind hundert Jahre vergangen. Noch heute
wird Aluminium weltweit praktisch ausschliesslich produziert, indem
durch den Bayerprozess sowie anschliessende Kalzination aus Bauxit Ton-
erde gewonnen und daraus das Metall nach dem Hall-Héroult-Verfahren
elektrolysiert wird (s. Abb. 1.2). Obwohl man stdndig nach weiteren Her-
stellungsmethoden forscht und einige bis zur Prozessreife entwickelt
wurden, kann unter normalen Umstdnden keine das iibliche Verfahren wirt-
schaftlich konkurrieren. Letzteres ist durch intensive theoretische und
praktische Untersuchungen stidndig verbessert worden und hat einen bemer-
kenswerten Optimierungsgrad erreicht. Nicht zu unterschidtzen ist der
Wert der hundertjidhrigen Betriebserfahrung. In den folgenden zwei Ab-
schnitten sollen darum Bayerprozess und Hall-Héroult-Verfahren in ihrer
heutigen Form etwas detaillierter behandelt werden. Die Ausfiihrungen be-
schranken sich dabei auf den prinzipiellen Ablauf. Die Durchfiihrung in
der Praxis ist sehr unterschiedlich und kann in Verfahren und Bedingun-—
gen erheblich von den gemachten Angaben abweichen. Fiir ausfiihrlichere

Darstellungen sei auf die Literatur verwiesen [1-4].

1.1.2 Der Bayerprozess

Obwohl in der vorliegenden Arbeit keine Analysenprobleme aus dem
Bayerprozess behandelt werden, soll das Prinzip der Tonerdeherstellung
wegen ihrer Bedeutung fiir die Aluminiumproduktion hier kurz erl&utert

werden.

Heute ist der Bauxit, dank seinem relativ hohen Metallgehalt (etwa
30 Z) und der guten Aufschlussméglichkeit, mit grossem Abstand das meist-
verwendete Aluminiumerz. Sein Name stammt von Les Baux ab, einer Ort-
schaft in Siidfrankreich, in deren Umgebung er das erste Mal entdeckt und
ndher untersucht wurde. Bauxit ist kein Mineral, sondern ein Sammelbe-
griff fiir Aluminiumoxidhydrat-haltige, tonige Gesteine beliebiger Her-
kunft und Zusammensetzung. Meist enthdlt er noch Eisén, dem er die rote
Farbe verdankt, sowie Silizium, Titan und weitere Elemente von geringerer
Konzentration und Bedeutung. Er entstand durch Verwitterung von Kalk-

und Silikatgesteinen, deren iibrige Bestandteile ausgewaschen wurden.
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Die am schlechtesten 18slichen Stoffe blieben liegen und bilden die heu-
tigen Bauxitvorkommen. Deren Michtigkeit liegt in abbauwiirdigen Vorkommen
meist zwischen zehn und zwanzig Meter. Zur Zeit werden nur an der Erdober-
flache liegende Lagerstidtten im Tagbau ausgebeutet. Die weltweiten Bauxit-
vorrdte werden auf iiber das Hundertfache des gegenwdrtigen Jahresver-

brauches geschidtzt [5].

Zur Herstellung von Aluminium sowie fiir andere Verwendungszwecke
wird im Bayerprozess aus dem Bauxit Aluminiumhydroxid extrahiert und durch
Kalzination in Tonerde (a-Aluminiumoxid, Korund) umgewandelt. Der schema-
tische Ablauf des Bayerprozesses soll anhand von Abb. 1.1 erklart werden:
Der als Vorrat in einer Halle oder im Freien liegende Bauxit (1) wird in
einer Kugel- oder Prallmiihle (2) zerkleinert und im Mischer (3) mit kon-
zentrierter Natronlauge (etwa 40 %) vermischt. Der Aufschluss erfolgt in
einem Autoklaven (4) bei 170 °C und 5 bar Druck. Das im Bauxit enthaltene
Aluminiumoxidhydrat geht als Natriumaluminat in Losung, wahrend die iibri-
gen Bestandteile zum grossten Teil ungelost bleiben und den sogenannten
Rotschlamm bilden. Die Aluminatlauge wird nach dem Aufschluss entspannt,
in einem Verdiinner (5) verdiinnt und in Eindickern (6) bei 90 °c geklart.
Der Rotschlamm setzt sich und wird weggepumpt, widhrend die iiberstehende
geklidrte Lauge wegfliesst und im Klarfilter (7) von den feinsten unlés-
lichen Bestandteilen getrennt wird. Im Zersetzer (8) wird die unstabile
klare Losung bei 60 °C in ausfallendes Aluminiumhydroxid und Natronlauge
zersetzt. Der Ausfall wird durch Impfen mit feinstem Aluminiumhydroxid
unter Riihren ausgeldst und gesteuert. Das Hydroxid wird in einem Trom-
melfilter (9) von der Lauge getrennt und sorgfdltig durch Waschen von
Riickstinden befreit. Anschliessend wird es im Kalzinierofen (10) bei
etwa 1300 °C durch Dehydratisierung in Tonerde umgewandelt. Letztere,
ein weisses Pulver, wird in Silos (11) bis zur Auslieferung gelagert.

Die zuriickbleibende Natronlauge wird in der Verdampfungsanlage (12)
aufkonzentriert und wieder dem Mischer (3) zugefiihrt. Der anfallende
Rotschlamm wird zur Laugenriickgewinnung filtriert (13) und als Abfall

meist auf die Halde gelegt:
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1.1.3 Die Aluminiumelektrolyse nach Hall-Héroult

Obwohl seit hundert Jahren Aluminium erfolgreich nach dem Verfahren
von Hall-Héroult elektrolysiert wird, herrscht iiber Details dieses Pro-
zesses noch einige Unsicherheit ([1],[3]). Er wurde zwar intensiv erforscht,
aber die Hauptanstrengungen dienten der Optimierung. Die Elektrodenvor-
gédnge sind zum Beispiel immer noch nicht vollstindig geklart. Die fol-

genden Ausfiihrungen beschrédnken sich daher auf die Grundprinzipien.

Im Hall-Héroult-Verfahren wird Aluminium in einer Salzschmelze, die
hauptsédchlich aus Kryolith besteht, bei etwa 950°C aus Tonerde elektro-
lysiert. Das absinkende Metall bildet die Kathode, und der entstehende
Sauerstoff verbrennt die Anode aus Petrolkoks. Die Summengleichung der

Elektrolyse lautet also:

4 AL(IIT+) + 12e
6 O(II-) + 3C

4 A1(0)
3 CO2 + 12e

= 3 CO 1.1
2 AL,0, + 3C 4 A1+ 9 (1.1)

In einer Nebenreaktion ensteht auch CO:

A1203 + 3C = 2A1 + 30C0 (1.2)

Die fiir die Reaktion 1.1 notwendige Zersetzungsspannung betrédgt
unter industriellen Bedingungen etwa 1.6 V [4]. Nach dem Faraday'schen

Gesetz lisst sich der minimale Stromaufwand fiir die Aluminiumgewinnung

berechnen aus
n = I-t/3F (1.3)

mit n Anzahl Mol erzeugtes Aluminium
und I, t, F Strom, Zeit und Faradaykonstante.
Dies ergibt einen Wert von 3.455 uMol/As oder 0.3353 g/Ah.



In der Praxis wird weniger Aluminium gewonnen. Das Verhdltnis von
erreichter zu theoretischer Menge nennt man Stromausbeute; sie liegt meist
bei etwa 90 %Z. Fiir die Reaktion 1.1 wurde ein Energieaufwand von 550 kJ
pro Mol oder 5.64 kWh/kg Metall berechnet [1]. In der industriellen Pro-
duktion werden etwa 13.5 kWh/kg benétigt, was einer Energieausbeute von

40 7Z entspricht.

Die Aluminiumelektrolyse erfolgt in Aluminiumhiitten in langen Hallen,
in denen 100 - 600 Elektrolysezellen, meist in Zweierreihen, stehen. Die
Elektrolysezelle (s. Abb. 1.2), in den Aluminiumhiitten Ofen genannt, be-
steht aus einer meist rechteckigen Wanne aus Gusseisen oder Blech, die
mit Schamottesteinen ausgelegt ist. Diese Wanne wird mit einem Kohlefut-
ter versehen, das Kathode genannt wird, obwohl die Elektrolysekathode
durch den Aluminiumspiegel in der Zelle gebildet wird. Ueber dem fliissi-
gen Metall befindet sich der Schmelzelektrolyt, in der Aluminiumhiitte

Ofenfluss (engl. pot flux, franz. sang de four) genannt.

Von oben her wird die Anode soweit in den Elektrolyt eingetaucht,
dass ihr Abstand zum Metall einige Zentimeter betrdgt. Es gibt zwei
Arten von Anoden: Blockanoden und Soderberganoden. Die Blockanoden wer-
den durch Pressen von Petrolkoks und Teerpech als Bindemittel herge-
stellt und vor dem Gebrauch gegliiht. Sie sind mit Metallstangen in Zwei-
erreihen an der Anodenschiene befestigt und teilen den Ofen praktisch in
zwei Hdlften. Die abgebrannten Anoden miissen immer wieder durch neue er-
setzt werden. Soderberganoden werden nach ihrem Erfinder benannt und er-
moéglichen einen kontinuierlichen Betrieb. Die Anode erneuert sich selbst-
stdndig, indem in einen Metallschacht iiber der Wanne breiige Anodenmasse
gegossen wird. Die Masse rinnt nach unten, wird durch die Warme des Ano-

denabbrandes verkokt und verbrennt schliesslich selbst im Elektrolyse-
prozess.

Friiher waren die meisten Elektrolysezellen nach oben offen. Durch
die Abkiihlung an der Oberfldche des Elektrolyts bildete sich eine Kruste,
auf die die fiir den kontinuierlichen Betrieb notwendigen Materialien (Ton-
erde, Kryolith und Zuschlidge) gebracht wurden. Durch Einschlagen der
Kruste gelangten sie in das Bad. Heute wird die Elektrolysezelle aus

Umweltschutzgriinden meist eingekapselt. Dadurch ist sie thermisch besser



isoliert und ermdglicht die Reinigung der Elektrolyseabgase, ohne dass
diese in die Halle gelangen. Die Versorgung der Zelle mit Material erfolgt

durch Tiiren in der Kapselung.

Die Stromzufuhr erfolgt kathodenseitig durch Eisenschienen, die in
das Kohlenfutter eingegossen werden. Die Blockanoden werden von der Ano-
denschiene, an der sie mit den Anodenstangen befestigt sind, mit Strom
versorgt. Bei Soderberganoden geschieht dies durch Bolzen, die durch Kup-
ferleitungen mit der Anodenschiene verbunden sind und in die verkokte
Anodenmasse getrieben werden. Normalerweise sind hundert oder mehr Zellen
in Serie geschaltet; die Kathode ist jeweils mit der Anode der ndchsten
Zelle verbunden. Durch alle Zellen fliesst damit derselbe Strom von 30
bis 100 kA und mehr. Die Stromstdrke hdngt von der Zellenkonstruktion ab,
da die anodische Stromdichte fiir eine gute Stromausbeute 1 A/cm? nicht
iiberschreiten sollte [2]. Pro Zelle betridgt der Spannungsabfall im Nor-
malbetrieb zwischen 4.2 und 5 V [3].

Die Entfernung des elektrolysierten Metalles aus der Zelle erfolgt
durch Absaugen. In die Kruste iiber der Zelle wird ein Loch geschlagen,
durch das ein Eisenrohr unter den Metallspiegel gesenkt wird. Durch dieses
Rohr wird das fliissige Aluminium in einen Vakuumtiegel gesogen und in die
Unschmelzerei transportiert. Dort werden Rohlinge wie Masseln, Barren
oder Bolzen gegossen. Ist der Hiitte eine Giesserei angeschlossen, kann

das Rohmetall auch direkt verarbeitet werden.
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1.2 Die Rolle der Analytik in der Aluminiumelektrolyse

1.2.1 Der Einfluss der Elektrolytzusammensetzung

Die Zusammensetzung des Elektrolyts dndert sich im Betrieb stdndig.
Durch die Elektrolyse wird ihm Tonerde entzogen. Das Kohlenfutter der Wan-
ne absorbiert Natriumfluorid. Mit den Abgasen des Anodenabbrandes werden
Fluorverbindungen aus dem Elektrolyt entfernt. Falls sie nicht absorbiert
werden, gefdhrden sie die Umwelt. Es handelt sich dabei hauptsdchlich um

Fluorwasserstoff (ca. 50 %), Kryolith (ca. 15 %) sowie Chiolith und Alumi-

niumfluorid, die aus dem fliichtigen Natriumtetrafluoroaluminat gebildet
werden (ca 35 %) [6].

Die dem Elektrolyt entzogenen Substanzen miissen ihm natiirlich wie-
der zugefiihrt werden. Die Zugabe soll langsam erfolgen, um das thermi-
sche Gleichgewicht des Ofens nicht zu stéren [3]. Gleichzeitig wird eine
fiir den Elektrolyseprozess moglichst optimale, einigermassen gleichblei-
bende Zusammensetzung angestrebt. Im folgenden sollen die wichtigsten
Kenngréssen der Elektrolytzusammensetzung und ihre Auswirkung auf den

Betrieb erldutert werden.

Die erste Kenngrosse ist das Badverh&dltnis. Unter ihm wird das
Gewichts- oder das Molverhdltnis von NaF/AlF3 verstanden. Leider werden
zwei verschiedene Grossen mit demselben Begriff verkniipft; sie unter-
scheiden sich allerdings nur um den Faktor 2. In Anlehnung an [1,4] soll
hier vom Molverh#dltnis die Rede sein. In reinem Kryolith ist das Badver-
hdaltnis 3; man spricht dann von einem neutralen Ofenfluss. Ist das Ver-
hdltnis grosser, wird der Ofenfluss alkalisch genannt; ist es kleiner,
heisst er sauer. Das Badverhdltnis beeinflusst die Tonerdeldslichkeit,
die Verdampfungs- und Absorptionsverluste, die Elektrolysetemperatur, die
Strom- und Energieausbeute sowie die Lebensdauer des Ofens. Es ist somit
ein ausserordentlich wichtiger Parameter. Heute wird meist ein leicht
saurer Elektrolyt mit einem optimalen Badverhiltnis von 2.7 verwendet [4].

Dies wird durch die Zugabe von Natrium- und Aluminiumfluorid eingestellt.
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Eine weitere wichtige Kenngrosse ist die Tonerdekonzentration im
Elektrolyt. Aluminiumoxid ist im Ofenfluss nur begrenzt 16slich (max.
20 %Z [3]). Ein zu hoher Gehalt fiihrt zum Ausfall und verursacht schwere
Betriebsstérungen [3]. Verarmt der Elektrolyt an Tonerde, so tritt ein
Anodeneffekt auf. Dieser manifestiert sich in einem plotzlichen Anstieg
der Zellenspannung auf 25 - 60 V und gleichzeitiger Funken- und Flammen-
bildung an der Anode. Der genaue Mechanismus ist immer noch unbekannt [3].
Sicher wird der Kontakt zwischen der Anode und dem Elektrolyt stark ver-
schlechtert; dadurch steigen Zellwiderstand und Zellenspannung drastisch.
Der Anodeneffekt kann geloscht werden mit einem Holzstab, den man im
Elektrolyt unter der Anode verbrennen lidsst, oder durch Absenken der Ano-
de und dem damit erreichten Kurzschluss des Ofens [3,4], Gleichzeitig

muss neue Tonerde in den Ofenfluss gegeben werden.

Die dritte wichtige Kenngrdsse ist schliesslich die Konzentration
von Zuschldgen im Ofenfluss. Seit léngerer Zeit werden dem Elektrolyt
neben Natrium- und Aluminiumfluorid weitere Fluorverbindungen zugegeben.
Hauptsdchlich wird Calciumfluorid gebraucht; neuerdings werden zusidtzlich
Magnesium- und Lithiumfluorid verwendet. Diese Zuschlidge dienen der Herab-
setzung von Badtemperatur und -viskositdt sowie der Erhchung der Oberfld-
chenspannung gegeniiber Kohle und der Leitfdhigkeit des Elektrolyts. Da-
durch wird die Tonerdeldslichkeit und die Stromausbeute verbessert so-

wie die Lebensdauer des Ofens verléngert.

Die angestrebte Zusammensetzung des Elektrolyts sieht etwa folgen-

dermassen aus: 85 % Kryolith,

6 % Ueberschuss an Aluminiumfluorid,

4 % Calciumfluorid

sowie 5 % Tonerde.

Das Erreichen dieser Zusammensetzung war friiher ausschliesslich dem Konnen
des Ofenbedienungspersonals iiberlassen; auch heute hdngt noch vieles davon
ab. Als Kriterium fiir die Tonerdezugabe diente der Anodeneffekt. Das Bad-
verhidltnis wurde nach dem Aussehen der Schmelze und der erstarrten Ofen-
flussprobe beurteilt und korrigiert [3,4]. Die Zugabe von Zuschligen

war Erfahrungssache. Eine gute Ofenfiihrung war eine Kunst.



Tab. 1.1: Methoden zur Elementaranalyse von Ofenflussproben

widhrend der Messung

Elem. | Methode Probenvorbereitung Messbedingungen NG Prda. | Lit,
C RFS mit Primdr- | Ofenflussproben werden gesintert, Linie: C Ko 0.37%2 |127Z | [7]
anregung fein gemahlen und gepresst. Kristall: OHM
(Makrosonde; Spannung: 10 kV
sequentiell) Strom: 200 uA
Messzeit: 10 s
0 RFS mit Primdr- | Ofenflussproben werden gesintert, Linie: 0 Ka - 107 | [7]
anregung fein gemahlen und gepresst. Kristall: KAP
(Makrosonde; Spannung: 10 kV
sequentiell) Strom: 200 uA
Messzeit: 20 s
Schwierigkeiten mit
dem Reflexverhalten
des Kristalls und
mit der Ueberlappung
mit der Na-Linie
Neutronenakti- Details s. Literatur St6érung durch Fluor - 20 Z | [14]
vierungsanalyse
F RFS mit Primidr- | Ofenflussproben werden gesintert, Linie: F Ko 0.3 7% 672 |[7]
anregung fein gemahlen und gepresst. Kristall: KAP [8]
(Makrosonde; Mahldauer und Homogenitit be- Spannung: 10 kV
sequentiell) einflussen das Resultat. Strom: 200 pA
Messzeit: 20 s
Intensitédtsverlust




(F) RFS mit Brems- Cellulosepresslinge Messzeit: 80 s 4 7 | [9]
strahlanregung (20 7% Cellulose) (keine weiteren
(simultan) Angaben)
Na RFS mit Primdr- | Ofenflussproben werden gesintert, Linie: Na Ka 3% | (7]
anregung fein gemahlen und gepresst. Kristall: KAP
(Makrosonde; Spannung: 10 kV
sequentiell) Strom: 200 uA
Messzeit: 20 s
RFS mit Brems- Cellulosepresslinge Messzeit: 80 s 37 ][9]
strahlanregung (20 Z Cellulose) (keine weiteren
(simultan) Angaben)
Al RFS mit Primdr- | Ofenflussproben werden gesintert, Linie: Al Ka 47 | [7]
anregung fein gemahlen und gepresst Kristall: KAP
(Makrosonde; Spannung: 10 kV
sequentiell) Strom: 200 pA
Messzeit: 20 s
Intensitédtsverlust
wdhrend der Messung
RFS mit Brems- Cellulosepresslinge Messzeit: 80 s 4 7 | [9]
strahlanregung (20 7 Cellulose) (keine weiteren
(simultan) Angaben)
Ca RFS mit Brems- Cellulosepresslinge Messzeit: 80 s 27 | [9]
strahlanregung (20 7 Cellulose) (keine weiteren
(simultan) Angaben)

KAP: Kaliumphtalat
OHM: Octadecyl-Hydrogen-Maleat

NG: Nachweisgrenze

Prd.: Prdzision (Erlduterung im Text)

RFS: Rontgenfluoreszenzspektrometrie



Tab. 1.2: Methoden zur Phasenanalyse von Ofenflussproben

Phasen

Methode Probenvorbereitung Bestimmungsmethode Bemerkungen Pra. | Lit.
AlF3 Sintermethode Sinterung von gemah- | a) Bestimmung des Bei allen Bestim- 5% |[10]
lenen Ofenflusspro- iiberschiissigen Na mungsmethoden
ben mit iiberschiis- mit Atomabsorp- Einfluss von
sigem NaF; Bildung tionsspektrometrie | Korngrosse und
von Na,AlF; b) Konduktometrie Sinterbedingungen 57% | [11]
Heraus%ésen des c) Kolorimetrische 8 %2 | [10]
iiberschiissigen NaF Titration des
mit Wasser. iberschiissigen F~
mit Th(NO,),;
Indikator?
Alizarin S
d) Potentiometrische 47 |[12]
Titration des
iberschiissigen F_
mit einer Ce(IV)/
Ce(III)-Halbzelle
Volumetrische Aufschluss der gemah- | Heisse Titration des Reproduzierbar- 57 |[11]
Titration lenen Ofenflusspro- iiberschiissigen F~ keit schlecht
mit AlCl3 ben mit NaOH; mit Al1Cl, in der
Zugabe von NaF. neutraligierten
Lésung gegen
Eriochromschwarz T
AlF3 Pyrotitration Ofenfluss mahlen Neutralisation durch Reproduzierbar- 207Z |[11]
bzw. und in NaCl/KC1l- portionenweise Zugabe | keit schlecht
NaF Schmelze losen. von NaF bzw. AlF

3

= #L = |



NaF pH-Messung Aufschluss in KOH- Bestimmung des Bad- Eventuell 57% |[13]
AlF3 Lauge mit gelostem verhdltnisses iiber Verbesserung
A120 ; Kompensation pH-Messung gemiss: durch Titration
der Zzugegebenen 2 AlF3 + 3 KOH » moglich
Lauge mit HCl1. K3A1F6 + Al(OH)3
bzw.
6 NaF + Al(OH)3 -+
Na,AlF, + ~3 NaOH
37776
A1203 Extraktions- Extraktion der Gravimetrische Resultat stark 107 |[19]
methode iibrigen Phasen mit: Bestimmung des durch Probennahme
a) Aufschlusslauge verbleibenden A1203 und durch unter-
(NaOH/Na C03); schiedliche Los-
Nachwasclien™mit lichkeiten von
HClOa—Lﬁsung A1203-Modifika—
b) 30 % A1C13— tionén
Losung beeinflusst.
c) Saure A12(804)3— Aufschlusslaugen-
Losung verfahren weniger
genau.
A1203 Réntgen- Mahlen der Rontgen- Genauigkeit stark | - [16]
Na. ALF diffraktion Ofenflussproben diffraktion von Probenvor- [17]
3776 bereitung und [18]
Na_Al_ F -zusammensetzung [19]
> .3 14 abhédngig.
Na2L1A1F6 Quantitative
NaCaAlF6 Ofenflussanalyse
CaF nur fiir spezielle
2 Fdlle gelost.
CaCo

3
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Mit der Entwicklung von chemischen und physikalischen Methoden wur-
de versucht, die Ofenfiihrung auf eine mdglichst solide und objektive Ba-
sis zu stellen. Zum einen kann damit der Elektrolyseprozess besser ver-
standen und iiberwacht werden. Zum anderen werden dadurch Méglichkeiten

zur Prozessoptimierung und -automatisierung erdffnet.

1.2.2 Analytische Methoden der Ofenflussanalyse

In Tab. 1.1 und 1.2 wird ein Ueberblick iiber analytische Methoden
zur Ofenflussanalyse gegeben; sie sind in Elementar- und Phasenanalysen

aufgeteilt.

Die Elementaranalyse ist eindeutig eine Domine der wellenléngen-
dispersiven Rontgenfluoreszenzspektrometrie (RFS). Fiir die leichten Ele-
mente besonders geeignet ist die RFS mit Primdranregung (Makrosonde),
bei der die Probe die Anode der Rontgenrdhre bildet. Sie muss dafiir in
einer hochvakuumtauglichen, elektrisch leitenden Form von gegebenem
Format vorliegen, z. B. als Scheibe oder Pressling. Nicht leitendes
Probenmaterial muss durch Beimischung von Kupfer oder &hnlichem leitend
gemacht werden. Die Messung der einzelnen. Elemente erfolgt sequentiell
mit einem Goniometer mit Wechselkristallen als Monochromator. Das not-
wendige Hochvakuum begrenzt den Probendurchsatz und die Anwendbarkeit
der Methode. So ist z. B. NaAlF4 unter den Messbedingungen in geringem
Masse fliichtig und fiihrt zu Intensitédtsverlusten wdhrend der Messung.
Bei der RFS mit Bremsstrahlanregung wird die Probe mit der breitbandigen
Bremsstrahlung einer Rontgenrchre angeregt. Die Messung der Elemente

kann simultan iiber mehrere fest eingestellte Monochromatoren erfolgen.

In der Phasenanalyse ist die Situation komplizierter. Auf der einen
Seite existieren konventionelle, fiir Werklabors mangels Besserem brauch-
bare Analysenmethoden. Auf der anderen Seite ist der Matrix- und Proben-
vorbereitungseinfluss bei der Rontgendiffraktion so gross, dass sie nur

fiir spezielle Fdlle quantitativ angewendet werden kann.

Unter Prizision sind die Relativwerte fiir die doppelte Standard-

abweichung 20 angegeben; es handelt sich dabei um reine Quellenangaben.
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1.3 Aufgabenstellung und Losungskonzept

1.3.1 Die Aufgabenstellung

Die Aufgabe dieser Arbeit war, mdglichst genaue und pridzise Methoden
zur Elementaranalyse von Ofenflussproben verschiedenster Zusammensetzung
zu entwickeln. Damit sollen Eichproben analysiert werden, die den Werk-
labors die Entwicklung und Ueberpriifung von eigenen Methoden ermdglichen.
Das Schwergewicht dieser Arbeit lag auf Genauigkeit und Prdzision; Ein-

fachheit und Schnelligkeit kamen erst in zweiter Prioritit.

Auf die Analyse des Sauerstoffgehaltes wurde zum vornherein verzich-
tet; er kann rechnerisch aus den iibrigen Komponenten ermittelt werden.
Dafiir durfte die Fluorbestimmung héchstens mit einem relativen Fehler von
0.5 7 behaftet sein, da sich dieser sonst - wegen dem hohen Fluoridanteil
von etwa 50 Z - zu stark auswirken wiirde. Bei den iibrigen Bestimmungen
kann ein relativer Fehler von 1 7 toleriert werden. Fiir die entwickelten

Methoden war die zu erwartende Genauigkeit und Prédzision zu bestimmen.

1.3.2 Das Losungskonzept

Der erste Schritt bestand in der Entwicklung einer Methode zur
Fluoridanalyse. Die geforderte Genauigkeit sollte mit einer Fadllungs-
titration von Fluorid mit Lanthan(III) oder mit Triphenylzinnchlorid
in organischer Phase erreicht werden. Um die damit verbundenen Fehler

zu vermeiden, wurde auf die umstédndliche Abtrennung von Fluorid als

HZSiFé

verzichtet. Storende Kationen sollten mit Komplexierungsmittel maskiert

durch Austreibung mit Wasserdampf (Willard-Winter-Destillation)

werden.

Die Analyse der Metalle bildete den ndchsten Schritt. Vorgesehen
waren die Bestimmungen mit Atomabsorptionsspektrometrie in der Flamme
(F-AAS) sowie mit Atomarer Emissionsspektrometrie in einem induktiv ge-

koppelten Plasma (ICP-AES). Hier sollten die optimalen Messparameter

erarbeitet werden.
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Das Ziel des dritten Schrittes lag in der Entwicklung eines Auf-
schlussverfahrens fiir Ofenflussproben, das eine stabile Losung, die fiir

sdmtliche Analysen verwendet werden kann, liefert.

Im letzten Schritt sollte das ganze Analysenverfahren mit der
Messung von Standardproben iiberpriift werden. Hierbei war die erreichbare
Genauigkeit und Prdzision zu ermitteln und statistisch zu beurteilen.
Die Diskuséion der Leistungsfdhigkeit der verschiedenen Bestimmungs-
methoden hat die Arbeit abzuschliessen und auf die Aufgabenstellung

zuriickzufiihren.
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KAPITEL 2

VORBEHANDLUNG VON OFENFLUSSPROBEN

2.1 Die Proben und ihre mechanische Vorbereitung

2.1.1 Die Probennahme am Elektrolyseofen

Obwohl die Probennahme ausserhalb des Bereiches dieser Arbeit liegt,

soll ihre Problematik der Vollstdndigkeit halber kurz umrissen werden.

Eine erste Schwierigkeit liegt im Entnehmen einer représentativen
Probe. Fiir die Analysen werden einige Gramm Ofenfluss benétigt, deren
Zusammensetzung aber die Gesamtheit von mehreren Tonnen représentieren
sollte. Die Elektrolytzusammensetzung ist, durch den Massentransport
wahrend der Elektrolyse bedingt, eine Funktion des Ortes und der Zeit
[20]. Die Proben miissen daher immer von demselben Ort in einem von der

Ofenfiihrung her gegebenen Zeitpunkt genommen werden [21].

Die zweite Schwierigkeit liegt in der Kontamination der Probe.
Meist wird zur Probennahme ein Loch in die den Ofenfluss bedeckende
Kruste geschlagen. Durch dieses hindurch schopft man mit einer Kelle
Elektrolyt aus dem Ofen. Die Gefahr einer Kontamination der Probe durch
Krustenmaterial, vor allem Tonerde, ist relativ gross. Ihr kann durch
sehr sorgfidltiges Vorgehen oder durch Verwendung einer Schopfkelle mit
Deckel begegnet werden. Eine Alternative besteht in der Probennahme durch
ein in eine Anode gebohrtes Loch. Dabei wird der an einer durch das Loch

gestossenen Eisenstange "angefrorene" Ofenfluss als Probe entnommen [22].
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Die dritte Schwierigkeit liegt beim Erstarren der Probe. Meist ge-
schieht dies in einer Eisenkokille (Masselprobe) oder auf einem Eisen-
blech, auf das der Ofenfluss ausgegossen wird. Entscheidend vom Erstar-
rungsprozess beeinflusst werden die Resultate der Phasenanalysen. Fiir
die Elementaranalyse von Bedeutung sind nur eventuelle Verdampfungsver-
luste (hauptsidchlich von NaAlF4 [20]) bis zum Erstarren der Probe. Bei

der Probennahme durch eine Anode entfidllt dieses Problem.

Die vierte Schwierigkeit liegt beim Zerkleinern der Probe. Der er-
starrte Ofenfluss muss zuerst gebrochen und anschliessend gemahlen wer-
den. Fiir die Analysen sind meist Proben mit einer Korngriosse <0.1 mm er-
wiinscht. Beim Brechen und Mahlen konnen unbeabsichtigt einzelne Phasen,
bedingt durch ihre physikalische Eigenschaften, lokal angereichert und
bei der Aufteilung der gemahlenen Probe bevorzugt werden. Dies wird durch

sorgfdltiges Homogenisieren und Teilen nach jeder Zerkleinerung vermieden.

Wie diese Ausfiihrungen zeigen, ist die sorgfdltige Planung der Pro-
bennahme Bedingung fiir aussagekrdftige Analysenresultate von Ofenfluss-

proben.

2.1.2 Synthetische Ofenflussproben

Zur Ueberpriifung von Analysenmethoden werden Ofenflussproben, deren
genaue Elementargehalte bekannt sind, benotigt. In Frage kommen Standard-
proben, welche im Handel erhdltlich sind. Proben dieser Art wurden in
verschiedenen Labors mehrfach analysiert, und die Konzentrationswerte
sind zertifiziert. Trotz sorgfdltiger Analyse bleibt eine gewisse Un-
sicherheit der Elementargehalte bestehen, welche die Beurteilung der
Analysen erschwert. Darum wurden neben Standardproben hauptsidchlich syn-

thetische Proben, deren Zusammensetzung sehr genau bekannt ist, analy-

siert.

Zu diesem Zweck wurden die entsprechenden Mengen von Kryolith
(Merck Patinal), Aluminiumfluorid, Calciumfluorid und Aluminiumoxid
(Merck p.a.), insgesamt 10 g, in eine 50 ml Polyethylenpulverflasche

eingewogen. Die Proben wurden in einem Turbula - Mischer homogenisiert,



- 21 -

mit einer Kugelmiihle (Fritsch Pulverisette mit Wolframkarbidmahlwerk)
auf einheitliche Korngrésse <0.1 mm gemahlen und erneut homogenisiert.
Wegen der Gefahr von Verdampfungsverlusten wurde auf das Aufschmelzen

der Proben verzichtet.

2.2 Die Prdparation der Aufschlussldsung

2.2.1 Anforderungen an die Aufschlusslosung

Da im Rahmen dieser Arbeit zuerst die verschiedenen Analysenmethoden
mit den dazu notwendigen L&sungen optimiert wurden, konnte an das an-
schliessend gesuchte Aufschlussverfahren ein klares Anforderungsprofil

gestellt werden:

1. Sdmtliche notwendigen Analysen sollten von einer einzigen Stammauf-
schlusslosung ausgehen. Pro Probe wird somit nur ein Aufschluss ge-
macht, was Arbeit spart und eine Fehlerquelle begrenzt. Fiir die Ana-
lysen mit der geforderten Genauigkeit bendtigt man im Minimum 200 ml
Stammaufschlussldsung; in der Praxis empfiehlt es sich, 250 ml herzu-
stellen. Fiir die Fluoridbestimmung sollte die Konzentration bei
0.01 M F~ liegen. Dazu muss fiir 250 ml Losung etwa 90 mg Ofenfluss

aufgeschlossen werden.

2. Die Losung sollte homogen und mindestens iiber mehrere Wochen stabil
sein. Dies ermdglicht Nachmessungen und Direktvergleiche verschiedener
Losungen. Kritisch fiir die Homogenitdt und Stabilitdt ist vor allem
die Bildung von Aluminiumhydroxid, Al(OH)3.xH20, und polynuklearen
Hydroxokomplexen, was durch Komplexbildner verhindert werden muss.
Gleichzeitig erfolgt die fiir die Analyse notwendige Freisetzung des
Fluorids. Die Homogenitdt der Losung kann visuell kontrolliert werden:
Der Ausfall von festem Aluminiumhydroxid ist direkt, eine Kolloidbil-
dung an der Streuuné eines He/Ne - Laserstrahles in der Losung sicht-

bar. Noch empfindlicher ist folgende Methode: Wird die fragliche Lo-
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sung lédngere Zeit in einem Glasgefidss aufbewahrt, so bleibt nach dem
Ausgiessen ein schleierartiger Film von Aluminiumhydroxid auf der
Glasoberflache zuriick, sofern sich welches gebildet hat. Natiirlich
kann die Stabilitdt der Losungen durch mehrmalige Aluminiumanalysen

in grosseren Zeitabstdnden ebenfalls kontrolliert werden.

3. Die Losung soll mit 0.2 M 2,4,6-Trimethylpyridin/0.1 M HC1 auf pH 7.4
gepuffert sein. Diese Pufferung ist optimal fiir die Fluoridanalyse und
fixiert den pH auf einen fiir die Stabilitdt der L&sung giinstigen Wert

(keine Bildung von Aluminiumhydroxid oder von Fluorwasserstoff).

4, Beim Aufschluss diirfen keine Verluste auftreten. Aus diesem Grunde
wurde ein saurer Aufschluss nicht in Betracht gezogen (Fluorwasser-
stoffverlust), obwohl er in der Literatur empfohlen wird [23]. Ein
basischer Schmelzaufschluss sollte bei mdglichst niedriger Temperatur

erfolgen, um Verdampfungsverluste gering zu halten.

5. Die Inertelektrolytkonzentration soll nicht zu hoch sein. Einerseits
ist fiir die Natriumanalyse mit Flammen-Atomabsorptionsspektrometrie
zur Jonisationsunterdriickung eine Kalium- oder Cdsiumkonzentration von
ca. 50 mM notwendig. Andererseits fijhrt eine zu hohe Inertelektrolyt-

konzentration (>200 mM) zur Verstopfung des Brenners.

Unter Beriicksichtigung dieser Bedingungen erfolgte die Evaluation
eines geeigneten Aufschlussmittels und seiner optimalen Dosierung sowie

die Wahl eines geeigneten Komplexierungsmittels fiir A1(III).

