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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 Ueberprüfung folgender Verfahren: 

Aufschluss der Ofenflussproben in einer Kaliumhydroxidschmelze mit an­

schliessender Stabilisierung und Neutralisierung der Aufschlusslosung 

durch trans~l,2-Diamino-cyclohexan-N,N,N',N'-tetraacetat (CDTA) und 

Citronensaure. 

- Zweiphasenfallungstitration von Fluorid mit Triphenylzinnchlorid in 

1-0ctanol unter Verwendung von Rontgenfluoreszenzspektrometrie zur 

Endpunktsbestimmung. Aluminium wird mit CDTA und Citronensaure mas­

kiert. Die Endpunktsbestimmung erfolgt durch Berechnung des Schnitt­

punktes der beiden Titrationsgeraden im Gebiet des Fluorid- bzw. des 

Triphenylzinnchloridüberschusses, 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

fahigkeit sowie Prazision und Genauigkeit ihrer Resultate anhand der 

durchgeführten Messungen untersucht. Die experimentell ermittelten Ele­

mentargehalte dienen zur Berechnung von hypothetischen Phasenzusammen­

setzungen, deren Aussagekraft überprüft wird. Aus der Beurteilung der 

Leistungsfahigkeit der Methoden wird eine Empfehlung über ihre Verwen­

dung zur Elementaranalyse von Ofenflussproben abgeleitet. 

Im weiteren wurde die potentiometrische Messung von Fluorid sowie 

dessen Fallungstitration mit Lanthan oder Triphenylzinnchlorid und einer 

fluoridsensitiven Elektrode als Endpunktsindikator unter Verwendung ver­

schiedener Komplexierungsmittel zur Verhinderung der Bildung von storen­

den Aluminiumfluoridkomplexen in wassrigen Medien ausführlich 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 1-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 l 

EINLEITUNG 

1.1 Die Aluminiumherstellung 

1.1.1 Geschichtliche Entwicklung 

Aluminium und seine Legierungen sind in ihren vielfaltigen Anwen­

dungen aus dem taglichen 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 ermoglicht. Entsprechend schnell ist die Produktion dieses Metalles 

seit seiner Entdeckung anfangs des letzten Jahrhunderts gestiegen. Obwohl 

es mit 8 % Gewichtsanteil das am hauf~gsten auftretende Metall der Erdrin­

de ist, blieb es lange unbekannt. Der Grund dafür 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. Für die Aluminiumindustrie von Bedeutung sind die 

Aluminiumoxidhydrate (Bauxite) und Natriumhexafluoroaluminat (Kryolith). 

Eine Form von Aluminiummineralien, die Alaune (M1Al(S04 )2 .12H20), 

waren schon den Aegyptern, Griechen und Romern bekannt; sie wurden als 

Beizmittel verwendet. Aus ihnen stellte J. H. Pott 1746 erstmals Alumi­

niumoxid her und nannte es "alumina" (von alum, engl. für 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 
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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 gebri:iuchlich) und spater "Aluminium". 

Die erste ·Reindarstellung von Aluminium gelang H. e. 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 über geschmolzenes 

Kalium leitete. Er erhielt kleine Korner 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-elaire 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 

e. M. Hall in den USA den Patentanspruch für dasselbe Verfahren, das er 

unabhangig von Héroult in systematischen Versuchen entwickelt hatte. Da­

mit war die Basis für die grossindustrielle Aluminiumproduktion gelegt. 

Sie begann in Europa 1887 in Neuhausen, wo die Wasserkraft des Rheinfalls 

zur Stromproduktion ausgenützt wurde und Héroult sein Verfahren zur Pro­

duktionsreife entwickelte. In den USA wurde die Produktion ein Jahr spa­

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 verdünnten Lauge auszufallen, 1887 zum Patent an. In den folgenden 

Jahren entwickelte er diesen Prozess zur Praxisreife. 
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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 standig nach weiteren Her­

stellungsmethoden forscht und einige bis zur Prozessreife entwickelt 

wurden, kann unter normalen Umstanden keine das übliche Verfahren wirt­

schaftlich konkurrieren. Letzteres ist durch intensive theoretische und 

praktische Untersuchungen standig verbessert worden und hat einen bemer­

kenswerten Optimierungsgrad erreicht. Nicht zu unterschatzen ist der 

Wert der hundertjahrigen Betriebserfahrung. In den folgenden zwei Ab­

schnitten sollen darum Bayerprozess und Hall-Héroult-Verfahren in ihrer 

heutigen Form etwas detaillierter behandelt werden. Die Ausführungen be­

schranken sich dabei auf den prinzipiellen Ablauf. Die Durchführung in 

der Praxis ist sehr unterschiedlich und kann in Verfahren und Bedingun­

gen erheblich von den gemachten Angaben abweichen. Für ausführlichere 

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 für die Aluminiumproduktion hier kurz erlautert 

werden. 

Heute ist der Bauxit, dank seinem relativ hohen Metallgehalt (etwa 

30 %) und der guten Aufschlussmoglichkeit, mit grossem Abstand das meist­

verwendete Aluminiumerz. Sein Name stammt von Les Baux ab, einer Ort­

schaft in Südfrankreich, in deren Umgebung er das erste Mal entdeckt und 

naher untersucht wurde. Bauxit ist kein Mineral, sondern ein Sammelbe­

griff für Aluminiumoxidhydrat-haltige, tonige Gesteine beliebiger Her­

kunft und Zusammensetzung. Meist enthalt er noch Eisen, 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 übrige Bestandteile ausgewaschen ~~rden. 
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Abb. 1.1: fur Eayeq>rozess zur Tonerdeherstellung. Erliiutenmgen irn Text. 
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Die am schlechtesten loslichen Stoffe blieben liegen und bilden die heu­

tigen Bauxitvorkommen. Deren Machtigkeit liegt in abbauwürdigen Vorkommen 

meist zwischen zehn und zwanzig Meter. Zur Zeit werden nur an der Erdober­

flãche liegende Lagerstãtten im Tagbau ausgebeutet. Die weltweiten Bauxit­

vorrãte werden auf über das Hundertfache des gegenwãrtigen Jahresver­

brauches geschãtzt [5]. 

Zur Herstellung von Aluminium sowie für 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 erklãrt werden: 

Der als Vorrat in einer Halle oder im Freien liegende Bauxit (l) wird in 

einer Kugel- oder Prallmühle (2) zerkleinert und im Mischer (3) mit kon­

zentrierter Natronlauge (etwa 40 %) vermischt. Der Aufschluss erfolgt in 

einem Autoklaven (4) bei 170 oe und 5 bar Druck. Das im Bauxit enthaltene 

Aluminiumoxidhydrat geht als Natriumaluminat in Losung, wãhrend die übri­

gen Bestandteile zum grossten Teil ungelost bleiben und den sogenannten 

Rotschlamm bilden. Die Aluminatlauge wird nach dem Aufschluss entspannt, 

in einem Verdünner (S) verdünnt und in Eindickern (6) bei 90 °e geklãrt. 

Der Rotschlamm setzt sich und wird weggepumpt, wãhrend die überstehende 

geklãrte Lauge wegfliesst und im Klarfilter (7) von den feinsten unlos­

lichen Bestandteilen getrennt wird. Im Zersetzer (8) wird die unstabile 

klare Losung bei 60 °e in ausfallendes Aluminiumhydroxid und Natronlauge 

zersetzt. Der Ausfall wird durch Impfen mit feinstem Aluminiumhydroxid 

unter Rühren ausgelost und gesteuert. Das Hydroxid wird in einem Trom­

melfilter (9) von der Lauge getrennt und sorgfãltig durch Waschen von 

Rückstãnden befreit. Anschliessend wird es im Kalzinierofen (10) bei 

etwa 1300 °e durch Dehydratisierung in Tonerde umgewandelt. Letztere, 

ein weisses Pulver, wird in Silos (11) bis zur Auslieferung gelagert. 

Die zurückbleibende Natronlauge wird in der Verdampfungsanlage (12) 

aufkonzentriert und wieder dem Mischer (3) zug~führt. Der anfallende 

Rotschlamm wird zur Laugenrückge\vinnung filtriert (13) und als Abfall 

meist auf die Halde gelegt; 
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Abb. l. 2: Die Aluminitllclektrolyse nach Hall-Héroult. Erliiutenmgen im Te>.t. 
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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 über Details dieses Pro­

zesses noch einige Unsicherheit ([1],[3]). Er wurde zwar intensiv erforscht, 

aber die Hauptanstrengungen dienten der Optimierung. Die Elektrodenvor­

gange sind zum Beispiel immer noch nicht vollstandig geklart. Die fol­

genden Ausführungen beschranken sich daher auf die Grundprinzipien. 

Im Hall-Héroult-Verfahren wird Aluminium in einer Salzschmelze, die 

hauptsachlich aus Kryolith besteht, bei etwa 950°e 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(III+) 12e - 4 Al(O) + = 
-

6 O(II-) + 3 e = 3 eo2 + 12e 

2 Al 203 + 3 e = 4 Al + 3 eo2 
(1.1) 

In ei ne r Nebenreaktion ensteht auch eo: 

A1203 + 3 e = 2 Al + 3 eo (1.2) 

Die für die Reaktion 1.1 notwendige Zersetzungsspannung betragt 

unter industriellen Bedingungen etwa 1.6 V [4]. Nach dem Faraday'schen 

Gesetz lasst sich der minimale Stromaufwand für 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 ~1ol/As oder 0.3353 g/Ah. 
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In der Praxis wird weniger Aluminium gewonnen. Das Verhaltnis von 

erreichter zu theoretischer Menge nennt man Stromausbeute; sie liegt meist 

bei etwa 90 %. Für 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 benotigt, was einer Energieausbeute von 

40 % entspricht. 

Die Aluminiumelektrolyse erfolgt in Aluminiumhütten in langen Hallen, 

in denen 100 - 600 Elektrolysezellen, meist in Zweierreihen, stehen. Die 

Elektrolysezelle (s. Abb. 1.2), in den Aluminiumhütten 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 flüssi­

gen Metall befindet sich der Schmelzelektrolyt, in der Aluminiumhütte 

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 betragt. 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 geglüht. Sie sind mit Metallstangen in Zwei­

erreihen an der Anodenschiene befestigt und teilen den Ofen praktisch in 

zwei Halften. Die abgebrannten Anoden müssen immer wieder durch neue er­

setzt werden. Soderberganoden werden nach ihrem Erfinder benannt und er­

moglichen einen kontinuierlichen Betrieb. Die Anode erneuert sich selbst­

standig, indem in einen Metallschacht über der Wanne breiige Anodenmasse 

gegossen wird. Die Masse rinnt nach unten, wird durch die \"arme des Ano­

denabbrandes verkokt und verbrennt schliesslich selbst im Elektrolyse-

prozess. 