S 2.2.2 Der Aufschluss

In Erfiillung von Bedingung 4 im vorhergehenden Abschnitt wurde aus-
schliesslich nach einem basischen Aufschlussverfahren gesucht. In der Li-
teratur werden fiir Ofenfluss- und dhnliche Proben Schmelzaufschliisse mit
Na 0 /Na2 3 - Gemischen [24], NaOH [25,26], Na2C03 und Na Cco /Na2 407 -
Gemlschen [27], (Na,K)2C03/H28103 - Gemischen [28] sowie m1t Na2C03/KNO3

und Na2C03/ZnO - Gemischen [29] empfohlen.
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Natriumhaltige Aufschlussmittel kamen wegen der Natriumbestimmung
nicht in Frage; sie konnen aber im allgemeinen problemlos durch Kali-
salze ersetzt werden. Carbonate und Silikate bilden mit Triphenylzinn-
chlorid schwerlésliche, Borate in organischen Losungsmittel leicht 16s-
liche Verbindungen; zudem komplexieren Borat- und Silikationen das Fluo-
rid. Die Salze dieser Anionen sind daher ebenfalls nicht geeignet. Der
Aufschluss wurde darum mit Kaliumhydroxid versucht. Es ist in geniigend
reiner Qualitidt erhidltlich (Merck p.a.) und hat einen relativ niedrigen

Schmel;punkt (360 0C), was Verdampfungsverluste verringert.

Der Aufschluss erfolgte in einem 60 ml Nickeltiegel mit Deckel. In
den Tiegel wurden zuerst ca. 90 mg feingemahlene (s0.1 mm) Ofenflusspro-
be eingewogen und anschliessend mit etwa 7 g Kaliumhydroxid iiberschich-
tet. Bei Verwendung von Kaliumhydroxid mit merklichem Wassergehalt em-
pfiehlt es sich, eher etwas mehr Aufschlussmittel zu verwenden. Die Er-
wdrmung des Tiegels geschah entweder in einem Tiegelofen bei 380 °C oder
mit einem Bunsenbrenner durch eine Glaskeramikplatte hindurch. Das letzt-
genannte Verfahren ist schneller und besser verfolgbar; die Erwdrmung
darf jedoch keinesfalls zu schnell und zu stark geschehen. Wird zu schnell
erwdrmt, entweicht das in Kaliumhydroxid enthaltene Wasser explosionsar-
tig und kann durch Mitreissen von Analysengut Verluste verursachen. Wird
zu stark erwdrmt, so entsteht iiber der sonst klaren Schmelze eine bl&uli-
che Haut, was auf Korrosion des Nickeltiegels hindeutet. Erstarrte Schmel-
zen dieser Art lassen sich nicht homogen in LOosung bringen und weisen Min-
derbefunde von Aluminium, Natrium und Fluorid auf. Verdampfungsverluste
konnen ebenfalls auftreten. Der Aufschluss kann durch Schwenken des Tie-
gels beschleunigt werden. Die vollkommen klare und farblose Schmelze wird

zwecks Losung von der Tiegelwand in kaltem Wasser abgeschreckt.

Der Aufschluss dauerte, je nach Probe, 10 bis 15 Minuten. Die er-
starrte Schmelze wurde entweder in einen 400 ml Polypropylenbecher heraus-
geklopft oder noch im Tiegel mit Hilfe eines sehr langsam laufenden Mag-
netrithrers in ca. 50 ml Wasser (entionisiert und Millipore-gefiltert) ge-
16st. Im zweiten Fall wurde die Losung mitsamt dem Magnetriihrer in den
Polypropylenbecher geleert. Der Tiegel wurde anschliessend mit ca. 75 ml

Wasser ausgespiilt.
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2.2+3 Stabilisierung der Lésung durch Komplexierung von Aluminium

Im Umgang mit wdsserigen Losungen von Aluminium ist Vorsicht gebo-

ten [32]. Folgende Faktoren miissen unbedingt beriicksichtigt werden:

- Losungen von A1(III) zeigen eine ausgepridgte Neigung zu hydrolisieren
und 16sliche polynukleare Hydroxokomplexe zu bilden [31]. Die Bildungs-
reaktion lduft bei Raumtemperatur relativ langsam ab; je nach Reaktions-

bedingungen kdnnen auch grosse Polymere und Kolloide entstehen [33].

- Die Léslichkeit von Aluminiumhydroxid ist sehr gering:

K, = [A1ZZ][OH‘]3 = 107728 bei 20 °C und u = 0.1 [33].

- Sowohl festes Aluminiumoxid als auch polynukleare Hydroxokomplexe sind
ziemlich inert. Aus diesem Grunde kénnen homogene Aluminiumlésungen als
kinetisch stabile Zwischenstufen existieren, aus denen gemidss Thermody-
namik ldngst das Hydroxid ausfallen miisste [34]. Eine praktische Anwen-
dung erfolgt im Bayerprozess, in dem unstabile Aluminiuml&ésungen durch

Impfen mit dem Hydroxid zum Ausfdllen gebracht werden.

Diese Faktoren beeinflussen stark das Verhalten von widsserigen Alu-
miniuml6sungen und konnen deren praktische Handhabung enorm erschweren.
Es kann nur unter bestimmten Bedingungen von stabilen Losungen ausgegan-
gen werden; in den iibrigen Fdllen hat man es mit unstabilen, aber inerten
Losungen zu tun, welche sich im Verlaufe der Zeit verdndern konnen. Die
Losungen weisen dann ein nicht reproduzierbares und schwer verstdndli-
ches Verhalten auf. Dementsprechend findet man recht widerspriichliche und
uneinheitliche Literaturangaben iiber wisserige Aluminiumlésungen [35]. Im

nidchsten Kapitel wird detaillierter darauf eingegangen.

Im vorliegenden Fall ging es darum, von der im letzten Abschnitt be-
schriebenen Losung mit pH ca. 14 ohne Ausfall von Aluminiumhydroxid zu
einer stabilen Stammaufschlusslosung von halber Konzentration mit pH 7.4
zu gelangen. Notwendig ist ein Komplexbildner mit einer wesentlich
stiarkeren Affinitidt zu A1(III) als OH . Das in Ofenflussproben in 5-
bis 7-fachem Ueberschuss vorhandene Fluorid geniigt nicht: Mit A1(III)
komplexiertes Fluorid kann durch Ausfdllen von Aluminiumhydroxid frei-
gesetzt werden [28]. Darum musste ein weiterer Komplexbildner mit noch

stirkerer Affinitdt zu A1(III) gefunden werden; gleichzeitig loste sich
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das Problem der Fluoridfreisetzung (s. Kap. 3). Vorzuziehen war ein Kom-
plexierungsmittel mit moglichst viel sauren Protonen, damit die Inert-
elektrolytkonzentration der Stammaufschlusslésung nach ihrer Neutralisa-

tion relativ niedrig blieb.

Eine praktische Hilfe zur Losung dieses Problems bot die Darstel-
lung des stabilen Existenzbereiches von widsserigen Aluminiumldsungen
in Abhédngigkeit von Aluminiumkonzentration und pH [32,33]. Basis fiir
diese Darstellung ist der Ringbom'sche Nebenreaktionskoeffizient o [36].
Ringbom unterteilt ein System von koexistierenden Gleichgewichten in
eine Hauptreaktion und in sich konkurrierende Nebenreaktionen ein. Der

Nebenreaktionskoeffizient ist dann definiert durch

aycxy = (M'1/[M] (2.1)

mit [M] Konzentration des freien Metallions in Ldsung, hier A1(III);

[M'] totale Konzentration des Metallions, das nicht an der Haupt-

reaktion beteiligt ist;

und X Reaktionspartner des Metallions in den Nebenreaktionen, hier

OH und weitere Liganden L.

Fir OH als einzigen Reaktionspartner gilt

%vcon) = & [M(OH), /[M] i=0,1...6 (2.2)
i ;

wobei die polynuklearen Komplexe vernachldssigt werden, da sie nur in

sauren Lésungen in nennenswertem Mass stabil sind [32]. Fiir die Bildungs-

reaktion von M(OH)i ist die Bruttostabilitdtskonstante definiert durch

*B, = [M(OH), 1[H]"/[M] 333

und somit
_ (ipH + log *B.) . p
%MeoH) = i 10 i i=0,1,2...6 (2.4)

wobei *By = 1 ist.
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Fiir einen bestimmten Bereich ist die Spezies M(OH)i vorherrschend. In

diesem Bereich gilt approximativ

log aM(OH) > (i*pH + log *Bi) . (2.5)

was in einer Darstellung von log aM(OH) als Funktion des pH zu einer
Geradenschar fiihrt. Der exakte Funktionsverlauf von log aM(OH) vs. pH
kann angendhert werden durch Kurvenanpassung der jeweils hdchsten aM(OH)-
Werte. Der Restfehler ist meist kleiner als die Unsicherheit der Werte
fiir *g, [33].

Die Grenze einer stabilen Losung gegeniiber ausfallendem Hydroxid

ist definiert durch das Loslichkeitsprodukt
* = L
Ksp [M]/[H]" . (2.6)

Einsetzen in (2.1) und logarithmieren ergibt fiir die maximale Metall-
ionenkonzentration

' = . - Y3
pM max = pH - log aM(OH) +p KSp . (2.7)

Mit bekannten Werten fiir *Ksp und *Bi ldsst sich die maximale Metall-
ionenkonzentration einer stabilen wdssrigen Losung als Funktion des pH

anndherungsweise darstellen.

Ist neben OH noch ein weiterer Ligand L vorhanden, muss aM(OH)
ersetzt werden durch

- + I [MH,L.1/[M] (2.8)
®M(0H,L) = *M(OH) K

mit j = 1,2,3... und k = 0,1,2... .

Wiederum kan"‘aM(OH,L) fiir eine bestimmte Konzentration des Liganden
approximativ als Funktion des pH dargestellt werden [33]. Fiir die Be-
rechnung der maximalen Metallionenkonzentration einer stabilen L&sung

ist Gleichung 2.7 zu ersetzen durch
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Aluminium(III)-Citrat Aluminium(III)-CDTA
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- Aluminium(III)-Tiron Aluminium(III)-Fluorid
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Abb. 2.1: log % L) als Funktion des pH fiir verschiedene Konzentrationen von
den Iigandén’L = Citrat, CDTA, Tiron bzw. Fluorid (nmach [33]). Die Ligand-
konzentrationen sind als pL, d. h. in Form des negativen Logarithmus', in
die entsprechende Kurve geschrieben. Fir pL = « ist Hydroxid der einzige
Ligand. Die senkrechte Distanz zwischen Hydroxid- und Ligandkurve gibt fiir
einen bestimmten pH das Mass fiir das Verhdltnis zwischen den Hydroxokamplexen
und denjenigen des anderen Liganden L mit Aluminium. Durch die einheitliche
Darstellung kénnen auch die Kamplexierungsvermogen der verschiedenen Liganden
L untereinander verglichen werden. Herleitung, Randbedingungen und Interpre—
tation der Darstellungen werden im Text angegeben.
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Aluminium(III)-Citrat Aluminium(III)-CDTA

\/" .
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Abb. 2.2: Die maximale Aluminiumkonzentration pM'  in stabilen Losungen mit den Li-
ganden Citrat, CDTA, Tiron bzw. FluoriQ Als Funktion des pH (nach [33]).
Die Aluminiumkonzentration (pM) und die entsprechenden Ligandenkonzentrati-
onen (pL) sind in Form des negativen Logarithmus' angegeben bzw. in die
Kurve geschrieben. Der unstabile Bereich mit Ausfall von Aluminiumhydroxid
liegt unterhalb der Ligandenlamrven. Punkt A entspricht der urspriinglichen
Aufschlusslésung nach dem Losen der Aufschlussschmelze (s. Abschn. 2.2.2).
Durch Zugabe von fester Siure und Auffiillen mit Pufferlosung und Wasser auf
das Nennvolumen gelangt man zu Pkt B, der Stammaufschlusslosung; der un—
stabile Bereich sollte dabei nicht unterquert werden.
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1 o ° -
pM max = D pH - log aM(OH,L) + p*KSp . (2.9)

Fiir eine gegebene Ligandkonzentration ldsst sich die maximale Metall-

ionenkonzentration als Funktion des pH in guter Niherung aufzeichnen.

Mit Hilfe von Darstellungen dieser Art (Abb. 2.1 und 2.2, [33]) lidsst
sich die Gefahr eines Ausfalls von Aluminiumhydroxid aus einer widssrigen
Losung durch Verdiinnung und/oder Senkung des pH rasch abschitzen. Die
Uebereinstimmung mit den praktischen Erfahrungen waren sehr gut. Ausge-
gangen wurde von der im letzten Abschnitt beschriebenen Losung (Punkt A
in Abb. 2.2); offensichtlich liegt sie im stabilen Bereich. Fiir pM' wurde
die totale Aluminiumkonzentration (pM' = 2.4) eingesetzt. Ziel war die
Aufschlusslésung (s. 2.2.1) mit pM' = 2.7 und pH = 7.4 (Punkt B). Ausser
Fluorid vermégen alle in Abb. 2.1 und 2.2 angefiihrten Liganden die Losung

in sinnvoller Konzentration ([Al]t<[L]t<O.1 M) zu stabilisieren.

Der Weg von A nach Bdarf nun die Stabilitdtsgrenze nicht iiberschrei-
ten. Verdiinnen mit Wasser entspricht der Bewegung auf einer Hauptdiagona-
len im Diagramm, pH-Verdnderungen mit einer festen Sdure oder Base einer
waagrechten Linie. Als Komplexmittel offensichtlich am besten geeignet
widre Tiron. Leider kommt es nur als Dinatriumsalz in den Handel, womit
es die folgende Natriumanalyse verhindert. Gutes Komplexverhalten zeigt

auch die Weinsdure; sie fdllt jedoch als Natriumkaliumtartrat aus.

Als nidchst bestes Komplexmittel wurde CDTA untersucht, das als
freie Sdure mit vier Protonen (HAL) in den Handel kommt. Die pK - Werte
liegen bei 2.4, 3.5, 6.15 und 12.4 [38]. Die anwendbare Konzentration
ist zum einen durch die begrenzte Loslichkeit und zum andern dadurch ein-
geschriankt, dass eine voriibergehende stoérende Pufferung um pH 12.4 herum
erfolgt. Eine Senkung des pH auf den gewiinschten Wert von 7.4 kann daher
mit CDTA allein nicht erreicht werden, Eine Mineralsdurezugabe ist wegen
der Erhohung der Inertelektrolytkonzentration unerwiinscht. Aehnlich liegt
der Fall bei EDTA, das zudem bei Raumtemperatur nur langsam mit A1(III)
reagiert [31,37]. Die iibrigen in [33] qﬁfgefﬁhrten Liganden zeigen unter

den erwidhnten Bedingungen ein zu schwaches Komplexbildungsvermdgen.
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Eine LOosung dieser Stabilisierungsprobleme konnte durch die Anwen-
dung von relativ wenig CDTA und viel Citronensidure gefunden werden.
Letztere ist ein relativ starker, allein aber nicht geniigender Aluminium-
komplexbildner. Die Stabilit&dtsgrenze von CDTA wird zwar leicht unter-
schritten; die zusdtzliche Komplexierung mit Citrat und/oder die Inert-
heit von Aluminiuml6sungen verhindern ein Ausfallen von Aluminiumhydroxid.
Bedingung ist allerdings, dass auch lokal keine schnellen pH-Aenderungen
auftreten. Sowohl CDTA als auch Citronensiduremonohydrat 16sen sich nur
langsam, so dass diese Bedingung erfiillt ist, wenn sie als feste Sub-
stanzen zugegeben werden. Erfolgreich erwies sich ein ausgesprochen

sorgfdaltiges Vorgehen nach folgender Vorschrift:
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2.3 Vorschrift fiir den Aufschluss von Ofenflussproben

Reagenzien
Kaliumhydroxid (Merck p.a.), CDTA (Fluka oder Merck Titriplex IV),

Citronensdure-Monohydrat (Merck p.a.), Wasser (entionisiert und Milli-

pore-gefiltert oder bidest.).

Pufferlosung

In etwa 30 ml Wasser werden 0.1 Mol Salzsiure (Merck Titrisol) und
24.24 g (0.2 Mol) 2,4,6-Trimethylpyridin (Merck p.a.) gegeben und
geschiittelt, bis die Losung homogen ist. Anschliessend wird auf 100 ml

aufgefiillt.

Geridte

60 ml Nickeltiegel mit Deckel; Tiegelofen auf 380 °c oder Bunsenbrenner
mit Glaskeramikplatte (Ceran von Schott); Magnetrithrer mit variabler

Geschwindigkeit und 2 cm Riihrstédbchen; pH-Messgerit.

Vorgehen

Etwa 90 mg feingemahlene (<0.1 mm) Ofenflussprobe (ca. 2.5 mMol F ,

0.5 mMol AL(III), 1.1 mMol Na® und 0.075 mMol Ca’¥) wird in den Nickel-
tiegel eingewogen und mit 7 - 7.5 g Kaliumhydroxid (125 - 134 mMol)
iiberschichtet. Der gedeckte Tiegel wird in den Ofen gestellt oder lang-
sam (!) mit dem Bunsenbrenner erwdrmt. Die Temperatur darf niemals
wesentlich iiber den Schmelzpunkt von Kaliumhydroxid steigen. Bildet sich
eine leicht blduliche Schmelzhaut, muss ein neuer Ansatz gemacht werden;
die Schmelze muss vollkommen klar und farblos sein. Der Losungsvorgang
kann durch leichtes Schwenken des Tiegels beschleunigt werden. Nach er-
folgtem Aufschluss wird der gedeckte Tiegel im entionisierten Wasser ab-
geschreckt und abgetrocknet. Die erstarrte Schmelze wird entweder in
einem 400 ml Polypropylenbecher (herausklopfen) oder noch im Tiegel mit
50 ml Wasser gelést; die Losung wird anschliessend in den Polypropylen-
becher geleert. Der Tiegel wird mit etwa 75 ml Wasser gespiilt. Unter

leichtem Riihren (Magnetriihrer mit ca. 100 UpM) wird 4.554 g CDTA (12.5
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mMol) langsam zugegeben und vollstdndig aufgeldst. Anschliessend wird
langsam 4.8 g Citronensdure-Monohydrat (23 mMol) zugefiigt und ebenfalls
vollstandig aufgeldst. Mit zusdtzlicher Citronensdure wird der pH auf
7.4 eingestellt. Dann wird 25 ml Pufferldsung beigefiigt und in einem

Kunststoffmesskolben auf 250 ml aufgefiillt,

Als Alternative zur Volumendosierung kann auch eine Massendosierung
angewendet werden mit den Vorteilen der hoheren Genauigkeit und der

Temperaturunabhédngigkeit.

Die Konzentrationen in dieser Stammaufschlussldsung sind:
Als Medium ca. 500 mM K, 50 mM CDTA, ca. 100 mM Citrat,
200 mM TMP, 100 mM C1 .
Als Analyt ca. 10 mM F, ca. 2 mM A1(III), ca. 4.5 mM Na+, ca. 0.3 mM Caz+.
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MIT DER FLUORIDSENSITIVEN ELEKTRODE

3.1 Die Elektroden
3.1.1 Theorie

Die fluoridsensitive Elektrode ist eine Festkorperelektrode, deren

Membran aus einem Einkristall von Lanthanfluorid besteht. Zur Vermin-

derung des Membranwiderstandes ist der Einkristall mit Eu(II) dotiert.

Der Aufbau ist aus Abb. 3.1 ersichtlich.

Referenzelektrode
(Ag/AgCl)

Elektrodenschaft
aus Epoxyharz

NEAARN

Innere Fiillosung
(0.1 M NaC1 + 0.1 M NaF)

LaF _~Einkristall
ndf%iKII)dotkﬂt

Abb. 3.1: Der Aufbau der fluoridsensitiven Elektrode (in die Losung eingetauchter Teil)
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Das Potential der internen Ag/AgCl-Elektrode ist gegeben durch die
Cl -Aktivitit, dasjenige der inneren Membranoberfliche durch die F -Ak-
tivitdt der Fiillosung; diese Potentiale konnen bei gegebener Temperatur
als konstant angesehen werden. Beim Eintauchen der Elektrode in eine
fluoridhaltige Losung entsteht eine Potentialdifferenz zwischen innerer
und dusserer Membranoberflidche, welche eine Funktion des Verhidltnisses
der Fluoridaktivitdten der internen und externen Ldsungen ist. Das Po-
tential der &dusseren Membranoberfldche wird gegeniiber einer Referenzelek-
trode (meist eine gesidttigte Kalomelelektrode), deren Potential fiir eine
bestimmte Temperatur mdglichst konstant sein soll, gemessen. Die beschrie-

bene Zelle kann folgendermassen dargestellt werden:
a) Ag/AgCl, C1° (0.1 M), F (0.1 M) / LaF3(Eu2+) / Messlésung
b) Messloésung / KC1 (gesdttigt), Hg2C12/Hg

a) Fluoridelektrode b) Referenzelektrode

Bei gegebener Fluoridaktivitdt und Temperatur sind die Potentiale
der beiden Halbzellen a) und b) konstant. Fiir die gesamte Zelle massge-
bend sind die Grenzflichenpotentiale zwischen Fluoridelektrode und Mess-
156sung einerseits sowie Messlosung und Referenzlosung andererseits.

Durch geschickte Konstruktion der Referenzelektrode und geeignete Wahl
der Fiillésung kann ihr Grenzfldchenpotential niedrig und konstant gehal-
ten werden. Das Potential der gesamten Zelle ist dann nur noch eine Funk-
tion des Grenzfldchenpotentials der Fluoridelektrode und somit der Fluo-

ridaktivitdt der Messlosung.

Frant und Ross [39] zeigten erstmals, dass die elektromotorische
Kraft einer solchen Zelle iiber weite Konzentrationsbereiche durch die

Nernst 'sche Gleichung beschrieben wird:

RT . °F
EZelle = Es + OF in a'F (3.1
mit Es konstantes Referenzpotential, hauptsdchlich abhangig von den

Potentialen der beiden Halbzellen, von der Messlosung sowie

von der Temperatur;

a Fluoridaktivitdt der Messldsung;

-

Fluoridaktivitadt der Fiillosung der Fluoridelektrode;
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R,T,F Gaskonstante, Temperatur sowie Faradaykonstante

und n Ladung des Fluoridions (-1).

Da a'F fir eine gegebene Temperatur konstant ist, kann die Glei-

chung 3.1 vereinfacht geschrieben werden:

- g' - RT
EZelle - Es T F in ap (3.2)

mit

Eé = ES + %g-ln a'F . (3.3)

Da fiir analytische Zwecke eher die Konzentration cp als die Aktivitat ap

benétigt wird, muss der Aktivitdtskoeffizient fF miteinbezogen werden:

ap = chF . (3.4)

Der Aktivitdtskoeffizient kann, nach der Debye-Hiickel-Onsager - Theorie,

fiir wiasserige Losungen bei 25°C mit folgender Formel berechnet werden:

- O.SOSZEVT
log fF = (3.5)
1 + 3.3x10"r/I
mit zp Ladungszahl des Fluoridions,
I totale Ionenstidrke der Losung (I = O.Sfciz;)
und r gemittelter effektiver Durchmesser aller Ionen in der Ldsung.

Fiir verdiinnte Losungen (VI < 0.1 M) vereinfacht sich Gleichung 3.5 auf:

log £ - 0.505z§/i y (3.6)

F=
Im Extremfall, fiir I + O, ndhert sich der Wert vo@ fF + 1; die Aktivitit
entspricht dann der Konzentration. Wenn in nicht sehr verdiinnten Losungen
gearbeitet wird, kann der Aktivitdtskoeffizient anhand von Leitfdhigkeits-

messungen bestimmt und zur Konzentrationsberechnung verwendet werden.
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In der Praxis wird jedoch meist ein anderer Weg beschritten: Der
Messl6sung wird ein Inertelektrolyt in geniigend hoher und gleichbleiben-
der Konzentration zugegeben, so dass die Ionenstdrke und damit der Akti-
vitdtskoeffizient zwar immer noch unbekannt, aber nach Gleichung 3.5

konstant sind. Es gilt in diesem Falle:

_ g+ _RT

EZelle B Es T F 1 °F (3.7)

mit
'l_l_ﬂ

Es = ES T 1n fF (3.8)
und vereinfacht

Eje11e = Eg' + s°PF (3.9)
mit

s = %;-ln 10 . (3.10)

Der Wert fiir s bei 25 °C ist 0.05915 V; durch ihn ist die Empfindlichkeit
der Elektrode definiert. Eé' wird anhand von Messungen mit L&sungen von

bekanntem Fluoridgehalt ermittelt.

In der Praxis reagiert keine Elektrode ausschliesslich auf ihr spe-
zifisches Ion. Mit abnehmender Analytkonzentration wird ein Punkt er-
reicht, an dem der Beitrag anderer Ionen in der Losung zum Grenzfl&dchen-
potential der Membran bedeutungsvoll wird. Die Nernst'sche Gleichung muss

in diesem Fall zur Nikolsky-Gleichung erweitert werden:

. _RT
E' - In (aF + % Kiai) (3.11)

Erelle = Bs - F

mit Ki Selektivitidtskonstante, welche die Empfindlichkeit der Membran
fiir die Aktivitat ai des Ions i in der Losung, gemessen mit der

Fluoridempfindlichkeit, angibt.
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Solange ap >> z Kiai ist, zeigt das Elektrodenpotential eine lineare Ab-
hidngigkeit von pF; man spricht von einem Nernst'schem Verhalten der Elek-

trode.

Der Arbeitsbereich der Fluoridelektrode ist zum einen begrenzt durch
die Loslichkeit von Fluoridverbindungen in wésserigen Medien. Die obere
Grenze liegt am Sattigungspunkt von Fluoridsalzen (etwa bei pF 1), die
untere beim Loslichkeitsprodukt des Lanthanfluorideinkristalls (szp =~ 28
[59]). Zum anderen wird der Arbeitsbereich durch den pH eingeschrinkt:
Liegt er zu tief (unter 5), so bildet sich HF (pK 3.14 [39]) und HF2
(pK 0.6 [40]), wodurch die Fluoridaktivitdt sinkt. Liegt der pH zu hoch,
so kommt die einzige nennenswerte ionale Interferenz der Fluoridelektrode
zum Tragen: Die Empfindlichkeit der Membran ist fiir Hydroxidionen etwa
10% der jenigen fiir Fluorid. Dies ist nicht verwunderlich bei der Aehnlich-
keit von Ladung und Ionenradius. Die Hydroxidionenkonzentration muss des-

halb immer mindestens zehnmal kleiner als die Fluoridkonzentration sein.

3.1.2 Die Elektroden in der Praxis

Die Messungen wurden mit Messketten von folgendem Typus durchgefiihrt:

a) Einstab-Fluoridelektrode (Orion 96-09)
Mess- und Referenzelektrode sind in einer Einheit zusammengefasst.
Eine Messkette dieser Art wurde nur zu Beginn der Messungen verwendet.
Da ihre Eigenschaften nicht so gut waren wie diejenigen der iibrigen

Elektroden, wurde auf eine weitere Verwendung verzichtet.

b) Fluoridelektrode (Orion 94-09) und single junction Referenzelektrode
(Orion 90-01)
Diese Messkette entspricht der im vorhergehenden Abschnitt beschrie-

benen.

c) Fluoridelektrode (Orion 94-09) und double junction Referenzelektrode
(Orion 90-02)
Zwischen Messlosung und innerer Referenzelektrode ist eine beliebig

wdhlbare Referenzlésung konstanten Potentials geschaltet (meistens
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10 7z KNOS). Diese Messkette ergab das stabilste und am ehesten repro-

duzierbare Potential.

d) Fluoridelektrode (Orion 94-09) und chloridsensitive Elektrode (Eigen-
bau)
Die Chloridelektrode wurde nach einer Anleitung [42] gebaut und fiir
einige Titrationen von Fluoridlosungen mit Lanthantrichlorid verwen-

det.

Fiir den analytischen Gebrauch wichtige Eigenschaften der Messketten
sind die Empfindlichkeit und das Bezugspotential, die Gleichgewichtsein-
stellzeit und die Reproduzierbarkeit der Potentiale. Fiir die Direktpoten-
tiometrie miissen Empfindlichkeit und Bezugspotential anfangs jeden Ar-
beitstages [42], noch besser vor jeder neuen Messerie, getestet werden;
fiir Titrationen geniigt (bei normalem Elektrodenverhalten) die Ueberprii-
fung nach dem Nachfiillen der Fiillosung der Referenzelektrode. Die Gleich-
gewichtseinstellzeit und Reproduzierbarkeit miissen ebenfalls regelmissig
kontrolliert werden, da sie mit steigendem Elektrodenalter immer schlech-
ter werden. Dies ist durch eine Passivierung der Membranoberfldche be-
dingt und kann durch ein sehr sorgfdltiges Anschleifen wieder riickgédngig

gemacht werden [60].

Folgende Tests wurden mit den Messketten b) und c) durchgefiihrt:

Empfindlichkeit

Ausgehend von einer Stammldsung von 0.1 M Natriumfluorid (Merck su-
prapur) in 0.1 M Kaliumnitrat (Merck p.a.) stellte man mit einer 0.1 M
Kaliumnitratloésung durch einen Diluter (Hamilton Microlab M) dekadische
Verdiinnungsreihen her. Zuerst wurde die Verdiinnungsldsung zur Blindwert-
bestimmung gemessen, anschliessénd die Fluoridldsungen in aufsteigender
Konzentrationsreihenfolge (pF 6, 5, 4, 3, 2, und 1). Das Gleichgewicht
galt dann als erreicht, wenn sich die Potentialanzeige wdhrend einer Mi-
nute nicht mehr verdnderte (dE/dt < 0.1 mV/Min.). Anschliessend wurden
die Elektroden mit Wasser gespiilt, abgewischt und in gléicher Hohe in
die nidchste Losung eingetaucht. Das Riihren erfolgte entweder mit einem
Magnetriihrer (b) oder mit einem kleinen Propeller (c). Die Resultate (s.

Abb. 3.2):
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Messkette b) 56.8 mV pro Dekade bei 20 °c
#0.1 mV im Bereich pF 2 - 5
#0.3 mV im Bereich pF 1 - 2 und 5 - 6

Messkette c) 58.0 mV pro Dekade bei 25 °C
#0.1 mV im Bereich pF 2 - 5
#0.3 mV im Bereich pF 1 - 2 und 5 - 6

Die Messketten zeigten also iiber einen weiten Konzentrationsbereich prak-

tisch Nernst'sches Verhalten.

I I 1 I 1
5

(o) ot

Abb. 3.2: Empfindlichkeit der Messketten b) bei 20 °C und c) bei 25 °C. Das Poten-
tial wurde relativ zu 0.01 M Fluorid (pF 2) gemessen. Die Stammlésung
enthielt 0.1 M Natriumfluorid in 0.1 M Kaliumitrat. Die weiteren Mess-
16sungen wurden durch dekadische Verdiinnungen mit 0.1 M Kaliumitrat
hergestellt.
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Gleichgewichtseinstellzeit

Die Gleichgewichtseinstellzeit konnte zusammen mit der Empfindlich-
keit getestet werden. Kriterium fiir das Erreichen des Gleichgewichts war
dasselbe: dE/dt < 0.1 mV/Min. Die auf dies Art erhaltenen Werte spie-
gelten den Elektrodenzustand sehr gut wider. Fiir beide Messketten wurden

dieselben Werte erhalten:

Gleichgewichtseinstellzeit (dE/dt < 0.1 mV/Min.)
5 Minuten im Bereich pF 5 - 6
1 Minute im Bereich pF 3 - 5
0.5 Minuten im Bereich pF 1 - 3

Die in der praktischen Anwendung erzielbaren Werte sehen aber ganz
anders aus. Die Gleichgewichtseinstellzeit ist dann eine Funktion der zu
messenden Fluoridkonzentration, der unmittelbar vorher gemessenen Konzen-
tration sowie des Mediums, in dem gemessen wird. Je tiefer die zu messen-
de Fluoridkonzentration, desto langsamer stellt sich das Gleichgewicht
ein, Je hoher die unmittelbar vorher gemessene Konzentration iiber der
aktuellen liegt, umso langsamer erfolgt die Equilibrierung. Die beiden
Effekte iiberlagern sich, so dass, ausgehend von pF 1, fiir die Messung
einer Losung von pF 5 etwa 30 Minuten, von pF 6 etwa 60 Minuten und fiir
eine Blindl6sung Stunden gewartet werden muss. Dieser Umstand soll bei
der Wahl der Messreihenfolge und bei Titrationen unbedingt beriicksichtigt
werden. Der Standardmessung der Gleichgewichtseinstellzeit ging immer
eine mindestens zwolfstiindige Lagerung der Elektrode in mit Lanthanfluo-
rid gesdttigtem Wasser voraus, d. h. in der niedrigsten in Gegenwart der

Elektrode erreichbaren Fluoridgleichgewichtskonzentration.

Reproduzierbarkeit

Die Reproduzierbarkeit des Messkettenpotentials wurde ermittelt, in-
dem dieselben stabilen Losungen unter gleichen Bedingungen gemessen wur-
den. Fiir die Kontrolllgsungen (NaF in 0.1 M KNOB) ergaben sich folgende

Werte:
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Messkette b) - kurzfristig (innert 2 - 3 Stunden)
pF 1 - 4: keine Abweichung feststellbar
pF 4 - 6: 0.2 mV

- mittelfristig (von Tag zu Tag)
pPF 1 - 6: 42 - 43 mV

- langfristig (in einem Monat)
pF 1 - 6: 450 - +70 mV

Messkette c) - kurzfristig
pF 1 - 4: keine Abweichung feststellbar
pF 4 - 6: 0.1 mV

- mittelfristig
pF1-6: 0 - +0.5 mV

- langfristig
pF 1 - 6: max. +5 mV

Auswechseln der Referenzelektroden bestdtigten, dass in erster Linie
das Referenzpotential der Messkette b) fiir die Potentialdrift verantwort-
lich war. Der Grund fiir die leichte Drift der Messkette c) lag in der
Passivierung der Membranoberflidche der Fluoridelektrode. Reinigen der
Elektrode [42] oder, im schlimmsten Fall, Anschleifen mit Diamantpaste
auf einer Glasplatte [60] brachten das Potential wieder auf den urspriing-

lichen Stand =zuriick.,

3.1.3 Apparatives
Zu Beginn der Arbeit stand folgende Titrationsapparatur zur Ver-
fiigung:

- Messverstirker Mettler DK 14 mit E/t— und E/AV-Schreiber Mettler GA 10
Digitales Millivoltmeter Mettler DK 13, auf 0.1 mV genau

Gleichgewichtstitrator Mettler DK 15
Biiretten Mettler DV 10; 10 oder 20 ml in 1'000 Schritten

Auf 20 °C thermostatiertes Titriergefdss aus Polypropylen

Magnetrithrer mit voreingestellter Drehzahl von Mettler
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An diese Apparatur wurden die Messketten a) und b) angeschlossen.
Die meisten Titrationen wurden als automatische Gleichgewichtstitratio-
nen durchgefiihrt: Nach jeder Titerzugabe wartete der Gleichgewichtsti-
trator das neue Elektrodengleichgewicht ab (dE/dt < 2 mV/Min.). Nach
einer einstellbaren Pause (meist 10 s) erfolgte die nichste Titerzuga-
be (Inkrement wdhlbar; meist 0.02 ml). Endpunkt war entweder das Errei-
chen eines vorgewdhlten Endpunktspotentials oder der Anschlag der Kol-
benbiirette. Die Resultate erhielt man durch Auswerten des in Volumenab-
hdngigkeit aufgezeichneten Potentials mittels einer Mettler Auswerte-
schablone. Dabei wurden in die Kriimmungen der Titrationskurven je ein
Kreis eingeschrieben; der Schnittpunkt der Verbindungsgeraden der Kreis-
mittelpunkte mit der Titrationskurve ergab den Aequivalenzpunkt [43]
(s. Abb. 3.10).

In einer spdteren Phase wurde mit einem mikroprozessorgesteuerten
Ahtomaten, dem Mettler Memotitrator, mit Messkette c) und d) gearbeitet.
Fiir die vielseitige Verwendbarkeit des Gerdtes und seinen zahlreichen
wdhl- und steuerbaren Parametern sei auf die Beschreibung verwiesen [44].

Im wesentlichen gelangten folgende zwei Titrationsarten zur Durchfiihrung:

- Die Gleichgewichtstitration. Ein wdhlbares konstantes Titervolumen
(meist 0.05 ml) wurde der Messlosung zugegeben und anschliessend das
Elektrodengleichgewicht abgewartet (dE/dt < 0.1 mV/Min.). Darauf er-
folgte die ndchste Titerzugabe bis zu einem wdhlbaren Maximalvolumen
oder Erreichen des Aequivalenzpunktes. Dessen Berechnung erfolgte durch
ein Mikroprozessorprogramm; im Prinzip wurde das Maximum von dE/dAV er-

mittelt [44].

- Die registrierende Titration. Die Titerzugabe erfolgte in mini-
malen Inkrementen (1/10'000 des vollen Biirettenvolumens von meist
10 m1). Der Zeitabstand zwischen zwei Titerzugaben war umgekehrt pro-
portional zu dE/dAV. Wihlbar waren die maximale Zugabegeschwindigkeit
(meist 0.1 ml/Min.) sowie ein Verzidgerungsfaktor (meist 2). Das Mikro-
prozessorprogramm berechnete die Aequivalenzpunkte aus den Volumenin-

krementen mit den grossten Potentialspriingen.