Früher waren die meisten Elektrolysezellen nach oben offen. Durch 

die Abkühlung an der Oberflache des Elektrolyts bildete sich eine Kruste, 

auf die die für den kontinuierlichen Betrieb notwendigen Haterialien (Ton­

erde, Kryolith und Zuschlage) gebracht wurden. Durch Einschlagen der 

Kruste gelangten sie in das Bad. Heute wird die Elektrolysezelle aus 

Umweltschutzgründen meist eingekapselt. Dadurch ist sie thermisch besser 
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isoliert und ermoglicht die Reinigung der Elektrolyseabgase, ohne dass 

diese in die Halle gelangen. Die Versorgung der Zelle mit Material erfolgt 

durch Türen 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 nachsten 

Zelle verbunden. Durch alle Zellen fliesst damit derselbe Strom von 30 

bis 100 kA und mehr. Die Stromstarke hangt von der Zellenkonstruktion ab, 

da die anodische Stromdichte für eine gute Stromausbeute l A/cm 2 nicht 

überschreiten sollte [2]. Pro Zelle betragt 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 über der Zelle wird ein Loch geschlagen, 

durch das ein Eisenrohr unter den Metallspiegel gesenkt wird. Durch dieses 

Rohr wird das flüssige Aluminium in einen Vakuumtiegel gesogen und in die 

Umschmelzerei transportiert. Dort werden Rohlinge wie Masseln, Barren 

oder Bolzen gegossen. Ist der Hütte 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 andert sich im Betrieb standig. 

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, gefahrdensie die Umwelt. Es handelt sich dabei hauptsachlich um 

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

niumfluorid, die aus dem flüchtigen Natriumtetrafluoroaluminat gebildet 

werden (ca 35 %) [6]. 

Die dem Elektrolyt entzogenen Substanzen müssen ihm natürlich wie­

der zugeführt werden. Die Zugabe soll langsam erfolgen, um das thermi­

sche Gleichgewicht des Ofens nicht zu storen [3]. Gleichzeitig wird eine 

für den Elektrolyseprozess moglichst optimale, einigermassen gleichblei­

bende Zusammensetzung angestrebt. Im folgenden sollen die wichtigsten 

Kenngrossen der Elektrolytzusammensetzung und ihre Auswirkung auf den 

Betrieb erlautert werden. 

Die erste Kenngrosse ist das Badverhaltnis. Unter ihm wird das 

Gewichts- oder das Molverhaltnis von NaF/AlF3 verstanden. Leider werden 

zwei verschiedene Grossen mit demselben Begriff verknüpft; sie unter­

scheiden sich allerdings nur um den Faktor 2. In Anlehnung an [1,4] soll 

hier vom Molverhaltnis die Rede sein. In reinem Kryolith ist das Badver­

haltnis 3; man spricht dann von einem neutralen Ofenfluss. Ist das Ver­

haltnis grosser, wird der Ofenfluss alkalisch genannt; ist es kleiner, 

heisst er sauer. Das Badverhaltnis beeinflusst die Tonerdeloslichkeit, 

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 Badverhaltnis 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 loslich (max. 

20% [3]). Ein zu hoher Gehalt führt zum Ausfall und verursacht schwere 

Betriebsstorungen [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 lasst, 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 Kenngrosse ist schliesslich die Konzentration 

von Zuschlagen im Ofenfluss. Seit langerer Zeit werden dem Elektrolyt 

neben Natrium- und Aluminiumfluorid weitere Fluorverbindungen zugegeben. 

Hauptsachlich wird Calciumfluorid gebraucht; neuerdings werden zusatzlich 

Magnesium- und Lithiumfluorid verwendet. Diese Zuschlage dienen der Herab­

setzung von Badtemperatur und -viskositat sowie der Erhohung der Oberfla­

chenspannung gegenüber Kohle und der Leitfahigkeit des Elektrolyts. Da­

durch wird die Tonerdeloslichkeit und die Stromausbeute verbessert so-

wie die Lebensdauer des Ofens verlangert. 

Die angestrebte Zusammensetzung des Elektrolyts sieht etwa folgen-

dermassen aus: 85 % Kryolith, 

6 % Ueberschuss an Aluminiumfluorid, 

4 % Calciumfluorid 

sowie S % Tonerde. 

Das Erreichen dieser Zusammensetzung war früher ausschliesslich dem Konnen 

des Ofenbedienungspersonals überlassen; auch heute hangt noch vieles davon 

ab. Als Kriterium für die Tonerdezugabe diente der Anodeneffekt. Das Bad­

verhaltnis wurde nach dem Aussehen der Schrnelze und der erstarrten Ofen­

flussprobe beurteilt und korrigiêrt [3,4]. Die Zugabe von Zuschlagen 

war Erfahrungssache. Eine gute Ofenführung war eine Kunst. 



Tab. 1.1: Methoden zur Elementaranalyse von Ofenflussproben 

Elem. Methode Probenvorbereitung 

e RFS mit Primar- Ofenflussproben werden gesintert, 
anregung fein gemahlen und gepresst. 
(Makrosonde; 
sequentiell) 

o RFS mit Primar- Ofenflussproben werden gesintert, 
anregung fein gemahlen und gepresst. 
(Makrosonde; 
sequentiell) 

Neutronenakti- Details s. Literatur 
vierungsanalyse 

F RFS mit Primar- Ofenflussproben werden gesintert, 
anregung fein gemahlen und gepresst. 
(Makrosonde; Mahldauer und Homogenitat be-
sequentiell) einflussen das Resultat. 

Messbedingungen 

Linie: e Ka 
Kristall: OHM 
Spannung: 10 kV 
Strom: 200 JJA 
Messzeit: 10 s 

Linie: o Ka 
Kristall: KAP 
Spannung: 10 kV 
Strom: 200 J,JA 
Messzeit: 20 s 
Schwierigkeiten mit 
dem Reflexverhalten 
des Kristalls und 
mit der Ueberlappung 
mit d er Na-Linie 

Storung durch Fluor 

Linie: F Ka 
Kristall: KAP 
Spannung: 10 kV 
Strom: 200 J,JA 
Messzeit: 20 s 
Intensitatsverlust 
wahrend der Messung 

NG Pra. 

0.3 % 12 % 

- 10 % 

- 20 % 

0.3 % 6 % 

Li t. 

(7] 

[7] 

[14] 

[7] 
[8] 

....... 
N 



(F) RFS mit Brems- Cellulosepresslinge 
strahlanregung (20 % Cellulose) 
(simultan) 

Na RFS mit Primar- Ofenflussproben werden gesintert, 
anregung fein gemahlen und gepresst. 
(Makrosonde; 
sequentiell) 

RFS mit Brems- Cellulosepresslinge 
strahlanregung (20 % Cellulose) 
(simultan) 

Al RFS mit Primar- Ofenflussproben werden gesintert, 
anregung fein gemahlen und gepresst 
(Makrosonde; 
sequentiell) 

RFS mit Brems- Cellulosepresslinge 
strahlanregung (20 % Cellulose) 
(simultan) 

Ca RFS mit Brems- Cellulosepresslinge 
strahlanregung (20 % Cellulose) 
(si!l'ultan) 

KAP: Kaliumphtalat NG: Nachweisgrenze 
OHM: Octadecyl-Hydrogen-Maleat 

Messzeit: 80 s - 4 % 
(keine weiteren 
Angaben) 

Linie: Na Ka - 3 % 
Kristall: KAP 
Spannung: 10 kV 
Strom: 200 JJA 
Messzeit: 20 s 

Messzeit: 80 s - 3 % 
(keine weiteren 
Angaben) 

Linie: Al Ka - 4 % 
Kristall: KAP 
Spannung: 10 kV 
Strom: 200 uA 
Messzeit: 20 s 
Intensitatsverlust 
wahrend der Messung 

Messzeit: 80 s - 4 % 
(keine weiteren 
Angaben) 

Messzeit: 80 s - 2 % 
(keine weiteren 
Angaben) 

Pra.: Prazision (Erlauterung im Text) 
RFS: Rontgenfluoreszenzspektrometrie 

[9] 

[7] 

[9] 

[7] 

[9] 

[9] 



Tab. 1.2: Methoden zur Phasenanalyse von Ofenflussproben 

Phasen Methode Probenvorbereitung Bestimmungsmethode 

/ 

AlF3 Sintermethode Sinterung von gemah- a) Bestimmung des 
lenen Ofenflusspro- überschüssigen Na+ 
ben mit überschüs- mit Atomabsorp-
sigem NaF; Bildung tionsspektrometrie 
von Na AlF6 ; b) Konduktometrie 
Herausfosen des e) Kolorimetrische 
überschüssigen NaF Titration des -mit Wasser. überschüssigen F 

mit Th(N0:}) 4 ; 
Indikator. 
Alizarin S 

d) Potentiometrische 
Titration des -überschüssigen F 
mit einer Ce(IV)/ 
Ce(III)-Halbzelle 

Volumetrische Aufschluss der gemah- Heisse Titration des -Titration lenen Ofenflusspro- überschüssigen F 
mit A1Cl3 ben mit NaOH; mit AlCl in der 

Zugabe von NaF. neutrali~ierten 
Losung gegen 
Eriochromschwarz T 

AlF3 Pyrotitration Ofenfluss mahlen Neutralisation durch 
bzw. und in NaCl/KCl- portionenweise Zugabe 
Na F Schmelze losen. von NaF bzw. A1F3 

Bemerkungen Pra. 

Bei allen Bestim- s % 
mungsmethoden 
Einfluss von 
Korngrosse und 
Sinterbedingungen s % 

8 % 

4 % 

Reproduzierbar- s % 
keit schlecht 

Reproduzierbar- 20 % 
keit schlecht 

Lit. 

[lO] 

[ 11] 
[lO] 

[12] 

[ 11] 

[ 11] 

..... 
~ 

l 



Na F pH-Messung Aufschluss in KOH- Bestimmung des Bad- Eventuell 5 % [13] 
AlF3 Lauge mit gelostem verhaltnisses über Verbesserung 

A1203 ; Kompensation pH-Messung gemass: durch Titration 
der zugegebenen 2 A1F3 + 3 KOH + moglich 
Lauge mit HCl. K3AlF6 + Al(OH) 3 bzw. 

6 NaF + Al(OH)3 + 
Na3AIF6 + 3 NaOH 

Al 203 Extraktions- Extraktion der Gravimetrische Resultat stark 10% [19] 
methode übrigen Phasen mit: Bestimmung des durch Probennahme 

a) Aufschlusslauge verbleibenden AI
2
o

3 und durch unter-
(Na0H/Na~C03 ); schiedliche Los-
Nachwasc en mit lichkeiten von 

b) 
HC104-Losung A~2o3-Modifika-30 % A1C13- t1.onen 
Losung beeinflusst. 

e) S?.ure Al2(S04)3- Aufschlusslaugen-
Losung verfahren weniger 

genau. 