Siamtliche Titrationen wurden in Wegwerf-Polyethylenprobenbechern,
auf 25 °C thermostatiert, durchgefiihrt. Obwohl fiir die serienmidssige
Routineanalyse entwickelt, eigneté sich dieses vielseitige Gerdt hervor-

ragend als Versuchsapparatur.
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3.2 Allgemeine Aspekte

3.2.1 Fluoridfreisetzung durch Aluminjumkomplexierung

Ein wichtiger Aspekt der Bestimmung von Fluorid mittels einer Fluo-
ridelektrodé ist, dass die ionensensitive Membran nur auf die freien
Fluoridionen reagiert; komplexiertes Fluorid ist dagegen der Messung ent-
zogen., Aus diesem Grund kann die Fluoridkonzentration in L&sungen von
Ofenflussproben nicht ohne besondere Massnahmen mit der Elektrode be-
stimmt werden, da auch noch Aluminium in etwa sechsfach kleinerer Konzen-
tration vorliegt; Aluminium und Fluorid bilden aber ausgesprochen stabi-
le Komplexe [40]. In wesentlich kleineren Konzentrationen ist auch noch
das Fluorokomplexe bildende Calcium vorhanden; sein Einfluss ist jedoch,

verglichen mit demjenigen von Aluminium, vernachldssigbar klein.

In der Literatur werden zwei prinzipiell verschiedene Methoden zur
Bestimmung der Fluoridkonzentration in aluminiumhaltigen Losungen mittels
einer Fluoridelektrode beschrieben. Nach der ersten Methode werden L&-
sungen mit bekannter Fluoridkonzentration mit dem gleichen Aluminiumge-
halt wie die Messlosung als Standards fiir die Elektrodeneichung verwendet;
der Einfluss der Fluorokomplexbildung ist fiir Standard- und Messlosung
derselbe und wird eliminiert. Die Methode liefert akzeptable Resultate
[46]; sie ist jedoch ziemlich aufwendig. Zuerst muss der Aluminiumgehalt
der Messlésung bekannt sein; anschliessend werden dementsprechende Stan-
dardlosungen hergestellt. Die Elektrode zeigt kein Nernst'sches Verhal-
ten mehr und muss sorgfdltig geeicht werden. Die Messungen erfolgen bei
relativ niedrigen freien Fluoridkonzentrationen, was eine lange Gleich-
gewichtseinstellzeit bedingt. Kinetische Einfliisse konnen die Genauigkeit
der Bestimmung beeintridchtigen. Aus diesen Griinden wurde diese Methode

nicht angewandt, mit der Ausnahme des Spezialfalles der Standardaddition.

Nach der zweiten Methode wird Aluminium durch einen stédrkeren Kom-
plexbildner als Fluorid gebunden (Maskierung), wodurch letzteres als
freies hydratisiertes Ion vorliegt und von der Elektrode erfasst wird.
Diese Methode wird hdufiger gebraucht als die erste. In der Literatur
werden verschiedene Verfahren fiir die Aluminiummaskierung (z. T. fiir
komplexometrische Titrationen) beschrieben; es soll hier nur auf die im

Rahmen dieser Arbeit wichtigen eingegangen werden. Verzichtet wurde auf



Verfahren wie Ausfdllen des Aluminiums als Hydroxid [47,48] (Gefahr der
Mitfdllung von Fluorid), starkes Verdiinnen der Losung bei pH 7 - 8 [49]
(hohe Gleichgewichtseinstellzeit, relativ schlechte Reproduzierbarkeit)
oder Maskierung mit konzentrierter Phosphorsidure [50] (HF-Verluste, zu

wenig genau).

Wie schon in Kap. 2 erwdhnt sind Literaturangaben iiber das Komplex-
verhalten von Aluminium recht uneinheitlich und zum Teil widerspriichlich;
meist werden nicht alle massgebenden Faktoren beriicksichtigt [51,52].

Folgende Einfliisse miissen unbedingt beachtet werden:

- Kinetik der in Aluminiumldsungen stattfindenden Reaktionen (s. Abschn.
2.2.3). Wegen ihrer Inertheit werden Eigenschaften von unstabilen L&-
sungen untersucht, die zum Teil durch ihre Herstellung bedingt-sind.
So wird z. B. die Existenz von drei verschiedenen Aluminiumspezies in

~ wdssrigen Losungen postuliert, wobei die erste innerhalb von Sekunden,
die zweite innert Minuten und die dritte erst in Tagen reagiert [51].
Leider findet man in der Literatur keine Angaben iiber die Formel die-
ser Verbindungen. Es spielt auch eine Rolle, ob einer Fluoridldsung
zuerst Aluminium und anschliessend das Komplexmittel oder in umgekehr-
ter Reihenfolge zugegeben wird. Je nach Ligand kann es unter Umst&nden

Tage dauern, bis sich ein Gleichgewicht eingestellt hat (s. Abb. 3.3).

- Konzentrationen und ihre Verh&dltnisse. Zum einen ist der Grad der Kom-
plexierung von Fluorid durch Aluminium vom Molverhdltnis Al/F abh&n-
gig; je grosser es ist, umso mehr Fluorid wird komplexiert. Zum anderen
ist der Komplexierungsgrad fiir ein gegebenes Molverhdltnis umso klei-
ner, je mehr man die Losung verdiinnt [49]. Die absoluten Konzentratio-
nen spielen also ebenfalls eine Rolle. Zudem ist in verdiinnten Ldsungen
(pF < 4) der Einfluss des pH-Wertes zu beriicksichtigen; bereits in neu-
traler Losung tritt Hydroxid als Ligand auf (s. Abb. 2.2). Setzt man
zur Fluoridfreisetzung einen Aluminiumkomplexbildner ein, so wird des-
sen Konzentration, in Abhdngigkeit des Aluminiumgehaltes, massgebend
[53]. Wesentlich ist, dass die freie Ligéndkonzentration geniigend hoch

fiir einen moglichst hohen Komplexbildungsgrad gewadhlt wird.

- pH. Wie Abb. 2.2 zeigt, spielt der pH eine sehr wichtige Rolle, da alle
Liganden Sduren oder Basen sind und das Hydroxidion Aluminium sehr

stark komplexiert.
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Abb. 3.3:

Kinetisches Verhalten von Fluoridlosungen unter dem Einfluss von Aluminiumliganden

a) Bezugslosung (0.1 M NeF in 0.2 M TMP/0.1 M HC1)

b) Bezugslosung, der Aluminium zugegeben wurde ([Al] = 1/6[F])

c) Bezugslosung mit 0.01 M CDTA, der wie bei b) Aluminium zugegeben wurde

d) Kryolithlésung (0.01 M F ) in 0.2 M TMP/0.1 M HCl, der die c) entsprechende
Menge CDTA zugegeben wurde

- Inertelektrolytkonzentration. Sie kann die Kinetik der Aluminiumkomple-

xierung beeinflussen. So wird z. B. EDTA durch erhdhte ionale Stédrke an

der Reaktion mit Aluminium gehindert, wahrend CDTA davon nicht beein-

flusst wird [52]. Bei niedriger ionaler Stidrke sind die Liganden schwid-

chere Siduren [40], und die Komplexierung von A1(III) erfolgt bei hdhe-

ren pH-Werten [54].



- Stabilitdt der Aluminiumkomplexe gegeniiber Fluorid unter Beriicksichti-
gung der letzten drei Punkte. Sie kann den Diagrammen der Abb. 2.1 und
3.4 entnommen werden, indem man aus den Nebenreaktionskoeffizienten der
Liganden den relativen Anteil des von Fluorid befreiten Aluminiums be—

rechnet gemiss

: a -1
a_ = [Al] /[A1]t =1 - [1 - —51193453] (3.12)
T u ®A1(0H,L)

mit [Al]r Konzentration des von Fluorid nicht mehr komplexierten
Aluminiums

und [Allt totale Aluminiumkonzentration.

Fir die Fluoridanalyse wurde eine Freisetzung von mindestens 99.5 %
des gesamten Aluminiums als geniigend betrachtet (d. h. ar 2 0.995). ar
wurde fiir die untersuchten Liganden berechnet; die Resultate sind in
Tab. 3.1 aufgefiihrt. Die Berechnung basiert auf Werten fiir Py (= -log
aAl(OH,L))’ welche aus den Abb. 2.1 und 3.4 entnommen wurden. Dieses

Verfahren kann nur Schitzwerte liefern fiir a . Fir Vergleiche erwiesen

Ligand pL pH 5 pH 6 pH 7
Py % POy % L B
Citrat 1 8.1 0.012 9.8 0.387 11.5 0.969
2 7.1  0.001 8.9 0.074 10.5 0.760
CDTA 1 10.5 0.760 12.4  0.99 13.8 >0.999
2 9.4 0.201 11.4 0.962 12.8 0.998
EDTA 1 9.1 0.112 11.3  0.952 13.5 >0.999
2 8.1 0.012 10.3  0.666 12.4  0.996
5-Sulfo- 1 6.4 <0.001 8.5 0.031 10.5 0.760
salicylat 2 4.4 <0.001 6.4 <0.001 8.5 0.031
Tiron 1 8.6 0.038 12.6  0.997 16.3 >0.999
P 7.0  0.001 10.5 0.760 14.4 >0.999

Tab. 3.1: Fluoridfreisetzumgsvermogen von Aluminiumliganden (-paAl(OH F)=10)



47 -

Aluminium(III)-Acetylaceton Aluminium(III)-EDTA

121 Tloga

m{r

Aluminium(III)-SSA Aluminium(III)-Tartrat
IZ-Tloga 12_Tlog(!
10}- 10}
8l 8- 1 2 00
6 6
4 4
2 2k
pH pH
— _—
0 1 i L1 ol P P MU RPN |
3 4 5 6 7 8 9 3 4 5 6 7 8 9
Abb. 3.4: 1og a als Funktion des pH fiir verschiedene Konzentrationen von

en L%lggn é%i')L = Acetylaceton, FDTA, SSA bzw. Tartrat (nach [33]). Die Ligand-
konzentrationen sind als pL, d. h. in Form des negativen Logarithms', in die
entsprechende Kurve geschrieben. Fir pL_= « ist Hydroxid der einzige Ligand.
Die senkrechte Distanz zwischen Hydroxid- und Ligandkurve gibt fiir einen be-
stimten pH das Mass fiir das Verhdltnis zwischen den Hydroxokomplexen und
denjenigen des anderen Liganden L mit Aluminium. Durch die einheitliche Dar-
stellung konnen auch die Komplexierungsvermogen der verschiedenen Liganden L
untereinander verglichen werden. Herleitung, Randbedingungen und Interpretati-
onen der Darstellungen werden im Text angegeben (vgl. Abb. 2.1).
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sie sich aber als hervorragend geeignet, wie die sehr gute Ueberein-
stimmung mit den praktischen Erfahrungen zeigt (vgl. Abschn. 2.2.3).
Die Fluoridkonzentration wurde konstant als 0.01 M angenommen. Durch
die Komplexierung von Aluminium wird die freie Ligandkonzentration ver-
ringert; dieser Effekt wurde nicht beriicksichtigt. Er wirkt sich am
stidrksten auf Fluorid aus und ist fiir die iibrigen Liganden bei einer
totalen Konzentration von 0.1 M vernachlidssigbar. Bei einer kleineren
totalen Ligandkonzentration sorgt er lediglich fiir eine geringe "Si-
cherheitsmarge" auf den berechneten a_-Werten. Die ionale Stédrke hat
auf alle Liganden einen &hnlichen Einfluss und spielt daher keine nen-
nenswerte Rolle. Die vorliegenden Werte bei pH 5, 6 und 7 decken den
fiir die Messung mit der Fluoridelektrode am besten geeigneten Bereich

ab.

Die aufgefiihrten Kriterien bildeten die Grundlage fiir die Beurtei-
iung des Ligandverhaltens bei der Bestimmung von Fluoridkonzentrationen

in aluminiumhaltigen Loésungen (s. Abschn. 3.3, 3.4 und 3.7).

3.2.2 Puffermedien

Die Stabilitdt der Losungen von Ofenflussproben, die Empfindlichkeit
der Fluoridelektrode und das Komplexbildungsvermégen von Aluminiumligan-
den werden durch den pH der Messltsung beeinflusst und begrenzt. Aus die-
sem Grunde arbeitet man meist bei einem durch eine Pufferldsung definier-
ten pH-Wert; dadurch bleibt auch gleich die ionale Stdrke der Lésung prak-
tisch konstant. Vielfach sind die Sduren und/oder Basen der Pufferldsung
zugleich Aluminiumkomplexbildner; man spricht dann von Komplexpuffern.
Puffer dieser Art sind z. B. Tiron/NaOH (pH 6.5, [54]), HC1/Tris(hydroxi-
methyl)aminomethan (THAM; pH 8.4), Weinsdure/Tartrat (pH 5.0), Citronen-
sdure/Citrat (pH 5, alle [55]), HCl oder Essigsdure/Citrat (pH 5, [56])
sowie 5-Sulfosalicylsdure (SSA)/Pyridin (pH 5.2), 2,4,6-Trimethylpyridin
(TMP; pH 7.4) oder Triethanolamin (TEA; pH 7.8, eigene Versuche). Bei
Komplexpuffern widhlt man den pH-Wert im allgemeinen in der Ndhe des pK-
Wertes der Sdure, um so eine optimale Pufferkapazitdt zu erzielen. Dies

ist aber nicht giinstig fiir eine moglichst vollstdndige Komplexierung von
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Aluminium, welche erst bei pH 2 pK+2 erfolgt. Darum werden auch Puffer
ohne grosse komplexierende Wirkung verwendet, wie Essigsdure/Acetat (pH
4 - 6), HTMP+/TMP (pH 7.4, eigene Versuche) und fiir hthere pH Ammonium/

Ammoniak.

Eventuelle Auswirkungen des Puffers auf das Potential der Fluorid-
elektrode miissen ebenfalls beriicksichtigt werden. Als ein gut bekanntes
Beispiel soll der Essigsdure/Acetat-Puffer aufgefiihrt werden. Durch Bil-

dung von 16slichen Komplexen der Form

LaF, Ac + nF (3.13)

LaF3(s) + nAc b 3_pAc,

wird das Elektrodenpotential bei niedrigen Fluoridkonzentrationen durch
den Acetatgehalt beeinflusst [59]. Zudem wird durch die Adsorption der
Komplexe auf der Membran der Elektrode E;' angehoben und die Elektroden-
funktion beeintrachtigt. Durch Anschleifen der Einkristalloberflidche kann

die Membran wieder aktiviert werden [60].

3.2.3 Direktpotentiometrie und Fdllungstitration

Fiir die Bestimmung des Fluoridgehaltes von wdsserigen Losungen mit-—
tels der Fluoridelektrode stehen zwei verschiedene Methoden zur Verfii-
gung: Direktpotentiometrie und F&dllungstitration. Bei der Direktpotentio-
metrie wird das Potential einer Fluoridelektrode gegeniiber dem einer Re-
ferenzelektrode gemessen und daraus die Konzentration berechnet. Die
Schwierigkeit liegt darin, dass das Potential eine Funktion vieler Va-
riablen neben der Konzentration ist, wie Temperatur, pH, ionale Stérke,
fluoridkomplexierende Ionen und Elektrodenzustand. Die Unméglichkeit, all
diese Variablen vollstidndig zu kontrollieren, begrenzen die Genauigkeit
der Messung. Eine Abweichung des Potentials von 1 mV ergeben bei Nernst'
schem Verhalten der Elektrode einen relativen Fehler der Konzentration
von 4 %Z; bei 0.5 mV sind es noch 2 %Z. Die Methode bedingt die Verwendung
von Standardldsungen mit sehr dhnlicher Zusammensetzung wie die Messlo-
sung, mit denen die Elektrode geeicht und immer wieder kontrolliert wer-

den muss. Sie ist geeignet fiir die rasche Fluoridbestimmung begrenzter
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Genauigkeit (2-4 Z relativer Fehler, [45,57,58]) in dhnlichen Lésungen,

z. B. fiir die Prozesskontrolle.

Genauer und weniger stéranfidllig, dafiir aber aufwendiger, ist die
Fdllungstitration. Das Elektrodenpotential wird in Abhdngigkeit von der
Menge eines der Messlosung zugegebenen Fdllungsmittels gemessen und da-
raus die Konzentration ermittelt. Bald nach der Einfiihrung der Fluorid-
elektrode wurden verschiedene in Frage kommende F&dllungsmittel unter-
sucht: La(III) [39,61,63], Th(IV) [61,63,64], Eu(III) [62], Ca2+ [62,63],
Ce(III), Y(III) und andere [63]. Weil in den vergleichenden Artikeln
[62,63] einhellig La(III) als in der Praxis am besten geeignet empfohlen
wird, konzentrierten sich die Untersuchungen widssriger FluoridlGsungen

im Rahmen dieser Arbeit auf das erwdhnte Fdllungsmittel.

Der Zusammenhang zwischen Fluoridkonzentration in der Messl&sung
und F4dllungsmittelzugabe kann - bei Abwesenheit von Lanthan- und Fluoro-

komplexen - ermittelt werden aus der Fluoridmassenbilanz

Vo[F]o & (Vo + AV)[F] + 3qLaF3 , (3.14)
der Lanthanmassenbilanz

AV[La]o = (Vo + AV)[La] + qLaF3 (3.15)
und dem Loslichkeitsprodukt

K - [F1’[La] (3.16)

sp
mit V0 Anfangsvolumen der Messlésung mit der Fluoridkonzentration [F]o,

AV Titerzugabe mit der Konzentration [La]o,

9 .F Molmenge des ausgefallenen Lanthantrifluorides

und [F],3 den aktuellen Konzentrationen von F (aq) und La(III)(aq)

[La] in der Messl&sung.
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Kombination dieser drei Gleichungen ergibt

4 4 (38V[La] /V - V_[F]_/DIFI> - 3K_ = 0  (3.17)

[F] "

mit V = Vo + AV als aktuelles Messlosungsvolumen. Komplexbildung von Lan-
than und/oder Fluorid ergeben weitere Terme zum Teil hoherer Ordnung.
Diese mathematische Beschreibung gilt nur fiir Losungen im Gleichgewicht,
in denen festes Lanthantrifluorid in exaktem stochiometrischem Verhidltnis
vorliegt. Das gemessene Potential ist durch die Nernst'sche Gleichung
(3.9) mit der Fluoridkonzentration [F] verkniipft. Wird das Potential in
Abhéngigkeit des zugegebenen Titervolumens AV aufgezeichnet, resultiert
eine Titrationskurve in der Form eines verzerrten S. Die Kurve ist asym-
metrisch wegen der unterschiedlichen Wertigkeit von Fluor- und Lanthan-
ion: vor dem Aequivalenzpunkt ist der Kriimmungsradius grosser als nach-
her. Daher ist der Aequivalenzpunkt auch nicht identisch mit dem Maximum

von dE/dV [45,55].

Die Auswertung der Titrationsresultate gestaltet sich recht schwie-
rig, da das Potential eine komplexe Funktion der Titerzugabe ist. Fiir
eine Regressionsanalyse ist eine mdglichst genaue mathematische Beschrei-
bung der Titrationskurve und ein Computer mit entsprechenden Programmen
notwendig. Einerseits liefert sie aus einer minimalen Anzahl Messpunkten
Parameter und Titrationsresultate mit einer berechenbaren Wahrscheinlich-
keit; dies selbst, wenn die Messungen mit anderen Methoden keine brauch-
baren Resultate ergeben [65]. Andererseits ist der Aufwand hoch, und die
Genauigkeit der Resultate hidngt stark von der Giite der mathematischen

Beschreibung der Titrationskurve ab.

Eine einfachere Methode der numerischen Auswertung ist das Interpo-
lationsverfahren. Mit ihm wird aus mehreren Titrationsdatenpaaren das
Maximum von dE/dV ermittelt; bei symmetrischen Titrationskurven ist dies
der Aequivalenzpunkt. Fiir asymmetrische Kurven kann der ermittelte Wert
durch verschiedene numerische Verfahren korrigiert werden [65]. Weitere
Korrekturmoglichkeiten sind, da Titrationen meist gut reproduziert wer-
den konnen, die Ermittlung eines empirischen Titerfaktors [62,63] oder

des Aequivalenzpotentials [61], absolut oder relativ zu einer Standard-
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16sung, durch Titrationen von bekannten Fluoridmengen. Der relative Feh-
ler solcher Messungen liegt, unter idealen Verhdltnissen, bei 0.1 Z [61].
Mit geringerer Genauigkeit konnen auch die heute kaum mehr verwendeten

graphischen Auswerteverfahren gebraucht werden [63] (s. Abschn. 3.1.3).

Bei der Fdllungstitration von Fluorid mit Lanthan kommt zu den in
Abschn. 3.2.1 beschriebenen beeinflussenden Faktoren noch ein weiterer
hinzu: die Komplexierung von Lanthan. In Ofenflussprobeldsungen ist zur
Fluoridfreisetzung ein Aluminiumkomplexbildner im Ueberschuss notwendig.
Diese Liganden komplexieren natiirlich auch das zutitrierte La(III), das
in seinem Charakter ("hartes" oder "a'"-Verhalten) dem Aluminium recht
dhnlich ist. Sind die Lanthankomplexe stabil gegeniiber Fluorid, so wird
das iiberschiissige Komplexierungsmittel mittitriert. Fiir eine gegebene
Ligandenmenge wird damit das Resultat der Titration vom Gehalt an Alu-
minium und anderen Metallionen abhingig. Weniger stabile Liganden wer-
den zwar nicht mittitriert; wegen dem Gleichgewicht der sich konkur-—
rierenden Liganden ist das Resultat trotzdem eine Funktion der freien
Ligandenkonzentrationen. Dieser Einfluss ist aber relativ klein und
praktisch konstant. Die Titration kann dennoch durch den Liganden kine-

tisch gehemmt werden.

Zu einer Beurteilung des Ligandenverhaltens kénnen die log aLa(OH,L)
vs. pH - Diagramme, soweit vorhanden, miteinander verglichen werden
(s. Abb. 3.5). Sie sagen allerdings nichts iiber kinetische Einfliisse aus.
Mit entsprechend konzipierten Computerprogrammen konnen Titrationskurven
aufgrund von vorzugebenden Parametern simuliert und interpretiert werden
[60]. Der definitive Entscheid iiber die Eignung bleibt jedoch dem Ver-

such vorbehalten.
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Lanthan(III)-Acetylaceton Lanthan(III)-CDTA
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Abb. 3.5: log % L) als Funktion des pH fiir verschiedene Konzentrationen von
den hgéga‘én L = Acetylaceton, CDTA, EDTA bzw. Tartrat (nach [33]; die iibrigen
Liganden von Abb. 2.1 und 3.4 - Citrat, SSA und Tiron - werden dort nicht an—
gegeben). Die Ligandkonzentrationen sind als pL in die entsprechenden Kurven
geschrieben. X entspricht dem Lislichkeitsprodukt von Lanthanfluorid im Puf-
fermedium 0.2 M TMP/0.1 M HC1 bei pH 7.4 (s. Abschn. 3.3.1). Liganden, deren
Kamplexierungskurven deutlich dariiber liegen, werden bei der Fallung von
Fluorid durch Lanthan(ITT) mittitriert.
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3.3 Fdllungstitrationen in widssrigen Medien

3.3.1 Einleitung

Um die in Abschn. 3.2 erwdhnten Aspekte zu untersuchen, wurde eine
grosse Anzahl von Titrationen durchgefiihrt. Meist wurden sie im Hinblick
auf einen bestimmten Einfluss geplant und ausgewertet. Es wiirde den Rah-
men dieser Schrift bei weitem sprengen, sie hier im einzelnen aufzufiihren.
Nebst einigen speziellen Beispielen sbll daher an einer einzigen systema-
tischen Titrationsserie die Problematik der Fidllungstitration von Fluo-

rid mit Lanthan aufgezeigt werden.

Diese Serie umfasste die Titration von Natriumfluorid und Kryolith
unter einheitlichen Messbedingungen in Gegenwart von sieben verschiedenen
Komplexbildnern mit einer La(III)-Loésung:

- Puffermedium: 0.2 M TMP/0.1 M HC1, pH 7.4. Dieses Medium hatte sich
in der Praxis am besten bewdhrt, verglichen mit Essigsdure/Acetatpuffer
(niedriger pH, Elektrodenpassivierung), Weinsdure/Tartratpuffer (nied-
riger pH, NaKTartrat schwerldslich), HC1l/Triethanolamin und Hydrogen-
phosphatpuffer (komplexieren La(III)). Fiir einen vergleichenden Versuch

kamen Komplexpuffer sowieso nicht in Frage.

- Titrationsldsung: 1/30 M LaCl3.7H20 (Fluka p.a.) in 0.2 M TMP/0.1 M
HC1l, in 10 Titrationen gegen eine Standardlésung von 0.01 M NaF (Merck
suprapur) in 0.2 M TMP/0.1 M HC1l geeicht. Relativer Vertrauensbereich

des Titerfaktors fiir 95 % statistische Sicherheit: 0.24 7.

- Messl6sung: 0.01 M Fluorid, entweder als NaF (Merck suprapur) oder
als Kryolith (Merck Patinal) in 0.2 M TMP/0.1 M HC1 und 0.01 M Komplex-
bildner. Die Zugabe des Liganden erfolgte einmal unmittelbar vor der
Titration, um die Fluoridfreisetzung beobachten zu kodnnen; in einem

anderen Versuch wurden 10 Wochen alte Losungen verwendet.

- Durchfiithrung: In den bei 25 °C thermostatierten Polyethylen-Wegwerf-
becher wurden 20 ml Messlosung zudosiert und unter Riithren mittels eines
Propellers das Elektrodengleichgewicht abgewartet. Anschliessend fiihrte

das Gerdt eine registrierende oder eine Gleichgewichtstitration durch.

Am Ende der Titration wurde das Verhalten des Potentials beobachtet. Fiir
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jedes Komplexierungsmittel wurden je eine bzw. zwei registrierende so-
wie eine bzw. zwei Gleichgewichtstitrationen mit Natriumfluorid bzw.
mit Kryolith durchgefiihrt. Alle Messungen wurden wiederholt; sie waren

ausnahmslos reproduzierbar.
- Apparatur: Mettler Memotitrator mit Messkette c) (s. Abschn. 3.1).

- Auswertung: Die registrierende Titration diente der rein qualitati-
ven Beurteilung des Titrationsverhaltens. Bei der Gleichgewichtstitra-
tion erfolgte eine numerische Berechnung des Aequivalenzpunktes durch
das eingebeaute Mikroprozessorprogramm. Fiir die Titration von NaF er-
gaben sich im allgemeinen sinnvolle Werte; dagegen war das Rechnerpro-

gramm dem Kurvencharakter der Kryolithtitration meist zuwenig angepasst.

Im folgenden sollen nun die Beispiele einzeln diskutiert werden. Die
Darstellungen 3.11 - 3.16 sowie 3.21 - 3.26 sind normiert, so dass sie
direkt miteinander verglichen werden kénnen (Bezugspotential: Standard-
1l6sung 0.01 M NaF in 0.2 M TMP/0.1 M HCl). Die Abszisse ist in Bruchtei-
len des theoretischen Aequivalenzpunktes angegeben, die Ordinate in mV

relativ zum Bezugspotential.

3.3.2 Ausgewdhlte Beispiele

Natriumfluorid in Wasser

Natriumfluorid wird am besten in neutraler ungepufferter wissriger
Losung titriert [61]. Abb. 3.10 zeigt das Beispiel einer langsamen
Gleichgewichtstitration von Natriumfluorid mit Lanthannitrat (Merck p.a.).
Titration a dauerte etwa zwei Stunden, Titration b, bei der die Messldsung
mit etwas Lanthantrifluorid versetzt wurde, nur ungefdhr halb so lang.

Zur Beschleunigung der Gleichgewichtseinstellung wurde bei allen weiteren
Titrationen die Messlosung geimpft. Verkiirzung der Titrationszeit bewirkt
zwar kleinere Potentialdnderung; am Kurvencharakter dndert sich aber
nichts. Deutlich ist die Asymmetrie der Titrationskurve sowie die Lage
des Aequivalenzpunktes knapb oberhalb des Maximums der Steigung zu erken-

nen. Zur Illustration sind die zur graphischen Ermittlung des Aequiva-
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Abb. 3.10: Registrierende Titration von Natriumfluorid in Wasser mit Lanthannitrat.
Kurve a ohne, Kurve b mit Impfung durch festes Lanthannitrat. Zur Illustra-
tion der graphischen Auswertung wurden die Kreise eingezeichnet (Abschn. 3.1).

Aequivalent
| |
0.5 1.0
Abb. 3.11: Titration von frischer Abb. 3.12: Titration von frischer Kryolithlo-
Kryolithlosung bei pH 6.5 (0.5 M SSA/ sung bei pH 7.4 (0.5M SSA/2 M T™P) (Kurve a).
2 M Pyridin). Zum Vergleich Natriumfluorid im gleichen Medium

und in gleicher Fluoridkonzentration (Kurve b).

Der Strich in der Titrationskurve markiert den graphisch ermittelten Aequivalenzpunkt.

Das Potential Er ol bezieht sich auf 0.01 M NaF im gleichen Medium. Erliuterungen im Text.
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lenzpunktes notwendigen, in die Kriimmungen der Titrationskurve einge-
schriebenen Kreise eingezeichnet. Der Schnittpunkt der Verbindunggsgera-
den der Kreismittelpunkte mit der Titrationskurve ergibt den Aequiva-

lenzpunkt.

Titrationskurven dieser Art liessen sich mit verschiedenen Mess-
ketten und Apparaturen erstaunlich gut reproduzieren. Sie veridnderten
sich nur unwesentlich bei Zugabe von Inertelektrolyt (0.1 M KN03) oder
Pufferldsung (0.2 M TMP/0.1 M HC1); lediglich die Gleichgewichtseinstell-
zeit war etwas grosser. Das Aequivalenzpotential lag etwa 120 mV iiber
dem Anfangspotential, und der nach Ende der Titration gemessene Wert

blieb konstant.

"Einfluss des pH

Zum Testen des Einflusses der Titrationsbedingungen wurden LGsungen
von Kryolith verwendet. Er hat eine dhnliche Zusammensetzung wie Ofen-
fluss, ist geniigend rein erhdltlich (Merck Patinal) und ohne besondere
Umstédnde in der notwendigen Konzentration in Wasser 16slich (0.01 M F).
Titriert wurden jeweils 15 ml Fluoridlésung mit 0.01 M Lanthannitratldsung

in demselben Medium wie die Messldsung.

Um die Auswirkungen des pH-Wertes zu untersuchen, wurden Kryolith-
16sungen, welche den gleichen Komplexbildner, jedoch verschiedene Puf-
fersubstanzen enthielten, titriert. Abb. 3.11 und 3.12 (Kurve a) zeigen
den Unterschied zwischen pH 6.5 (0.5 M 5-Sulfosalicylsdure (SSA)/2 M Py-
ridin) und pH 7.4 (0.5 M SSA/2 M TMP). Das Anfangspotential liegt bei
pH 6.5 hoher, weil die Sulfosalicylsdure, in Uebereinstimmung mit Tab. 3.1,
Aluminium schlechter komplexiert. Entsprechend liegt auch das graphisch
nur ungenau zu ermittelnde Aequivalenzvolumen zu tief. Etwas besser sieht
die Titration bei pH 7.4 aus; das Anfangspotential liegt aber immer noch
zu hoch und das Aequivalenzvolumen zu tief. Das Endpotential der Titrati-
onen blieb nicht konstant, sondern stieg langsam (ca. 6 mV/h) bis
zu den fiir Natriumfluorid iiblichen Werten. Die Nachreaktion zeigt, dass
nicht im Gleichgewicht titriert wurde. Die Titrationen dauerten etwa
30 Min. Zur Illustration ist in Abb. 3.12 im gleichen Massstab noch der
entsprechende Abschnitt einer Titrationskurve von 0.01 M Natriumfluorid

in 0.5 M SSA/2 M TMP eingezeichnet (Kurve b).
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Abb. 3.13: Titration von 5 Tage alter
Kryolithlosung bei pH 7.4 (0.5 M SSA/2 M
TMP). Es ist die gleiche Losung wie Abb.
3.12.

Abb. 3.14: Titration von 65 Tage alter Kryo—

lithl6sung bei pH 7.4 (0.5 M SSA/2 M TMP). Es
ist die gleiche Losung wie Abb. 3.11 und 3.13.

Aequivalent
_—
1 ] l l
0.5 1.0 0.5 1.0

Abb. 3.15: Einfluss der Kamplexpuffer—
konzentration. Titration von frischer Kryo-
lithlésung (0.05 M SSA/0.2 M TMP; pH 7.4)

Abb. 3.16: Einfluss der Komplexpufferkon-

zentration. Titration von frischer Kryolith-
1osung (1 M SSA/4 M T™MP; pH 7.4). Zum Ver—
gleich s. Abb. 3.11 und 3.15.

Der Strich in der Titrationskurve markiert den graphisch ermittelten Aequivalenzpunkt.

Das Potential Er el

bezieht sich auf 0.01 M NaF im gleichen Medium. Erliuterungen im Text.
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Kinetische Einfliisse

Die gleiche Losung wie in Abb. 3.12 wurde nach 5 (Abb. 3.13) sowie
nach 65 (Abb. 3.14) Tagen nochmals titriert. Die Titrationen gleichen
immer mehr der jenigen von Natriumfluorid. Offensichtlich wurde in der
Zwischenzeit mehr Aluminium komplexiert und Fluorid freigesetzt. Obwohl
das Anfangspotential nach 65 Tagen noch immer deutlich iiber dem Bezugs-
potential liegt, stimmt das Aequivalenzvolumen relativ gut mit der Theo-
rie iiberein. Offenbar wird wdahrend der langsamen Titration (Dauer: ca.

2 Stunden) noch von Aluminium komplexiertes Fluorid frei und sofort mit-
titriert. Die Endpotentiale stiegen dementsprechend nur noch sehr langsam
(ca. 1 mV/h) und leicht an, was auf eine fast vollstidndige Reaktion hin-

weist.

Einfluss der Komplexpufferkonzentration

Eine Kryolithlésung wie in Abb. 3.12 wurde in zehnfach geringerer
(Abb. 3.15) sowie in doppelter (Abb. 3.16) Komplexpufferkonzentration
titriert. Die niedrigere Konzentration lieferte keine brauchbaren Resul-
tate mehr; dazu ist die freie Ligandenkonzentration zu gering. Ein hdherer
Komplexpuffergehalt verbessert die Titrationskurve nicht wesentlich, ver-

langsamt aber die Gleichgewichtseinstellung.

Chloridelektrode als Referenzpotential

Fir Fluoridtitrationen mit Lanthanchlorid wurde eine selbstgebaute
Chloridelektrode verwendet. Das gemessene Potential war die Summe des
steigenden Fluorid- und des fallenden Chloridpotentials. Nach dem Chlo-
ridsprung mit der ersten Titerzugabe verlief die Titration wie mit der
Referenzelektrode konstanten Potentials; die Spannungsdifferenzen waren,
den Erwartungen entsprechend, etwa doppelt so hoch (s. Abb. 3.17).
Messungen dieser Art lieferten etwas besser reproduzierbare Resultate als
die oben beschriebenen; eine methodische Verbesserung stellten sie jedoch

nicht dar.
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Abb. 3.17: Titration von Natriumfluorid mit lanthanchlorid in Wasser

unter Verwendung einer Chloridelektrode als Referenz.

Die Ueberlagerung der beiden Elektrodensignale ist deutlich
sichtbar: Die anfanglich steil ansteigende, dann immer fla-
cher verlaufende Chloridkurve; dariiber die Fluoridtitra-
tionskurve, dhnlich wie in Abb. 3.10. ‘
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3.3.3 Systematische Titrationsserie

Acetylaceton (2,4-Pentandion)

Acetylaceton wird fiir die potentiometrische Titration von Seltenen
Erden (u. a. La) mit EDTA zur Maskierung von Aluminium bei pH 6.5 - 7.5
empfohlen [66]; es sollte sich also fiir eine Fluoridtitration eignen.
Eine friihere Untersuchung zeigte aber nur ein begrenztes Fluoridfrei-
setzungsvermogen in hoher Konzentration (0.1 M) bei pH 8 [67]. Dies steht
im Einklang mit dem log aAl(OH,L) vs. pH-Diagramm (Abb. 3.4). Unter den
fiir diese Serie gewdhlten Bedingungen liess sich zwar Natriumfluorid sehr
gut bestimmen; mit Kryolithldsungen wurden aber keine brauchbaren

Titrationskurven erhalten.

Asparaginsdure Abb. 3.21

Asparaginsdure wird zur Maskierung von Aluminium in komplexometri-
schen Titrationen empfohlen [69]. Sie ist gegeniiber Aluminium ein wesent-
lich stabilerer Ligand als gegeniiber Lanthan (1/3 log B3,A1 = 14.6,
1/2]1&;62,La = 9.9 [69]). Natriumfluorid liess sich gut titrieren, da
Lanthan gegeniiber Fluorid nicht maskiert wird. Die Komplexierung von Alu-
minium war aber bei der Totalkonzentration von 0.01 M erstaunlich schwach.
Der Vergleich der Stabilit&dtskonstanten von Fluorid und Asparaginsdure
beziiglich Aluminium liesse mehr erwarten. Hohere Ligandenkonzentrationen

ergaben keine wesentlich besseren Resultate.

CDTA  Abb. 3.22

CDTA ist ein erstklassiger Komplexbildner; leider gilt dies sowohl
fiir Aluminium als auch fiir Lanthan (log KA1 = 19.5, log KLa = 17.0 [68]).
Aus diesem Grund wird CDTA mittitriert und verunmdglicht die Fluoridbe-
stimmung in Lésungen unbekannter Zusammensetzung. Das gegeniiber Natrium-
fluorid nur sehr wenig héherliegende Anfangspotential der &dlteren Losung
unterstreicht sein Fluoridfreisetzungsvermdgen, das auch in der Literatur
vielfach erwdhnt wird [52,53,55,67] (vgl. auch Tab. 3.1). Titrationen in
Anwesenheit von CDTA fiihren zu keinem Niederschlag. Vermutlich bildet sich

ein 16slicher Fluorid-CDTA-Mischkomplex.
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Citronensiure Abb. 3.23

Citronensdure wird vor allem zur Maskierung von Aluminium in direkt-
potentiometrischen Fluoridbestimmungen angewendet [53,55,56,66,67,70].
Dafiir ist sie auch gut geeignet, wie man aus dem niedrigen Anfangspoten-
tial der Titration erkennt. Im Gegensatz zu allen anderen untersuchten
Liganden komplexiert sie Aluminium sehr rasch. Sobald sich das Elektroden-
gleichgewicht eingestellt hat, ist die Fluoridfreisetzung vollendet. Da
die Citronensdure mit Abstand die stdrkste Sdure unter den untersuchten
Liganden ist, kann die schnelle Reaktion am ehesten durch einen Protonen-

2+, erklart

‘austausch zwischen Ligand und Fluorid, eventuell auch A10H
werden, Leider ist sie fiir Titrationen der untersuchten Art nicht ver-
wendbar, da Lanthancitrat schwer 16slich ist (pKSo = 10.7 [40]), so dass
der Komplexbildner mittitriert wird. Dies erkennt man auch am abnorm

starken Niederschlag.

EDTA  Abb. 3.24

Fiir EDTA gilt der gleiche Kommentar wie fiir CDTA. Die Komplexbildungs-
konstanten sind: log KAl = 16.7, log KLa = 15.5 [68]). Es wird auch hiufig
in der Literatur erwdhnt, dass es nur langsam mit Aluminium reagiere [52,
58,67,71,73]. Sowohl die Kinetik als auch die Stabilitdt der EDTA-Alumi-
nium-Komplexe gegeﬁﬁber Fluorid ist umstritten [74]. Brauchbare Titra-

tionen wurden jedenfalls mit frischen Losungen nicht erreicht.

Tris(hydroximethyl)aminomethan (THAM)  Abb. 3.25

THAM-Komplexpuffer wird in grosser Konzentration (0.2 M) bei hohem
pH (8.4) fiir die Direktpotentiometrie empfohlen [42], andernorts aber als
nur knapp geniigend beurteilt [55]. Im Rahmen dieser Titrationsserie erga-
ben Kryolithldsungen Minderbefunde. Sie waren durch mangelhaftes Fluorid-
freisetzungsvermogen - efsichtlich am hohen Anfangspotential - bedingt;

Mit frischen Losungen wurden keine brauchbaren Titrationen erhalten.

Dagegen konnte Natriumfluorid gut titriert werden.
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Tiron  Abb. 3.26

Tiron gilt als hervorragender Komplexbildner fiir Aluminium(III) in
neutralen Medien [54,55,57,67]; darauf deuten die Bruttostabilititskon-
stanten (1/3 log BB,Al = 13.3 [75]; 1/3 log BB,Al = 11 [68]) und die Wer-
te in Tab. 3.1 hin. Dies wird bestdtigt durch ein Titrationsanfangspoten-
tial von Kryolithlosungen, das fast dem von Natriumfluorid entspricht. Die
Gleichgewichtseinstellzeit erfolgt allerdings relativ langsam innert Ta-
gen. Frische Losungen ergaben keine brauchbaren Titrationskurven. Leider
wird Tiron von Lanthan mittitriert. Wahrscheinlich bildet sich ein Fluo-
rid-Tiron-Mischkomplex, denn es konnte kein Niederschlag festgestellt

werden.

Diskussion

Diese Titrationsserie bildete den Abschluss der Untersuchungen von
Fluoridfdllungstitrationen mit Lanthan(III) in wdssrigen Losungen. Sie
lieferte die Erkenntnis, dass auf diese Art und Weise keine geeignete
Methode fiir die Fluoridbestimmung im Ofenfluss erarbeitet werden konnte.
Liganden, die gegeniiber Fluorid stabile Aluminiumkomplexe bilden, werden
von Lanthan mittitriert, da deren Komplexierungsvermbgen gegeniiber den
beiden Metallionen sehr dhnlich ist. Mit den iibrigen untersuchten Ligan-
den, welche La(III) gegeniiber Fluorid schlecht maskieren, kommt man auch
nicht zum Ziel, da diese Fluorid nur unvollstdndig freisetzen. Eine Erho-
hung der totalen Ligandenkonzentration bringt keine wesentliche Verbesse-
rung. Die Vergrosserung der Konzentration der freien Liganden durch pH-
Erhohung scheitert an der Interferenz der Hydroxidionen an der Fluorid-
elektrode. Eine starke Erniedrigung der Fluoridkonzentration, welche zur
Dissoziation der Fluorokomplexe fiihren wiirde, f411t ebenfalls ausser Be-
tracht. Der Potentialsprung wiirde dermassen verkleinert, dass bei der
ldngeren Gleichgewichtseinstellzeit sich die Prédzision der Titration zu

sehr verschlechterte.

Die Losung des Problems musste also auf einem anderen Weg gesucht

werden.
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Abb. 3.21: Asparaginsdure. Titration von NaF (oben) und Kryolith (unten).
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Abb. 3.22: CDTA. Titration von NaF (oben) und Kryolith (unten). Erlduterung im Text.
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Abb. 3.23: Citrat. Titration von NaF (oben) und Kryolith (unten). Details im Text.



= 67 =

150 |- I Erel [mV]

| | ] _l | 1 |
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 35 4.0

Abb. 3.24: EDTA. Titration von NaF (oben) und Kryolith (unten). Erliduterungen im Text.
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Abb. 3.25: THAM. Titration von NaF (oben) und Kryolith (unten). Erliuterungen im Text.
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Abb. 3.26: Tiron. Titration von NaF (oben) und Kryolith (unten). Details im Text.
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3.4 Fédllungstitrationen in Zweiphasensystemen

3.4.1 Einleitung

Bereits 1919 wurde entdeckt, dass Triphenylzinnfluorid (PhBSnF),
hergestellt aus Triphenylzinnchlorid (PhBSnCI) und Kaliumfluorid in Etha-
nol-Wasser-Gemisch, vor allem in Wasser, aber auch in organischen L&sungs-
mittel sehr schwer 16slich ist [76]. Die Verwendung von Ph3SnC1 zur gravi-
metrischen Bestimmung von Fluorid wurde zwar schon damals in Erwigung ge-
zogen, aber erst 1932 wieder aufgegriffen und realisiert [78]: Der Fluo-
ridl6sung mit ca. 40 mg Fluorid und einem pH zwischen 5 und 7 wurde soviel
Alkohol zugefiigt, dass sie nach Zugabe des Fdllungsmittels 60 - 70 7Z Etha-
nol enthielt. Die siedende Losung wurde unter stédndigem Riihren mit einer
zweiprozentigen LOsung von PhBSnCl in Ethanol versetzt, bis das F&dllungs-
mittel in etwa doppeltem Ueberschuss vorlag. Die erkaltete Losung liess
man iiber Nacht stehen und filtrierte sie am anderen Morgen eisgekiihlt.

Der mit Ethanol gewaschene Niederschlag wurde bei 110 °C getrocknet und

gewogen.

Diese Methode hatte gegeniiber der Ausfédllung mit Metallionen die
Vorteile des geringeren Fluorgehaltes (5.15 Z) und der exakteren stochio-
metrischen Zusammensetzung des Niederschlages [63] sowie der niedrigeren
Erfassungsgrenze von 0.33 mg/100 m1 (0.17 mM, [48]). Ihr hafteten aber
‘auch Mingel an: Einerseits darf wegen der Loslichkeit von Ph3SnF in Etha-
nol (50 mg/L, [77]) dessen Gehalt in der Fdllungsmischung 70 % nicht
iibersteigen. Andererseits f&llt bei einem geringeren Anteil das in Wasser
schlecht 16sliche Fdllungsmittel aus und kann kaum von Ph3SnF entfernt
werden., Wegen der Gefahr der Mitfdllung neigt die Methode zu positiven
Fehlern; dies ist vor allem in Gegenwart von Inertsalzen, sofern sie
‘nicht nach der Ethanolzugabe ausfallen, zu beachten [77]. Die Selektivitit
ist ebenfalls mangelhaft: Neben Fluorid wird auch noch Phosphat, Silikat,
Borat und Carbonat ausgefdllt. Die Fluoridl6sung muss einen pH zwischen
5 und 7 aufweisen. Bei niedrigerem pH entweicht bei der Erhitzung HF, bei
hoherem bildet sich das nur langsam mit Fluorid reagierende Triphenyl-

zinnhydroxid (Ph3SDOH)-
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Eine wesentliche Verbesserung der Methode brachte die Zweiphasen-
fallung [77]: Das in rein widssriger Losung vorliégende Fluorid wird mit
in Chloroform geldstem PhBSnCl ausgefdllt. Das Problem des Mitfdllens von
Fdllungsmittel ist damit geldst, da sich nur minimale Mengen von Ph3SnC1
in der widssrigen Phase befinden. Durch Rithren wird die Grenzfladche zwi-
schen wédssriger und organischer Phase so gross gehalten, dass wdhrend der
Reaktion geniigend Fidllungsmittel in die Fluoridldsung iibertreten kann.
‘Borat und Phosphat stéren nicht mehr, da ihre Triphenylzinnverbindungen

in Chloroform 16slich sind.

Aufgrund dieser Eigenschaften war es naheliegend, eine potentometri-
sche Fdllungstitration mit Ph3SnC1 in einem Zweiphasensystem zu versuchen.
Schwierigkeiten durch Komplexierung des Fdllungsmittels waren hier nicht
zu erwarten. Wegen der gleichen stdchiometrischen Wertigkeit von Fluo-

rid und Chlorid miisste eine symmetrische Titrationskurve resultieren.
Chloroform kam als organische Phase nicht in Frage, da es den Kunststoff
des Elektrodenschaftes angreift. Stattdessen wurde 1-Octanol (im folgenden
einfach als Octanol bezeichnet) gewdhlt. Dieses Losungsmittel ist geniigend
rein erhdltlich (Merck reinst), lost sich wenig im Wasser (0.586 g/L),
verdampft wegen seinem hohen Siedepunkt (189 °C) bei Raumtemperatur sehr

langsam und 16st PhBSnCl geniigend gut (56.9 g/L = 0.148 M Losung).

Der Zusammenhang zwischen der Fluoridkonzentration in der widssrigen
Phase (alle Grossen ohne Index) und dem zugegebenen Fdllungsmittel in
organischer Phase (alle Grossen mit Index "o") kann ermittelt werden aus

der Fluoridmassenbilanz

V[F1® = th3SnF + V[F] , (3.18)

der Zinnmassenbilanz

S
V_[Ph,SnC1]? = thBSnF + V_[PhySnCl] ~ + (3.19)

V[Ph,SnC1] + V[Ph38n+] ,



= 7% &

dem Loslichkeitsprodukt

K - [Ph35n+][F'] , (3.20)

der Nernst'schen Verteilungskonstanten

K

N [Ph,SnC1]  / [Ph,;SnC1] ' (3.21)

und der Dissoziationskonstanten
K - [Ph3Sn+][C1_] / [PhySnC1] (3.22)

mit V, Vo Volumina der wassrigen und organischen Phase,
[F—]S, [Ph3SnC1]§ Konzentrationen der Stammlésungen von F~ und Ph3SnC1,

9 _snF Menge des ausgefallenen Ph3SnF
3
sowie den aktuellen Konzentrationen [F ], [PhBSnCl]o, [PhBSnCl],,[Cl_] und

[Ph3Sn+]. Vernachldssigt wurden die Léslichkeiten von Ph,SnF (sie werden

3
bei der Kombination von Gleichungen 3.19 und 3.20 eliminiert), die gegen—
seitige Loslichkeit der organischen und der widssrigen Phase sowie Disso-
ziationen in organischer Phase. Kombination von Gleichung 3.18 - 3.22

ergibt
VIF 1% - (V[F]® - V_[Ph,SnC1]9)[F7] - (3.23)
-V
V(1 + L%i_l(VQKN + D} = 0

Dabei ist zu beachten, dass die aktuelle Chloridkonzentration [C17] kein
Parameter ist, sondern wie die Fluoridkonzentration abhdngig von Vo. Die
Fluoridkonzentration ldsst sich nur dann als explizite Funktion der zuge-
gebenen Titermenge ausdriicken, wenn die anfdngliche Chloridkonzentration
so hoch ist, dass das bei der Fdllung freiwerdende Chlorid vernachldssigt

werden kann.
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In der Literatur werden keine Werte fiir die Léslichkeit von Ph3SnF in
wdssrigen Medien angegeben. Eigene Messungen im Medium fiir Stammaufschluss-
1l6sungen (s. Abschn. 2.3 und 3.6.6) ergaben eine Sittigungskonzentration
von 17 + 2 M, was K__ = 2.9-10°10

wurde die Verteilung von PhBSnCI zwischen Octanol und Wasser, welches Kali-

entspricht. In einer Semesterarbeit [79]

umchlorid in Konzentrationen von 0.258 mM bis 8.88 mM enthielt, unter-
sucht. Fiir die Verteilungskonstante wurde KN = 2075, fiir die Dissoziations-
konstante Kd = 9.04 mM gefunden. Der letzte Wert zeigt, dass der Chlorid-
gehalt iiber Kd/[Cl_] den Dissoziationsgrad von Ph3SnC1 in widssriger Phase
bestimmt. Unter der Annahme, dass nur Ph3Sn+ mit Fluorid regiert, muss fiir
eine vollstédndige und rasche Reaktion der anfangliche Chloridgehalt mog-

lichst niedrig gehalten werden. Dies wurde durch Versuche bestdtigt.

Anhand einiger Beispiele sollen die wichtigsten Aspekte der Fdllungs-
titration von Fluorid mit PhBSnCI erlidutert werden. Alle Versuche wurden
als Gleichgewichtstitrationen mit der ersten in Abschn. 3.1.3 beschriebe-
nen Apparatur mit der Messkette b) bei 20 °C durchgefiihrt. Die Phasen-
mischung erfolgte durch starkes Riihren mit einem Magnetriihrer. Jeweils
5 ml 0.01 M Fluoridlosung aus Kryolith (Merck Patinal) wurden mit 10 ml
0.01 M Ph3

in Hexan) in 1-Octanol (Merck reinst) titriert. Die Kurven sind mit Aus-

SnCl (Merck zur Synthese, nachgereinigt durch Umkristallisation
nahme von Abb. 3.30 in einem einheitlichen Massstab gezeichnet und direkt

vergleichbar. (Abszisse in theoretischen Aequivalenzvolumen, Ordinate in

Millivolt relativ zu 0.01 M NaF in 0.2 M TMP/0.1 M HC1).

3.4.2 Ausgewidhlte Beispiele

Fillungstitration in Ethanol-Wasser-Gemisch  Abb. 3.30

Als Vorversuch wurde eine Fdllungstitration in einem Ethanol-Wasser-
gemisch durchgefiihrt. Kryolith wurde in einer TISAB II - Mischung geldst
(TISAB II, Total Ionic Strength Adjusting Buffer, von Orion [42]; er ent-
hdalt 0.4 M Essigsdure, 0.5 M NaCl, 0.05 M CDTA und ca. 0.6 M NaOH; pH
5.5). 15 ml dieser Ldsung wurden mit 0.01 M PhBSnCI in Ethanol (Merck p.a.)

titriert. Die Titrationskurve ist die Summe zweier gegenldufiger Effekte:
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Abb. 3.30: Titration von 15 ml 0.01 M Fluoridlosung (Kryolith in TISAB IT)
mit 20 ml 0.01 M Ph38nC1—I_i'59.mg in Ethanol

Die Zugabe von Ethanol erhoht die Fluoridaktivitdt, der Ausfall von
Ph3SnF erniedrigt sie. Die Kurve wird daher flach und ist quantitativ

nicht auszuwerten. Die Titration dauerte etwa vier Stunden.

Fdllungstitrationen mit Ph.SnCl in 1-Octanol

Die Hauptschwierigkeit der Fdllungstitration in Zweiphasensystemen
besteht in der Messung der Fluoridaktivitdt in der wéssrigen Phase.
Ph3SnF bildet zusammen mit Octanol (und anderen Losungsmittel [77]) sehr
gut haftende Beldge, die nur durch griindliches mechanisches Reinigen zu
entfernen sind. Ein solcher Belag kann die Elektrodenfunktion schwerwie-
gend beeintridchtigen. Die Sensorfldche wurde etwa 1 mm iiber dem Magnet-
rihrer plaziert. Wiahrend der Titration bildeten sich kleine Octanolblés-
chen mit Ph3SnF darin. Zuerst streiften sie an der Elektrode vqrbei und
verursachten sehr kurzfristige Potentialschwankungen, die durch die
Schreiberdampfung ausgeglichen werden konnte. Meist bildetet sich aber
irgendwann ein Belag auf der Sensorflidche. Dies fiihrte zu Potentialver-

schiebungen und, im schlimmsten Fall, zu Kontaktabbriichen. Es wurde je-
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weils versucht, die Elektrode mit einem Gummischaber zu reinigen. Hiufig
war jedoch Titrationsabbruch und griindliche Elektrodenreinigung, evt. An-—
schleifen, notwendig. Deshalb konnten nur wenige wirklich brauchbare Titra-

tionen durchgefiihrt werden.

Eine zweite Schwierigkeit lag in der relativ langsamen Reaktionsge-
schwindigkeit des F&dllungsmittels mit Fluorid. Die Titrationen dauerten
zwischen 3 und 5 Stunden. Trotzdem waren die Losungen zumindest am Ende
nicht im Gleichgewicht, denn es erfolgte ausnahmslos eine Nachreaktion.
Dies geschah in grossem Masse dann, wenn Fluorid noch von Aluminium kom-
plexiert war. Der Komplexierungsgrad konnte aus dem Anfangspotential ab-
geschdtzt werden. Ph3SnF wurde ausgefdllt, die freie Fluoridkonzentration
sank, und dadurch wurde komplexiertes Fluorid in einer fortwihrenden
Gleichgewichtseinstellung frei. Die Chloridkonzentration steigt dabei
stdndig an und verlangsamt die Reaktion zusdtzlich. Vielfach dauerte es

Tage, bis ein stabiles Potential erreicht war.

Beispiel 1  Abb. 3.31

Diese Abbildung zeigt die Verschlechterung der Elektrodenfunktion im
Verlauf einer Titration. Um die kurzfristigen Potentialschwankungen zu er-
fassen, wurde das Schreibersignal nicht gedidmpft. Offensichtlich ist keine

Auswertung einer solchen Titrationskurve méglich.

Beispiel 2  Abb. 3.32

Kryolith wurde in TISAB II geldst und titriert. Die 0.5 M Chlorid-
konzentration hemmt die Reaktion von PhBSnCl mit Fluorid, weil nur sehr
wenig Ph3Sn+ in der wassrigen Phase vorliegt. Mit solchen Losungen wurden
keine brauchbaren Titrationskurven erhalten. Der vollstdndige Ablauf der

Reaktion dauerte mehrere Tage.
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Beispiel 3  Abb. 3.33

Die gleiche Losung wie in Abb. 3.12 wurde ein halbes Jahr nach ihrer
Herstellung mit Ph3SnC1 in Octanol titriert; es handelt sich um Kryolith
in 0.5 M SSA/2 M TMP. Das niedrige Anfangspotential zeigt, dass die Fluo-
ridfreisetzung noch etwas weiter fortgeschritten war als vier Monate zu-
vor (vgl. Abb. 3.14). Der Aquivalenzpunkt konnte wegen den Potentialver-
schiebungen nur schlecht ermittelt werden; er muss aber sehr nahe beim
theoretischen Wert liegen. Da die Losung urspriinglich kein Chlorid ent-
hielt, 1lief die Fdllungsreaktion zumindest bis zum Aequivalenzpunkt in
akzeptabler Geschwindigkeit ab. Die Titration dauerte etwa 4 Stunden. Das

Potential stieg in den folgenden 66 Stunden um 109.1 mV.

Beispiel 4 Abb. 3.34

Eine drei Wochen alte Losung von Kryolith in 0.5 M SSA/2 M Trietha-
nolamin (TEA) mit pH 7.9 wurde titriert. Da sowohl SSA wie TEA Alumi-
nium komplexieren, lag praktisch das gesamte Fluorid als freies hydra-
tisiertes Ion vor. Abgesehen von der Potentialverschiebung am Anfang der
Titration érgab sich eine auswertbare Titrationskurve. Das Volumeninkre-
ment mit dem grossten Potentialzuwachs lag beim theoretischen Aequivalenz-
punkt. Nach 1.1 Aequivalent wurde die Sensorfldche der Fluoridelektrode
belegt, und das anschliessende Potential ist nicht mehr aussagekridftig.
Nach der Titration wurde die Elektrode gereinigt und das Potential in
Abhdngigkeit von der Zeit registriert; es stieg innert 5 Stunden um

20.4 mV. Danach versagte die Elektrode erneut ihren Dienst.

Diese Beispiele zeigen, dass potentiometrische Fallungstitrationen
von Fluorid mit PhBSnCI im Zweiphasensystem mit Octanol zwar moglich, aber
mit enormen Schwierigkeiten verbunden ist. Nur etwa jede fiinfte Titration
war wirklich brauchbar. Jedoch standen alle Moglichkeiten zur Fluorid-
freisetzung durch Komplexierung von Aluminium offen. Fiir die Endpunkts-

bestimmung musste aber eine andere Methode gewdhlt werden.



100

- 77 -

I Erel [mV]

l . i |

l '] i 1 '] ' 'S e L 'l l
0 0.5 1

Abb. 3.31: Registrierende Titration von Fluorid in wissriger Phase (Kryolith in TISAB

IT) mit Ph,SnCl in 1-Octanol. Undie kurzfristigen Potentialschwankungen zu
erfassen, wurde das Schreibersignal nicht gedampft. Die Pfeile weisen auf
die Belegung der Elektrode mit organischer Suspension (Ph38nF in 1-Octanol)
hin. Nach dem ersten Mal wird die Elektrodenresponse trotz Reinigung deut-
lich unruhiger; beim zweiten Mal verschiebt sich das Elektrodenpotential
nach oben. Die Auswertung einer solchen Titrationskurve ist offensichtlich
ummoglich. Dauer der (Gleichgewichts-) Titration: 4 Stunden.
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Abb. 3.32: Registrierende Titration von Fluorid in wissriger Phase (Kryolith in TISAB
IT) mit in 1-Octanol. Das Schreibersignal wurde stark geddmpft, um
die kurzfristigen Potentialschwankungen zu unterdriicken. Die Pfeile weisen
auf Elektrodenbelegung mit organischer Suspension (Ph,SnF in 1-Octanol) mit
anschliessender Reinigung hin. Dauer der (Gleichgewichts-) Titration: 4
Stunden. Die hohg (hloridkonzentration (0.5 M) hemmt die Reaktion, weil nur
sehr wenig Ph38n in der wissrigen Phase vorliegt. Die Titrationskurve kann
nicht ausgewertet werden, weil die Reaktion erst mehrere Tage nach Abschluss
der Titration einigermassen im Gleichgewicht ist.
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Abb. 3.33: Registrierende Titration von Fluorid in wéssriger Phase (Kryolith in 0.5 M
SSA/2 M TMP; pH 7.4) mit Ph3$nCl in 1-Octanol. Es handelt sich um die glei-
che Losung wie in Abb. 3.127und 3.14; sie ist zu diesem Zeitpunkt 184 Tage
alt. Das Schreibersignal wurde stark gedimpft, um die kurzfristigen Poten—
tialschwankungen zu unterdriicken. Die Pfeile weisen auf Elektrodenbelegung
mit organischer Suspension hin. Dauer der (Gleichgewichts-) Titration: 4
Stunden. Die Reaktion geht in der anfinglich chloridfreien wéssrigen Phase
schnell vonstatten; um den Aequivalenzpunkt herum wird sie deutlich langsa-
mer. Nach der Titration steigt das Potential in 66 Stunden um 109.1 V.
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Abb. 3.34; Registrierende Titration von Fluorid in widssriger Phase (Kryolith in 0.5 M
SSA/2 M Triethanolamin; pH 7.9) mit in 1-Octanol. Das Schreibersig-
nal ist stark geddmpft, um die kurzfriStigen Potentialschwankungen zu unter—
driicken. Die Pfeile weisen auf Elektrodenbelegung mit organischer Suspension
hin. Dauver der (Gleichgewichts-) Titration: 4.5 Stunden. Die Reaktion liuft
in der anfanglich chloridfreien wissrigen Phase sehr rasch ab, wird aber zum
Aequivalenzpunkt hin immer langsamer. Nach der zweiten Bedeclumng der Elektro-
de mit organischer Suspension ist das Elektrodenpotential nicht mehr aussage-
kréftig. Nach Abschluss der Titration steigt das Potential innert 5 Stunden
um 20.4 mV; anschliessend wird die Elektrode von neuem bedeckt.
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KAPITEL 3 TEIL 2

DIE FLUORIDANALYSE

DURCH ZWEIPHASENTITRATION MIT TRIPHENYLZINNCHLORID

UND ENDPUNKTBESTIMMUNG MIT ATOMSPEKTROMETRIE

3.5 Einleitung

Es gibt verschiedene Moglichkeiten, die F&dllungsreaktion von Fluorid
mit Triphenylzinnchlorid (PhBSnC1) in Zweiphasensystemen zu verfolgen:
Der dlteste Weg ist die Bestimmung der Menge des ausgefallenen Triphenyl-
zinnfluorids (Ph3SnF) durch Gravimetrie. Diese Methode funktioniert sehr
prédzis und genau, wenn sie sorgfdltig durchgefiihrt wird. Sie ist jedoch
zeitaufwendig und ldsst sich schlecht automatisieren. Ein zweiter,
rascherer Weg ist die potentiometrische Bestimmung der Restfluoridkon-
zentration in der wédssrigen Phase in Abhadngigkeit des zugegebenen Fal-
lungsmittels, aus der die urspriingliche Fluoridmenge ermittelt wird.
Obwohl diese Methode bei richtiger Anwendung prdzis und genau ist, sind
die damit verbundenen Schwierigkeiten fiir die Praxis zu gross. Ein
dritter Weg widre die potentiometrische Messung der Chloridkonzentration
in der widssrigen Phase, falls die Fluoridldsung nicht bereits Chlorid
enthdlt. Die Potentialdnderung am Aequivalenzpunkt ist jedoch sehr klein

und ermoglicht keine pradzisen Resultate.

Eine weitere, fiir diese Arbeit gewdhlte Methode ist die Bestimmung
der Zinnkonzentration in der organischen Phase in Abhingigkeit des Volu-

men- oder Massenverhdltnisses der zugegebenen organischen und wéssrigen
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Phase mittels Rontgenfluoreszenz-Spektrometrie (RFS) oder Atomarer Emis-
sionsspektrometrie in einem induktiv gekoppelten Plasma (ICP-AES). Im
Gebiet des Fdllungsmitteliiberschusses muss diese Grosse stark von der

zu messenden Fluoridkonzentration abhidngig sein, widhrend sie bei Fluorid-
iiberschuss keine grosse Aenderungen zeigen sollte. Erste Versuche der
Endpunktsbestimmung mit ICP-AES bestidtigten diese Hypothese. Wegen der
besseren erreichbaren Pridzision wurde fiir die Endpunktbestimmung RFS

gewdhlt. Diese Methode soll in den folgenden Abschnitten erldutert

werden.
3.6 Experimenteller Teil
3.3.1 Reinigung von Ph,SnCl und Herstellung der TiterlGsung

Als Ausgangsmaterial wurde PhBSnC1 zur Synthese (Merck-Schuchardt)
verwendet. Dessen Reinheit wird mit 99 7, der Schmelzpunkt mit 102 -
105 °C angegeben (Typanalyse). Das Pulver wies eine leicht br&unliche
Fdarbung auf, und sein Schmelzpunkt lag bei 102 °C. Die Schmelzpunktbe-
stimmungen wurden mit einem Biichiapparat nach Todtli durchgefiihrt. In
der Literatur wird PhBSnC1 als farblos und kristallin mit einem Schmelz-
punkt zwischen 100 und 113 °C beschrieben [84]; in Vorschriften zur
Fluoridfdllung wird der Wert von 106 °C genannt [48,77]. Das Ausgangs-
material entsprach nicht diesen Angaben und musste also zuerst gereinigt

werden.

Die Reinigung erfolgte durch Umkristallisation. Nach verschiedenen
Versuchen wurde folgende Methode als erfolgreichste befunden: In einer
ersten Stufe wurde PhBSnCInﬁJ:Hexan (Merck p.a.) in einer Soxhletapparatur
aus dem Ausgangsmaterial extrahiert; iibrig blieb ein schwarzbrauner Riick-
stand. Die Hexanlosung wurde sehr langsam abgekithlt; nach mehreren Tagen
hatten sich bis zu 10 cm lange nadelformige farblose Kristalle gebildet.
Letztere wurden abfiltriert, kurz mit Hexan gewaschen und erneut in Hexan

umkristallisiert. Der Schmelzpunkt lag jetzt bei 105 °C und konnte durch
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weiteres Umkristallisieren in Hexan nicht erhéht werden. Die Ausbeute be-
trug etwa 60 7. Weitere 30 7 mit einem Schmelzpunkt zwischen 102 und 103 °C
konnten durch Verdunsten von Hexan als Rohmaterial zuriickgewonnen werden.

Der Rest wurde verworfen.

In der zweiten Stufe wurde das vorgereinigte Material in heissem
Ethanol (Merck p.a.) gelost. Unter stdndigem Erwdrmen und langsamem Riihren
wurde PhBSnC1 durch Zutropfen von Millipore-gefiltertem Wasser wihrend
5 Tagen auskristallisiert. Die Kristallisation erfolgte in Form von farb-
losen Plédttchen und Prismen. Die Kristalle wurden abgefiltert, mit Was-
ser griindlich gewaschen und im Vakuumtrockenschrank bei 80 °C und 6.5 kPa

getrocknet.

Die ganze Prozedur verlangte die Verwendung von sehr sauberen Gerdten
und Losungsmittel und war recht langwierig; eine Beschleunigung erbrachte
schlechtere Resultate. Die Ausbeute iiber alles betrug ca. 40 7Z; als Roh-

material konnten etwa 30 7 zuriickgewonnen werden.

Der Schmelzpunkt der so gereinigten Substanz lag zwischen 107 und
108 °C und konnte durch weitere Umkristallisationen nicht mehr erhdht
werden. IR- und UV-Spektren entsprachen den in der Literatur angegebenen
[80-82]. Gute Uebereinstimmung mit den theoretischen Werten zeigten die
CH-Elementaranalysen mittels eines Carlo Erba Elemental Analyzers und

Bestimmungen des Zinn- und Chlorgehaltes mittels RFS in Losung:

Element exp. VBQS%,IO %theor.
C 55.09 *0.04 55.09
3.88 30.05 3.92
Sn 30.79 +0.05 30.79
C1 9.19 *0.02 9.20

Zur Herstellung der Titerldsung musste PhBSnCl in Octanol geldst
werden. Da dies nur sehr langsam geschieht, wurde der LGsungsprozess mit
Ultraschall beschleunigt. 1.9273 g PhBSnCl (5 mMol) wurden in einen Mess-

kolben eingewogen, in ca. 300 ml 1-Octanol (Merck reinst) im Ultraschall-
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bad gelost, bei 20 °C thermostatiert und auf 500 ml aufgefiillt. Die
Thermostatierung ist sehr wichtig, da die Genauigkeit sonst durch den
hohen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Octanol beeintrichtigt
wiirde. Diese Schwierigkeit kann durch Massendosierung umgangen werden.
Die Losungen sind in Glasflaschen jahrelang stabil; aus Polyethylen-

flaschen diffundiert, wenn auch langsam, Octanol heraus.

3.3.2 Die FluoridlGsungen

Da diese Konzentration die am besten reproduzierbaren Resultate er-
gab, wurden generell Losungen mit ca. 0.01 M Fluorid verwendet. Fiir Ver-
suchszwecke wurden sie aus Natriumfluorid (Merck suprapur) und Kryolith
(Merck Patinal) hergestellt. Man wog die entsprechende Menge feingemahle-
ner Probe in einen Polyethylenmesskolben ein und 16ste sie unter Schiitteln
in zugegebenem Wasser oder Medium auf; die thermostatierte Losung wurde bis
zur Marke gefiillt. Alle Losungen wurden in Polyethylenflaschen aufbewahrt
und in Kunststoffgefdssen verarbeitet. Zum Testen der Methode mit L&sungen
von Ofenflussproben wurde der in Kap. 2 beschriebene Aufschluss durchge-
fiihrt und die Stammaufschlussldsung titriert. Verwendet wurden syntheti-
sche Standardproben (s. Abschn. 2.1.2) und zertifizierte Standardproben

von Alcan.

3.6.3 Die Zweiphasenfdllung

Aus praktischen Griinden ist es fiir die Entnahme der Messldsungen vor-
teilhaft, das Volumen der organischen Phase konstant zu halten und die
Menge der Fluoridlosung zu variieren. Die Reaktion wurde in 50 ml Polyethy-
lenflaschen durchgefiihrt. Zuerst wurden die 20 ml der 0.01 M PhBSnCI—Lé—
sung in Octanol eingefiillt; darauf erfolgte die Zugabe der Fluoridlosung
(10 - 30 ml). Die Dosierung erfolgte~mi£ thermostatierten Losungen mittels
eines Dosimats von Metrohm oder durch einen Hamilton Microlab M Diluter.
Die Reaktionsgefédsse wurden horizontal in einer Kunststoffbox in eine

Schiittelmaschine (Biihrer) eingespannt und mit einer Frequenz von etwa 6 Hz
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linear geschiittelt. Kreisschiittelmaschinen sind wegen der geringen Pha-
sendurchmischung nicht zu empfehlen. Die Schiittelfrequenz wurde auf die
Resonanzfrequenz der Fliissigkeit eingestellt. Die Reaktion wurde iiber
Nacht oder iiber das Wochenende durchgefiihrt, was einer Reaktionszeit

von 14 oder 64 Stunden entsprach.

Nach der Reaktion wurden die Polyethylenflaschen mit dem Gemisch in
einer Zentrifuge von MSE mit 4'000 UpM wdhrend 20 Minuten zentrifugiert.
Dies war notwendig fiir die Phasentrennung; der sehr feine Niederschlag
von Ph3SnF blieb dabei in einem Wasser-Octanol-Gemisch zwischen den Pha-
sen hdngen. Von der iiberstehenden organischen Phase wurden 10 ml abpi-
pettiert und in einem phasentrennenden Filter (Whatman's No. 1 PS) fil-
triert. Die Verwendung von Papierfiltern bringt ein Mehrfaches der iib-

lichen Filtrationszeit von 20 Minuten.

Zur Probenentnahme von widssriger Phase wurde die geschlossene Poly-
ethylenflasche mit einer Reissnadel angestochen. Die Losung wurde direkt
in einen Trichter mit einem Blaubandfilter von Schleicher & Schiill ge-

presst und filtriert.