A1 203 Rontgen- Mahlen der Rontgen- Genauigkeit stark - [16] 
Na3A1F6 

diffraktion Ofenflussproben diffraktion von Probenvor- [17] 
bereitung und [18] 

Na5A13F14 -zusammensetzung [19] 
Na2LiAlF6 

abhangig. 
Quantitative 

NaCaA1F6 Ofenflussanalyse 
CaF2 

nur für spezielle 
Falle gelost. 

CaC03 
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Mit der Entwicklung von chemischen und physikalischen Methoden wur­

de versucht, die Ofenführung auf eine moglichst solide und objektive Ba­

sis zu stellen. Zum einen kann damit der Elektrolyseprozess besser ver­

standen und überwacht werden. Zum anderen werden dadurch Moglichkeiten 

zur Prozessoptimierung und -automatisierung eroffnet. 

1.2.2 Analytische Methoden der Ofenflussanalyse 

In Tab. 1.1 und 1.2 wird ein Ueberblick über analytische Methoden 

zur Ofenflussanalyse gegeben; sie sind in Elementar- und Phasenanalysen 

aufgeteilt. 

Die Elementaranalyse ist eindeutig eine Domane der wellenlangen­

dispersiven Rontgenfluoreszenzspektrometrie (RFS). Für die leichten Ele­

mente besonders geeignet ist die RFS mit Prirnaranregung (Makrosonde), 

bei der die Probe die Anode der Rontgenrohre bildet. Sie muss dafür in 

einer hochvakuurntauglichen, elektrisch leitenden Forrn von gegebenern 

Format vorliegen, z. B. als Scheibe oder Pressling. Nicht leitendes 

Probenmaterial rnuss durch Beirnischung von Kupfer oder ahnlichem leitend 

gemacht werden. Die Messung der einzelnen . Elemente erfolgt sequentiell 

mit einem Goniorneter rnit Wechselkristallen als Monochromator. Das not­

wendige Hochvakuum begrenzt den Probendurchsatz und die Anwendbarkeit 

der Methode. So ist z. B. NaAIF4 unter den Messbedingungen in geringem 

Masse flüchtig und führt zu Intensitatsverlusten wahrend der Messung. 

Bei der RFS rnit Brernsstrahlanregung wird die Probe mit der breitbandigen 

Bremsstrahlung einer Rontgenrohre angeregt. Die Messung der Elernente 

kann sirnultan über rnehrere fest eingestellte Monochrornatoren erfolgen. 

In der Phasenanalyse ist die Situation komplizierter. Auf der einen 

Seite existieren konventionelle, für Werklabors rnangels Besserern brauch­

bare Analysenrnethoden. Auf der anderen Seite ist der Matrix- und Proben­

vorbereitungseinfluss bej der Rontgendiffraktion so gross, dass sie nur 

für spezielle Falle quantitativ angewendet werden kann. 

Unter Prazision sind die Relativwerte für die doppelte Standard­

abweichung 2a angegeben; es handelt sich dabei urn reine Quellenangaben. 
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1.3 Aufgabenstellung und Losungskonzept 

1.3.1 Die Aufgabenstellung 

Die Aufgabe dieser Arbeit war, moglichst genaue und prãzise Methoden 

zur Elementaranalyse von Ofenflussproben verschiedenster Zusammensetzung 

zu entwickeln. Damit sollen Eichproben analysiert werden, die den Werk­

labors die Entwicklung und Ueberprüfung von eigenen Methoden ermoglichen. 

Das Schwergewicht dieser Arbeit lag auf Genauigkeit und Prãzision; Ein­

fachheit und Schnelligkeit kamen erst in zweiter Prioritãt. 

Auf die Analyse des Sauerstoffgehaltes wurde zum vornherein verzich­

tet; er kann rechnerisch aus den übrigen Komponenten ermittelt werden. 

Dafür durfte die Fluorbestimmung hochstens mit einem relativen Fehler von 

0.5 % behaftet sein, da sich dieser sonst - wegen dem hohen Fluoridanteil 

von etwa SO % - zu stark auswirken würde. Bei den übrigen Bestimmungen 

kann ein relativer Fehler von l % toleriert werden. Für die entwickelten 

Methoden war die zu erwartende Genauigkeit und Prãzision zu bestimmen. 

1.3.2 Das Losungskonzept 

Der erste Schritt bestand in der Entwicklung einer Methode zur 

Fluoridanalyse. Die geforderte Genauigkeit sollte mit einer Fãllungs­

titration von Fluorid mit Lanthan(Ill) oder mit Triphenylzinnchlorid 

in organischer Phase erreicht werden. Um die damit verbundenen Fehler 

zu vermeiden, wurde auf die umstãndliche Abtrennung von Fluorid als 

H
2
SiF

6 
durch Austreibung mit Wasserdampf (Willard-Winter-Destillation) 

verzichtet. Storende Kationen sollten mit Komplexierungsmittel maskiert 

werden. 

Die Analyse der Metalle bildete den nãchsten 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 für Ofenflussproben, das eine stabile Lõsung, die für 

samtliche Analysen verwendet werden kann, liefert. 

Im letzten Schritt sollte das ganze Analysenverfahren mit der 

Messung von Standardproben überprüft werden. Hierbei war die erreichbare 

Genauigkeit und Prazision zu ermitteln und statistisch zu beurteilen. 

Die Diskussion der Leistungsfahigkeit der verschiedenen Bestimmungs­

methoden hat die Arbeit abzuschliessen und auf die Aufgabenstellung 

zurückzuführen. 
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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 Vollstãndigkeit halber kurz umrissen werden. 

Eine erste Schwierigkeit liegt im Entnehmen einer reprãsentativen 

Probe. Für die Analysen werden einige Gramm Ofenfluss benotigt, deren 

Zusammensetzung aber die Gesamtheit von mehreren Tonnen reprãsentieren 

sollte. Die Elektrolytzusammensetzung ist, durch den Massentransport 

wãhrend der Elektrolyse bedingt, eine Funktion des Ortes und der Zeit 

[20]. Die Proben müssen daher immer von dernselben Ort in einem von der 

Ofenführung her gegebenen Zeitpunkt genommen werden [21]. 

Die zweite Schwierigkeit liegt in der Kontarnination der Probe. 

Meist wird zur Probennahrne ein Loch in die den Ofenfluss bedeckende 

Kruste geschlagen. Durch dieses hindurch schopft rnan mit einer Kelle 

Elektrolyt aus dern Ofen. Die Gefahr einer Kontarnination der Probe durch 

Krustenmaterial, vor allem Tonerde, ist relativ gross. Ihr kann durch 

sehr sorgfãltiges 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 entnomrnen [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. Für 

die Elementaranalyse von Bedeutung sind nur eventuelle Verdampfungsver­

luste (hauptsachlich von NaAlF4 [20]) bis zum Erstarren der Probe. Bei 

der Probennahme durch eine Anode entfa1lt dieses Problem. 

Die vierte Schwierigkeit liegt beim Zerkleinern der Probe. Der er­

starrte Ofenfluss muss zuerst gebrochen und anschliessend gemahlen wer­

den. Für die Analysen sind meist Proben mit einer Korngrosse <0.1 mm er­

wünscht. Beim Brechen und Mahlen konnen unbeabsichtigt einze1ne Phasen, 

bedingt durch ihre physika1ische Eigenschaften, lokal angereichert und 

bei der Auftei1ung der gemahlenen Probe bevorzugt werden. Dies wird durch 

sorgfaltiges Homogenisieren und Teilen nach jeder Zerkleinerung vermieden. 

Wie diese Ausführungen zeigen, ist die sorgfaltige P1anung der Pro­

bennahme Bedingung für aussagekraftige Ana1ysenresultate von Ofenfluss­

proben. 

2.1.2 Synthetische Ofenflussproben 

Zur Ueberprüfung von Ana1ysenmethoden werden Ofenflussproben, deren 

genaue Elementargehalte bekannt sind, benotigt. In Frage kommen Standard­

proben, we1che im Hande1 erhaltlich sind. Proben dieser Art wurden in 

verschiedenen Labors mehrfach ana1ysiert, und die Konzentrationswerte 

sind zertifiziert. Trotz sorgfa1tiger Ana1yse b1eibt eine gewisse Un­

sicherheit der Elementargeha1te bestehen, we1che die Beurteilung der 

Analysen erschwert. Darum wurden neben Standardproben hauptsach1ich syn­

thetische Proben, deren Zusammensetzung sehr genau bekannt ist, analy­

siert. 

Zu diesem Zweck wurden die entsprechenden Mengen von Kryõ1ith 

(Merck Patinal), A1uminiumf1uorid, Ca1ciumf1uorid und Aluminiumoxid 

(Merck p.a.), insgesamt 10 g, in eine 50 m1 Polyethy1enpu1verf1asche 

eingewogen. Die Proben wurden in einem Turbu1a - Mischer homogenisiert, 
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mit einer Kugelmühle (Fritsch Pulverisette mit Wolframkarbidmahlwerk) 

auf einheitliche Korngrosse <0.1 mm gemahlen und erneut homogenisiert. 

Wegen der Gefahr von Verdampfungsverlusten wurde auf das Aufschmelzen 

der Proben verzichtet. 

2.2 Die Praparation der Aufschlusslosung 

2.2.1 Anforderungen an die Aufschlusslosung 

Da im Rahmen dieser Arbeit zuerst die verschiedenen Analysenmethoden 

mit den dazu notwendigen Losungen optimiert wurden, konnte an das an­

schliessend gesuchte Aufschlussverfahren ein klares Anforderungsprofil 

gestellt werden: 

l. Samtliche 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. Für die Ana­

lysen mit der geforderten Genauigkeit benotigt man im Minimum 200 ml 

Stammaufschlusslosung; in der Praxis empfiehlt es sich, 250 ml herzu­

stellen. Für die Fluoridbestimmung sollte die Konzentration bei 

0.01 M F- liegen. Dazu muss für 250 ml Losung etwa 90 mg Ofenfluss 

aufgeschlossen werden. 

2. Die Losung sollte homogen und mindestens über mehrere Wochen stabil 

sein. Dies ermoglicht Nachmessungen und Direktvergleiche verschiedener 

Losungen. Kritisch für die Homogenitat und Stabilitat ist vor allem 

die Bildung von Aluminiumhydroxid, Al(OH)3 .xH20, und polynuklearen 

Hydroxokomplexen, was durch Komplexbildner verhindert werden muss. 