3.6.4 Die Bestimmung mit Rontgenfluoreszenz-Spektrometrie

Die totale Zinnkonzentration in der organischen Phase [Sn]Ot wurde
mit einem vollautomatischen Rontgenfluoreszenz-Spektrometer PW-1450 von
Philips bestimmt. Ein Microcomputer fiihrte das auf einer Kassette gespei-
cherte Messprogramm durch und steuerte den Probenwechsler., Mit einer Makro-
pipette wurden 5 ml der ProbelGsung entweder in einen Wegwerfprobenbehdl-
ter oder in einen Fliissigkeitsprobenbehdlter Typ Alusuisse, beide mit ei-
ner 6 pum dicken Mylarfolie bespannt, gegeben. Die genaue Dosierung war
notwendig, da vor allem mit organischen Losungsmittel die praktisch un-
endliche Schichtdicke fiir die SnLa-Linie nicht erreicht wird; die Inten-
sitdt der Fluoreszenzstrahlung ist damit vom Probenvolumen abh&ngig. Vor

dem Messen wurden die Proben in einem Vakuumtrockenschrank entgast.
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Zinn wurde auf der SnLa—Linie gemessen. Die Intensitidt der SnKa—Linie
ist zwar hoher; durch die intensivere Untergrundstrahlung ist aber das
Signal/Rausch-Verhdltnis und damit die Reproduzierbarkeit schlechter. Die
Messparameter waren: Cr-Rohre bei 60 kV und 40 mA, Kristall LiF200 in 1.
Ordnung, grober Kollimator, Durchflussproportionalzdhler und Heliumatmo-
sphidre in Proben- und Kristallkammer. Die Messungen erfolgten mit Impuls-
vorwahl und Untergrundkorrektur: Es wurde die fiir 1 Million Impulse not-
wendige Zeit gemessen und von der daraus berechneten Intensitdt diejenige
des Untergrundes abgezogen. Letztere wurde durch lineare Interpolation
der mit einer Zeitvorwahl von je 100 s beidseitig der Linie in einem Ab-

stand von 6.5 ° gemessene Untergrundintensitit erhalten.

Die Messungen von Chlorgehalten erfolgte unter denselben Bedingungen
auf der ClKa—Linie. Als Kristall wurde Graphit verwendet. Er ermoglicht,
zusammen mit einem sorgfdltig eingestellten Impulshohendiskriminator, eine
gute Untergrundkorrektur, die bei nicht optimaler Wahl der Messbedingungen
durch die Flanke des CrKa—Comptonpeaks in 2. Ordnung (von der Rohre) stark

erschwert wird.

Als Eichlosungen fiir die organische Phase wurden Octanol, die Titer-
16sung sowie verdiinnte Titerlosungen der Konzentrationen 0.1, 0.5, 1 und
5 mM PhBSnCI in Octanol zusammen mit den Probeldsungen gemessen. Die
Eichlésungen fiir die widssrige Phase wurden aus 1'000 ppm Standardlésungen
von Zinn (BDH) und Chlorid (Merck) durch Verdiinnen mit dem Medium her-

gestellt.

3.6.5 Die Kinetik der Fdllungsreaktion Abb. 3.61

Zur Untersuchung der Kinetik der Fdllungsreaktion wurden je 7 Proben
von 10, 20 und 30 ml 0.01 M Fluoridlosung, hergestellt aus einem Auf-
schluss von Kryolith (wie in Abschn. 2.3), mit je 20 ml 0.01 M Ph3SnC1—L6—
sung in Octanol versetzt und zur Fluoridfdllung geschiittelt. Den ersten
Probensatz liessman 2 Stunden reagieren, den zweiten 4, und die nidchsten
8, 16, 32, 64 sowie 128 Stunden. Nach der Reaktion wurden die Proben wie

Titrationslésungen behandelt und gemessen. Die Resultate einer weiteren
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Abhiingigkeit der lage der Titrationsgeraden von der Reaktionszeit. Die zu
den Geraden gehorende Reaktionszeit ist in Stunden angegeben. Die Darstel-
lung ist der Uebersichtlichkeit halber aufgefdchert. Details im Text.
[Sn] totale Zinnrestkonzentration in der organischen Phase.

VF/Vgn Volumenverhiltnis der dquimolaren Fluorid- bzw. H'naanl—I.b'sungen.
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Messung derselben Art erbrachten keine signifikanten Unterschiede. Ge-
schwindigkeitsbestimmend fiir die Reaktion ist in erster Linie die Durch-

mischung von organischer und widssriger Phase und nicht die Konzentrationen

der Reaktionspartner. Dies zeigten vor allem die Messungen mit der Fluorid-

elektrode als Endpunktindikator.

3.6.6 Loslichkeitsbestimmungen Tab. 3.2

Zur Bestimmung der Loslichkeit von Ph3SnF und PhBSnCI in 1-Octanol
und in Blindaufschlussldsung wurde aus Zweiphasenfdllungen gewonnenes, mit
Wasser, Ethanol und Hexan griindlich gewaschenes und anschliessend getrock-
netes PhBSnF und nachgereinigtes PhBSnCl im Ueberschuss in je 50 ml Octa-
nol und Blindaufschlusslésung wihrend 240 Stunden bei 25 °C geschiittelt
und anschliessend wie Titrationsproben behandelt. Die Bestimmung von Zinn
und Chlor erfolgte mit RFS. Die Fluoridbestimmung in der wissrigen Phase
wurde mit der Fluoridelektrode in Messkette c) durch Standardadditions-
verfahren durchgefiihrt. Die EichlGsungen wurden aus derselben Blindauf-
schlussl6sung durch Zugabe von Natriumfluorid hergestellt. Zur Messung
der Ph3SnF-Konzentration in 1-Octanol wurden 25 ml der Ldsung in einem
Nickeltiegel mit 2 Aequivalenten LiOH.HZO (Fluka purum, kristallin, fein
pulverisiert) griindlich vermischt und im Vakuumtrockenschrank unter lang-
samem Erwdrmen auf 140 °Cbei 6.5 kPa bis zur Trdckne eingedampft. Den
Riickstand liess man widhrend einer Stunde bei 13 Pa und 140 °C vollstidndig
trocknen. Nach dem Losen in ca. 30 ml Wasser wurde 5 ml 2 M TMP/1 M HC1-
Pufferldsung zugegeben und auf 50 ml ergédnzt. Die Fluoridbestimmung er-
folgte ebenfalls nach dem Standardadditionsverfahren. Die Messungen wurden
mit andéren Proben und Losungen wiederholt. Die Resultate sind in Tab. 3.2

zusammengefasst .

Aus diesen Werten ergeben sich folgende Sattigungskonzentrationen mit

Vertrauensbereich fiir 95 7 statistische Sicherheit:

Ph3SnF in 1-Octanol: 167 +5 UM
in Blindaufschlusslosung: 17 +2 wM
Ph,SnC1 in 1-Octanol: 147.9 + 0.5 mM

3
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Medium Element PhBSnF PhBSnCI
1-Octanol mM Sn 0.167 147.6
0.163 148.0
mM F/C1 0.17 146.8
. 0.17 148.2
Blindaufschlussl&sung mM Sn 0.018 0.221
0.017 0.226
mM F/C1 0.016 25.5
0.016 25.7

Tab., 3.2: Loslichkeitsbestimmng von

&ﬁ?undfhkalin 1-Octanol und Blindauf-

schlusslosungen. Die Werte geben die gemessenen Elementkonzentrationen
in mM an und sind um den Blindwert korrigiert wurden.

Die Loslichkeit von Ph3SnC1 in der Blindaufschlussldsung konnte nicht be-

stimmt werden, da die gemessenen Zinn- und Chlorgehalte stark differieren.

Aufgrund friiherer Untersuchungen wurde eine Hydrolisierung von Ph3SnCl

vermutet [48,77,78]. Der Bodenkérper sah viel feiner aus als das zugege-

bene Ph3SnC1 und war leicht gelblich. Er wurde in einem Filter aufgefan-

gen, griindlich mit Wasser gewaschen und in einem Vakuumtrockenschrank bei

80 °C und 13 Pa getrocknet. Der Schmelzpunkt des feinen Pulvers lag bei
116 °C (PhBSnOH: 118 °C, [84]). Mit RFS konnte im Festkorper praktisch

kein Chlor nachgewiesen werden. Das Ph3SnC1 war in Ph3SnOH umgewandelt

worden,
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3.7 Resultate

3.7.1 Die Eichgeraden Tab. 3.3

Die Prdzision der Resultate der Konzentrationsbestimmungen hingt
direkt von der Giite der Eichgeraden ab. Dementsprechend wurde grosses Ge-
wicht auf eine sorgfdltige Herstellung der Eichldsungen gelegt. Als Stamm-
16sungen dienten die Titerldsungen mit einem Gehalt von 0.01 M PhBSnCl in
Octanol. Sie wurde zusammen mit den Probelésungen und Octanol zur Ver-
diinnung bei Raumtemperatur thermostatiert. Anschliessend an die Dosierung
der Titrationsldsungen wurden die Verdiinnungen fiir die Eichl6sungen mit
demselben Dosiergerdt durchgefiihrt. Die Eichlosungen wurden immer zusam-
men mit den Probeldsungen aufbewahrt und in die Probenbeh&dlter fiir RFS
dosiert. Dies war notwendig, da sich wegen dem hohen thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten von Octanol unterschiedliche Losungstemperaturen sofort

auf die Resultate auswirkten.

Als Beispiel fiir die auf diese Art erreichbare Giite der Eichgeraden
sei in Tab. 3.3 eine typische Messung aufgefiihrt. Sie zeigt, wie praktisch
alle anderen auch, eine hervorragende Linearitédt. War in seltenen F&dllen
r2<0.999'999, so wurde die Messung wiederholt. Die fiir Octanol gemessene
Intensitdt und der Achsenabschnitt zeigen, dass Octanol im Gegensatz zu
technischem Alkohol zinnfrei ist und dass die Untergrundkompensation sehr
gut funktioniert. In der letzten Kolonne von Tab. 3.3 sind noch die aus
der Fehlerfortpflanzung zu erwartende Standardabweichung der aus derselben
Intensitdt berechneten Konzentrationswerte aufgefiihrt. Diese Verte zeigen
die Giite der Eichung in Form der relativen Standardabweichung, welche bei
der in der Titration vorkommenden Konzentrationen (0.3 — 6 mM) nur 0.1 -

0.4 7 betrigt.

3.7.2 Beispiele fiir Versuchstitrationen

Aus den durchgefiihrten Titrationen sollen die aussagekrdftig-
sten Beispiele herausgegriffen und daran in Abschn. 3.8 die verschiede-

nen Aspekte dieser Fluoridbestimmung erldutert werden.
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X = [Sn]ot Y = Nettoimpulse s(X)
mM kHz mM
0 0.0003 0.0017
0.1 0.4153 0.0017
0.5 2.0092 0.0018
1.0 4.0198 0.0020
5.0 20.2192 0.0056
10.0 40.4292 0.0108
= - 0.0049 s(A) = 0.0069
= 4.0435 s(B) = 0.0015
r? = 0.9999994
Theoretische Nachweisgrenze §§%Al = 0.005 mM

Tab. 3.3: Eichgerade Y = A + BX fiir die Zinnrestkonzentration in Octanol,
gemessen mit RFS. s( ) bezeichnet die Standardabweichung des Pa-
rameters, wie sie aus der Regressionsrechmung hervorging. s(X)
ist der aufgrund der Fehlerfortpflanzung zu erwartende Fehler
fiir X = (Y - A)/B.

Fluorid in reiner Pufferlosung Abb. 3.71 Tab. 3.4

Zu Beginn dieser Untersuchungen wurden Natriumfluorid und Kryolith
in reiner Pufferlésung (0.2 M TMP/0.1 M HCl) geldst und titriert. Das
Resultat der Titration von Natriumfluorid (Abb. 3.71) entsprach den Er-
wartungen, die man gegeniiber der Methode gehegt hatte. Die Abh&dngigkeit
der totalen Zinnkonzentration in der organischen Phase von der Fluorid-
menge ist im Gebiet des Fdllungsmitteliiberschusses linear, wdhrend sie
nach dem Aequivalenzpunkt, im Gebiet des Fluoridiiberschusses praktisch

konstant bleibt. Mit den Datenpaaren (V/Vo, [Sn]ot) der beiden Gebiete
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Abb. 3.71: Titration von Natriumfluorid und Kryolith in reiner Pufferlosung. Die Ver-
schlechterung der Prizision der Endpunktbestimmmg durch Fluoridkomplexie-
rung ist im Falle von Kryolith offensichtlich. Details siehe im Text.

[Sn] E totale Zinnrestkonzentration in der organischen Phase

Vf/%;1 Volumenverh&ltnis ma'équhmﬂanathmmhL-bzw.Fh§§£14ikimgen

wurde je eine lineare Regression durchgefiihrt; die &dquivalente Mischung
wurde dabei nicht verwendet. Der Schnittpunkt der beiden Geraden stimmt
gut sowohl mit dem Titrationsendpunkt als auch mit dem theoretischen

Wert iiberein.

Im Falle von Kryolith zeigte sich, dass die Komplexierung von Fluo-
rid durch Aluminium brauchbare Titrationsresultate verunmoglicht; eine
Maskierung des Metallions war auch hier notwendig. Die Titrationen wur-
den wiederholt und brachten &dhnliche Resultate. Damit war klar, dass die
Idee der Zweiphasenféllung &on Fluorid mit PhBSnCI in Octanol realisier-
bar war. Vor der Anwendung an Ofenflussproben musste aber noch Alumini-
um effizient maskiert werden, ohne damit die Zweiphasentitration zu be-

eintrdchtigen.



- 93 -

Titrationen in Gegenwart von Komplexierungsmittel Abb. 3.72, 3.73; Tab. 3.4

Anhand von Tab. 3.1 kann die Stabilit&dt von Aluminiumkomplexen gegen-
iiber Fluorid fiir verschiedene Liganden beurteilt werden. Die daraus gezo-
genen Schliisse werden aber nicht immer durch die Messresultate bestitigt,
wie Abschn. 3.3 zeigt. Aus diesem Grund wurden sechs Aluminiumkomplexie-
rungsmittel (Asparaginsdure, CDTA, Citronensidure, EDTA, THAM und Tiron)
unter einheitlichen Bedingungen getestet: 18, 20 und 22 ml 0.01 M Fluorid-
16sung aus Kryolith in 0.2 M TMP/0.1 M HC1 und 0.01 M Komplexierungsmit-
tel wurden mit je 20 ml 0.01 M Ph3SnCI in 1-Octanol versetzt. Zu Kon-
trollzwecken wurden zus&dtzlich noch Natriumfluorid und Kryolith in Puffer-
1l6sung ohne Komplexierungsmittel sowie eine 1 Monat alte Losung von Kryo-
lith in 0.02 EDTA/0.01 M NaOH (vgl. Abb..3.73) titriert. Die Reaktions-

zeit betrug 64 Stunden. Die Resultate sind in Abb. 3.72 zusammengefasst.

Die Wirkung von CDTA und EDTA konnen auch in Abb. 3.73 verglichen
werden. Es wurden Kryolithlésungen in 0.2 M TMP/0.1 M HC1/0.01 M CDTA und
in 0.02 M EDTA/0.01 M NaOH/0.1 M NaCl titriert. Die Resultate sind in
Tab. 3.4 aufgefiihrt.

Titrationsserie mit Kryolith Tab. 3.5

Zur Ueberpriifung der Reproduzierbarkeit wurden 10 Titrationen von
Kryolithlésungen in 0.2 M TMP/0.1 M HC1/0.01 M CDTA unter einheitlichen
Bedingungen durchgefiihrt. Die Losungen wurden fiir jede Titration neu zu-
bereitet. Die Reaktionszeit betrug jeweils 14 Stunden. Die Resultate sind

in Tab. 3.5 zusammengefasst.

Titration in chloridfreier PufferlGsung Abb. 3.74; Tab. 3.4

Eine synthetische Ofenflussprobe wurde zweimal aufgeschlossen und
einmal mit der iiblichen konzentrierten Pufferlosung von 2M TMP/1 M HCI1,
das andere Mal mit einer solchen von 2 M TMP/0.3333 M Citronensdure ver-
setzt. Der pH war derselbe (7.4), aber die zweite Losung war chloridfrei.
Beide Losungen wurden miteinander titriert. Die Resultate konnen in
Abb. 3.74 verglichen werden und sind in Tab. 3.4 zusammengefasst. Eine

chloridfreie L6sung mit HNO3 anstelle von HCl zeigte dhnliche Reslutate.
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Abb. 3.72: Die Wirkung von Aluminium-Komplexierungsmittel auf die lage der Titrations-

geraden von Fluorid in Kryolith (0.01 M Fluorid in 0.2 M T™P/0.1 M HC1/
0.01 M Komplexierungsmittel, titriert mit 0.01 M Ph,SnCl in 1-Octanol,
Reaktionszeit 64 h). Die Kamplexierungsmittel: 1 Asparaginsiure,

2 CDTA, 3 Citronensiure, * EDTA, 5 THAM, 6 Tiron.

Zum Vergleich: 7 Kryolith und & Natriumfluorid in reiner Pufferldsung.
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Abb. 3.73: Vergleich der Prizision der Endpunktsbestimmmg bei der Titration von Kryo—

lithl6sung in Gegenwart von CDTA und EDTA als Kamplexierungsmittel fiir Alu-
minium, Details siehe im Text; fiir Symbole siehe Abb. 3.71.
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Abb. 3.74: Der Einfluss des Chlorids in der wissrigen Phase auf die Qualitit der End-
punktsbestimmmg bei der Titration von Fluorid in Ofenfluss. Im Fall b) wur—
de ein TMP/Citronensiurepuffer anstelle von TMP/HC1 verwendet. Erliuterungen
im Text, Symbole in Abb. 3.71. Abb. 3.71, 3.73 und 3.74 sind in [91] erschienen.



Tab. 3.4:

Titrationsresultate von Versuchstitrationen, Erliuterungen im Text Abschn. 3.7.2).

Probe .. . B s(B) A s(A) Y. X.. S(X.. )

(Abb. ) wédssrige Phase Y |n [mM] [mM] [mM] [mM] aq[mM] aq aq
NaF 0.2 M TMP a' - 10.006 | 0.022 | 10.288 | 0.017

(3.71) 0.1 M HCl " - 0.125 | 0.008 | 0.421 | 0.009 | ©-296 | 0.9986 | 0.0031
Na,AIF, 0.2 M TMP b - 6.808 | 0.103 | 9.376 | 0.075

(3.71) 0.1 M HC1 b" - 3.991 | 0.193 | 6573 | 0.236 | 2:002 | 0.9950 | 0.1169
" - 6.696 | 0.140 | 9.415 | 0.110

c"la| - 3.736 | 0.143 | 6.461 | 0.178 | 2:739 | 0.9971 | 0.0977
Na,ALF, 0.2 M TMP a'|4| - 9.450 | 0.119 | "9.854 | 0.094

(3.73) 8'51 ﬁ SS%A "4l - 0.315 | 0.031 0.699 | 0.038 | 0-384 | 1.0021 | 0.0174
NaALF, 0.02 M EDTA b - 8.572 | 0.170 | 9.770 | 0.134

(3.73) o-o1 1 Nk p" - 1.518 | 0.089 | 2.752 | o.111 | 1-242 | 0.9949 | 0.0366
Ofenfluss | 0.2 M TMP a'| 4| -10.121 | 0.070 | 10.202 | 0.049

(3.74) -1 wuc "|'s| - 0.325 | 0.013 | 0.802 | 0.016 | 0-487 | 0.9688 | 0.0088
0.2 M TMP b' 4] - 9.919 | 0.121 | 10.315 | 0.085

007 M oitrat | yels| _ 0,677 | 0.042 | 1.382 | 0.0s3 | 0-728 | 0.9667 | 0.0172

(3.7x) weist auf die entsprechende Abbildung mit den unter " Y "

welche auf " n " Datenpaaren basiert, hin, X =V,

&dq

fiir dquimolare ISsungen; Y = [Sn]

bezieht sich auf den Aequivalenzpunkt. Die iibrigon Symbole sind die gleichen wie in Tabot3.3.

angegebenen Bezeichnungen fiir die eingezeichneten Regressionsgeraden,

Zinnrestkonzentration in Octanol.
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Tab. 3.5: Ueberpriifung der Prizision der Endpunktsbestimmmg durch eine Titrationsserie
mit 10 Kryolithlésungen. Erliuterungen im Text (Abschn. 3.7.2).

Y B[] s(B) Ao s v WX s
v; | -9.450 [o0.119 | 9.854 | 0.004
vy | -0.315 | 0.031 0.699 | 0.038 | ©-384 | 1.0021 | 0.0174
vy | -9.869 | 0.106 | 10.237 | 0.083
Yy | -0.353 | 0.009 | 0.748 | 0.011 0.395 | 0.9973 | 0.0143
vy | -9.486 [0.084 | 9.857 | 0.03
vy |-o0.284 [0.008 | 0.675 | 0.010 0.392 1 0.9978 | 0.0062
v, | -10.205 |0.133 | 10.561 | 0.105
Yy | -0.300 |0.031 0.741 | 0.038 | 0-444 | 0.9894 | 0.0177
v | -9.704 | 0.136 | 10.079 | 0.107
v | -0.300 [0.03 | 0.73 |0.037 0.438 ] 0.9935 | 0.0190
v, | -9.477 [0.025 | 9.857 | o0.019
Y. |-0.38 [0.006 | 0.679 | 0.019 0.371- | 1.0010 | 0.0044
v, | -9.602 | 0.122 | 10.001 | 0.09
Yo | -0.377 [0.017 | 0.804 | 0.021 0.428 | 0.9970 | 0.0170
v, | -9.74 [0.007 | 10.052 | 0.077
Y2 | -0.346 | 0.021 0.729 | 0.026 | 0-385 | 0.9952 | 0.0137
vy |-9.870 |0.003 | 10.215 | 0.073
vy | -0.309 |0.030 | 0.698 | 0.037 0.390 | 0.9954 | 0.0133
11, | - 9.310 [0.043 | 9.696 [ 0.03
i, | - 0.327 |o.0m 0.713 | 0.013 | ©-386 | 1.0000 | 0.0063
o' | -9.669 | 0.002 | 10.039 | 0.072
s@ | 0.263 [0.060 | 0.266 [0.034 | 5,01 | 00060 | 0.0120
o | -0.322 |0.020 | 0.722 | 0.025 | ©0-026 | 0.0038 | 0.0054
s@ | o0.029 |0.010 | o.038 | 0.012

Reaktionszeit: 14 h. Alle Geraden wurden aus je 4 Datenpaaren berechnet.
@ Durchschnittswerte der Geradenparameter mit den Standardabweichungen s(@).
Tab. 3.1, 3.4 und 3.5 sind in [91] erschienen.
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3.7.3 Titrationen der Losungen von Ofenflussproben Tab. 3.6

Kryolith (Nr. 0), 13 synthetische Ofenflussproben (Nr. 1 - 13; s.
Abschn. 2.1.2) und zwei zertifizierte Standardofenflussproben (Nr. 14
und 15) wurden nach der Vorschrift in Abschn. 2.3 aufgeschlossen und
titriert: Die Einwaage betrug jeweils 87.5 mg; fiir Kryolith ergibt dies
eine Stammaufschlussldsung von 0.01 M Fluorid. Die Resultate sind zu-

sammen mit den theoretischen Werten in Tab. 3.6 aufgefiihrt.

3.8 Diskussion

3.8.1 Prdzision und Genauigkeit der Endpunktbestimmung

Der Aequivalenzpunkt Xéq der Fdllungstitration in Zweiphasensyste-
men ist der Schnittpunkt zweier Geraden, die durch die Datenpaare
(VF/VSn,'[Sn]ot) im Gebiet Fallungsmittel- bzw. Fluoridiiberschusses de-
finiert sind. Die Geraden werden durch eine lineare Regression der ent-

sprechenden Datenpaare gefunden:
Y' = A' + B'X' (3.24)

mit Y'=[Sn]ot und X'=VF/V dem Verhdltnis der Volumina der beiden

Losungen fiir qF<an, und

Sn’

Y = A" + BW" (3.25)

. "_ "_ -
mit Y —[Sn]ot und X -VF/VSn fir qp>qg .
Der Aequivalenzpunkt ist der Schnittpunkt der beiden Geraden:

Xéq = (VF/vSn)éq (A" - A")/(B' -B") . (3.26)

Die Prdzision des Aequivalenzpunktes ist vom Schnittwinkel der Geraden
abhingig; je flacher der Winkel, umso grosser ist die Auswirkung von

Fehlern, mit denen die Geradenparameter behaftet sind (vgl. Abb. 3.71).
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Probe Zusammensetzung (in % w/w) Fluoridgehalt der Messlésung [miM] Relativer
N33A1F6 A1F3/U CaF2 A1203 theor. exp. s(Xéq) Fehler
Kryolith 100 - - - 10 10.001 0.055 - 0.01 Z
OF 1 s 92 - 4 4 9.559 9.510 0.032 - 0.51 7
OF 2 s 90 2 4 4 9.609 9.571 0.065 - 0.40 7
OF 3 s 88 4 4 4 9.659 9.598 0.075 - 0.63 7
OF 4 s 86 6 4 4 9.709 9.760 0.087 + 0.53 7
OF 5 s 84 8 4 4 9.759 9.792 0.074 + 0.34 7%
OF 6 s 92 4 - 4 9.700 9.729 0.096 + 0.30 %
OF 7 s 90 4 2 4 9.679 9.654 0.115 - 0.26 %
OF 8 s 86 4 6 4 9.638 9.677 0.088 + 0.40 %
OF 9 s 84 4 8 4 9.617 9.602 0.054 - 0.16 Z
OF 10 s 96 - - 4 9.600 9.617 0.118 + 0.18 %
OF 11 s 92 2 2 4 9.629 9.589 0.099 - 0.42 7
OF 12 s 84 6 6 4 9.688 9.727 0.096 + 0.40 7
OF 13 s 80 8 8 4 9.717 9,777 0.127 + 0.62 %
BV MgF, | CaF, | AL,0,
OF CBN r 1.19 0.18 6.0 6.68 9.477 9.482 0.074 + 0.05 %
OF CBQ r 1.37 0.17 5.5 4,45 9.582 9.545 0.086 -0.39 %

s bedeutet synthetischer, r realer Ofenfluss. A1F3/U Ueberschuss an AlF3 gegeniiber NaF, BV Badverhiltnis (s. Abschn. 1.2.1)
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Die maximale Standardabweichung des Aequivalenzpunktes ldsst sich mit Hilfe
des Fehlerfortpflanzungsgesetzes aus den Standardabweichungen der Geraden-

parameter berechnen:

V[s(A")]* + [s(A™)]* + X‘;f;q{[S(B')]2 + [s(BM)]%}

S(Xaq)
IB" - B' I
(3.27)
Sie ist indirekt proportional zur Differenz der Steigungen der beiden Ge-
raden und bestdtigt die Abhdngigkeit der Prdzision des Aequivalenzpunktes

vom Schnittwinkel.

In Tab. 3.4 sind die Resultate verschiedener Titrationen mit den be-
rechneten Schnittpunkten und deren maximaler Standardabweichung zusammen—
gefasst (vgl. Abb. 3.71 -3.74). Mit Ausnahme der chloridfreien Probe sind
die Titrationsgeraden von guter Linearitdt. Die maximale Standardabwei-
chung des Aequivalenzpunktes zeigt deutlich die Abhéngigkeit vom Schnitt-
winkel der Geraden. Ihr Wert relativ zu Xéq schwankt zwischen 0.3 7Z und

12 Z; fiir die Ofenflussprobe in normaler Aufschlusslésung betrdgt er 0.9 %.

Der experimentelle Fehler sexp(xéq) des Endpunktes liegt wegen der

teilweisen Fehlerkompensation immer tiefer als die maximale Standardab-

exp  dq
aus Tab. 3.5 abgeschdtzt werden; in ihr sind die Resultate von zehn glei-

weichung S(Xaq)' Das Fehlerverhidltnis r,=s (X, )/S(ng) kann leicht

chen Titrationen von Kryolithlésungen zusammengefasst. Der Durchschnitts-
wert fiir die gefundenen Aequivalenzpunkte liegt bei 0.9969, und seine
Standardabweichung betrdgt 0.0038. Dieser Wert ist wesentlich kleiner als
der Durchschnitt der berechneten maximalen Standardabweichungen von
0.0129 * O.OO39VB. Der Fehlerkompensationsgrad a = l-r_ liegt bei 0.7;
der zu erwartende Fehler kann als O.3°s(X§q) angenommen werden. Mit Hilfe
dieser Faustregel kann die Prdzision des Aequivalenzpunktes aus den Stan-
dardabweichungen der Geradenparameter abgeschidtzt werden. Da die letzteren
von den Fehlern der einzelnen Messungen abhidngig sind, wird die Wichtig-
keit der Sorgfalt bei der L&sungszubereitung fiir die Prdzision der Metho-
de betont. Die durchschnittliche relative Abweichung der Einzelmessung
vom Mittelwert ist mit 0.4 7 relativ klein; sie kann als Massstab fiir die
erreichbare Pridzision der Methode genommen werden. Durch Anwendung von

Massen- anstelle der Volumendosierung kénnte sie noch verbessert werden.
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Tab. 3.5 zeigt noch den interessanten Aspekt, dass Xéq besser repro-
duzierbar ist als Yéq‘ Ebenso ist die Standardabweichung der Durchschnitts-
werte von A und B grosser als diejenige der einzelnen Geradenparameter.
Zum einen ist dies sicher der Kinetik der Fdllungstitration zuzuschreiben.
Sie wird von Temperatur und Phasendurchmischung sehr stark beeinflusst;
beide Parameter sind aber fiir die einzelnen Reaktionen leicht verschieden.
Zum anderen kann als Nebenreaktion durch Hydrolyse von PhBSnCI PhBSnOH
gebildet werden (s. Abschn. 3.6.6). Dieses reagiert zwar auchmit Fluorid,
aber wesentlich langsamer. Es ist in Octanol 16slich; die Verteilungs-
und Dissoziationskonstanten des Chlorids und des Hydroxids diirften aber
leicht verschieden sein. Die dadurch verursachte kleine Verschiebung der
Titrationsgeraden beeinflusst den Aequivalenzpunkt und dessen maximale
Standardabweichung praktisch nicht. Aus diesem Grunde sind jedoch die
Resultate der Fluoridbestimmung wesentlich prédziser und genauer als die-

jenigen einzelner Ueberschussbestimmungen.

Ein &hnliches Phdnomen ist bei der Variation der Reaktionsdauer zu
beobachten. Abb. 3.61 zeigt, dass die Fdllung bei den gewdhlten Bedingun-
gen erst nach etwa 64 Stunden vollstdndig ist. Bei kiirzerer Reaktionszeit
wird die Lage von Xé nicht wesentlich verdndert; fiir Yéq werden aber
hohere Werte erhalten. Die Linearitdt der Titrationskurven und somit die
Prizision des Aequivalenzpunktes nimmt mit steigender Reaktionszeit zu.
Das Optimum an Prdzision, gemessen am Zeitaufwand, diirfte etwa bei 16

Stunden liegen.

Die Titrationsmethode zeigt auch keinen systematischen Fehler. Die
Genauigkeit kann anhand der Abweichungen der Messwerte vom theoretischen
Wert in Tab 3.5 und 3.6 beurteilt werden; die Ausgangssubstanzen sind
dazu rein genug. Der durchschnittliche relative Fehlerbetrag betrédgt fiir
die 10 Kryolithproben 0.31 Z und fiir die 13 synthetischen Ofenflussproben
0.4 %. Diese Werte sind kleiner als die mittlere Standardabweichung der
einzelnen Messungen; ein Trend fiir Mehr- oder Minderbefunde kann nicht

ausgemacht werden,
Die Fluoridtitration in Zweiphasensystemen kann auch als Absolut-

methode gebraucht werden, indem anstelle der Zinnkonzentration in der

organischen Phase [Sn]ot direkt die Nettointensitdt der SnLa—Linie einge-
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setzt wird. Die Berechnung der Konzentration ermoglicht aber eine bessere
Kontrolle der Resultate und deckt einen systematischen Fehler, z. B.

|AY - [Sn]osl > s(A'), sofort auf.

3.8.2 Der Einfluss des Aluminiumkomplexierungsmittels

Der Zweck des Komplexierungsmittels in der Zweiphasentitration mit
Triphenylzinnchlorid ist die Maskierung von Aluminium gegeniiber Fluorid.
Durch die erhdhte freie Fluoridkonzentration wird das Loslichkeitsprodukt
Ksp = [F—][Ph38n+] bei niedrigerem Gehalt von [Ph3Sn+] und somit von
[Ph3SnC1]o erreicht, und Y.Eiq liegt tiefer. Durch den kleineren Schnitt-
winkel der Titrationsgeraden wird die Prdzision des Aequivalenzpunktes
besser. Sehr deutlich wird dies in Abb. 3.71 und Tab. 3.4 gezeigt: Kryo-
lith kann durchaus ohne Komplexierungsmittel titriert werden; die maxi-
male Standardabweichung liegt aber etwa 30mal hoher als bei Natrium-

fluorid.

In Abb. 3.72 sind die Resultate von Testtitrationen mit sechs Kom-
plexierungsmitteln unter gleichen Bedingungen zusammengefasst. CDTA zeigt,
wie schon im ersten Teil dieses Kapitels, eine hervorragende Eignung zur
Maskierung von Aluminium. EDTA hat &hnliche Eigenschaften; leider ist
dessen Komplexierungsreaktion fiir die Praxis zu langsam (vgl. auch Abb.
3.72). Einigermassen brauchbar ist Citronensdure, vor allem weil sie als
einziger Ligand schnell komplexiert (s. Abschn. 3.3). Die Tironkomplexe
des Aluminiums sind zwar stabiler als die aller anderen Liganden (s. Tab.
3.1); sie bilden sich aber so langsam, dass Tiron fiir die Praxis unbrauch-
bar ist. Keine plausible Erkl&arung konnte fiir das Verhalten von Asparagin-
sdure und THAM gefunden werden; mit diesen Komplexierungsmittel verlauft
die Reaktion schlechter als in reiner Pufferldsung. Moglicherweise begiin—
stigt das basische Amin in beiden Liganden die Bildung von PhBSnOH, das
nur sehr langsam mit Fluorid reagiert [77]. Eine Wiederholung der Messung
brachte &hnliche Resultage; darauf wurden keine weiteren Untersuchungen

dieser Liganden durchgefiihrt.
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Im Lichte dieses Versuches gesehen bringt die Kombination von CDTA
und Citrat in der Stammaufschlusslosung von Ofenflussproben optimale Kom-

plexierungseigenschaften. Dies wurde durch die Messungen bestédtigt.

3.8.3 Die Rolle des Chlorids in der Titration

Die Konzentration des Chlorids in der wdssrigen Phase beeinflusst
die Fdllungstitration von Fluorid mit PhBSnCI in Zweiphasensystemen in
doppelter Hinsicht: zum einen wird das Gleichgewicht der Reaktion

F (aq) + Ph,SnCl(o) = Cl (aq) + Ph3SnF(s) (3.28)

3

beeinflusst, zum anderen die Dissoziation von Ph3SnC1 in der wdssrigen

Phase

Ph,SnCl(aq) = Ph3$n+(aq) + Cl(aq) . (3.29)

Dieser Einfluss soll im folgenden diskutiert werden.

Im Titrationsbereich des Fdllungsmitteliiberschusses verteilt sich
die Restmenge von Ph3SnCl (an r) in der organischen und in der wéssrigen
?

Phase:

v, -1
Sone = (7 Kag DslolS0 (3.30)

+
V_[Ph,SnC1]_ + V([Ph,SnCl] + [PhySn’])

mit Vo’ V Volumina der organischen und widssrigen Phase

und [Sn]S Konzentration der Stammlosung von PhBSnCl.

Da die gegenseitige Loslichkeit von 1-Octanol und Wasser klein ist
(0.586 g 1-Octanol/L widssrige Phase), konnen Vo und V den urspriinglich
zugegebenen Volumina VSn und VF gleichgesetzt werden. Die Verteilung

des Ph3SnCl wird bestimmt durch die Nernst'sche Verteilungskonstante
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K [Ph,SnC1]_/[Ph,SnC1] (3.31)

und die Zweiphasen-Dissoziationskonstante
K3 = [PhgSn'][C17] / [PhySnC1] . (3.32)
Unter Beriicksichtigung der geringen Loslichkeit von PhBSnF in 1-Octanol

und der Unvollstadndigkeit der Reaktion durch Yéq ergibt sich fiir die

totale Zinnkonzentration in der organischen Phase

KO
P | v, -1 d -1
o=y +a VOxéq )5olSnl {1 + VO(KN + e}

, (3.33)
In der Literatur sind leider keine Werte fiir KN und Kg in den unter-
suchten Zweiphasensystemen zu finden. Eigene Untersuchungen mittels Los-
lichkeitsbestimmungen und Messungen mit der Chloridelektrode scheiterten
an der Hydrolyse von PhBSnCl. Die Berechnung von Y' als Funktion von
(V/Vo) ist somit nicht moglich. Die Zweiphasen-Dissoziationskonstante kann
jedoch aus den gemessenen Werten Y' der Titration von chloridfreier L&sung
(s. Abb. 3.75 und Tab. 3.4) mit Hilfe der Gleichung 3.33 abgeschitzt
werden. Die Chloridkonzentration ist in diesem Falle 0.01 M, da die Reak-
tion praktisch vollstidndig abgelaufen ist. Da die Werte fiir Y' der Titra-
tion mit chloridfreier Losung um etliches kleiner sind als in den
ibrigen Fidllen ([C1™] = 0.11 M), muss in Gleichung 3.33 der Term
Kg/[Cl_] (= [Ph38n+] iiber K =l (= [Ph3Sn01]) dominieren. Unter Vernach-

N
l4ssigung von KN—l und Verwendung von Yéq aus Tab. 3.5 (0.4 mM) wurden

aus den vier Punkten des Fdllungsmitteliiberschusses der Titration mit
chloridfreier Losung durch Gleichung 3.33 Kg berechnet; der Mittelwert

betrug 20 * SVB

in der widssrigen Phase fiir urspriinglich chloridfreie Losungen wesentlich

mM.DarausergiBt sich, dass die Konzentration von Ph3Sn+

hoher liegen muss als in den iibrigen Fdllen. Da Ph3SnC1 in der wiassrigen
Phase hauptsidchlich dissoziiert vorliegt, wird die Konzentration von
Ph,SnCl in der organischen Phase und somit Y' und B' kleiner; gleichzei-

3
tig verschlechtert sich die Prdzision des Aquivalenzpunktes.
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Durch Kombination von Gleichung 3.24 und 3.33 kann B' als Funktion

der Chloridkonzentration in der wdssrigen Phase dargestellt werden:

o A
K
[} - _ “1 X - _d-__ —].
B = Xéq [Sn]s(l +'Vo [C1 ]) . (3.34)
KN-1 wurde dabei vernachlidssigt. Fiir Kg = 20 mM und Xéq = 1 ergibt sich:

[C17] B' (V/V, = 0.5) B' (V/V, =1)

M mM mM

1 =.9.9 ~ 9.8

0.11 - 9.2 - 8.5

0.01 - 5.0 - 3.3

Aus diesen Absch&dtzungen lassen sich folgende Schliisse ziehen:

- Die Titrationskurve im Bereich des Fdllungsmitteliiberschusses
ist nur dann quasilinear (d. h. B' konstant), wennn die ur-
spriingliche Chloridkonzentration der Fluoridldsung mindestens
0.1 M ist. Im anderen Fall ist die Steigung der Kurve eine

Funktion der unabhdngigen Variablen (V/Vo).

- Fiir eine anfidngliche Chloridkonzentration 2z 0.1 M ist fiir B'

ein Wert zwischen — 8.5 und - 10 zu erwarten.

Die Giiltigkeit dieser Schliisse wird durch die beiden Titrationskur-
ven in Abb, 3.74 demonstriert. Dabei ist zu beachten, dass Kg fiir das
Medium der Stammaufschlusslosung und 1-Octanol abgeschidtzt wurde. Da Kg
stark von der Zusammensetzung der organischen und wéssrigen Phase abhén-
gig sein kann, gelten obige Regeln nur fiir das untersuchte Zweiphasensy-

stem. Fiir andere Fdlle muss Kg neu bestimmt werden.

Die Chloridkonzentration beeinflusst natiirlich auch die Titrations-
kurve im Bereich des Fluoridiiberschusses (qF > an). Fir den Fall, dass
das System sich im Gleichgewicht befindet, kann dié Gleichgewichtskon-

stante K° der Reaktion 3.28 eingefiihrt werden:
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~
o
]

[C171/[PhySnC1] [F"] (3.35)

a? [C171/[Ph,SnC1] [F71,

mit a? = [F—]t/[F—] Komplexierungsgrad von Fluorid.
Da die organische Phase nach Beginn der Fdllung mit PhBSnF gesdttigt ist,
ergibt sich fiir die totale Zinnkonzentration

M

: Qa
Y" = [PhSoF]__ + EE[CI_]/[F_]t (3.36)

Da K° unbekannt ist, konnen aus der Gleichung 3.36 nur qualitative Schliisse

gezogen werden:

- Fiir den Fall, dass sich Fluorid nicht an einer Nebenreaktion beteiligt,
ist ag / X° sehr klein; Y" wird damit unabhingig von [F—]t und sollte
der Sattigungskonzentration von PhBSnF in 1-Octanol entsprechen
(0.17 mM; vgl. Abb. 3.71, Gerade a").

- Wird Fluorid z. B. durch Aluminium stark komplexiert (ag >> 1), so ist

der zweite Term in Gleichung 3.36 dominierend und Y" stark von der to-
talen Fluoridkonzentration in der widssrigen Phase abhidngig, welche in
erster Ndherung gegeben ist durch:
a — 1 _ o 3.37
[Fl, = —w— = [Sn]s(Xéq -7) (3.37)
Einsetzen in Gleichung 3.36 zeigt dann die quasilineare Abh&dngigkeit

der totalen Zinnkonzentration Y" von (V/Vo).

— Gleichung 3.36 ergibt fiir hohere Chloridkonzentrationen in der widssrigen
Phase hohere Werte fiir Y"; dies wird in Abb. 3.74 deutlich. Ein hoher
Chloridgehalt wirkt sich damit ungiinstig auf die Pr&dzision des Aequiva-
lenzpunktes aus. Da die Einfliisse des Chlorids fiir Y' und Y" gegenldu-
fig sind, kann die zus&dtzliche Chloridkonzentration von 0.1 M des

TMP/HC1-Puffers als optimaler Kompromiss angesehen werden.
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3.9 Endpunktsbestimmung mit ICP-AES Abb. 3.80

Als Alternative zur RFS fiir die Endpunktsbestimmung einer Fluorid-
titration mit Ph3SnC1 im Zweiphasensystem kann ICP-AES eingesetzt wer-
den. Die erreichbare Prdzision liegt aber weit unter derjenigen von
RFS, zum einen von den technischen Gegebenheiten her, zum anderen wegen
der hohen Untergrundstrahlung durch den sich aus organischen Losungs-
mitteln bildenden Graphit. Letzteres kann allerdings durch Zumischung

von Sauerstoff in das Injektorgas unterdriickt werden [83].

Fir die erste im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte Fdllungstitra-
tion mit Ph3SnCl im Zweiphasensystem wurde ICP-AES zur Endpunktsbestim-
mung beniitzt. Es handelte sich um Losungen von Natriumfluorid und Kryo-
lith in 0.2 M TMP/0.1 M HCl. Die Resultate in Abb. 3.80 sehen &hnlich
aus wie diejenigen des analogen Versuchs mit RFS als Endpunktsindikator

in Abb. 3.71.

Die Methode konnte nur als Absolutmethode gebraucht werden (d. h.
es wurde die gemessene Intensitédt als Funktion von V/Vo aufgezeichnet),
da die Titrationsproben, gemessen an den Eichlésungen in 1-Octanol,
negative Konzentrationswerte ergaben. Vermutlich war dies auf das in der
organischen Phase geldste Wasser zuriickzufiihren. Um die geforderte Genau-
igkeit zu erreichen, wurden alle weiteren Untersuchungen mit RFS durch-

gefiihrt.
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Abb. 3.80: Endpunktsbestimmmg mit ICP-AES. Titration von 0.01 M Fluoridldsungen in
0.2 M ™MP/0.1 M HC1 mit 0.01 M PhqSnCl in 1-Octanol. Die Ordinate ist die
relative Nettoemissionsintensitit der Zinnrestkonzentration in der organi-
schen Phase in willkiirlichen Einheiten. Zu den Messpunkten wurde die Stan—
dardabweichung aus den 3 Messungen eingezeichnet. Symbole wie in Abb. 3.71.
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KAPITEL 4 TEIL 1

DIE METALLBESTIMMUNG

MIT ATOMABSORPTIONSSPEKTROMETRIE

4.1 Einleitung

Seit der Einfiihrung einer monochromatischen Strahlungsquelle (Hohl-
kathodenlampe) durch Sir Alan Walsh im Jahre 1955 hat sich die Atomabsorp-
tionsspektrometrie (AAS) zu der wichtigsten Analysenmethode fiir Metalle
entwickelt. Eine grosse Anzahl Hersteller bieten preisgiinstige und lei-
stungsfdhige AAS-Gerdte an. Entsprechend viele Labors beniitzen daher AAS
zur LOsung ihrer analytischen Probleme. Wegen ihrer weiten Verbreitung
wurde die Atomabsorptionsspektrometrie mit der Flamme als Atomreservoir
(F-AAS) fiir die Kationenanalyse von Ofenflussproben gewdhlt. Dank ihrer
Selektivitdt und Empfindlichkeit sollte sie dafiir gegeignet sein. Im fol-
genden werden die fiir diese Arbeit wichtigsten theoretischen Aspekte der

F-AAS diskutiert. Fiir eine umfassendere Betrachtung sei auf [85] verwiesen.

In der AAS wird die Wechselwirkung zwischen elektromagnetischer Strah-
lung im sichtbaren und ultravioletten Bereich und den Valenzelektronen von
freien Atomen und Ionen im Grundzustand oder den ersten angeregten Zustén-
den beobachtet. Photonen, deren Energie hc/)\ der Energiedifferenz eines
Elektroneniiberganges in einem freien Atom oder Ion entsprechen, werden
dabei absorbiert. Da die Energien der elektronischen Zustdnden gequantelt
und elementspezifisch sind, erfolgt die Absorption bei diskreten element-
spezifischen Wellenldngen A. In der Praxis werden die freien Atome eines

Elementes an ihrem Beobachtungsort, dem Atomreservoir, mit ihrer eigenen
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charakteristischen Strahlung aus einer Hohlkathodenlampe (HKL) bestrahlt
und absorbieren einen Teil derselben. Bei der F-AAS wird das Atomreservoir
meistens durch eine Acetylenflamme gebildet, in deren Brenngasmischung die
Losung mit den zu analysierenden Elementen fein zerstdubt wird. In der
Flamme werden das Losungsmittel verdampft und praktisch alle chemischen
Verbindungen zersetzt, so dass der Analyt in Form von freien Atomen und
Ionen vorliegt. Durch gleichmdssige Gas— und Losungsmittelzufuhr wird die
Analytkonzentration am Beobachtungsort konstant gehalten. Durch einen
Monochromator wird die Resonanzwellenlinge Aodes Analyten ausgewdhlt und
die Intensitdt I der nicht absorbierten Strahlung mit einem Photomulti-
plier gemessen. Sie wird mit der urspriinglichen Intensitét I0 verglichen
und bei der Signalverarbeitung in optische Dichte A (absorbance; A =

log (IO/I)) umgewandelt.

Der Zusammenhang zwischen A und der Konzentration cy des Analyten in
der Losung ist wegen der unterschiedlichen Form der emittierten Linie der
HKL und dem Absorptionsprofil eine komplexe Funktion. Fiir eine geniigend
kleine Konzentration verh#dlt sie sich aber quasilinear "ql" (linearer
Messbereich, in dem meistens gearbeitet wird) und kann fiir einen erweiter-
ten Konzentrationsbereich durch eine Parabel beschrieben werden. Die Em-
pfindlichkeit SA’ d. h. die anfangliche Steigung der Eichkurve, ist fiir

eine bestimmte Wellenldnge gegeben durch [85]

)2
£.(1-£0P L, (8E)f,1°A3

Sy = {%A]ql = (2.175410% cmuMol™}) MoT, ‘”‘a*‘”‘;_
(4.1)
mit fC totaler chemischer Dis;oziationsgrad (0 - 1) der Verbindungen,
die Analytatome enthalten,
f totaler Ionisationsgrad (O - 1) der Analytatome,
fD Verdiinnungsfaktor des Analyten zwischen Losung und Atomreservoir,
1a Weglidnge des Messstrahls durch das Atomreservoir,
p Dichte der Analytlosung,
MA relative Molmasse des Analyten,

(gf) gewichtete Oszillatorenstdrke des Uebergangs,

fAl Populationsfaktor des unteren Energieniveaus 1 des Ueberganges

und GAa, GAe Halbwertsbreiten des Absorptions- bzw. Emissionsprofils.
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Diese Beziehung gilt nur dann, wenn der Monochromator ausschliess-
lich die Resonanzlinie des neutralen Analytatoms zum Photomultiplier
durchlidsst. Fiir die Resonanzlinien von Ionen ist (l—fI) durch fI zZu er-
setzen. Fiir die in der analytischen Praxis meist angestrebte hohe Em-

pfindlichkeit ergeben sich aus Gleichung 4.1 folgende Konsequenzen:

1. Das untere Niveau 1 des beobachteten Ueberganges muss entweder der
Grundzustand mit der Energie Eo oder ein moéglichst tiefliegender angereg-
ter Zustand mit der Energie E1 sein, da fAl mit (E1 - Eo) exponentiell ab-

nimmt und fiir 1#0 stark von der Temperatur des Atomreservoirs abhingt.

2. Der beobachtete Uebergang muss durch die Auswahlregeln erlaubt sein,
damit (gf) moglichst gross wird. Wenn fiir héhere Analytkonzentrationen
eine geringere Empfindlichkeit erwiinscht ist, so kann auf eine andere

Linie mit kleinerem fAl und/oder kleinerem (gf) ausgewichen werden.

3. Damit Gka und Gleklein bleiben, soll die Temperatur des Atomreser-—
voirs nicht unnétig hoch sowie Druck und Temperatur in der HKL niedrig
sein., Die Halbwertsbreite von Absorptionsprofil und Emissionslinie ist
durch Stoss- und Dopplerverbreiterung der natiirlichen Linienbréite des
Ueberganges bedingt. Beide Verbreiterungen nehmen mit steigender Tem-
peratur zu; die Stossverbreiterung ist zusdtzlich proportional zum Druck.
Die Flammentemperatur wird hauptsdchlich durch die Brenngaszusammensetzung

bestimmt, wdhrend die Bedingungen in der HKL stark vom Lampenstrom abhingen.

4, Fiir eine konstante Empfindlichkeit muss der Verdiinnungsfaktor fD
konstant bleiben. Damit dies der Fall ist, darf sich der Volumenstrom des
Brenngases und der Wirkungsgrad des Zerstdubers nicht verédndern. Fiir den

letzteren ist gleiche Viskositdt und Temperatur aller Losungen notwendig.

5. Im Atomreservoir wird ein lokales thermodynamisches Gleichgewicht
angenommen. Von diesem Gleichgewichtszustand sind fC und fI abhdngig.

Die Faktoren sind definiert durch

Hh
I

(NA + NI)/Nt (4.2)
und

f = NI/(NA + NI) (4.3)
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mit N totaler Teilchendichte der Analytatome,
NA Teilchendichte der neutralen Analytatome
und NI Teilchendichte der ionisierten Analytatome im Atomreservoir.

Der chemische Dissoziationsgrad fC ist in erster Linie von der Tem-
peratur des Atomreservoirs anhdngig; falls sie geniigend hoch ist, werden
samtliche Molekiile zersetzt. Es gibt aber Verbindungen, die je nach Bedin-
gung in einer Flamme stabil sind: gasformige Monoxide, Hydroxide und Halo-
genide sowie feste Oxide und Pyrophosphate. Man spricht von einer chemi-
schen Storung oder Interferenz, da mit den stabilen Molekiilen ein Teil der
Analytatome der Messung entzogen sind. Die Monoxide spielen in der analy-
tischen Praxis die wichtigste Rolle. Ihr Dissoziationsgrad ist neben der
Temperatur auch noch vom Sauerstoffpartialdruck abhidngig. Die Flammenbe-

dingungen miissen so gewdhlt werden, dass fC moglichst gross wird.

Falls nur einfach geladene Ionen im Atomreservoir vorhanden sind, was
fiir Flammen im allgemeinen zutrifft, so ist der Ionisationsgrad ff (= fI

fiir einfach geladene Ionen) gegeben durch

* = .
£5 1/(1 + N /K1) (4.4)
mit Ne freier Elektronendichte im Atomreservoir
und KI Ionisationskonstante (SAHA-Konstante).

Durch die Ionisation wird wie bei der chemischen Interferenz nur ein Teil
der Analytatome durch die Messung erfasst, entweder das neutrale Atom
(Messung auf einer Atomlinie) oder das Ion (Messung auf der Ionenlinie).

Dieser Effekt wird Ionisationsstorung oder -interferenz genannt.

Die Ionisationskonstante widchst mit steigender Temperatur. Die Tem-
peratur des Atomreservoirs soll daher geniigend hoch fiir die Dissoziation
sein, aber wegen der Gefahr der Ionisation auch nicht wesentlich dariiber.
Die freie Elektonendichte Ne in der Flamme als Atomreservoir ist fiir ge-
gebene Bedingungen nur in Abwesenheit von leicht ionisierbaren Metallen
eine konstante Grésée. Bei der Analyse dieser Metalle muss daher durch Zu-
gabe eines "Ionisationspuffers" oder "Ionisationsunterdriickers" in grossem
Ueberschuss fI sehr klein oder wenigstens konstant gehalten werden. Dabei

handelt es sich um leicht ionisierbare Elemente wie K, Rb, Cs oder La.
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Diese Ausfiihrungen zeigen, dass die erzielbare Empfindlichkeit sehr
stark von den gewdhlten Messbedingungen abhingt. Eine zeitraubende Opti-
mierung ist jedoch nur fiir komplex zusammengesetzte Matrices notwendig,
da die Geridtehersteller eine Zusammenstellung der Messparameter fiir alle
analysierbaren Elemente in reinen wissrigen Losungen mitliefern. Darin
sind auch die zu erwartenden Empfindlichkeiten fiir die wichtigsten Linien

aufgefiihrt.

4.2 Die simultane Bestimmung von Aluminium und Calcium

Da fiir die Messungen ein Zweikanalgerdt (s. Abschn. 4.3) zur Verfii-
gung stand, wurde die Bestimmung von Aluminium und Calcium simultan durch-
gefithrt. Bei Simultanbestimmungen sind die Messbedingungen im Atomreser-
voir fiir alle Analytelemente dieselben. Sie miissen so gewdhlt werden, dass
ein fiir das Analysenproblem optimaler Kompromiss gefunden wird, da die
Einfliisse der Messparameter fiir verschiedene Elemente sich z. T. gegen-
laufig auswirken. Zusdtzlich muss iiberpriift werden, ob sich die Analyt-

elemente nicht gegenseitig storen.

Fiir die Bestimmung von Calcium mit F-AAS wird vom Ger&dtehersteller
eine stark oxidierende Luft/Acetylenflamme empfohlen. Zur Unterdriickung
von Ionisationsstorungen sollte die Losung 2'000 ppm Kalium (= 0.0512 M)
enthalten. Falls in der Losung noch Aluminium vorhanden ist, wird zur
Vermeidung von Interferenzen ein Ausweichen auf die Lachgas/Acetylenflam-
me empfohlen. Zur Ueberpriifung diese Angaben wurden LOosungen mit einem
konstanten Calciumgehalt von 2 ppm mit Aluminiumkonzentrationen zwischen
O und 50 ppm mit beiden Flammen unter oxidierenden und reduzierenden
Bedingungen analysiert. Das Medium der Losungen entsprach demjenigen der
Messlosungen von Ofenflussproben. Letztere wurden durch fiinffache Ver-
diinnung der Stammaufschlusslésung (s. Abschn. 2.3) hergestellt. Die
Zugabe eines Ionisationsunterdriickers war iiberfliissig, da die Messlosung

schon 0.1 M Kalium enthielt. Die Resultate dieser Messungen sind in

Abb. 4.1 zusammengestellt.
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Abb. 4.1: Der Einfluss der Aluminiumkonzentration auf die Bestimmung von
Calcium mittels F-AAS bei verschiedenen Flammenbedingungen.
Die Calciumkonzentration bleibt konstant 2 ppm, wihrend diejenige von Alu-
minium von O bis 50 ppm variiert. Interpretation im Text.
Flammenbedingungen: Lachgas/ Acetylen  oxidierend reduzierend ©
Luft/Acetylen oxidierend m reduzierend [
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Offensichtlich ist die Bestimmung von Calcium mit der Luft/Acetylen-
flamme durch die Gegenwart von Aluminium stark gestért. Da die Flammen-
temperatur nur etwa 2'500 K betrigt, bildet sich festes Aluminiumoxid
(Schmelzpunkt 2'015 °C, Siedepunkt 2'980 °C) und schliesst Calcium ein,
welches auch beim Schmelzen der Aluminiumoxidpartikel nicht frei wird.
Der Dissoziationsgrad fC und somit die Empfindlichkeit von Calcium sin-
ken. Bis zu einem Molverhdltnis A1/Ca von 10 ist die Stérung von der Alu-
miniumkonzentration abhédngig; fiir grossere Verhdltnisse ist der Effekt
praktisch gleichbleibend. Die gegeniiber der reduzierenden Flamme geringere
Empfindlichkeit der oxidierenden diirfte auf die héhere Temperatur und der
damit verbundenen stédrkeren Ionisation zuriickzufiihren sein. Keine Inter-
ferenz von Aluminium zeigte die Bestimmung von Calcium mit der Lachgas/
Acetylenflamme. Ihre Temperatur von 3'000 K verhindert die Bildung von
festem Aluminiumoxid und den Einschluss von Calcium. Auffallend ist die
starke Abhdngigkeit der Empfindlichkeit von den Flammenbedingungen. Da
Aluminium und Calcium ein gegenldufiges Verhalten zeigten, mussten die

Flammenbedingungen optimiert werden.

Zu diesem Zweck wurde eine LOosung, welche 27 ppm Aluminium und 2 ppm
Calcium enthielt sowie eine zweite Loésung mit 2 ppm Calcium unter ver-
schiedenen Mischungsverhdltnissen von Lachgas und Acetylen gemessen. Das
Medium der Losungen entsprach demjenigen von Messlosungen von Ofenfluss-
proben. Der Volumenstrom des Lachgases wurde konstant bei 8.25 L/Min. ge-
halten, wdhrend derjenige von Acetylen zwischen 2.82 und 7.05 L/Min. vari-
ierte. Die iibrigen Parameter blieben konstant. Da sich der Verdiinnungsfak-

tor f_ mit dem Volumenstrom des Brenngasgemisches verdndert, wurden die

gemesgenen Nettointensitdten auf ein konstantes Gemisch (8.25 L/Min.
Lachgas und 2.82 L/Min. Acetylen) umgerechnet. Die Resultate sind in

Abb. 4.2 zusammengefasst. Die Graphik zeigt die gemessene und auf den ein-
heitlichen Verdiinnungsfaktor korrigierte Absorption der Losung mit 27 ppm
Aluminium und 2 ppm Calcium. Die Messwerte der zweiten Losung mit 2 ppm

Calcium zeigten keine signifikanten Unterschiede.
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Abb. 4.2: Der Einfluss der Flammenbedingungen auf die Empfindlichkeit von Aluminium
(27 ppm) und Calcium (2 ppm) bei der Messung in der Lachgas/Acetylenflamme,
Der Volumenstram des Lachgases wurde konstant gehalten, wadhrend der jenige
des Acetylens proportional zu den Skalenteilen des Durchflussmessers vari-
ierte. Die gemessene Nettoabsorption wurde auf einen einheitlichen Verdiin-
nungsfaktor umgerechnet. Interpretation im Text.
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Die Empfindlichkeit fiir Aluminium zeigt einen sprunghaften Anstieg
beim Uebergang von oxidierender zu reduzierender Flamme. Dies ist bedingt
durch die Dissoziation von gasformigem Aluminiummonoxid. Sie erfolgt
unter reduzierenden Bedingungen vollstédndiger, da der Sauerstoffpartial-
druck wesentlich kleiner ist. Weil die Temperatur der zunehmend redu-
zierenden Flamme kleiner wird, sinkt die Empfindlichkeit nach dem Maxi-

mum langsam mit steigendem Acetylenvolumenstrom.

Die Empfindlichkeit von Calcium verlduft nicht so abrupt. Das be-
weist, dass kein festes Aluminiumoxid vorliegt, welches Calcium ein-
schliessen konnte. Zu beobachten sind die Auswirkungen der Temperatur
auf fI und fC in Gleichung 4.1. Unter leicht oxidierenden Bedingungen ist
sie hoch und sowohl der Ionisationsgrad fI als auch der Dissoziationsgrad
fC gross. Die Wirkung der Ionisation dominiert, so dass die Empfindlich-
keit gering ist. Unter reduzierenden Bedingungen ist sowohl Ionisations-
wie Dissoziationsgrad wegen der niedrigeren Temperatur kleiner. Diesmal
dominiert aber die Dissoziation, so dass die Empfindlichkeit ebenfalls
gering bleibt. Das Optimum liegt dazwischen und f&1lt praktisch mit der

maximalen Empfindlichkeit fiir Aluminium zusammen.

Die Messungen von L&sungen von Ofenflussproben mussten unter leicht
verdanderten Bedingungen durchgefiihrt werden. Bei maximaler Empfindlich-
keit 1ag die 2 ppm Calciumldsung bereits ausserhalb des linearen Messbe-
reichs. Durch Senkung des Brenners auf die Beobachtungshoéhe von 12 mm
und Erhohung des Acetylenvolumenstroms auf 6.35 L/Min. konnte die
Empfindlichkeit fiir Calcium um einen Faktor 2.4 vermindert werden,
ohne dass sich die Empfindlichkeit von Aluminium entscheidend verrin-
gerte. Damit lag einer simultanen Bestimmung von Aluminium und Calcium

nichts mehr im Wege.
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4.3 Experimentelles

Fiir die Bestimmung der Kationen wurden 50 g der Stammaufschlusslo-
sungen (s. Abschn. 2.3) von Kryolith, von 13 synthetischen Ofenflussproben
sowie von zwei Standardofenflussproben (s. Abschn. 3.7.3) mit 200 g Wasser
verdiinnt. Die Eichl&ésungen wurden aus 50 g Blindaufschlusslésung und der
entsprechenden Menge von Standardlosungen (Merck Titrisol), welche mit
Wasser auf 250 g ergdnzt wurden, hergestellt. Die Konzentrationen sind in

Tab. 4.1 aufgefiihrt,

Die 250 g Messlosung wurde sowohl mit F-AAS als auch mit ICP-AES
analysiert. Die Bestimmungen mit F-AAS erfolgten mit einem Spektrometer
des Typs IL-751 von Instrumentation Laboratory Inc. Es handelte sich um
ein Zweikanal-Zweistrahlgerdt, das die simultane Messung von zwei Elemen-
ten im selben Atomreservoir erlaubt. Die Messbedingungen fiir die einzel-
nen Elemente sind in Tab. 4.1 aufgefiihrt. Zur Nullstellung des Gerits
wurde eine fiinffach verdiinnte Blindaufschlusslésung verwendet. Fiir jedes
Element wurden 2 Messerien mit 0.5 s und 4 s Integrationszeit durchge-
fiihrt. Um eine eventuelle Apparatedrift auszugleichen, wurden innerhalb
einer Messerie jede Standard- und Probeldsung zwei Mal in symmetrisch
umgekehrter Reihenfolge gemessen und jeweils der Mittelwert der beiden
Messungen berechnet. Fiir den einzelnen Messwert fijhrte das Geridt auto-
matisch 10 Einzelmessungen mit jeweils 0.5 s und 4 s Integrationszeit
durch und ermittelte Durchschnitt, Standardabweichung und relative

Standardabweichung.

Fiir die Bestimmung von Natrium wurde die weniger empfindliche Linie
von 589.59 nm (SA(589.59nm) = O.SSA(588.99nm)) gewdhlt und der Brenner
senkrecht zur optischen Achse gestellt. Dadurch konnte im linearen Mess-
bereich gearbeitet werden. Die erzielte Empfindlichkeit war doppelt so
gross wie bei einer Messung mit normaler Brennerstellung auf der Linie
von 330.26 nm, welche als Alternative in Erwdgung gezogen worden war., Bei
der simultanen Bestimmung von Calcium und Aluminium wurden die im letzten
Abschnitt erwdhnten optimierten Bedingungen verwendet. Erhebliche Schwie-
rigkeiten ergaben sich aus der hohen Inertelektrolytkonzentration und dem
Gehalt an organischen Substanzen. An der Brenneroberkante bildete sich
fortwdhrend ein korniger russiger Riickstand, der die Uniformitdt und Sta-
bilitdt der Flamme beeintrdchtigte. Zur Reinigung musste die Messung je-

weils unterbrochen werden. Die Resultate sind in Tab. 4.2 aufgefiihrt.
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Tab. 4.1: Messparaneter fiir die Bestimmmg von Na, Al und Ca mittels F-AAS (s. Abschn. 4.3)
Parameter Na Al Ca
Wellenlédnge (nm) 589.59 309.27 422 .67
Spaltbreite (nm) 1 1 1
Lampenstrom (mA) 8 10 5
Detektorspannung (V) 380 530 620
Volumenstrome (L/Min.):

Acetylen 0.9 6.35 6.35
Luft 14
Lachgas 8.25 8.25
Ansaugrate (ml/Min.) 5.9 4.6 4.6
Vernebelungsausbeute (%) 10 13 13
Beobachtungshohe (mm) 12 12 12
Konzentration der 4, 8, 16 2, 4, 8 0.5, 1
Eichl6sungen (ppm) 24, 32 12, 16 2, 3, 4
Regressionsdaten:
0.5 s: S, (ppm 1) 6.30 4.35 89.8
s(S,) Copi ) 0.11 0.10 1.5
A0 1.01 - 0.51 1.1
S(Ao) 1.09 0.49 2.6
bs: s, (ppu ) 6.29 4.42 90.3
s(S,) (ppm™ ") 0.05 0.03 0.3
A0 0.68 0.32 0.6
s(Ao) 0.53 0.13 0.4

Ansaugrate: Volumenstrom der Messldsung, welche in den Vernebler gesogen wird.
Vernebelungsausbeute: Prozentanteil der Messlosung, welche vam Vernebler effektiv in die
Flamme gelangt und damit analysiert wird.
Regressionsdaten:  Empfindlichkeit SA (milli-absorbance pro ppm Analytelement in Losung),
Achsenabschnitt Ab (milli-absorbance des reinen Losungsmittels, aus der
Eichgeradenregression berechnet) sowie
Standardabweichung s( ) des jeweiligen Parameters.



Tab, 4.2: DBestimmung von Na, Al und Ca in Ofenflussprobeldsungen mittels F-AAS. Erliuterungen im Text (Abschn. 4.3)

Probe _Na [ppm] 0.5s 4s _Al [ppm] 0.5s 4s Ga[pm] O0.5s 4s
theor. | exp. VB95 exp. VB95 theor. | exp. VB95 exp. - VB95 theor.| exp. VB95 exp. VB95
Kryolith 2.9 | 22.39 +0.76 | 23.09 +0.29 8.9 8.98 +0.48 8.9 +0.31 —_ * — * -
OF 1 s 21,15 | 21.12 £0.8 | 21.26 *0.43 9.76 9.44 0.4 9.67 +0.35 1.44 1.40 +0.09 | 1.42 +0.08
OF 2 s 20,69 | 20.64 *0.93 | 20.63 * 0.49 10.03 | 10.59 *0.48 | 10.12 +0.27 1.44 1.49 £0.11 1.43 +0.08
OF 3 s 20.23 | 20.33 £0.95 | 20.15 *0.52 10,30 | 10.24 +0.38 | 10.27 +0.30 .44 1.46 0,10 | 1.44 %0.06
OF 4 s 19.77 19,37 *0.61 19.83 + 0.50 10.57 10.36 +0.63 10.40 +0.41 1.44 1.43 +0.,07 1.42 £0.08
OF 5 s 19.31 | 19.22 #0,% | 19.28 +0.59 10.8 | 10.82 *0.69 | 10.80 +0.36 1.44 | 1.43 £0,10 | 1.43 *0.06
OF 6 s 21.15 | 21.60 £0.92 | 21.11 * Q.68 10.66 | 10.59 *0.57 | 10.57 +0.42 - * —_ * —_
oF 7 s 20.69 | 20.80 *0.93 | 20.95 % 0.49 10.48 | 10.36 £0.75 | 10.35 +0.38 0.72 0.71 £0.05 | 0.71 +0.03
oF 8 s 19.77 | 20.01 +0.66 | 19.83 * 0.53 10.12 | 10.13 *0.65 | 10.12 +0.43 2,16 | 2,16 +0.15 | 2.15 ¢0.11
OF 9 s 19.31 19.53 +0.82 19.28 £ 0.41 9.9% 9.9 +0.68 9,90 *0.48 2,89 2,89 £0,19 | 2.88 +0.14
OF 10 s 22,07 | 21.92 £0.72 | 21.93 £ 0.46 10.12 9.9 +0.,58 | 10.12 +0.39 o * — % —
OF 1l s 21.15 | 21.28 £1.03 | 21.26 £ Q.44 10.21 10.13 £0.66 | 10.12 +0.32 .0.72 0.71 £0.05 | 0.72 *+0.04
OF 12 s 19.31 19.53 £0.79 | 19.20 ¥ 0.42 10.39 | 10.13 *0.66 | 10.35 +0.34 2,16 2.14 0,14 | 2.15 *0.10
OF 13 s 18.39 | 18.10 +0.81 | 18.40 * 0.39 10.48 | 10.36 £0.92 | 10.35 £0.41 2,87 | 2,87 0,19 | 2.8 *0.13
M1-13 20.23 | 20.27 0.8 | 20.24 0.49 10.30 | 10.23 0.62 | 10.24 0.37 1.70 | 1,70 0.11 | 1.69 0.08
Std'abw. 1.03 1.10 0.12 1.4 0.08 0.31 0.36 0.14 0.29 0.06 | 0.74 0.74 0.05 | 0.74 0.04
OF CBN r 18.14 18.36 *0.84 18.17 +0.47 11.42 11.28 +0.86 11.25 *+0.42 2,16 2,14+ 0.15 | 2.15# 0.13
OF CRQ r 19.91 19.69 *£0.67 | 19.9 *0.42 10.18 | 10.13 *0.61 10.12 *0.40 1.98 1,94+ 0,16 | 1.% % 0.11

s bedeutet synthetischer, r realer Ofenfluss.

* Wert unterhalb der Nachweisgrenze von0.1ppm Ca (0.5 s) bzw. 0.05 ppm Ca (4 s).

- 0ct -
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4.4 Diskussion

Ein Blick auf die Resultate der Natriumbestimmungen in Tab. 4.2 zeigt
einen deutlichen Unterschied zwischen der Messerie mit 0.5 s Integrations-
zeit und derjenigen mit 4 s: Der mittlere Vertrauensbereich der 2. Mess-
serie (4 s) ist 42 7 kleiner als derjenige der ersten. Der Grund dafiir ist
in den kleinen Schwankungen der Flamme zu suchen, die fiir das Auge sicht-
bar sind. Thre mittlere Periodizitdt muss, damit sie visuell erkannt wer-
den, mehr als 0.1 s betragen; mit Sicherheit liegt sie unter 1 s. Damit
wirken sich diese Schwankungen bei einer Integrationszeit von 0.5 s wesent-
lich stédrker aus als bei einer solchen von 4 s. Sie diirften durch Tur-
bulenzen in der Flamme und kleine Verdnderungen der Verneblungsausbeute
bedingt sein. Der Effekt wird verstdrkt durch den quergestellten Brenner
und dem damit verbundenen kleinen Beobachtungsvolumen, in dem sich die
Schwankungen nicht ausgleichen kénnen. Je nach erwiinschter Prdzision muss
also die entsprechende Integrationszeit gewdhlt werden. Der mittlere
relative Vertrauensbereich fiir 95 7 statistische Sicherheit betriagt

4.2 ¢ O'AVB % fir 0.5 s und 2.5 * 0.2 B %Z fir 4 s Integrationszeit.

V
Erwartungsgemdss hatten diese Schwankungen keinen systematischen Feh-
ler zur Folge, da sie sich, statistisch verteilt, auf alle Messungen etwa
gleich auswirken. Der Mittelwert der gemessenen Konzentrationen fiir die
13 synthetischen Ofenflussproben ("MW 1 - 13" sowie dessen Standardabwei-
chung "Std'abw." in Tab. 4.2)‘zeigt fiir beide Messerien keine signifikante
Abweichung vom theoretischen Wert. Die Summen der relativen Fehler sind
gering: — 0.06 Z und - 1.2 Z fiir 0.5 s und 4 s; ein systematischer Fehler
kann damit ausgeschlossen werden. Die Genauigkeit kann abgesch&dtzt werden
am durchschnittlichen relativen Fehlerbetrag; er betradgt 1.0 * O'AVB 7%
0.39 0.15VB

messungen eine breite Normalverteilung, so dass der Mittelwert recht genau

%. Offensichtlich zeigen die Werte der jeweils 20 Einzel-

ist, der Vertrauensbereich aber relativ gross. Zu beriicksichtigen ist,
dass die mittlere absolute Standardabweichung der Messungen mit 4 s Inte-
grationszeit nur 0.002 Extinktionseinheiten (absorbance) betrug und der
grosse Vertrauensbereich durch die begrenzte Rechengenéuigkeit des Mikro-

prozessors des AAS-Gerdtes mitbedingt ist.
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Ein dhnliches Verhalten wie Natrium zeigt Aluminium. Die Turbulenzen
in der Lachgas/Acetylenflamme sind wegen der hdheren Stromungsgeschwindig-
keit ausgeprédgter als in der Luft/Acetylenflamme und wirken sich wegen der
geringen Empfindlichkeit durch die begrenzte Rechengenauigkeit des Mikro-
prozessorprogrammes stédrker aus. Der mittlere relative Vertauensbereich fiir
95 7 statistische Sicherheit betrug 6.1 % 0.8,5 % und 3.6 * O'AVB % fir
0.5 s und 4 s Integrationszeit. Der Mittelwert der gemessenen Konzentra-
tionen und die relativen Fehlersummen von - 9.2 Z und - 6.1 7 deuten auf
einen systematischen Minderbefund hin, der durch die zunehmende Verstop-
fung des Brennerschlitzes bedingt sein diirfte. Unerkl&drlicherweise zeigten
die Eichlosungen eine schwichere Neigung zur Riickstandsbildung, so dass
die Eichmessungen mit weniger Schwierigkeiten durchgefiihrt werden konnten
als die iibrigen Messungen. Der durchschnittliche relative Fehlerbetrag
war 1.6 £ 0.9 VB % und 0.7 O.3VB

hinzu kommt noch der mittlere systematische Fehler von 0.7 Z und 0.5 7.