Gleichzeitig erfolgt die für die Analyse notwendige Freisetzung des 

Fluorids. Die Homogenitat der Losung kann visuell kontrolliert werden: 

Der Ausfall von festem Aluminiumhydroxid ist direkt, eine Kolloidbil­

dung an der Streuung eines He/Ne - Laserstrahles in der Losung sicht­

bar. Noch empfindlicher ist folgende Methode: Wird die fragliche Lo-



- 22 -

sung langere Zeit in einem Glasgefass aufbewahrt, so bleibt nach dem 

Ausgiessen ein schleierartiger Film von Aluminiumhydroxid auf der 

Glasoberflache zurück, sofern sich welches gebildet hat. Natürlich 

kann die Stabilitat der Losungen durch mehrmalige Aluminiumanalysen 

in grosseren Zeitabstanden ebenfalls kontrolliert werden. 

3. Die Losung soll mit 0.2 H 2,4,6-Trimethylpyridin/0.1 N HCl auf pH 7.4 

gepuffert sein. Diese Pufferung ist optimal für die Fluoridanalyse und 

fixiert den pH auf einen für die Stabilitat der Losung günstigen Wert 

(keine Bildung von Aluminiumhydroxid oder von Fluorwasserstoff). 

4. Beim Aufschluss dürfen 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 moglichst niedriger Temperatur 

erfolgen, um Verdampfungsverluste gering zu halten. 

5. Die Inertelektrolytkonzentration soll nicht zu hoch sein. Einerseits 

ist für die Natriumanalyse mit Flammen-Atomabsorptionsspektrometrie 

zur Ionisationsunterdrückung eine Kalium- oder Casiumkonzentration von 

ca. 50 mM notwendig. Andererseits führt eine zu hohe Inertelektrolyt­

konientration (>200 ~l) zur Verstopfung des Brenners. 

Unter Berücksichtigung dieser Bedingungen erfolgte die Evaluation 

eines geeigneten Aufschlussmittels und seiner optimalen Dosierung sowie 

die Wahl eines geeigneten Komplexierungsmittels für Al(III). 

- 2.2.2 Der Aufschluss 

In Erfüllung von Bedingung 4 im vorhergehenden Abschnitt wurde aus­

schliesslich nach einem basischen Aufschlussverfahren gesucht. In der Li­

teratur werden für Ofenfluss- und ahnliche Proben Schmelzaufschlüsse mit 

Na
2
o

2
/Na

2
co

3 
- Gemischen [24], NaOH [25,26], Na2co3 und Na2co3/Na2B4o7 -

Gemischen [27], (Na,K) 2co3/H2Si03 - Gemischen [28] sowie mit Na2co3/KN03 -

und Na2C03/Zn0 - 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 schwerlosliche, Borate in organischen Losungsmittel l~icht los­

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 genügend 

reiner Qualitat erhaltlich (Merck p.a.) und hat einen relativ niedrigen 
' o 

Schmelzpunkt (360 C), 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 überschich­

tet. Bei Verwendung von Kaliumhydroxid mit merklichem Wassergehalt em­

pfiehlt es sich, eher etwas mehr Aufschlussmittel zu verwenden. Die Er­

warmung 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 Erwarmung 

darf jedoch keinesfalls zu schnell und zu stark geschehen. Wird zu schnell 

erwarmt, entweicht das in Kaliumhydroxid enthaltene Wasser explosionsar­

tig und kann durch Mitreissen von Analysengut Verluste verursachen. Wird 

zu stark erwarmt, so entsteht über der sonst klaren Schmelze eine blauli­

che Haut, was auf Korrosion des Nickeltiegels hindeutet. Erstarrte Schmel­

zen dieser Art lassen sich nicht homogen in Losung 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

netrührers in ca. 50 ml Wasser (entionisiert und Millipore-gefiltert) ge­

lost. Im zweiten Fall wurde die Losung mitsamt dem Magnetrührer in den 

Polypropylenbecher geleert. Der Tiegel wurde anschliessend mit ca. 75 ml 

\vasser ausgespült. 



- 24 .:.... 

2.2.3 Stabilisierung der Losung durch Komplexierung von Aluminium 

Im Umgang mit wasserigen Losungen von Aluminium ist Vorsicht gebo­

ten [32]. Folgende Faktoren müssen unbedingt berücksichtigt werden: 

- Losungen von Al(III) zeigen eine ausgepragte Neigung zu hydrolisieren 

und losliche polynukleare Hydroxokomplexe zu bilden [31]. Die Bildungs­

reaktion lauft bei Raumtemperatur relativ langsam ab; je nach Reaktions­

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

Die Loslichkeit von Aluminiumhydroxid ist sehr gering: 

K = [Al3+][0H-] 3 
= 10-32 •8 bei 20 °C und lJ = 0.1 [33]. sp aq 

- Sowohl festes Aluminiumoxid als auch polynukleare Hydroxokomplexe sind 

ziemlich inert. Aus diesem Grunde konnen homogene Aluminiumlosungen als 

kinetisch stabile Zwischenstufen existieren, aus denen gemass Thermody­

namik langst das Hydroxid ausfallen müsste [34]. Eine praktische Anwen­

dung erfolgt im Bayerprozess, in dem unstabile Aluminiumlosungen durch 

Impfen mit dem Hydroxid zum Ausfallen gebracht werden. 

Diese Faktoren beeinflussen stark das Verhalten von wasserigen Alu­

minium1osungen und konnen deren praktische Handhabung enorm erschweren. 

Es kann nur unter bestimmten Bedingungen von stabilen Losungen ausgegan­

gen werden; in den übrigen Fallen hat man es mit unstabilen, aber inerten 

Losungen zu tun, welche sich im Verlaufe der Zeit verandern konnen. Die 

Losungen weisen dann ein nicht reproduzierbares und schwer verstandli­

ches Verhalten auf. Dementsprechend findet man recht widersprüchliche und 

uneinheitliche Literaturangaben über wasserige Aluminiumlosungen [35]. Im 

nachsten 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 

starkeren Affinitat zu Al(III) als OH-. Das in Ofenflussproben in 5-

bis 7-fachem Ueberschuss vorhandene Fluorid genügt nicht: ~lit Al(III) 

komplexiertes Fluorid kann durch Ausfallen von Aluminiumhydroxid frei­

gesetzt werden [28]. Darum musste ein weiterer Komplexbildner mit noch 

starkerer Affinitat zu Al(III) gefunden werden; gleichzeitig loste sich 



- 25 -

das Problem der Fluoridfreisetzung (s. Kap. 3). Vorzuziehen war ein Kom­

plexierungsmittel mit moglichst viel sauren Protonen, damit die Inert­

elektrolytkonzentration der Stammaufschlusslosung nach ihrer Neutralisa­

tion relativ niedrig blieb. 

Eine praktische Hilfe zur Losung dieses Problems bot die Darstel­

lung des stabilen Existenzbereiches von wasserigen Aluminiumlosungen 

in Abhangigkeit von Aluminiumkonzentration und pH [32,33]. Basis für 

diese Darstellung ist der Ringbom'sche Nebenreaktionskoeffizient a [36]. 

Ringbom unterteilt ein System von koexistierenden Gleichgewichten in 

eine Hauptreaktion und in sich konkurrierende Nebenreaktionen ein. Der 

Nebenreaktionskoeffizient ist dann definiert durch 

~(X) = .[M' ]/[M] (2.1) 

mit [M] Konzentration des freien Metallions in Losung, hier Al(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. 

Für OH- als einzigen Reaktionspartner gilt 

~(OH) = ~ [M(OH)i/[M] 
l. 

i=O, l .•. 6 . (2.2) 

wobei die polynuklearen Komplexe vernachlassigt werden, da sie nur in 

sauren Losungen in nennenswertem Mass stabil sind [32]. Für die Bildungs­

reaktion von M(OH) . ist die Bruttostabilitãtskonstantedefiniertdurch 
l. 

*13 . = [M ( OH) . l[ H] i l [M] 
l. l. 

(2.3) 

und somit 

i=O, l, 2 ••• 6 (2.4) 

wobei *f3o = l ist. 
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Für einen bestimmten Bereich ist die Spezies M(OH). vorherrschendo In 
1 

diesem Bereich gilt approximativ 

log ~(OH) ~ (i•pH + log *S.) , 
1 

(2o5) 

was in einer Darstellung von log ~(OH) als Funktion des pH zu einer 

Geradenschar führto Der exakte Funktionsverlauf von log ~(OH) vso pH 

kann angenahert werden durch Kurvenanpassung der jeweils hochsten ~(OH)­

Werteo Der Restfehler ist meist kleiner als die Unsicherheit der Werte 

für *a. [33]o 
1 

Die Grenze einer stabilen Losung gegenüber ausfallendem Hydroxid 

ist definiert durch das Loslichkeitsprodukt 

*K = [M]/[H]n o 
s p 

(2o6) 

Einsetzen in (2o1) und logarithmieren ergibt für die maximale Metall­

ionenkonzentration 

pM'max = n•pH- log ~(OH) + p*Ksp o (2o7) 

Mit bekannten Werten für *K und *S. lasst sich die maximale Metall-sp 1 

ionenkonzentration einer stabilen wassrigen Losung als Funktion des pH 

annaherungsweise darstelleno 

Ist neben OH- noch ein weiterer Ligand L vorhanden, muss ~(OH) 

ersetzt werden durch 

(2o8) 

mit j= 1,2,3ooo und k= 0,1,2ooo o 

Wiederum kann~~(OH,L) für eine bestimmte Konzentration des Liganden 

approximativ als Funktion des pH dargestellt werden [33]o Für die Be­

rechnung der maximalen Metallionenkonzentration einer stabilen Losung 

ist Gleichung 2.7 zu· ersetzen durch 
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Aluminium(III)-Citrat Aluminium(III)-CDTA 

5 7 8 9 

Aluminium(III)-Tiron Aluminium(III)-Fluorid 

.;;.;;A..;;..bb;;;....;;_ • ....;;;2;...;;.•..;;..1: log aAlJCH L) als Funkti.on des pH für veroc.h:i.edene Konzentrationen von 
den Liganaffi L= Citrat, OJTA, Tiron bzw. Fluorid (nach [33]). Die Ugand­
koozentrationen si.nd als pL, d. h. in Fonn des negativen l.ogaritltrus', in 
die entsprechende Kurve gesc::.lrieben. Hir pL = 00 ist Hydroxid der einzige 
Li.gand. Die senkrechte Distanz zwi.ochen Hydroxid- und Ugandkurve gibt für 
einen bestinmten pH das t13ss für das Verhaltnis zwis:::hen den Hydroxckanplexen 
und denjenigen des anderen Uganden L mit Alun:iniun. llirch die einheitliche 
Iarstellung kOOnen auch die Kanplexienmgsverni:igen der veroc.h:i.edenen Uganden 
L tmtereinander verglichen \\'erden. là-leitung, Randbedingungen und Interpre­
tation der Iarstellungen \\'erden im Text angegeben. 
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Aluminium(III)-CDTA 

p H 
--+ 

10 11 12 13 14 . 