% fir 0.5 s und 4 s Integrationszeit;

Da Calcium simultan mit Aluminium gemessen wurde, war ein paralleles
Verhalten zu beobachten. Die Flammenturbulenzen fiihrten zu grosseren re-
lativen Standardabweichungen der Messungen, da die Empfindlichkeit von
Calcium stidrker von den Flammenbedingungen abhdngig ist als diejenige
von Aluminium (s. Abschn. 4.2). Wegen der hoheren Empfindlichkeit wirkte
sich die begrenzte Rechengenauigkeit nicht aus. Der mittlere relative
Vertrauensbereich fiir 95 7 statistische Sicherheit betrug 6.5 % 2.0VB %
und 4.7 * 1'6VB % fiir 0.5 s und 4 s Integrationszeit. Die breite Streuung
der Messwerte konnte durch lidngere Integrationszeit nicht im selben Mass
ausgeglichen werden wie bei Natrium und Aluminium. Die Fehlersummen von
- 2.3 % und - 3.6 % deuten ebenfalls auf einen systematischen Minderbe-
fund hin, der aber nicht ganz so gross ist wie bei Aluminium. Wegen der
grossen Streuung ist der Unterschied nicht signifikant. Der durchschnitt-
liche relative Fehlerbetrag war 1.5 % 0.7VB % und 1.0 * O.4VB % fiir
0.5 s und 4 s Integrationszeit. Auf die Genauigkeit wirkte sich die ver-
langerte Integrationszeit nicht im selben Mass verbessernd aus wie fiir

Natrium und Aluminium.
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Gesamthaft gesehen konnte nur die Natriumbestimmung mit F-AAS
befriedigend durchgefiihrt werden. Die Messungen bereiteten keine
Schwierigkeiten und lieferten hinreichend genaue und prédzise Resultate.
Fir Aluminium ist die Empfindlichkeit zu schwach und fiir Calcium die
Prdzision zu gering. Die Schwierigkeiten, welche durch den grossen Salz-
gehélt der Losungen und die hohe Temperatur der Lachgas/Acetylenflamme
bei diesen Messungen verursacht wurden, bewirkten einen systematischen
Minderbefund und erhdhten die Analysenzeit betridchtlich. Beides ist fiir

die Praxis nicht brauchbar.
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KAPITEL 4 TEIL 2

DIE METALLBESTIMMUNG

MIT ATOMARER EMISSIONSSPEKTROMETRIE

IN EINEM INDUKTIV GEKOPPELTEN ARGONPLASMA

4.5 Einleitung

Mit der Einfithrung eines induktiv gekoppelten Argonplasmas als Atom-
reservoir fiir die Atomare Emissionsspektrometrie (ICP-AES) vor etwa 25
Jahren waren hohe Erwartungen verkniipft. Die ICP-AES weist einige ent-
scheidende Vorteile gegeniiber der F-AAS auf: Wegen der hohen Temperatur
des Plasmas und der Argonatmosphidre sollten die chemischen Interferenzen
verschwinden. Die grosse Elektronendichte im Plasma sollte Ionisations-
storungen unterdriicken. Mit AES ist eine simultane Multielementbestimmung
moglich, Der lineare Messbereich erstreckt sich iiber mehrere Grossenord-

nungen der Konzentration.

Bis heute haben sich die meisten Erwartungen erfiillt. Die Einfiihrung
der Methode in die analytische Praxis schreitet aber nur langsam vorwarts.
Kommerzielle Geridte sind erst seit einigen Jahren auf dem Markt, und deren
Preis ist, bedingt durch den konstruktiven Aufwand, relativ hoch. Ins Ge-
wicht fallen vor allem der Hochfrequenzgenerator und der Monochromator, an
dessen Auflésung wegen dem Linienreichtum von Emissionsspektren und der
polychromatischen Untergrundstrahlung sehr hohe Anforderungen gestellt wer-
den. Der Betriebsaufwand ist durch den grossen Gas- und Stromverbrauch
ebenfalls sehr hoch. Dank seiner Leistungsfdhigkeit findet ICP-AES aber

trotzdem eine wachsende Verbreitung.
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Die heutigen Plasmabrenner bestehen aus drei konzentrischen Réhren
(s. Abb. 4.3). Durch das &dusserste Rohr fliesst ein grosser Volumenstrom
von Kiihlgas, welches die vom Plasma erzeugte Wirme ableitet. Durch das
mittlere Rohr fliesst Argon als Plasmagas. Im Feld der Hochfrequenzspule,
die von einem Hochfrequenzgenerator mit Energie versorgt wird, wird das
Plasmagas durch den Ziindfunken eines Teslatransformators teilweise ioni-
siert . und damit leitend. Es bildet sozusagen die kurzgeschlossene Sekun-
ddrwicklung eines kernlosen Transformators mit der Hochfrequenzspule als
Primdrwicklung. Durch die induktiv iibertragene Energie wird das Plasma so
stark erhitzt, dass das nachstromende Plasmagas ebenfalls ionisiert wird
und sich ein stationdres Fliessgleichgewicht bildet. Wegen dem Skineffekt
und der radialen Feldstdrkenabnahme Richtung Spulenmitte hat das Plasma
die Form eines Torus. Durch dessen Oeffnung stromt das Injektorgas mit
der zerstdubten Analytlosung und wird dabei stark erhitzt. Die Analytatome
werden angeregt und emittieren bei ihrer Relaxation Photonen von element-
spezifischer Wellenldnge. Ein optisches System fiihrt einen Teil dieser
Strahlung dem Monochromator zu, wo eine spezielle Linie aus dem Spektrum
herbusgegriffen wird. Deren Intensitdt wird mit einem Photomultiplier

gemessen.

Die Intensitdt des gemessenen Signals Ie setzt sich zusammen aus der
Intensitdt der polychromatischen Untergrundstrahlung des Plasmas Ib und

dem Emissionssignal der Analytatome Ia gemdss [85]

Ie = Ib + Ia (4.6)

[ ] L ] L ] r o 2
£0C;°1 *N (M)A 4

fo(1-£)1 P (8£)E,

f *C.*C *f,°AX - T °C
a’i’e A m MA fD A A
mit Ce Strahldichteparameter der emittierten Linie,
Ci Instrumentenfaktor,
fa Signalverstdrkungsfaktor der Elektronik,
fAu Populationsfaktor des oberen Niveaus des beobachteten Ueberganges,

fA Spaltfunktion des Monochromators bei der Wellenlénge A,
J;(A) spektrale radiale Strahldichte des Atomreservoirs,
1 Linge des Atomreservoirs

und Akm spektrale Bandbreite des Monochromators.
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Abb. 4.3: Plasmabrenner in Dreirshrenkonfiguration (aus [85]). Durch das dus—
serste Rohr fliesst das Kilhlgas (Volumenstram Q0 [LMin.]), welches die vam
Plasm erzeugte Warme wegfiihrt. Durch die mittlere Réhre wird Argon als Plas-
%agas (Volumenstrom Qp [L/Min.]) zugefilhrt und durch die vam Hochfrequenzfeld

der wassergekihlten Spule iibertragene Energie ionisiert; es bildet sich ein

quasistationires torusformiges Plasm. Durch das inmnerste Rohr fliesst das Im—

_ jektorgas (Volumenstram Q, [L/Min.]), welches das Aerosol der Amalytldsung mit
sich tragt und durch das Plasm erhitzt wird; je mach Bepbachtungshihe H iiber

" der Spule kinnen die Amalytatame in einer heisseren (ICP') oder kihleren (ICF®)
Zone mit den Temperaturen T und Elektronendichten n, bestimmt werden. Die Ana-
lytlosung wird dem Zerstiuber meistens mit einer peristaltischen Pumpe zuge—
filhrt (Volumenstrom Qg [ml/Min.]); die micht vam Injektorgas mittransportier—
te Losung fliesst in den Abfluss (Volumenstrom Qb [ml/Min.]).
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Aus dieser Beziehung ergeben sich folgende Konsequenzen:

1. Die gemessene Intensitit Iekann normalerweise nicht berechnet wer-
den, da der Instrumentenfaktor Ci' welcher die optischen Eigenschaften
des Gerdts und die Detektorresponse beschreibt, nicht oder nur ungenau be-
kannt ist. Da seine Dimension nicht festgelegt ist, wird die Intensitit

in willkiirlichen Einheiten angegeben.

2. Die Intensitdt des polychromatischen Untergrundes Ib nimmt quadra-
tisch, diejenige des Emissionsnettosignals linear mit der Bandbreite des
Monochromators zu. Fiir ein giinstiges Signal/Rausch-Verh&dltnis Ia/Ib muss
bei moglichst geringer spektrale Bandbreite gemessen werden. Gleichzeitig
wird die Gefahr von spektraler Interferenz vermindert; durch geeignete

Linienwahl kann sie eliminiert werden. Ia/Ib kann durch Signalverstarkung

und Verldngerung des Atomreservoirs nicht verbessert werden.

3. Die Intensitdt des Nettosignals wird durch Dissoziations- und
Ionisationsgrad sowie durch den Verdiinnungsfaktor im selben Mass beein-
flusst wie die Extinktion bei der Atomabsorptionsmessung. Wegen den

hohen Temperaturen im Plasma (5'000 - 8'000 K) ist die Dissoziation fiir
die meisten Elemente praktisch vollstdndig und fC kann in Gleichung 4.6
als 1 gesetzt werden. Die grosse Elektronendichte Ne (10** - 10'® e /cm?®)
hdlt den Ionisationsgrad konstant, so dass keine Ionisationstdrung zu be-
fiirchten ist. Da fI fiir leicht ionisierbare Metalle gegen 1 strebt, weicht
man auf eine Ionenlinie aus; in diesem Fall ist (l—fI) in Gleichung 4.6

durch f_. zu ersetzen. Alkaliionen konnen allerdings so nicht gemessen wer-

I
den, da ihre Ionenresonanzlinien wegen der Edelgaskonfiguration im Vakuum-
UV liegen.
4, Der Populationsfaktor fAu des oberen Niveaus des beobachteten Ueber-

ganges ist fiir die Intensitédt des Nettosignals bestimmend. Da er exponen-
tiell von der Temperatur abhdngt, wird er sehr stark durch die ins Plasma
eingestrahlte Leistung, durch die Beobachtungshohe iiber der Spule sowie

durch den Plasma- und Injektorgasvolumenstrom beeinflusst. Diese Parameter

miissen fiir eine maximale Empfindlichkeit optimiert werden.
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4.6 Die Parameteroptimierung

Die Nettointensitdt und das Signal/Rausch-Verhdltnis von ICP-AES
hdngen stark von den gewdhlten Messbedingungen ab; eine Optimierung der
letzteren ist unumgédnglich. Diese Arbeit ist zeitaufwendig wegen der gros-
sen Anzahl der Parameter, deren Wirkung sich gegenseitig beeinflussen. Es
ist daher notwendig, die Optimierung auf die sich am stdrksten auswirken-
den Parameter zu beschridnken und die iibrigen auf Grund theoretischer Ueber-
legungen oder praktischer Erfahrungen vorzuwdhlen. Letzteres gilt z. B.
fiir die spektroskopischen Parameter. Die Linienwahl erfolgte gemidss der
Liste der empfindlichsten Linien fiir ICP-AES in [85]. Um die Intensitidt der
polychromatischen Untergrundstrahlung moglichst gering zu halten, wurde
bei der kleinsten zur Verfiigung stehenden Spaltbreite gemessen (spektrale
Bandbreite 0.17 nm [86]). Wellenlédngeneinstellung und optische Justierung
des Gerdtes wurden mit Hilfe der HKL der entsprechenden Elementes durch-
gefiihrt. Im weiteren wurden Kithl- und Plasmagasvolumenstrom konstant ge-
halten. Deren Variationsmdglichkeiten sind enge Grenzen gesetzt, da bei zu
geringem Volumenstrom der Plasmabrenner zu schmelzen beginnt und im umge-
kehrten Fall das Plasma weniger stabil ist [86]. Ebenfalls immer gleich
eingestellt wurde die Geschwindigkeit der peristaltischen Pumpe fiir die
Analytzufuhr. Die Férdermenge von 1.59 ml/Min. erwies sich fiir alle Mes-
sungen geeignet, da eine kleine Aenderung nur eine sehr schwache Auswir-

kung auf das Nettosignal hatte.

Zur simultanen Optimierung blieben die drei sich am stédrksten aus-

wirkenden Parameter iibrig:

- Die Beobachtungshohe im Plasma. Die Plasmafackel konnte gegeniiber
der optischen Achse mit Hilfe eines Motors verschoben werden. Die Di-
stanz zwischen der Oberkante der HF-Spule und der optischen Achse vari-
ierte dabei zwischen 10 und 50 mm. Innerhalb dieser Distanz nimmt die
Plasmatemperatur am Beobachtungsort mit zunehmender Hohe von 8'000 K
auf 5'000 K ab. Gleichzeitig sinkt die Intensitdt sowohl der polychroma-
tischen Untergrundstrahlung als auch die des Nettosignals. Letzteres ist
durch die geringere Population des oberen Niveaus des beobachteten
Ueberganges fAu bedingt. Fiir die Atomlinien kann der Einfluss von fAu
ausgeglichen oder iiberkompensiert werden durch den Ionisationsgrad fI’
der fiir niedrige Temperaturen kleiner ist. Mit zunehmender Beobachtungs-

hohe nimmt auch der Verdiinnungsfaktor fD zu, da sich die Gase mischen.
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- Die Hochfrequenzleistung des Generators. Sie bestimmt die dem
Plasma zugefiihrte Energie und somit die Temperatur. Eine Leistungsver-
minderung hat also einen &hnlichen Effekt wie eine grossere Beobach-
tungshohe. Die Generatorleistung kann aus den abgelesenen Werten als
Produkt von Anodenspannung und -strom berechnet werden. Da das Ankopp-
lungsverhdltnis unsicher ist (ca. 0.6 [86]), wird im folgenden unter

Leistung immer diejenige des Generators verstanden.

— Der Volumenstrom des Injektorgases (QI)' Er bestimmt massgeblich
den Verdiinnungsfaktor sowie die Vernebelungsausbeute des Zerstidubers fz
und beeinflusst auch die Plasmatemperatur. Ein grosser Volumenstrom des
Injektorgases wird weniger erhitzt als ein kleiner. Unmittelbar nach dem
Durchdringen des Plasmatorus' hat sich das Injektor- und das Plasmagas
praktisch noch nicht gemischt. Die Verdiinnung ist minimal und der Ver-

diinnungsfaktor l&sst sich abschidtzen aus

- Q. (T,/Ty)
lsg 2

mit QI.sg Volumenstrom der Losung

und TP’ TR Plasma- und Raumtemperatur.

Nach der Durchmischung von Injektor- und Plasmagas ist die Verdiinnung

maximal und ergibt

Q) + Qp)(Tp/Tp)
leg * £

Der Einfluss der Beimischung von Kiihlgas und Losungsmittel wurde dabei

. (4.8)

fp

vernachldssigt, da er klein ist. Diese Formeln ergeben Werte zwischen
f;ﬁl = 0.4 * 10° und f;?x = 1.5 * 10°. Da die Temperatur des Plasmas
und der Durchmischungsgrad meist nicht bekannt sind, kann nur die Gros-
senordnung von fD abgeschdatzt werden. Einiges besser erfassbar ist das
Verhdltnis der Linge des Atomreservoirs zum Verdiinnungsfaktor la/fD,

da mit zunehmender Durchmischung la ebenfalls zunimmt, so dass es sich

mit der Beobachtungshthe wenig &dndert. Der Wert dieses Verhdltnisses

ist gegeben durch
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av max
1a/fD S ZrP/fD (4.9)

mit rp Innenradius des mittleren (Plasma-)Rohres.

Weil die Verneblerausbeute fZ neben dem Injektorgasvolumenstrom auch
noch stark vom Zerstduber abhdngt, wurde fiir die im folgenden beschrie-
benen Messungen immer der gleiche verwendet. Messungen derselben Art
mit weiteren Zerstdubern zeigten zwar dhnliche Charakteristika. Sie

wurden aber mit leicht verdnderten Parametern erreicht.

Diese drei Parameter wurden fiir die Bestimmung von Natrium, Alumini-
um und Calcium simultan optimiert. Gemessen wurde das Emissionssignal und
die Untergrundintensitédt einer L&sung, welche 40 ppm Na, 20 ppm Al und
6 ppm Ca in fiinffach verdiinntem Medium der Stammaufschlusslésung enthielt.
Wihrend der Messung wurde mit Hilfe des Motors die Beobachtungshohe kon-
tinuierlich von 10 mm auf 50 mm angehoben und mit einem Schreiber das
Emissionssignal aufgezeichnet; alle iibrigen Parameter blieben konstant.
Fir jedes Element wurden Messungen dieser Art fiir Generatorleistungen von
0.65, 2.00, 2.82, 3.40, 4.13, 4.90 und 5.82 kW durchgefiihrt und ergeben
fiir jede Generatorleistung ein Hohenprofil. Zur Darstellung wurden die
gemessenen Intensitdten in Form von isosensitiven Linien in einem Koordi-
natennetz von Beobachtungshéhe und Generatorleistung eingezeichnet (s.
Abb. 4.41 - 4.45). Die isosensitiven Linien sind wie die Hohenlinien einer
Landkarte zu interpretieren: Sie sind die geometrischen Orte aller Punk-
te, die in Abhidngigkeit von Beobachtungshohe und Generatorleistung die-
selbe Intensitdt des Nettosignals zeigen. Jede der Abb. 4.41 - 4.45 gilt
fiir einen bestimmten Injektorgasvolumenstrom von 1.42, 1.79, 2.16, 2.53
und 2.90 L/Min. Die maximale gemessene Intensitdt wurde als Referenz
zu 100 Z genommen. Die isosensitiven Linien mit einer Aequidistanz von

10 7 geben die relativ dazu ermittelte Intensitdt an.

Eine andere niitzliche Darstellungsform wurde in Abb. 4.46 verwendet.
In einem Kordinatennetz von Beobachtungshche und Generatorleistung wurden
die Punkte der relativen Maxima bei einem bestimmten Inertgasvolumen ein—!
gezeichnet und durch eine Linie verbunden. Ueber diese Linie wurde eine
zweite gezeichnet, deren Distanz zur ersten (parallel zur Ordinate) der
gemessenen Empfindlichkeit entspricht. Darstellungen dieser Art vermitteln

direkt ein Bild der dreidimensionalen Optimierung und helfen, mit relativ
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Abb. 4.41: Isosensitive Linien fiir die Bestimmmg von Aluminium, Natrium und Calcium
mit ICP-AES in Abhzingigkeit von Beobachtungshche und Generatorleistung bei
einem Injektorgasvolumenstram von 1.42 L/Min. Dies sind die geometrischen
Orte aller Punkte mit der gleichen Nettointensitit des Emissionssignals bei
einer Aequidistanz von 10% des absoluten Maximms. Erliuterungen im Text.
+ Parametereinstellung der Calciumbestimming
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Abb. 4.42: Isosensitive Limien fiir die Bestimmmng von Aluminium, Natrium und Calcium

mit ICP-AES in Abhingigkeit von Beobachtungshthe und Generatorleistung bei
einem Injektorgasvolumenstram von 1.79 L/Min. Dies sind die geometrischen
Orte aller Punkte mit der gleichen Nettointensitit des Fmissionssignals bei
einer Aequidistanz von 10% des absoluten Maximms. Erlauterungen im Text.
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Abb. 4.43: Isosensitive Linien fir die Bestimmmng von Aluminium, Natrium und Calcium

mit ICP-AES in Abhingigkeit von Beobachtungshche und Generatorleistung fiir
den Injektorgasvolumenstrom von 2.16 L/Min. Dies sind die geometrischen
Orte aller Punkte mit der gleichen Nettointensitit des Emissionssignals bei
einer Aequidistanz von 10% des absoluten Maximums. Erliuterungen im Text.
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Abb. 4.44: Isosensitive Linien fiir die Bestimmmg von Aluminium, Natrium und Calcium
mit ICP-AES in Abhingigkeit von Beobachtungshche und Generatorleistung bei
einem Injektorgasvolumenstrom von 2.53 L/Min. Dies sind die geometrischen
Orte aller Punkte mit der gleichen Nettointensitit des Emissionssignals bei
einer Aequidistanz von 10% des absoluten Maximums. Erlauterungen im Text.

+ Parametereinstellung der Alum.nlun— bzw. Natriumbestimmmg
* Parametereinstellung der " tanen" Bestimmmg
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Abb. 4.45: Isosensitive Linien fiir die Bestimmmg von Aluminium, Natrium und Calcium
mit ICP-AES in Abhiingigkeit von Beobachtungshthe und Generatorleistung bei
einem Injektorgasvolumenstrom von 2.90 LMin. Dies sind die geometrischen
Orte aller Punkte mit der gleichen Nettointensitit des Hmissionssignals bei
einer Aequidistanz von 10% des absoluten Maximums. Erliuterungen im Text.
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Abb. 4.46: Gesamtdarstellung der Abhingigkeit der Empfindlichkeit der Aluminium-
bzw. Natriumbestimmmg von Beobachtungshihe, Generatorleistung und Im—
jektorgasvolumenstrom. Am Ort des relativen Maximms fiir einen bestimmten
Injektorgasvolumenstram wurde im Koordinatennetz von Beobachtungshshe und
Generatorleistung eine senkrechte Strecke gezeichnet, deren Linge der ge-
messenen Nettointensitit I.] des Emissionssignals proportional ist. Der
Abstand zwischen den Kurven durch die Streckenenden vermitteln einen ra—
schen Ueberblick iiber die Variation der Empfindlichkeit bei Parameterdm—
derungen.

wenigen Messungen in einem groben Raster die maximale Empfindlichkeit

" zu ermitteln. Die Messungen von Calcium lassen sich nicht so darstellen,

da alle relativen Maxima praktisch mit dem absoluten zusammenfallen.
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Aus den Abb. 4.41 - 4,46 lassen sich folgende Schliisse ziehen:

- Das Nettoemissionssignal Ia von Aluminium wird hauptsdchlich durch den
gegenldufigen Einfluss der Temperatur auf den Populationsfaktor fAu und
den Ionisierungsgrad fI in Gleichung 4.6 bestimmt. Bei hoher Temperatur
(d. h. bei geringer Beobachtungshdhe und/oder grosser Generatorleistung)
dominiert der Einfluss von fI, bei niedriger Temperatur der jenige von

f, .
Au
pfindlichkeit ein deutliches Maximum. Dieses verschiebt sich mit steigen-

Da sich die beiden Faktoren gegenldufig auswirken, zeigt die Em-

dem Injektorgasvolumenstrom in Richtung grésserer Leistung und Beobach-
tungshohe. Gleichzeitig verbessert sich die Empfindlichkeit, weil die

Verneblerausbeute fZ wdchst und dadurch der Verdiinnungsfaktor klein wird.

- Ein &dhnliches Verhalten, wenn auch komplizierter in der Erscheinungsform,
zeigt Natrium. Da fI und fAu in unterschiedlicher Form von der Tempera-
tur abhéngig sind, weisen die Hohenprofile bei grosser Leistung zwei
Maxima auf,'je nach dem, welcher der beiden Faktoren gerade dominiert.
Bei sehr hohem Injektorgasvolumenstrom (3.64 L/Min.) iiberwiegt die Ver-
grosserung des Verdiinnungsfaktors durch Vermischung mit dem Plasmagas

die hohere Verneblerausbeute.

- Einfach sind die Darstellungen von Calcium zu interpretieren. Da es sich
um eine Ionenlinie handelt, ist (l—fI) in der Gleichung 4.6 durch fI zu
ersetzen. Ionisationsgrad und Populationsfaktor wirken sich in ihrer
Temperaturabhdngigkeit in gleicher Weise aus: Je hoher die Temperatur,
desto intensiver das Nettoemissionssignal. Das Maximium wird bei nie-
drigem Injektorgasvolumenstrom erreicht, der sich noch nicht kiihlend

auf das Plasma auswirkt.

Fiir die Messungen der einzelnen Elemente in Losungen von Ofenfluss-
proben wurden die Parameter des absoluten Empfindlichkeitsmaximums ein-
gestellt. In einer zweiten Messreihe wurde versucht, eine Simultanbestim-
mung zu simulieren, indem alle Elemente unter denselben Bedingungen ana-
lysiert wurden. Dabei musste ein Kompromiss gefunden werden, bei dem der
zu erwartende Empfindlichkeitsverlust der Wichtigkeit der Analyse ent-
sprach. Da Calcium in Ofenflussproben den geringsten Gehalt und eine
sehr grosse Empfindlichkeit aufweist, konnte fiir dieses Element die

grosste Einbusse in Kauf genommen werden.
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4.7 Experimentelles

Die Messungen wurden mit einem ICP-AES-Gerdt durchgefiihrt, das im
Rahmen der Doktorarbeit von F. Aeschbach im Labor von Prof. Magyar aus
kommerziellen Einzelteilen zusammengebaut worden war.[86,87]. Es besteht
aus einem Hochfrequenzgenerator (Radyne 50, 27 MHz, max. 6 kW Ausgangs-
leistung) mit einem angebauten, zerlegbaren Plasmabrenner (Radyne), der
mit Spiegeln und Quarzlinsen optisch an ein Atomabsorptionsspektrometer
(Perkin-Elmer PE-300) gekoppelt ist. Die Vorteile dieser Konstruktion
liegen darin, dass der Generator mit der Plasmafackel nicht fest am Spek-
trometer installiert ist. So kénnen verschiedene Atomreservoirs direkt
miteinander verglichen werden. Die flexible Konstruktion erméglicht den
Anbau von Zusatzgeridten fiir verschiedenste Untersuchungen [88]. Nachtei-
lig wirkt sich allerdings die relativ schlechte spektrale Auflisung des
Monchromators aus (spektrale Bandbreite 2 0.17 nm [86]). Die Hochfrequenz-
leistung konnte mit Hilfe eines Potentiometers geregelt werden. Anoden-
spannung und -strom wurden durch Messinstrumente angezeigt, so dass die
Generatorleistung berechnet werden konnte. Als Kiihlgas wurde Stickstoff,
als Plasma- und Injektorgas Argon verwendet. Die Losungen wurden mit einem
pneumatischen Zerstduber mit konzentrischer Glaskapillare (Meinhard-Zer-
stduber) vernebelt. Die Losungsmittelzufuhr erfolgte mit einer regel-

baren peristaltischen Pumpe.

Gemessen wurden Natrium, Aluminium und Calcium in den in Abschn. 3.7.3
beschriebenen Ofenflussproben. Die Stammaufschlusslésungen wurden jeweils
fiinffach verdiinnt. Die Eichldsungen stellte man aus Blindaufschlusslosung
und Standardldsungen von Natrium, Aluminium und Calcium (Merck Titrisol)
her; das Medium entsprach demjenigen der Probel&sungen. Die gleichen
Losungen wurden auch fiir die Bestimmung mit F-AAS verwendet. Die Messungen
wurden zweimal unter verschiedenen Bedingungen durchgefiihrt: das erste
Mal mit den Parametern fiir maximale Empfindlichkeit, das zweite Mal unter
einheitlichen Bedingungen (Simulation einer Simultanbestimmung). Die

Messparameter sind in Tab. 4.3, die Resultate in Tab. 4.4 zusammengefasst.
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Tab. 4.3: Messparameter fiir die Bestimmmg von Na, Al und Ca mittels ICP-AES

Parameter Na I Al I Ca II "simultan"
Wellenldnge (nm) 588.99 396.15 393.37 « « <
Spaltbreite (nm) 0.17 0.17 0.17 0.17
Generatorleistung (kW) 3.35 5.76 5.76 5.26

Volumenstrome (L/Min.) e
Kiihlgas (NZ) 33.2 33.2 33.2 33.2

Plasmagas (Ar) 5.4 5.4 5.4 5.4
Injektorgas (Ar) 2.53 2.53 1.42 2.53
Messl6sung 1.59 1.59 1.59 1.59
Vernebelungsausbeute (%) 5.10 5.10 3.83 5.10
Beobachtungshéhe (mm) 23 25 10 18
Anzahl Messungen 5 5 5 5
Integrationszeit (s) 25 25 25 25
Konzentration der 4, 8, 16 2, 4, 8 0.5, 1 “ « «
Eichlésungen (ppm) 24, 32 12, 16 2, 3, 4 “« + <«
Regressionsdaten:

Element einzeln:

IOOS(SA)/SA (%) 0.41 0.44 0.21
3s(1,)/S, (ppm) 0.12 0.07 0.01
"simultan":

IOOS(SA)/SA (%) 0.23 0.31 0.17
3s(1,)/S, (ppm) 0.07 0.05 0.01

—“

100s(SA)/SA; Relative Standardabweichung der Empfindlichkeit
3s(Ib)/SA: Theoretische Nachweisgrenze




Tab., 4.4:

Bestimmng von Na, Al und Ca in Ofenflussprobenldsungen mittels ICP-AES. Erliuterungen im Text (Abschn. 4.7)

Probe Na [ppm] I I _AL [ppm] I I _Ca [ppm] I o
theor. | exp. VB95 exp. VB95 theor. exp. VB95 exp. V595 theor. | exp. VB95 exp. VB95
Kryolith 2.9 | 22.48 + 0.63 23,00 £ 0.23 8.9 8.97 + 0.10 8.89 £ 0.14 — * - * -
OF 1 s 21.15 | 20.78 + 0.42 | 20.88 + 0.36 9.76 9.77+0.18 | 9.85 *0.06 | 1.4370 | 1.440 * 0.008 | 1.432 * 0,033
OF 2 s 20.69 | 21.00 + 0.39 | 20.76 * 0.54 10.03 9.98 + 0.13 9.9 % 0.15 | 1.4370 | 1.449 * 0.032 | 1.455 £ 0.010
OF 3 s 20.23 | 19.77 £ 0.80 | 20.19 * 0.05 10.30 | 10.33 £ 0.12 | 10.35* 0.06 | 1.4370 | 1.415% 0.048 | 1.433 * 0.030
OF 4 s 19.77 | 19.01 * 0.72 | 19.87 * 0.56 10.57 | 10.72 £ 0.20 | 10.51 *+ 0,16 | 1.4370 | 1.451 * 0.029 | 1.459 * 0.026
OF 5 s 19,31 19.06 * 0.35 19.59 £ 0.36 10.84 10.98 £ 0.19 10.95 * 0.18 1.4370 | 1.449 * 0.012 1.454 * 0.032
OF 6 s 21.15 | 21.49 £ 0.67 | 20.92 + 0.59 10.66 | 10.82 + 0,23 | 10.56 * 0.17 — * — * —_
OF 7 s 20.69 | 21.29 £ 0.60 | 20.42 + 0.53 10.48 10.33 £ 0.18 | 10.30 * 0.21 0.7185 | 0.731 * 0,016 | 0.723 * 0.014
OF 8 s 19.77 | 20.20 £ 0.73 | 19.69 * 0.60 10.12 | 10.03 £ 0.13 | 10.28 * 0,11 | 2,155 | 2.148 ¥ 0,024 | 2.143 * 0.030
OF 9 s 19.31 | 19.95 * 0.65 | 19.48 * 0.35 9.% 9.75 + 0.11 9.85%0.19 | 2.8739 | 2.898 * 0,017 | 2.883 * 0.022
OF 10 s 22,07 21.63 £ 0.78 | 21.88 + 0.24 10.12 10.21 + 0.15 10.22 £ 0,19 — * —_ % —
OF 11 s 21.15 | 21.53 £0.67 | 21.24 + Q.51 10.21 | 10.04 +0.20 | 10.27 £ 0.10 | 0.7185 | 0.739 * 0,036 | 0.715 * 0.012
OF 12 s 19.31 | 19.33 £0.48 | 19.18 * 0.20 10.39 | 10.24 £0.20 | 10.35* 0,11 | 2.1554 | 2.185 * 0,027 | 2.165 * 0.022
OF 13 s 18,39 | 18.18 + 0.64 | 18.73 * 0.37 10.48 | 10.66 + 0.20 | 10.53 £ 0,19 | 2.8739 | 2.857 * 0.020 | 2.869 * 0.030
M1-13] 2.3 | 20.25 0.61 | 20.22 0.41 10,30 | 10.30 0.17 | 10,30 0.15 | 1.6982 | 1.706 0.025 | 1.703 0.024
Std'abw. 1.03 1.13 0.15 0.9 0.17 0.31 0.40 0.04 0.31 0.05 | 0.7378 | 0.735 0.012 | 0.737 0,030
OF CBN r 18.14 | 18.34* 0.69 | 17.% * 0.18 11.42 | 11.59+ 0.36 | 11.39 + 0.18 | 2.1554 | 2.156 + 0.006 | 2.143 + 0,025
OF CBQ r 19.91 | 20.69 £ 0,73 | 19.87 * 0.31 10.18 | 10.10 + 0.04 | 10.22 + 0.15 | 1.9753 | 1.%1 + 0.040 | 1.98 + 0.017

s bedeutet synthetischer, r realer Ofenfluss.

* Wert unterhalb der Nachweisgrenze von 0,01 ppm Ca (I) bzw. 0.02 ppm Ca (II).

- oY1 -
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4,8 Diskussion

Beim Betrachten der Resultate in Tab. 4.4 fdllt auf, dass der durch-
schnittliche Vertrauensbereich der zweiten Messung (Bezeichnung "II";
"simultan") kleiner ist als bei der ersten (Bezeichnung "I"; Bedingungen
elementspezifisch fiir maximale Empfindlichkeit). Den grossten Unterschied
zeigt Natrium, den kleinsten Calcium. Der Grund dafiir liegt nicht in den
Messparametern, sondern in der Konstruktion des Plasmabrenners. Da dieser
zerlegbar ist, konnen einzelne beschiddigte Teile ausgewechselt werden. Dies
gilt vor allem fiir die Quarzrohre, welche im Verlaufe der Zeit wegen der
thermischen Belastung springen. Die verwendeten Quarzrohre wichen in ihren
Dimensionen leicht voneinander ab, und der Einbau erfolgte trotz Justierung
innerhalb eines relativ grossen Spielraumes. Der Plasmabrenner zeigt darum
nach jeder Montage leicht verdnderte Eigenschaften, welche vor allem die
Stabilitdt des Plasmas und damit des Emissionssignals beeinflussten. Zwi-
schen den beiden Messungen musste zudem noch der Hochfrequenzanschluss

der Spule erneuert werden, was die Plasmastabilitdt verbesserte.

Weil die Durchfiihrung beider Messungen mit derselben Brennerkonfigu-
ration nicht méglich war, ist der Vergleich der beiden Bestimmungen- etwas
problematisch. Aufgrund der Erfahrungen mit weiteren Messungen kann jedoch
gesagt werden, dass trotz der unterschiedlichen Brennerkonfiguration die
Charakteristika erhalten bleiben. Deutlich sichtbar wird dies bei der
Parameteroptimierung (s. Abschn. 4.6). Das Bild der isosensitiven Linien
(Abb. 4.41 - 4.45) bleibt in seiner Struktur erhalten, obwohl sich die
Lage der Linien im Koordinatennetz verdndern kann und die erzielte Emp-
findlichkeit nicht dieselbe ist. Anhand dieser Erfahrungen konnen also
erste und zweite Messung als gleichwertig betrachtet werden, wobei die
Brennerkonfiguration im zweiten Fall optimal war. Die unterschiedliche
Empfindlichkeit hatte keinen signifikanten Einfluss, da die gemessenen

Werten weit iiber den Nachweisgrenzen lagen.