Aluminium(III)-Tiron Aluminium(III)-Fluorid 

8 9 10 11 12 13 14 7 8 9 10 11 12 13 14 

A b b. 2 • 2 : Di.e DBXinBl.e AlmriniUii<oozentratioo fl1' in stabilen li:isungen mit den U­
gaBien Ci.trat, CDI'A, Tiroo bzw. Fluori~ Funktion des P! (nach [33]). 
Di.e AlUHi.Júuà<oozentration (Jffl urd die entsprechenden LigaOOenkoozentrati­
ooen (pL) sirxl in Foilll des negativen I.ogaritlm.ls' angegeben bzw. in die 
Kurve gesc.hrieben. 18- unstabile Bereich mit Ausfal.l voo Altminimhydroxi.d 
1iegt unterhalb der UgaOOenkurven. Punkt A entspricht der ursprünglichen 
Aufs:hl.ussl~ nach dan Ili9en der Aufs:hl.us.ss:tr.clze (s. Abochn. 2.2.2). 
furch Zugabe voo fester saure und Auffüllen mit Pufferl~ und Wasser auf 
das NennvolliiBl ge1angt IIB1l zu Punkt B, der Stamaufs:hl.usslO&mg; der un­
stabile Bereich sollte dabei nicht unterquert ~-
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pM'max = n•pH - log ~(OH,L) + p*Ksp • (2.9) 

Für eine gegebene Ligandkonzentration lãsst sich die maximale Metall­

ionenkonzentration als Funktion des pH in guter Nãherung aufzeichnen. 

Mit Hilfe von Darstellungen dieser Art (Abb. 2.1 und 2.2, [33]) lãsst 

sich die Gefahr eines Ausfalls von Aluminiumhydroxid aus einer wãssrigen 

Losung durch Verdünnung und/oder Senkung des pH rasch abschãtzen. 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. Für pM' wurde 

die totale Aluminiumkonzentration (pM' = 2.4) eingesetzt. Ziel war die 

Aufschlusslosung (s. 2.2.1) mit pM' = 2.7 und pH = 7.4 (Punkt B). Ausser 

Fluorid vermogen alle in Abb. 2.1 und 2.2 angeführten Liganden die Losung 

in sinnvoller Konzentration ([Al]t<[L]t<0.1 M) zu stabilisieren. 

Der Weg von A nach Bdarfnun die Stabilitãtsgrenze nicht überschrei­

ten. Verdünnen mit Wasser entspricht der Bewegung auf einer Hauptdiagona­

len im Diagramm, pH-Verãnderungen mit einer festen Sãure oder Base einer 

waagrechten Linie. Als Komplexmittel offensichtlich am besten geeignet 

wãre Tiron. Leider kommt es nur als Dinatriumsalz in den Handel, womit 

es die folgende Natriumanalyse verhindert. Gutes Komplexverhalten zeigt 

auch die Weinsãure; sie fãllt jedoch als Natriumkaliumtartrat aus. 

Als nãchst bestes Komplexmittel wurde CDTA untersucht, das als 

freie Sãure mit vier Protonen (H4L) 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

geschrãnkt, dass eine vorübergehende storende Pufferung urn pH 12.4 herum 

erfolgt. Eine Senkung des pH auf den gewünschten Wert von 7.4 kann daher 

mit CDTA allein nicht erreicht werden. Eine Mineralsãurezugabe ist wegen 

der Erhohung der Inertelektrolytkonzentration unerwünscht. Aehnlich liegt 

der Fall bei EDTA, das zudem bei Raumtemperatur nur langsam mit Al(III) 

reagiert [31,37]. Die übrigen in [33] a~fgeführten Liganden zeigen unter 

den erwãhnten Bedingungen ein zu schwaches Komplexbildungsvermogen. 
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Eine Losung dieser Stabilisierungsprobleme konnte durch die Anwen­

dung von relativ wenig CDTA und viel Citronensaure gefunden werden. 

Letztere ist ein relativ starker, allein aber nicht genügender Aluminium­

komplexbildner. Die Stabilitatsgrenze von CDTA wird zwar leicht unter­

schritten; die zusatzliche Komplexierung mit Citrat und/oder die Inert­

heit von Aluminiumlosungen verhindern ein Ausfallen von Aluminiumhydroxid. 

Bedingung ist allerdings, dass auch lokal keine schnellen pH-Aenderungen 

auftreten. Sowohl CDTA als auch Citronensauremonohydrat losen sich nur 

langsam, so dass diese Bedingung erfüllt ist, wenn sie als feste Sub­

stanzen zugegeben werden. Erfolgreich erwies sich ein ausgesprochen 

sorgfaltiges Vorgehen nach folgender Vorschrift: 
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2.3 Vorschrift für den Aufschluss von Ofenflussproben 

Reagenzien 

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

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

pore-gefiltert oder bidest.). 

Pufferlosung 

In etwa 30 ml Wasser werden 0.1 Mol S~lzsaure (Merck Titrisol) und 

24.24 g (0.2 Mol) 2,4,6-Trimethylpyridin (Merck p.a.) gegeben und 

geschüttelt, bis die Losung homogen ist. Anschliessend wird auf 100 ml 

aufgefüllt. 

Gerate 

60 ml Nickeltiegel mit Deckel; Tiegelofen auf 380 °C oder Bunsenbrenner 

mit Glaskeramikplatte (Ceran von Schott); Magnetrührer mit variabler 

Geschwindigkeit und 2 em Rührstabchen; pH-Messgerat. 

Vorgehen 

Etwa 90 mg feingemahlene {<0.1 mm) Ofenflussprobe {ca. 2.5 rnMol F-, 

0.5 mMol Al(III), 1.1 mMol Na+ und 0.075 rnMol Ca2+) wird in den Nickel­

tiegel eingewogen und mit 7- 7.5 g Kaliumhydroxid (125- 134 mMol) 

überschichtet. Der gedeckte Tiegel wird in den Ofen gestellt oder lang­

sam (!) mit dem Bunsenbrenner erwarmt. Die Temperatur darf niemals 

wesentlich über den Schmelzpunkt von Kaliumhydroxid steigen. Bildet sich 

eine leicht blauliche 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 

SO ml Wasser gelost; die Losung wird anschliessend in den Polypropylen­

becher geleert. Der Tiegel wird mit etwa 75 ml Wasser gespült. Unter 

leichtem Rühren (Magnetrührer mit ca. 100 UpM) wird 4.554 g CDTA (12.5 
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mMol) langsam zugegeben und vollstandig aufgelõst. Anschliessend wird 

langsam 4.8 g Citronensaure-Monohydrat (23 mMol) zugefügt und ebenfalls 

vollstandig aufgelõst. Mit zusatzlicher Citronensaure wird der pH auf 

7.4 eingestellt. Dann wird 2S ml Pufferlõsung beigefügt und in einem 

Kunststoffmesskolben auf 2SO ml aufgefüllt. 

Als Alternative zur Volumendosierung kann auch eine Massendosierung 

angewendet werden mit den Vorteilen der hõheren Genauigkeit und der 

Temperaturunabhangigkeit. 

Die Konzentrationen in dieser Stammaufschlusslõsung sind: 

Als Medium ca. SOO mM K+, SO mM CDTA, ca. 100 mM Citrat, 

200 mM 'IMP, 100 mM Cl-. 
- + 2+ Als Analyt ca. 10 mM F, ca. 2 mM Al(III), ca. 4.S mM Na , ca. 0.3 mM Ca • 
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KAPITEL 3 TEIL l 

DIE FLUORIDANALYSE 

MIT DER FLUORIDSENSITIVEN ELEKTRODE 

3. l 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. 

Innere 
Referenzel.ektrode 

(Ag/Afj:J.) 

Elektroderurllaft 
aus Epoxyharz 

Innere Flill05ung 
~1--,.._ __ (0.1 M NaCl + 0.1 M NaF) 

laF -Einkristall 
~t--71---- mit3fu(rr) dotiert 

A b b. 3 • l : .Ikr Aufbau der fluoridsensiti ven El.ektrode (in die lOsung eingetauchter Teil) 
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Das Potential der internen Ag/AgCl-Elektrode ist gegeben durch die 

Cl--Aktivitat, dasjenige der inneren Membranoberflache durch die F--Ak­

tivitat der Füllõsung; diese Potentiale kõnnen bei gegebener Temperatur 

als konstant angesehen werden. Beim Eintauchen der Elektrode in eine 

fluoridhaltige Lõsung entsteht eine Potentialdifferenz zwischen innerer 

und ausserer Membranoberflache, welche eine Funktion des Verhaltnisses 

der Fluoridaktivitaten der internen und externen Lõsungen ist. Das Po­

tential der ausseren Membranoberflache wird gegenüber einer Referenzelek­

trode (meist eine gesattigte Kalomelelektrode), deren Potential für eine 

bestimmte Temperatur mõglichst konstant sein soll, gemessen. Die beschrie­

bene Zelle kann folgendermassen dargestellt werden: 

- - u a) AgiAgCl, Cl (0.1 M), F (0.1 M) l LaF3(Eu ) l Messlõsung 

b) Messlõsung l KCl (gesattigt), Hg2C121Hg 

a) Fluoridelektrode b) Referenzelektrode 

Bei gegebener Fluoridaktivitat und Temperatur sind die Potentiale 

der beiden Halbzellen a) und b) konstant. Für die gesamte Zelle massge­

bend sind die Grenzflachenpotentiale zwischen Fluoridelektrode und Mess­

lõsung einerseits sowie Messlosung und Referenzlõsung andererseits. 

Durch geschickte Konstruktion der Referenzelektrode und geeignete Wahl 

der Füllõsung kann ihr Grenzflachenpotential niedrig und konstant gehal­

ten werden. Das Potential der gesamten Zelle ist dann nur noch eine Funk­

tion des Grenzflachenpotentials der Fluoridelektrode und somit der Fluo­

ridaktivitat der Messlõsung. 

Frant und Ross [39] zeigten erstmals, dass die elektromotorische 

Kraft einer solchen Zelle über weite Konzentrationsbereiche durch die 

Nernst'sche Gleichung beschrieben wird: 

mit E 
s 

RT ~ 
Ez 11 = E + -F ln -,-e e s n aF 

(3.1) 

konstantes R~ferenzpotential, hauptsachlich abhangig von den 

Potentialen der beiden Halbzellen, von der Messlõsung sowie 

von der Temperatur; 

aF Fluoridaktivitat der Messlõsung; 

a'F Fluoridaktivitat der Füllõsung der Fluoridelektrode; 
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R,T,F Gaskonstante, Temperatur sowie Faradaykonstante 

und n Ladung des Fluoridions (-1). 

Da a'F für eine gegebene Temperatur konstant ist, kann die Glei­
chung 3.1 vereinfacht geschrieben werden: 

E E' - RT ln Zelle = s F aF (3.2) 

mit 

EI E RT l l 
s = s + lf n a F · (3.3) 

Da für analytische Zwecke eher die Konzentration cF als die Aktivitat aF 

benotigt wird, muss der Aktivitatskoeffizient fF miteinbezogen werden: 

(3.4) 

Der Aktivitatskoeffizient kann, nach der Debye-Hückel-Onsager - Theorie, 

für wasserige Losungen bei 25°C mit folgender Formel berechnet werden: 

unct r 

- 0.505z~II 

l + 3.3xl07rli 

Ladungszahl des Fluoridions, 

totale Ionenstarke der Losung (I = O.S~c.z~) 
l. l. l. 

(3.5) 

gemittelter effektiver Durchmesser aller Ionen in der Losung. 

Für verdünnte Losungen (li < 0.1 H) vereinfacht sich Gleichung 3.5 auf: 

log fF = - 0.505z~li • (3.6) 

Im Extremfall, für I +O, nahert sich der Wert von fF + l; die Aktivitat 

entspricht dann der Konzentration. Wenn in nicht sehr verdünnten Losungen 

gearbeitet wird, kann der Aktivitatskoeffizient anhand von Leitfahigkeits­

messungen bestimmt und zur Konzentrationsberechnung verwendet werden. 
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In der Praxis wird jedoch meist ein anderer Weg beschritten: Der 

Messlosung wird ein Inertelektrolyt in genügend hoher und gleichbleiben­

der Konzentration zugegeben, so dass die Ionenstarke und damit der Akti­

vitatskoeffizient zwar immer noch unbekannt, aber nach Gleichung 3.5 

konstant sind. Es gilt in diesem Falle: 

E E,, RT 
= - -ln CF Zelle s F (3. 7) 

mit 

E,, E' RT 
f F = -F ln s s (3.8) 

un d vereinfacht 

E = E'' + s•pF Zelle s (3.9) 

mit 

RT 
s =F ln 10 • (3.10) 

Der Wert für s bei 25 °C ist 0.05915 V; durch ihn ist die Empfindlichkeit 

der Elektrode definiert. E'' wird anhand von Messungen mit Losungen von 
s 

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 Grenzflachen­

potential der Membran bedeutungsvoll wird. Die Nernst'sche Gleichung muss 

in diesem Fall zur Nikolsky-Gleichung erweitert werden: 

mit K. 
1 

E =E' - RFT ln (aF + L
1
. K

1
.a

1
. ) Zelle s 

(3.11) 

Selektivitatskonstante, welche die Empfindlichkeit der Membran 

für die Aktivitat a. des Ions i in der Losung, gemessen mit der 
1 

Fluoridempfindlichkeit, angibt. 
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Solange aF >> r K.a. ist, zeigt das Elektrodenpotential eine lineare Ab-
1 1 

hangigkeit 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 wasserigen Medien. Die obere 

Grenze liegt am Sattigungspunkt von Fluoridsalzen (etwa bei pF 1), die 

untere beim Loslichkeitsprodukt des Lanthanfluorideinkristalls (pK ~ 28 
s p 

[59]). Zum anderen wird der Arbeitsbereich durch den pH eingeschrankt: 

Liegt er zu tief (unter 5), so bildet sich HF (pK 3.14 [39]) und HF2 
(pK 0.6 [40]), wodurch die F1uoridaktivitat sinkt. Liegt der pH zu hoch, 

so kommt die einzige nennenswerte ionale Interferenz der Fluoridelektrode 

zum Tragen: Die Empfindlichkeit der Membran ist für Hydroxidionen etwa 

10% derjenigen für Fluorid. Dies ist nicht verwunderlich bei der Aehnlich­

keit von Ladung und Ionenradius. Die Hydroxidionenkonzentration muss des­

halb immer rnindestens zehnrnal k1einer als die Fluoridkonzentration sein. 

3.1.2 Die Elektroden in der Praxis 

Die Messungen wurden mit Messketten von fo1gendem Typus durchgeführt: 

a) Einstab-Fluoride1ektrode (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 übrigen 

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. 

e) Fluoridelektrode (Orion 94-09) und doub1e junction Referenze1ektrode 

(Orion 90-02) 

Zwischen ~tesslosung und innerer Referenze1ektrode ist eine beliebig 

wahlbare Referenzlosung konstanten Potentials geschaltet (meistens 
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10 % KN03 ). Diese Messkette ergab das stabilste und am ehesten repro­

duzierbare Potential. 

d) Fluoridelektrode (Orion 94-09) und ehloridsensitive Elektrode (Eigen­

bau) 

Die Chloridelektrode wurde naeh einer Anleitung [42] gebaut und für 

einige Titrationen von Fluoridlosungen mit Lanthantriehlorid verwen­

det. 

Für den analytisehen Gebraueh wiehtige Eigensehaften der Messketten 

sind die Empfindliehkeit und das Bezugspotential, die Gleiehgewiehtsein­

stellzeit und die Reproduzierbarkeit der Potentiale. Für die Direktpoten­

tiometrie müssen Empfindliehkeit und Bezugspotential anfangs jeden Ar­

beitstages [42], noeh besser vor jeder neuen Messerie, getestet werden; 

für Titrationen genügt (bei normalem Elektrodenverhalten) die Ueberprü­

fung naeh dem Naehfüllen der Füllosung der Referenzelektrode. Die Gleieh­

gewiehtseinstellzeit und Reproduzierbarkeit müssen ebenfalls regelmassig 

kontrolliert werden, da sie mit steigendem Elektrodenalter immer sehleeh­

ter werden. Dies ist dureh eine Passivierung der Membranoberflaehe be­

dingt und kann dureh ein sehr sorgfaltiges Ansehleifen wieder rüekgangig 

gemaeht werden [60]. 

Folgende Tests wurden mit den Messketten b) und e) durehgeführt: 

Empfindliehkeit 

Ausgehend von einer Stammlosung von 0.1 M Natriumfluorid (Merek su­

prapur) in 0.1 M Kaliumnitrat (Merek p.a.) stellte man mit einer 0.1 M 

Kaliumnitratlosung dureh einen Diluter (Hamilton Mierolab M) dekadisehe 

Verdünnungsreihen her. Zuerst wurde die Verdünnungslosung zur Blindwert­

bestimmung gemessen, ansehliessend die Fluoridlosungen in aufsteigender 

Konzentrationsreihenfolge (pF 6, 5, 4, 3, 2, und 1). Das Gleiehgewieht 

galt dann als erreicht, wenn sieh die Potentialanzeige wahrend einer Mi­

nute nieht mehr veranderte (dE/dt < 0.1 mV/Min.). Ansehliessend wurden 

die Elektroden mit Wasser gespült, abgewischt und in gl~icher Hohe in 

die nachste Losung eingetaueht. Das Rühren erfolgte entweder mit einem 

Magnetrührer (b) oder mit einem kl€inen Propeller (e). Die Resultate (s. 

Abb. 3.2): 
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S6.8 mV pro Dekade bei 20 °e 
±0.1 mV im Bereich pF 2 - S 

±0.3 mV im Bereich pF l - 2 und S - 6 

S8.0 mV pro Dekade bei 2S 0 e 
±0.1 mV im Bereich pF 2 - S 

±0.3 mV im Bereich pF l - 2 und S - 6 

Die Messketten zeigten also über einen weiten Konzentrationsbereieh prak­

tiseh Nernst'sehes Verhalten. 

l 2 3 4 s 6 

pF e) 

t Erel [mV] 

pF b) 

l 2 3 4 s 6 

A b b • 3. 2 : Einpfindlichkeit der t1:!ssketten b) bei 20 oe und e) bei 25 oe. I:as Poten­
tial wurde relativ zu 0.01 M Fluorid (pF 2) geressen. Die Staimlõstmg 
enthielt 0.1 M Natriumfluorid in 0.1 M Kaliunnitrat. Die ~teren ~ 
lüsungen wurden durch dekadioche Verdünnungen mit 0.1 M Kaliumitrat 
hergestellt. 
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Gleichgewichtseinstellzeit 

Die Gleichgewichtseinstellzeit konnte zusammen mit der Empfindlich­

keit getestet werden. Kriterium für 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. Für beide Messketten wurden 

dieselben Werte erhalten: 

Gleichgewichtseinstellzeit (dE/dt < 0.1 mV/Min.) 

S Minuten im Bereich pF S - 6 

l Minute im Bereich pF 3 - S 

O.S Minuten im Bereich pF l - 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 über der 

aktuellen liegt, umso langsamer erfolgt die Equilibrierung. Die beiden 

Effekte überlagern sich, so dass, ausgehend von pF l, für die Messung 

einer Losung von pF S etwa 30 Minuten, von pF 6 etwa 60 Minuten und für 

eine Blindlosung Stunden gewartet werden muss. Dieser Umstand soll bei 

der Wahl der Messreihenfolge und bei Titrationen unbedingt berücksichtigt 

werden. Der Standardmessung der Gleichgewichtseinstellzeit ging immer 

eine mindestens zwolfstündige Lagerung der Elektrode in mit Lanthanfluo­

rid gesattigtem 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. Für die Kontrolllosungen (NaF in 0.1 M KN0
3

) ergaben sich folgende 

\~er te: 
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- kurzfristig (innert 2 - 3 Stunden) 

pF l - 4: keine Abweiehung feststellbar 

pF 4 - 6: ±0.2 mV 

- mittelfristig (von Tag zu Tag) 

pF l - 6: +2 - +3 mV 

- langfristig (in einem Monat) 

pF l - 6: +50 - +70 mV 

- kurzfristig 

pF l - 4: keine Abweiehung feststellbar 

pF 4 - 6: ±0.1 mV 

- mittelfristig 

pF l - 6: O - +0.5 mV 

- langfristig 

pF l - 6: max. +5 mV 

Ausweehseln der Referenzelektroden bestatigten, dass in erster Linie 

das Referenzpotential der Messkette b) für die Potentialdrift verantwort­

lieh war. Der Grund für die leiehte Drift der Messkette e) lag in der 

Passivierung der Membranoberflaehe der Fluoridelektrode. Reinigen der 

Elektrode (42] oder, im sehlimmsten Fall, Ansehleifen mit Diamantpaste 

auf einer Glasplatte [60] braehten das Potential wieder auf den ursprüng­

liehen Stand zurüek. 