Der Grund fiir den relativ grossen Vertrauensbereich lag in den
Schwankungen des Nettoemissionssignals; sie waren bei der ersten Messung
wesentlich grosser als bei der zweiten. Es konnten zwei Arten von Schwan-
kungen unterschieden werden: kurzfristige und langfristige. Die kurzfri-

stigen Schwankungen wiesen eine mittlere Periodizitdt von weniger als
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1 s auf und konnten durch Dimpfung des Photomultipliersignals weitgehend
ausgeglichen werden. Zudem wurde die Integrationszeit geniigend lang ge-
wdhlt (25 s), um einen repridsentativen Mittelwert zu erhalten. Problema-
tischer waren die langfristigen Schwankungen mit einer mittleren Periodizi-
tdt von etwa 1 Minute. Sie konnten weder durch Dampfung des Signals noch
mit einer langen Integrationszeit ausgeglichen werden. Ihre Ursache konnte
nicht ermittelt werden. In der Literatur wird hauptsdchlich der Vernebler
als Grund fiir die Fluktuation des Plasmaemissionssignals genannt [89].
Unter gleichen Bedingungen miissten sich in diesem Falle die Schwankungen
auf alle Elemente gleich auswirken. Dies gilt nur fiir die kurzfristigen,
nicht aber fiir die langfristigen Schwankungen. Die Frequenz der letzteren
entspricht auch nicht der durch den Vernebler verursachten Fluktuationen
[90]. Da die Signale fiir Natrium am stdrksten und diejenigen fiir Calcium
am schwidchsten fluktuierten, diirfte der Grund eher bei den veridnderlichen
Plasmabedingungen zu suchen sein. Der grosse Einfluss der Brennerkonfigu-
ration und die unterschiedliche Beeinflussung der Natrium- und Calcium-
emission (s. Abschn. 4.6) sprechen fiir diese Hypothese. Eine Stabilisie-

rung des Plasmas ldsst jedenfalls eine verbesserte Pridzision erwarten.

Die Resultate der Natriumbestimmung zeigen deutlich den Einfluss der
Schwankungen. Der durchschnittliche relative Vertrauensbereich fiir 95 7%
statistische Sicherheit beziiglich dem durchschnittlichen Gehalt der 13
Ofenflussprobenlésungen (aus der Zeile "MW 1 - 13" ersichtlich, mit Stan-
dardabweichung "Std'abw.") betridgt 3.0 * O.SVB Z und 2.0 % O.SVB % fiir die
1. und 2. Messung. Die Prdzision ist damit eher schlechter als diejenige
der Bestimmung mit F-AAS. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass der zeitli-
che Aufwand fiir die Bestimmung mit ICP-AES um einiges hoher lag: Jede Pro-
be wurde fiinf Mal mit 25 s Integrationszeit gemessen. Die lange Integra-
tionszeit war fiir den Ausgleich der kurzfristigen Schwankungen notwendig.
Mit weniger als fiinf Messungen hing der Durchschnittswert zu sehr von der
Phasenlage der langfristigen Schwankungen ab. Des &ftern erwies es sich
als notwendig, deswegen eine Messung zu wiederholen. Um die langfristige
Empfindlichkeitsdrift des Gerdtes (ca. - 5 %Z/h) auszugleichen, wurde
jeweils nach fiinf Proben eine Standardmessung durchgefiihrt und die Drift
durch lineare Interpolation korrigiert. Dieses Verfahren war mit Langzeit-

tests iiberpriift und als zweckmidssig befunden worden. Dabei zeigte sich
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auch, dass die Schwankungen eine zufdllige Verteilung aufwiesen und sich
bei einer geniigend grossen Anzahl Messungen (25) nur auf den Vertrauens-
bereich, nicht aber auf den Mittelwert der Messung auswirkten. Die Mess-
werte der 13 Ofenflussprobenlosungen zeigen dementsprechend keine syste-
matische Abweichung von den theoretischen Werten auf: die Summe der rela-
tiven Fehler betrug 1.10 Z und 0.38 7 fiir die 1. und 2. Messung. Die
Genauigkeit kann anhand der durchschnittlichen relativen Abweichung vom
theoretischen Wert abgeschdtzt werden: Sie betrug 2.0 % 0.6VB % und

0.9 ¢ O'SVB %. Sie ist damit etwas geringer als der relative Vertrauens-
bereich und weist darauf hin, dass eine Stabilisierung des Plasmas neben
prdziseren auch genauere Resultate erbringen koénnte (kleinere Abweichung
fir die 2. Messung).‘Als Alternative kidme eine Erhchung der Anzahl Mess-

werte in Frage; allerdings wdre der Zeitaufwand entsprechend hoch.

In geringerem Mass von den Schwankungen abhdngig war die Bestimmung
von Aluminium. Der durchschnittliche relative Vertrauensbereich fiir 95 7%
statistische Sicherheit betrug 1.7 * O.ZVB Zund 1.4 £ O'AVB % fir die 1.
und 2. Messung. Diese Werte sind einiges kleiner als diejenigen von
Natrium. Der Grund liegt bei der geringeren Abhidngigkeit der Aluminium-
empfindlichkeit von den Messbedingungen. Die Instabilit&t des Plasmas
wirkt sich dadurch nicht so stark aus, und die Pridzision ist etwas besser.
Eine systematische Abweichung des experimentellen vom theoretischen Mess-
wert war nicht festzustellen: die Summe der relativen Fehler betrug - 1.6 7%
und 0.25 % fiir die 1. und 2. Messung. Die durchschnittliche relative Ab-
weichung von 1.2 % O'SVB Z und 0.9 % O.AVB % zeigen, dass die Instabilitit

des Plasmas die Genauigkeit der Messung nur schwach beeinflusst.

Noch weniger beeinflusst wurde die Bestimmung von Calcium. Da auf
einer Ionenlinie gemessen wurde, sollte die Plasmatemperatur fiir einen
grossen Ionisationsgrad méglichst hoch sein. Da dies bei geringer Be-
obachtungshohe der Fall ist, wird in der Zone mit den stabilsten Plasma-
bedingungen gemessen. Zugleich ist dieses Verhalten Hinweis darauf, dass
die langfristigen Schwankungen nicht vom Vernebler stammen. Der relative
Vertrauensbereich fiir statistische Sicherheit betrug 1.4 O'AVB % und

1.4 + O.BVB und sind damit fiir beide Messungen praktisch gleich, obwohl

die Empfindlichkeit der zweiten Messung etwa 12 Mal kleiner war. Dies

wirkte sich aber nicht aus, da in einem Bereich weit iiber der Nachweis-



- 144 -

grenze gemessen wurde. Die Summe der relativen Abweichungen der experimen-
tellen von den theoretischen Werten von + 7.2 7 und + 3.5 7 weisen auf
einen systematischen Mehrbefund hin. Die erste Messung wurde wiederholt
und ergab dhnliche Resultate. Vermutlich war im verwendeten Kryolith
(Merck Patinal) noch etwas Calcium enthalten, das sich wegen dem grossen
Kryolith/Calciumfluorid-Verhdltnis relativ stark auswirkte. Die Genauig-
keit ldsst sich daher nur schlecht abschidtzen. Die durchschnittliche
relative Abweichung betrug 1.1 % O.SVB % und 0.7 # O'AVB % fir die 1.

und 2. Messung.

Fiir eine Gesamtbeurteilung miissen noch folgende Punkte erwihnt

werden:

— Das verwendete ICP-AES-Gerdt muss fiir eine sinnvolle Messung gut
justiert sein; dies gilt vor allem fiir den Plasmabrenner und die
Optik. Die Justierung verlangt einige Erfahrung und Geschick. Der

benotigte Zeitaufwand betrdgt 0.5 - 3 Stunden.

—~ Zur Erzielung einer maximalen Empfindlichkeit und fiir die Entwicklung
von Standardmessmethoden empfiehlt sich die systematische Optimierung
der wichtigsten Messparameter (s. Abschn. 4.6). Dabei ist zu beachten,
dass die ermittelten optimalen Bedingungen nur fiir eine bestimmte

Gerdtekonfiguration giiltig sind; dies gilt vor allem fiir den Zerst&duber.

Sind obige Bedingungen erfiillt, so lassen sich Natrium, Aluminium
und Calcium in Losungen von Ofenflussproben problemlos prézise und genau
bestimmen. Die Pr&zision der Messungen hdngen bei Aluminium und vor allem

bei Natrium stark von der optimalen Brennereinstellung ab.
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KAPITEL 5

OFENFLUSSANALYSE

5.1 Berechnung von Betriebsparametern

In den letzen drei Kapiteln wurden Methoden zur Analyse von Ofen-
flussproben vorgestellt und beurteilt. Darin wurden si@mtliche Aspekte
unter dem Blickwinkel des Analytikers dargestellt. Dies geschah im Hin-
blick auf die Aufgabenstellung, die in erster Linie analytische Probleme
beinhaltet (s. Abschn. 1.3). Im letzten Kapitel sollen nun die Zusammen-
hdnge zwischen Analysenresultaten und fiir den Betrieb interessante Grossen
(s. Abschn. 1.2) sowie die sich daraus ergebenden Schliisse erliutert

werden.

Die bisherige Darstellung von Resultaten erfolgte in einer in der
Analytik gebrduchlichen Form von Konzentrationen der gemessenen Losungen.
Eine betriebsgerechtere Darstellung (z. B. fiir Standardproben) ist die
Angabe der elementaren Zusammensetzung der Ofenflussproben in Gewichts-
prozenten (s. Tab. 5.1). Da es sich um eine andere Form derselben Resul-
tate (vgl. Tab. 3.6, 4.4) handelt, welche sich nur durch einen Faktor
unterscheiden, wird keine neue Information gewonnen. Relative Prdzision
(s. in der Zeile nsT€Ll 1 _ 13" durchschnittliche relative Abweichung der
experimentellen von den theoretischen Werten mit der dazugehdrigen Stan-
dardabweichung) und Genauigkeit bleiben diesselbe. Ein zus&dtzlicher Ana-
lysenwert ergibt sich jedoch aus der Summe der einzelnen Elementargehalte:

Die Differenz zu 100 7% entspricht der Gesamtkonzentration aller nicht

analysierten Elemente (letzte Kolonne in Tab. 5.1). Im Falle der synthe-



Tab. 5.1:

Experimentelle Elementargehalte von Ofenflussproben (in Gewichtsprozenten). Erliuterungen im Text.

Probe Fluor Natrium Aluminium Calcium Summe
theor. exp. theor. exp. theor. exp. theor. | exp. exp.
Kryolith 54.30 54.30 32.69 32.87 12.85 12.70 - * 99.87
OF 1 s 51.90 51.64 30,22 29.84 13.95 14,08 2.05 2.05 97.59
OF 2 s 52.17 51.97 29.57 29.67 14.35 14,15 2.05 2.08 97.86
OF 3 s 52.44 52.11 28.91 28.85 14,72 14.79 2.05 2.05 97.80
OF 4 s 52.72 52.99 28.25 28.39 15.11 15.02 2.05 2,08 98.49
OF 5 s 52.99 53.17 27.59 27.99 15.49 15.65 2.05 2.08 98.88
OF 6 s 52.67 52.82 30.22 29.89 15.24 15.09 - * 97.81
OF 7 s 52.55 52.42 29,57 29.18 14.98 14,72 1.03 1.03 97.35
OF 8 s 52.33 52,54 28,25 28.14 14.46 14.69 3.08 3.06 98.43
OF 9 s 52.22 52.14 27.59 27.84 14.21 14.08 4.11 4,12 98.17
OF 10 s 52,12 52.22 31.54 31.27 14.46 14.60 - * 98.09
OF 11 s 52.28 52.06 30.22 30.35 14.59 14.68 1.03 1.02 98.11
OF 12 s 52.60 52.81 27.59 27.41 14.85 14.79 3.08 3.09 98.10
OF 13 s 52.76 53.09 26.28 26.76 14,98 15.05 4,11 4,10 99.00
gely_13 0.40 0.87 0.91 0.67 0.37
P 0.15 0.50 0.42 0.40 0.22
OF CBN r 51.46 51.48 25.92 25.66 16.32 16.28 3.08 3.06 96.49
OF CBQ r 52.03 51.83 28.45 28.39 14.55 14.60 2.82 2.84 97.66

s bedeutet synthetischer, r realer Ofenfluss.

* Wert unterhalb der Nachweisgrenze von 0.03 % Ca.

- 9yl -
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tischen Ofenflussproben ist Sauerstoff das einzige nicht analysierte Ele-
ment; eventuelle Verunreinigungen konnen als vernachlédssigbar klein be-
trachtet werden. Wegen dem konstanten Gehalt von 4 7 w/w A1203 der Proben
sollte die Summe theoretisch 98.12 7 betragen. Der Mittelwert der mit den
experimentellen Resultaten berechneten Summen ist mit 98.13 7 praktisch
derselbe. Seine Standardabweichung von 0.48 7 stimmt mit dem aufgrund der
Standardabweichung der Elementmessungen zu erwartenden von 0.49 7 iiber-
ein. Ein systematischer Fehler kann damit ausgeschlossen werden. Die
durchschnittliche relative Abweichung vom theoretischen Wert (als Betrag)
beziffert sich auf 0.36 % 0.22VB %Z. Sie ist damit relativ klein und ent-
spricht etwa dem Vertrauensbereich fiir 95 7 statistische Sicherheit des
Mittelwertes von 0.29 7. Zugleich zeigt sich allerdings, dass Prdzision
und Genauigkeit der Berechnung des Sauerstoffgehaltes als Differenz zwi-
schen der Summe und 100 7 ungeniigend ist. Der kleine Fehler grosser Zah-

len wirkt sich zu stark auf die kleine‘Differenz aus.

In der Betriebspraxis werden fiir die Charakterisierung des Ofenflus-
ses nicht Elementargehalte, sondern Phasenzusammensetzung und das Bad-
verhdltnis (BV; s. Abschn. 1.2.1) beniitzt. Die Phasenzusammensetzung ent-
spricht dabei nicht den in der erstarrten Ofenflussprobe vorliegenden,
sondern hypothetischen Phasen, deren Elementargehalte demjenigen der Proben
entsprechen. Die hypothetischen Phasen sind: Kryolith (Na3A1F6), der
Ueberschuss an Aluminiumfluorid (A1F3/U), Calciumfluorid (Can) und Ton-
erde (A1203). Daraus lassen sich direkt die notwendigen Badkorrekturen
ableiten. Der Zusammenhang zwischen Elementargehalt und hypothetischer
Phasenzusammensetzung ldsst sich aus den Summen der Phasenelementarge-

halte

(F)t = 6(Na3A1F6) + 3(A1F3/U) + 2(CaF2) (5.1)
(A1)t = (Na3A1F6) + (A1F3/U) + 2(A1203) (5.2)
(Na)t = 3(Na3A1F6) (5.3)
(Ca), = (CaF,) (5.4)
(O)t = 3(A1203)_ (5.5)

berechnen und ergeben fiir die einzelnen hypothetischen Phasen
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(Na3A1F6) = (Na)t/3 (5.6)
(A1F,/U) = [(F), - 2(Na), - 2(Ca) /3 (5.7)
(CaF,) = (Ca), (5.8)
(A1,05) = [(a1), - (Na)./3 - (AIF5/U)]/2 (5.9)
BV = 3(NajAlF)/[(NajAlF) + (AIF5/U)] (5.10)

Diese Gleichungen gelten fiir den Fall der 13 synthetischen Ofenflusspro-
ben. Fiir andere Proben muss die Anzahl der analysierten Elemente und der
Gleichungen dem Gehalt entsprechend angepasst werden. In Tab. 5.2 sind
die berechneten Werte fiir die 13 synthetischen Proben zusammengestellt.
Die Berechnungen basieren auf den Werten der Fluoridbestimmung und der
2. Messung der Kationen mit ICP-AES. Zusidtzlich werden noch die durch-
schnittlichen relativen Abweichungen (als Betrag) von den theoretischen
Werten angegeben (Zeile nsT®l 1 _ 13" nit den Standardabweichungen). Im
weitern sind die Mittelwerte mit Standardabweichungen aufgefiihrt; sie
dienen hauptsdchlich zur Erkennung von systematischen Fehlern (Zeilen

"MW 1 - 13" und "Std'abw.").

Zur Beurteilung der berechneten Werte miissen die Standardabweichun-
gen der Elementbestimmungen mitberiicksichtigt werden. Die maximalen
Standardabweichungen der hypothetischen Phasengehalte ergeben sich aus

dem Fehlerfortpflanzungsgesetz gemiss:

s(Na3A1F6) = 1/3 s(Na)t (5.6a)
s(A1F4/U) = 1/3 /[s(F)t]2+4[s(Na)t]2+4[s(ca)t]2 (5.7a)
s(Can) = s(Ca)t (5.8a)
s(A1203) = 1/6 /@[s(Al)t]2+5[s(Na)t]2+[s(F)t]2+4[s(Ca)t]2
(5.9a)

/(A1F3/U)2.[S(Na)t]7
s(BV) = (5.10a)

[(Na3A1F6)+(A1F3/U)]2

/(Na3A1F6524{[s(F)t]7+4[s(Na)t]2+4[s(Ca)t]Z}
[(Na3A1F6)+(A1F3/U)]2




Tab. 5.2: Hypothetische Phasengehalte, berechnet aus den experimentellen Elementargehalten (in Gewichtsprozenten). Erliuterung im Text.

Probe Na3AlF6 A1F3/U CaF2 A1203 Badverhidltnis
theor.| exp. theor.| exp. theor.| exp. theor.| exp. theor.| exp.
Kryolith 100 100.06 - - - - - - 3 -
OF 1 s 92 90.83 0 0.56 4 3.99 4 4.21 3 2.98
OF 2 s 90 90.31 2 1.42 4 4,05 4 3.95 2.94 2.95
OF 3 s 88 87.82 4 3.66 4 3.99 4 4.40 2.87 2.88
OF 4 s 86 86.42 6 6.04 4 4.05 4 3.73 2.80 2.80
OF 5 s 84 85.20 8 7.27 4 4,05 4 4.46 2.74 2.76
OF 6 s 92 90.98 4 5.04 - * 4 3.36 2.88 2.84 |
OF 7 s 90 88.82 4 4,74 2 2.01 4 3.37 2.87 2.85 E
OF 8 s 86 85.66 4 4,61 6 5.96 4. 4,16 2.87 2.85 |
OF 9 s 84 84.74 4 3.27 8 8.03 4 4,04 2.86 2.89
OF 10 s 96 95.19 0 0.79 - %* 4 3.99 3 2.98
OF 11 s 92 92.38 2 1.37 2 2.01 4 4.47 2.94 2.95
OF 12 s 84 83.44 6 6.75 6 5.96 4 3.59 2.80 2.78
OF 13 s 80 81.46 8 7.33 8 8.03 4 4,21 2.73 2.75
MW 1 -13 88 87.942 4 4,067 4,73 1 4.739 4 3.995 2.869 2.866
Std'abw. 4,5 3.913 2.6 2.446 2.05] 2.051 - 0.383 0.087 0.081
rel 1-13 ' 0.87 16.2 0.67 7.6 0.71
Sexp 0.50 9.6 0.40 5.4 0.29
srﬂfl 1-13 0.86 16.9 0.67 12.9 1.62

s bedeutet synthetischer Ofenfluss. * Wert unterhalb der Nachweisgrenze von 0.06 7% CaF,ye
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Die berechneten Werte fiir die 13 synthetischen Ofenflussproben sind

in Tab. 5.2 in der Zeile "siﬁl

5.6a - 5.10a und den Werten in Tab. 5.2 lassen sich folgende Schliisse

1 - 13" zu finden. Aus den Gleichungen

ziehen:

— Der Fehler der berechneten Kryolithkonzentration hidngt ausschliesslich
vom Fehler der Natriumbestimmung ab. Die durchschnittliche relative Ab-
weichung des berechneten Kryolithgehaltes vom theoretischen entspricht
der jenigen von Natrium, da sich der Faktor von 1/3 in Gleichung 5.6a
und der Umrechnungsfaktor in Gewichtsprozent von 3.04 gerade kompen-
sieren. Weil dieser Wert wegen der Instabilitédt des Plasmas relativ
gross war, ergeben sich entsprechend hohe Abweichungen der berechneten

Kryolithgehalte.

— Die Grenzen der Berechnung von Betriebsparametern aus den Elementarge-
halten werden im Falle des Aluminiumfluoridiiberschusses deutlich:
Da es sich um kleine Differenzen grosser Zahlen handelt, liegt die
durchschnittliche relative Abweichung vom theoretischen Wert bei

<+
16.2 + 5.9VB

Wegen der grossen Streuung geniigen die 13 Proben nicht, einen systema-

%Z; aus der Fehlerfortpflanzung waren 16.9 Z zu erwarten.

tischen Fehler festzustellen. Mit Sicherheit aber ist die Prdzision der

Berechnung des Aluminiumfluoridiiberschusses fiir die Praxis ungeniigend.

— Da die Konzentration von Calciumfluorid (in molekularen Gréssen)
der jenigen von Calcium entspricht, zeigen beide dieselbe mittlere rela-
tive Abweichung vom theoretischen Wert von 0.7 * O.AVB %. Hier lasst
sich ein leichter systematischer Mehrbefund feststellen (Summe der rela-
tiven Fehler: + 3.5 %), der vermutlich auf einen geringen Calciumgehalt
des verwendeten Kryoliths (Merck Patinal) zuriickzufiihren ist (vgl.
Abschn. 4.8). Er spiegelt sich, wegen dem geringen Gehalt an Calcium-
fluorid abgeschwidcht, im leichten Minderbefund fiir Kryolith wider,
dessen Natriumgehalt entsprechend zu tief liegen muss. Auf die iibrigen

Berechnungen wirkt er sich nicht signifikant aus.

— Aus den gleichen Griinden wie im Falle des Aluminiumfluoridiiberschusses
ist die Prdzision der berechneten Werte fiir den Tonerdegehalt unge-
niigend. Die durchschnittliche Abweichung vom theoretischen Wert betriagt

i +
mit 7.6 * 3.3VB

iiberschusses und liegt auch unter dem aus den Standardabweichungen der

% weniger als die Hdlfte der jenigen des Aluminiumfluorid-
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Elemente berechneten Wert von 12.9 7. Dies wdre bei einem Vergleich der
Gleichungen 5.7a und 5.9a nicht zu erwarten. Der Unterschied liegt in
den grossen relativen Abweichungen der niedrigen Werte beim Aluminium-—
fluoridiiberschuss, wdhrend sie beim konstanten Tonerdegehalt von 4 7
eine gleichmissige Streuung aufweisen. Interessant ist, dass der Mittel-
wert der berechneten Tonerdekonzentrationen mit 4.00 % 0.38VB % zwar
genau, aber unpridzis ist. Ein systematischer Fehler ist damit unwahr-

scheinlich.

- Im Gegensatz zum Aluminiumfluoridiiberschuss und dem Tonerdegehalt weisen
die berechneten Werte fiir das Badverhdltnis eine geringe Abweichung von
den theoretischen auf. Der Grund wird sofort aus einer Umformung der

Gleichung 5.10 ersichtlich:

Bv'l = 1/3 + (AlFBZU)/B(Na3A1F6) (5.11)

Da der Wert des zweiten Bruches klein bleibt (= 0.03), wirken sich die
Fehler bei der Berechnung des Aluminiumfluoridiiberschusses nur schwach
aus. Dementsprechend betrédgt die mittlere relative Abweichung nur

0.71 0.19VB %4; theoretisch widren 1.62 % zu erwarten.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass nur die Berechnung des Kryo-
lith- und des Calciumfluoridgehaltes sowie des Badverh&dltnisses Werte von
akzeptabler Genauigkeit und Prédzision liefern. Da letztere im Falle von
Kryolith und dem Badverhdltnis stark von der Prdzision der Natriumbestim-
mung abhédngt, ist auf diese grosstes Gewicht zu legen. Eine mangelhafte
Genauigkeit und vor allem eine ungeniigende Prdzision weisen die berech-
neten Werte fiir den Aluminiumfluoridiiberschuss und den Tonerdegehalt auf.
Eine entscheidende Verbesserung ist durch prédzisere Elementarbestimmungen
nicht zu erwarten. Da der Aluminiumfluoridiiberschuss und das Badverhdltnis
dieselbe Eigenschaft des Ofenflusses beschreiben, kann auf die Berechnung
des ersteren verzichtet werden. Zur Ermittlung des Tonerdegehaltes muss

eine andere Methode verwendet werden.
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5.2 Aufwand und Zuverlidssigkeit der Analysenmethoden

Die Aufgabenstellung in Abschn. 1.3.1 setzte primir das Ziel,
Analysenmethoden zu entwickeln, deren Resultate die Forderungen an
Prdzision und Genauigkeit erfiillen. Diesem Teil der Arbeit sind die
Kapitel 2, 3 und 4 gewidmet. In Ergidnzung dazu soll hier der fiir die
Analysen benstigte Aufwand sowie die Zuverlédssigkeit, mit welcher sie

brauchbare Resultate liefern, aufgefiihrt werden.

Der fiir die einzelnen Methoden benétigte Zeitaufwand ist aus Tab.
5.3 ersichtlich. Die Werte basieren auf den im Rahmen dieser Arbeit ge-
sammelten Erfahrungen und setzen entsprechende Laboreinrichtungen voraus
(s. Kap. 2 - 4). Dies gilt vor allem fiir die Rontgenfluoreszenzapparatur.
Vorausgesetzt wird ein Gerédt mit einem Probenwechsler fiir mindestens 50
Proben, das die Messungen fiir 10 Ofenflussproben wdhrend der Nacht voll-
automatisch durchfiihren kann; die Messzeit muss damit nicht in Rechnung
gezogen werden. Eine andere Gerédtekonfiguration bedingt eine entsprechen-
de Anpassung des Zeitaufwandes. Dasselbe gilt fiir die Verwendung eines
Einkanalgerédtes fiir die F-AAS oder eines Mehrkanalgerdtes (simultan oder
sequentiell) fiir die ICP-AES. Die in Tab. 5.3 angegebenen Werte sind
reine Arbeitszeiten ohne technisch bedingte Wartezeiten oder Unterbriiche
und gelten fiir einen mit der Materie vertrauten Mitarbeiter unter giin-

stigen organisatorischen Bedingungen.

Bei Betrachtung von Tab. 5.3 fdllt sofort der hohe Zeitaufwand fiir
die Fluoridbestimmung auf. Er ist durch die umfangreichen und notwendi-
gen manuellen Arbeiten bedingt; vor allem das Zentrifugieren fallt stark
ins Gewicht. Eine gewisse Zeitersparnis durch Rationalisieren und Auto-
matisieren ist denkbar, lohnt sich jedoch nur bei grossem Probenanfall.
Wesentlich weniger zeitaufwendig sind Aufschluss und Kationenbestimmung;
beide Tatigkeiten konnen zudem weitgehend automatisiert werden. In Rou-
tinelabors kann mit einem Mehrkanalgerét fiir die ICP-AES gerechnet wer-
den, so dass die Messzeit kiirzer als diejenige fiir die F-AAS ausfillt.
Der Arbeitsaufwand fiir den gesamten Analysengang wird damit weitestge-

hend durch die Fluoridanalyse bestimmt.
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Tab. 5.3: Zeitaufwand fiir die Elementaranalysen (Angaben in Minuten ['] oder Stunden [h])

Titigkeit 1 Probe 10 Proben
a) Herstellung der Stammaufschlusslosungen
Vorbereitungen 30' 30'
Einwidgen und Aufschliessen 15' 20'
Herstellen der Stammaufschlusslésungen - 15 100'
Aufrdumen 15' 15°
Aufwand pro Probe 75" 16.5'
b) Fluoridanalyse
Herstellen der Titrationslésung 30' 30'
Vorbereitungen 30' 30'
Herstellen der Reaktionsgemische 40" 350"
und der Eichlésungen 30' 30'
Starten der Reaktion und aufriumen 45' 45'
(Reaktionsdauer 14h 14h)
Zentrifugieren und filtrieren 125' 650"
Bespannen und fiillen der Probenbecher 30' 200"
Proben entgasen und in den Probenwechsler fiillen 30' 60'
(RFS-Messzeit ~3h 22h)
Probenbecher leeren und aufriumen 60' 150'
Auswerten und Protokoll erstellen 60' 240’
Aufwand pro Probe (ohne Reaktion und Messung) 480" 180"
c) evt. Reinigung von Geschirr und Probenbechern 120' 240"
Aufwand pro Probe 120' 24!
d) Kationenbestimmung mit F-AAS
Herstellen der Eichlésungen (Anteil) 10' 10'
Verdiinnen der Stammaufschlussl@sungen 5' 20'
Messung mit F-AAS (Integrationszeit 4 s) 30" 90'
Auswerten und Protokoll erstellen 30' 60'
Aufwand pro Probe 45" 18'
e) Kationenbestimmung mit ICP-AES
Herstellen der Eichlésungen (Anteil) 10' 10'
Verdiinnen der Stammaufschlusslésungen 5' 20'
Messung mit ICP-AES (wie in Abschn. 4.7 beschrieben) 70! 210'
Auswerten und Protokoll erstellen 30' 60'
Aufwand pro Probe 115" 30'
f) Ofenflussanalyse Gesamtaufwand pro Probe
F-AAS ohne Reinigung (a+b+d) 600" 215"
mit Reinigung (a+b+c+d) 720' 240"
ICP-AES ohne Reinigung (a+b+e) 670' 225'

mit Reinigung (a+b+c+e) 790" 250'
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Die Zuverlassigkeit ist eine weitere wichtige Eigenschaft der ver-
wendeten Analysenmethoden. Eine Bestimmung ist umso zuverlidssiger, je
weniger Ausreisser und Fehlresultate sie liefert. Eine geringe Zuver-
lassigkeit kann methodeninhidrent, technisch bedingt, durch Matrixein-
fluss oder in einer beliebigen Kombination dieser Ursachen begriindet
sein. Am schlechtesten ist die Zuverldssigkeit von Methoden einzustufen,
welche unerkannte Fehlresultate liefern. Die Durchfiihrung von Analysen

kann dadurch erschwert oder sogar verunméglicht werden.

Als zuverlassigste der in dieser Arbeit vorgestellten Methoden zur
Elementaranalyse von Ofenflussproben hat sich die Fluoridbestimmung
durch Zweiphasentitration mit Triphenylzinnchlorid in 1-Octanol erwie-
sen. Es wurde mit der fertig ausgearbeiteten Methode keine einzige Fehl-
bestimmung verzeichnet. Unter der Voraussetzung, dass keine Manipulati-
ons— und Rechenfehler gemacht werden, sind unerkannte Fehlresultate kaum
denkbar. Viel eher ist mit unauswertbaren Messungen zu réchnen, welche

zudem einfach zu iiberpriifen sind.

Ebenfalls sehr zuverlidssig ist der Probenaufschluss im Muffelofen,
bei dem eine Ueberhitzung ausgeschlossen werden kann (s. Abschn. 2.2.2).
Wie bei der anschliessenden Stabilisierung und Neutralisierung der Lo-
sung fiihrt zu schnelles oder zu wenig geschicktes Arbeiten zum Ausfallen
von Komponenten und zu Minderbefunden; diese Gefahr ist beim Aufschluss
iiber dem Bunsenbrenner relativ gross. Die Qualitdt der Aufschlusslésung
kann jedoch visuell sicher beurteilt werden: Sie muss vollstadndig klar
sein (auch im Laserstrahl!) und darf beim Ausgiessen keinen matten Film

an der Gefdssoberfldche zuriicklassen.

Die Metallbestimmung war mit der geringsten Zuverlidssigkeit be-
haftet. Die Analyse von Aluminium und Calcium mit der F-AAS gestaltete
sich heikel, und es traten systematische Minderbefunde auf (s. Abschn.
4.3 und 4.4). Diese Eigenschaften diirften als methodeninhdrent kaum aus-
zumerzen sein. Die reduzierte Zuverlidssigkeit der Kationenbestimmung
mit der ICP-AES war in erster Linie durch das Gerdt bedingt, welches fiir
Forschungszwecke und nicht zur Routineanalyse entwickelt worden war.
Jedoch konnen auch hier methodeninhidrente Fehlresultate bei Proben mit
stark abweichender Zusammensetzung nicht ausgeschlossen werden. Fiir die
F-AAS wie fiir die ICP-AES kann das Erkennen und die Elimination von Fehl-

resultaten sehr schwierig und arbeitsaufwendig werden.
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5.3 Beurteilung der Methoden zur Ofenflussanalyse

Abschliessend sollen die vorgestellten Methoden zur Ofenflussana-—
lyse in ihrer Leistungsfdhigkeit beurteilt werden. Die Kriterien sind in
der Aufgabenstellung gegeben: Im Vordergrund steht die analytische Lei-
stungsfihigkeit, welche anhand der erreichten Pridzision und Genauigkeit
der Analysenresultate beurteilt wird. Sekundire Kriterien bilden Ein-
fachheit und Schnelligkeit der Methoden; sie definieren die betriebli-
che Leistungsfahigkeit. Die Zuverldssigkeit der Methoden fi#llt sowohl
bei der Beurteilung der analytischen wie bei der betrieblichen Lei-

stungsfdhigkeit ins Gewicht.

Der Aufschluss von Ofenflussproben, wie er in Abschn. 2.3
beschrieben ist, erfiillt die an ihn gestellten Forderungen vollumfing-
lich. Die Zuverléssigkeit des Verfahrens ist bei der Verwendung eines
Muffelofens gross. Der Zeitaufwand liegt in vertretbarem Rahmen. Die
analytische wie die betriebliche Leistungsfdhigkeit ist somit als gut

zu bewerten.

Mit der Fluoridbestimmung durch Zweiphasentitration mit
Triphenylzinnchlorid in 1-Octanol wird die geforderte Genauigkeit
und Prdzision der Resultate (maximaler relativer Fehler von 0.5 %) er-
reicht. Als weiterer Vorteil f&llt die grosse Zuverlidssigkeit, mit der
die Methode arbeitet, ins Gewicht. Der dafiir notwendig Aufwand ist al-
lerdings sehr hoch und setzt eine gut entwickelte Laborinfrastruktur
mit entsprechend ausgebildeten Mitarbeitern voraus. Aus analytischer
Sicht handelt es sich um eine sehr leistungsfdhige Methode, wdhrend sie
vom betrieblichen Standpunkt aus als schwach beurteilt werden muss. Der
fiir die Bestimmung notwendige Zeitaufwand rechtfertigt sich nur fir
Standard- und Referenzproben. Es konnte aber weder in der Literatur noch
im Rahmen dieser Arbeit eine weniger aufwendige Methode, welche zuver-

lidssig Resultate von dhnlicher Pradzision und Genauigkeit liefert, gefun-

den werden.

Die Metallbestimmung mit F-AAS kann mit vertretbarem Auf-
wand in grosserem Rahmen in den meisten Labors fiir anorganische Analytik
durchgefiihrt werden. Unter der Voraussetzung, dass sie von erfahrenen
Mitarbeitern eingesetzt wird, liefert sie geniigend zuverldssige Resul-

tate. In betrieblicher Hinsicht ist die Methode somit leistungsfdhig.
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Die geforderte Genauigkeit von 1 7 relativ wird aber nur fiir die Natrium-
bestimmung erreicht. Im Gegensatz zu der betrieblichen Leistungsfidhigkeit
ist die analytische zu wenig geniigend und kann auch nur schwerlich ge-

steigert werden.

Mit der Verwendung von ICP-AES zur Kationenbestimmung kann
die geforderte Genauigkeit von 1 7 relativ mit geniigender Zuverlissigkeit
erreicht werden. Der Zeitaufwand hdlt sich in akzeptablen Grenzen. Vor-
aussetzung ist allerdings ein optimal konzipiertes und eingestelltes Ge-
rdt. Durch den Einsatz eines Mehrkanalgerites (sequentiell oder simultan)
kann der mogliche Probendurchsatz stark gesteigert werden und liegt noch
hoher als bei der Analyse mit F-AAS. Die Kationenbestimmung mittels ICP-
AES kann daher sowohl aus betrieblicher wie aus analytischer Sicht als

sehr leistungsfdhig beurteilt werden.

Aus diesen Ausfiihrungen ergeben sich folgende Empfehlungen zur Ele-

mentaranalyse von Ofenflussproben:

— Aufschluss gemdss Abschnitt 2.3. Er liefert bei korrekter Durch-
filhrung stabile Losungen, die fiir alle weiteren Elementaranalysen ver-
wendet werden konnen.

— Fluoridbestimmung durch Zweiphasentitration mit Triphenyl-
zinnchlorid in 1-Octanol. Sie liefert als einzige zur Zeit bekannte
Methode zuverlidssig Resultate von der geforderten Genauigkeit und Pra-
zision. Kann zugunsten einer wesentlich einfacheren Bestimmung eine ge-
ringere Prédzision in Kauf genommen werden, so empfiehlt sich die Be-
stimmung durch Direktpotentiometrie mit einer fluoridspezifischen Elek-
trode. Die Stammaufschlussldsung sollte zu diesem Zweck mit einer Kom-
plexpufferlésung von 0.2 M TMP/0.1 M HC1/0.1 M Natriumcitrat 1:10 ver-
diinnt werden.

- Kationenbestimmung mit ICP-AES. Diese Methode liefert bei hohem
Probendurchsatz prédzise und genaue Resultate.

- Aus den ermittelten Elementargehalten kénnen nur Kryolith- und Cal-
ciumfluoridkonzentrationen sowie das Badverhdltnis prézuéund
genau berechnet werden. Fiir die Bestimmung des Aluminiumfluoridiiber-
schusses, sofern notwendig, und des Tonerdegehaltes miissen geeignete

Phasenanalysen durchgefiihrt werden.
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