3.1.3 Apparatives 

Zu Beginn der Arbeit stand folgende Titrationsapparatur zur Ver­

fügung: 

- Nessverstarker Mettler DK 14 mit E/t- und E/LlV-Sehreiber Nettler GA 10 

- Digitales Millivoltmeter Mettler DK 13, auf 0.1 mV genau 

- Gleiehgewiehtstitrator Mettler DK 15 

Büretten Mettler DV 10; 10 oder 20 ml in 1'000 Sehritten 

- Auf 20 °C thermostatiertes Titriergefass aus Polypropylen 

- Nagnetrührer 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 durchgeführt: 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 nachste Titerzuga­

be (Inkrement wahlbar; meist 0.02 ml). Endpunkt war entweder das Errei­

chen eines vorgewahlten Endpunktspotentials oder der Anschlag der Kol­

benbürette. Die Resultate erhielt man durch Auswerten des in Volumenab­

hangigkeit aufgezeichneten Potentials mittels einer Mettler Auswerte­

schablone. Dabei wurden in die Krümmungen der Titrat ionskurven je ein 

Kreis eingeschrieben; der Schnittpunkt der Verbindungsgeraden der Kreis­

mittelpunkte mit der Titrationskurve ergab den Aequivalenzpunkt [43] 

(s. Abb. 3.10). 

In einer spateren Phase wurde mit einem mikroprozessorgesteuerten 

Automaten, dem Mettler Memotitrator, mit Messkette e) und d) gearbeitet. 

Für die vielseitige Verwendbarkeit des Gerates und seinen zahlreichen 

wahl- und steuerbaren Parametern sei auf die Beschreibung verwiesen [44]. 

Im wesentlichen gelangten folgende zwei Titrationsa~ten zur Durchführung: 

- Die Gleichgewichtsti tration. Ein wahlbares 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 nachste Titerzugabe bis zu einem wahlbaren Maximalvo1umen 

oder Erreichen des Aequiva1enzpunktes. Dessen Berechnung erfolgte durch 

ein Mikroprozessorprogramm; im Prinzip wurde das Maximum von dE/d~V er­

mittelt [44]. 

- Die registrierende Titration. Die Titerzugabe erfolgte in mini­

malen Inkrementen (1/10'000 des vo11en Bürettenvolumens von meist 

10 ml). Der Zeitabstand zwischen zwei Titerzugaben war umgekehrt pro­

portional zu dE/d~V. Wahlbar waren die maximale Zugabegeschwindigkeit 

(meist 0.1 ml/Min.) sowie ein Verzogerungsfaktor (meist 2). Das Mikro­

prozessorprogramm berechnete die Aequiva1enzpunkte aus den Volumenin­

krementen mit den grossten Potentialsprüngen. 

Samtliche Titrationen wurden in \vegwerf-Po1yethy1enprobenbechern, 

auf 25 °C thermostatiert, durchgeführt. Obwohl für die serienmassige 

Routineana1yse entwickelt, eignete sich dieses vielseitige Gerat hervor­

ragend a1s Versuchsapparatur. 
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3.2 Allgemeine Aspekte 

3.2.1 Fluoridfreisetzung durch Aluminiumkomplexierung 

Ein wichtiger Aspekt der Bestimmung von Fluorid mittels einer Fluo­

ridelektrode 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 Losungen 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, vernachlãssigbar 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 Lo­

sungen mit bekannter Fluoridkonzentration mit dem gleichen Aluminiumge­

halt wie die Messlosung als Standards für die Elektrodeneichung verwendet; 

der Einfluss der Fluorokomplexbildung ist für Standard- und Messlosung 

derselbe und wird eliminiert. Die Methode liefert akzeptable Resultate 

[46]; sie ist jedoch ziemlich aufwendig. Zuerst muss der Aluminiumgehalt 

der Messlosung bekannt sein; anschliessend werden dementsprechende Stan­

dardlosungen hergestellt. Die Elektrode zeigt kein Nernst'sches Verhal­

ten mehr und muss sorgfãltig geeicht werden. Die Messungen erfolgen bei 

relativ niedrigen freien Fluoridkonzentrationen, was eine lange Gleich­

gewichtseinstellzeit bedingt. Kinetische Einflüsse konnen die Genauigkeit 

der Bestimmung beeintrãchtigen. Aus diesen Gründen wurde diese Methode 

nicht angewandt, mit der Ausnahme des Spezialfalles der Standardaddition. 

Nach der zweiten Methode wird Aluminium durch einen stãrkeren Kom­

plexbildner als Fluorid gebunden (Maskierung), wodurch letzteres als 

freies hydratisiertes Ion vorliegt und von der Elektrode erfasst wird . 

Diese Methode wird hãufiger gebraucht als die erste. In· der Literatur 

werden verschiedene Verfahren für die Aluminiummaskierung (z. T. für 

komplexometrische Titrationen) beschrieben; es soll hier nur auf die im 

Rahmen dieser Arbeit wichtigen eingegangen werden. Verzichtet wurde auf 
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Verfahren wie Ausfallen des Aluminiums als Hydroxid [47,48) (Gefahr der 

Mitfallung von Fluorid), starkes Verdünnen der Losung bei pH 7 - 8 [49) 

(hohe Gleichgewichtseinstellzeit, relativ schlechte Reproduzierbarkeit) 

oder Maskierung mit konzentrierter Phosphorsaure [50] (HF-Verluste, zu 

wenig genau). 

Wie schon in Kap. 2 erwahnt sind Literaturangaben über das Komplex­

verhalten von Aluminium recht uneinheitlich und zum Teil widersprüchlich; 

meist werden nicht alle massgebenden Faktoren berücksichtigt [51,52]. 

Folgende Einflüsse müssen unbedingt beachtet werden: 

- Kinetik der in Aluminiumlosungen stattfindenden Reaktionen (s. Abschn. 

2.2.3). Wegen ihrer Inertheit werden Eigenschaften von unstabilen Lo­

sungen untersucht, die zum Teil durch ihre Herstellung bedingt sind. 

So wird z. B. die Existenz von drei verschiedenen Aluminiumspezies in 

wassrigen 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 über die Formel die­

ser Verbindungen. Es spielt auch eine Rolle, ob einer Fluoridlosung 

zuerst Aluminium und anschliessend das Komplexmittel oder in umgekehr­

ter Reihenfolge zugegeben wird. Je nach Ligand kann es unter Umstanden 

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

- Konzentrationen und ihre Verhaltnisse. Zum einen ist der Grad der Kom­

plexierung von Fluorid durch Aluminium vom Molverhaltnis Al/F abhan­

gig; je grosser es ist, umso mehr Fluorid wird komplexiert. Zum anderen 

ist der Komplexierungsgrad für ein gegebenes Molverhaltnis umso klei­

ner, je mehr man die Losung verdünnt [49]. Die absoluten Konzentratio­

nenspielenalso ebenfalls eine Rolle. Zudem ist in verdünnten Losungen 

(pF < 4) der Einfluss des pH-Wertes zu berücksichtigen; 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 Abhangigkeit des Aluminiumgehaltes, massgebend 

[53]. Wesentlich ist, dass die freie Lig~ndkonzentration genügend hóch 

für einen moglichst hohen Komplexbildungsgrad gewahlt wird. 

- pH. Wie Abb. 2.2 zeigt, spielt der pH eine sehr wichtige Rolle, da alle 

Liganden Sauren oder Basen sind und das Hydroxidion Aluminium sehr 

stark komplexiert. 
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Abb. 3.3: Kinetis::hes Verhalten von Fluoridlüsungen unter dan Einfluss von Aluminiunliganden 
a) Bezugsl05ung (0.1 M NaF in 0.2 M 'IMP/0.1 M lO) 
b) BeZllgs105ung, der Altminiun zugegeben wurde ((Al] = 1/6[F]) 
e) Bezugsl.Osung mit 0.01 M QJI'A, der wie bei b) Altminiun zugegeben wurde 
d) Kryolithlüsung (0.01 M F-) in 0.2 M 'IMP/0.1 M 10., der die e) entsprechende 

M:!nge QJI'A zugegeben wurde 

- Inertelektrolytkonzentration. Sie kann die Kinetik der Aluminiumkomple­

xierung beeinflussen. So wird z. B. EDTA dureh erhohte ionale Starke an 

der Reaktion mit Aluminium gehindert, wahrend CDTA davon nieht beein­

flusst wird [52]. Bei niedriger ionaler Starke sind die Liganden sehwa­

ehere Sauren [40], und die Komplexierung von Al(III) erfolgt bei hohe­

ren pH-Werten [54]. 



- Stabilitat der Aluminiumkomplexe gegenüber Fluorid unter Berücksichti­

gung der letzten drei Punkte. Sie kanri den Diagrammen der Abb. 2.1 und 

3.4 entnommen werden, indem man aus den Nehenreaktionskoeffizienten der 

Liganden den relativen Anteil des von Fluorid befreiten Aluminiums be­

rechnet gemass 

a = [Al] /[Al] = l - . l - Al(OH,F) 
[ 

a ]-1 
r r t aAl(OH,L) 

(3.12) 

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

und [Al]t totale Aluminiumkonzentration. 

Für die Fluoridanalyse wurde eine Freisetzung von mindestens 99.5 % 

des gesamten Aluminiums als genügend betrachtet (d. h. a ~ 0.995). a 
r r 

wurde für die untersuchten Liganden berechnet; die Resultate sind in 

Tab. 3.1 aufgeführt. Die Berechnung basiert auf Werten für paAl (= -log 

aAl(OH,L))' welche aus den Abb. 2.1 und 3.4 entnommen wurden. Dieses 

Verfahren kann nur Schatzwerte liefern für a • Für Vergleiche erwiesen 
r 

Ligand p L pH 5 pH 6 p H 7 

-paAl a -paAl a -paAl a r r r 

Citrat l 8.1 0.012 9.8 0.387 11.5 0.969 

2 7 .l 0.001 8.9 0.074 10.5 0.760 

CDTA l 10.5 0.760 12.4 0.996 13.8 >0.999 

2 9.4 0.201 11.4 0.962 12.8 0.998 

EDTA l 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- l 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 l 8.6 0.038 12.6 0.997 16.3 >0.999 

2 7.0 0.001 10.5 0.760 14.4 >0.999 

Ta b. 3.1: Fluoridfrei.setzungsvemi)gen von Ahminiunliganden (-,xxAl(OO,FtlO) 
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Aluminium(III)-Acetylaceton Aluminium(III)-EDTA 

Aluminium(III)-SSA Aluminium(III)-Tartrat 

.:.:A~b=-b :....• ...;:3;..=.•...:.4: log aAl(OO L) als Funktion des pH für verschiedene Konzentrationen von 
den Ligélffden L= Acetylaceton, EDI'A, §A bzw. Tartrat (nach [33]). Die ligand­
koozentrationen sind als pL, d. h. in Fonn des negativen l..ogaritlm.Js', in die 
entsprechende Kurve ges:hrieben. Fl.ir pL_= CX) ist Hydroxid der einzige ligand. 
Die senkrechte Distanz zwis::hen Hydroxid- tmd ligandkurve gibt für einen be­
stimnten pH das M3ss für das Verhiiltnis zwis:hen den Hydroxokanplexen und 
denjenigen des anderen liganden L mit Aluniniun • .lÀlrCh die einheitliche llir­
stellung kOnnen auch die Kanplexierungsverni)gen der verschiedenen liganden L 
untereinander verglichen werden. là-leitung, Randbedingungen tmd Interpretati­
onen der llirstellungen 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 berücksichtigt. Er wirkt sich am 

starksten auf Fluorid aus und ist für die übrigen Liganden bei einer 

totalen Konzentration von 0.1 M vernachlassigbar. Bei einer kleineren 

totalen Ligandkonzentration sorgt er lediglich für eine geringe "Si­

cherheitsmarge" auf den berechneten a -Werten. Die ionale Starke hat 
r 

auf alle Liganden einen ahnlichen Einfluss und spielt daher keine nen-

nenswerte Rolle. Die vorliegenden Werte bei pH S, 6 und 7 decken den 

für die Messung mit der Fluoridelektrode am besten geeigneten Bereich 

a b. 

Die aufgeführten Kriterien bildeten die Grundlage für die Beurtei-

lung des Ligandverhaltens bei der Bestimmung von Fluoridkonzentrationen 

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

3.2.2 Puffermedien 

Die Stabilitat der Losungen von Ofenflussproben, die Empfindlichkeit 

der Fluoridelektrode und das Komplexbildungsvermogen von Aluminiumligan­

den werden durch den pH der Messlosung beeinflusst und begrenzt. Aus die­

sem Grunde arbeitet man meist bei einem durch eine Pufferlosung definier­

ten pH-Wert; dadurch bleibt auch gleich die ionale Starke der Losung prak­

tisch konstant. Vielfach sind die Sauren und/oder Basen der Pufferlosung 

zugleich Aluminiumkomplexbildner; man spricht dann von Komplexpuffern. 

Puffer dieser Art sind z. B. Tiron/NaOH (pH 6.S, (S4]), HCl/Tris(hydroxi­

methyl)aminomethan (THAM; pH 8.4), Weinsaure/Tartrat (pH S.O), Citronen­

saure/Citrat (pH S, alle [SS]), HCl oder Essigsaure/Citrat (pH S, [S6]) 

sowie 5-Sulfosalicylsaure (SSA)/Pyridin (pH 5.2), 2,4,6-Trimethylpyridin 

(1}1P; pH 7.4) oder Triethanolamin (TEA; pH 7.8, eigene Versuche). Bei 

Komplexpuffern wahlt man den pH-Wert im allgemeinen in der Nahe des pK­

Wertes der Saure, um so eine optimale Pufferkapazitat zu erzielen. Dies 

ist aber nicht günstig für eine moglichst vollstandige Komplexierung von 
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Aluminium, welche erst bei pH ~ pK+2 erfolgt. Darum werden auch Puffer 

ohne grosse komplexierende Wirkung verwendet, wie Essigsaure/Acetat (pH 

4 - 6), HTMP+/TMP (pH 7.4, eigene Versuche) und für hohere pH Ammonium/ 

Ammoniak. 

Eventuelle Auswirkungen des Puffers auf das Potential der Fluorid­

elektrode müssen ebenfalls berücksichtigt werden. Als ein gut bekanntes 

Beispiel soll der Essigsaure/Acetat-Puffer aufgeführt werden. Durch Bil­

dung von loslichen Komplexen der Form 

+ nA e + 
+ LaF3 Ac -n n + (3.13) 

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-
s 

funktion beeintrachtigt. Durch Anschleifen der Einkristalloberflache kann 

die Membran wieder aktiviert werden [60]. 

3.2.3 Direktpotentiometrie und Fallungstitration 

Für die Bestimmung des Fluoridgehaltes von wasserigen Losungen mit­

tels der Fluoridelektrode stehen zwei verschiedene Methoden zur Verfü­

gung: Direktpotentiometrie und Fallungstitration. Bei der Direktpotentio­

metrie wird das Potential einer Fluoridelektrode gegenüber 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 Starke, 

fluoridkomplexierende Ionen und Elektrodenzustand. Die Unmoglichkeit, all 

diese Variablen vollstandig zu kontrollieren, begrenzen die Genauigkeit 

der Messung. Eine Abweichung des Potentials von l mV ergeben bei Nernst' 

schem Verhalten der Elektrode einen relativen Fehler der Konzentration 

von 4 %; bei 0.5 mV sind es noch 2 %. Die Methode bedingt die Verwendung 

von Standardlosungen mit sehr ahnlicher Zusammensetzung wie die Messlo­

sung, mit denen die Elektrode geeicht und immer wieder kontrolliert wer­

den muss. Sie ist geeignet für die rasche Fluoridbestimmung begrenzter 
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Genauigkeit (2-4% relativer Fehler; [45,57,58]) in ahnlichen Losungen, 

z. B. für die Prozesskontrolle. 

Genauer und weniger storanfallig, dafür aber aufwendiger, ist die 

Fallungstitration. Das Elektrodenpotential wird in Abhangigkeit von der 

Menge eines der Messlosung zugegebenen Fallungsmittels gemessen und da­

raus die Konzentration ermittelt. Bald nach der Einführung der Fluorid­

elektrode wurden verschiedene in Frage kommende Fallungsmittel 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 wassriger F1uoridlosungen 

im Rahmen dieser Arbeit auf das erwahnte Fallungsmittel. 

Der Zusammenhang zwischen Fluoridkonzentration in der Messlosung 

und Fallungsmittelzugabe kann - bei Abwesenheit von Lanthan- und Fluoro­

komplexen - ermittelt werden aus der Fluoridmassenbilanz 

V [F] 
o o = (V + LW)[F] o + (3.14) 

der Lanthanmassenbilanz 

~V[La] o = (V + ~V)[La] o + (3.15) 

und dem Loslichkeitsprodukt 

mit v o 
~v 

qLaF 
un d [F]' 3 

[La] 

K = (3.16) 
s p 

Anfangsvolumen der Messlosung mit der Fluoridkonzentration [F]
0

, 

Titerzugabe mit der Konzentration [La] , o 
Molmenge des ausgefallenen Lanthantrifluorides 

den aktuellen Konzentrationen von F-(aq) und La(III)(aq) 

in der Messlosung. 
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Kombination dieser drei Gleichungen ergibt 

+ (36V[La] /V - V [F] /V)[F] 3 
o o o 3 K s p = o (3.17) 

mit V = V + 6V als aktuelles Messlosungsvolumen. Komplexbildung von Lan-o 
than und/oder Fluorid ergeben weitere Terme zum Teil hoherer Ordnung. 

Diese mathematische Beschreibung gilt nur für Losungen im Gleichgewicht, 

in denen festes Lanthantrifluorid in exaktem stochiometrischem Verhaltnis 

vorliegt. Das gemessene Potential ist durch die Nernst'sche Gleichung 

(3.9) mit der Fluoridkonzentration [F] verknüpft. Wird das Potential in 

Abhangigkeit des zugegebenen Titervolumens 6V 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 Krümmungsradius grosser als nach­

ber. 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. Für 

eine Regressionsanalyse ist eine moglichst 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 hangt stark von der Güte 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. Für 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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losung, durch Titrationen von bekannten Fluoridmengen. Der relative Feh­

ler solcher Messungen liegt, unter idealen Verhaltnissen, bei 0.1 % [61]. 

Mit geringerer Genauigkeit konnen auch die heute kaum mehr verwendeten 

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

Bei der Fallungstitration von Fluorid mit Lanthan kommt zu den in 

Abschn. 3.2.1 beschriebenen beeinflussenden Faktoren noch ein weiterer 

hinzu: die Komplexierung von Lanthan. In Ofenflussprobelosungen ist zur 

Fluoridfreisetzung ein Aluminiumkomplexbildner im Ueberschuss notwendig. 

Diese Liganden komplexieren natürlich auch das zutitrierte La(III), das 

in seinem Charakter ("hartes" oder "a"-Verhalten) dem Aluminium recht 

ahnlich ist. Sind die Lanthankomplexe stabil gegenüber Fluorid, so wird 

das überschüssige Komplexierungsmittel mittitriert. Für eine gegebene 

Ligandenmenge wird damit das Resultat der Titration vom Gehalt an Alu­

minium und anderen Metallionen abhangig. 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 konnen die log aLa(OH,L) 

vs. pH - Diagramme, soweit vorhanden, miteinander verglichen werden 

(s. Abb. 3.5). Sie sagen allerdings nichts über kinetische Einflüsse aus. 

Mit entsprechend konzipierten Computerprogrammen konnen Titrationskurven 

aufgrund von vorzugebenden Parametern simuliert und interpretiert werden 

[60]. Der definitive Entscheid über die Eignung bleibt jedoch dem Ver­

such vorbehalten. 
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Lanthan(III)-Acetylaceton Lanthan(III)-CDTA 

r log a 

8 

6 

x 

Lanthan(III)-EDTA . Lanthan(III)-Tartrat 

.:::A..:;.bb.::....:..... -=3:..:·=5: log :la(<JI L) als Ftmktion des Jfl fi.ir venrlúedene Konzentrationen von 
den Ligcmden L = Acetylaceton, CIJfA, EIJTA bzw. Tartrat (nach [33]; die übrigen 
Uganden von Abb. 2.1 und 3.4- Citrat, &SA und Tiron- ~den dort nicht an­
gegeben). Die Ugandkonzentrationen sind als pL in die entsprechenden Kurven 
geschrieben. x entspricht dem l.i:islichkeitsprodukt von lanthanfluorid im Puf­
fenreditlll 0.2 M 'IMP/0.1 M 10.. bei Jfl 7.4 (s. Abochn. 3.3.1). Uganden, deren 
Kanplexierungskurven deutlich darüber liegen, ~en bei der Filltmg von 
Fluorid durch lanthan(ill) mittitriert. 
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3.3 Fãllungstitrationen in wassrigen Medien 

3.3.1 Einleitung 

Um die in Abschn. 3.2 erwãhnten Aspekte zu untersuchen, wurde eine 

grosse Anzahl von Titrationen durchgeführt. Meist wurden sie im Hinblick 

auf einen bestimmten Einfluss geplant und ausgewertet. Es würde den Rah­

men dieser Schrift bei weitem sprengen, sie hier im einzelnen aufzuführen. 

Nebst einigen speziellen Beispielen soll daher an einer einzigen systema­

tischen Titrationsserie die Problematik der Fãllungstitration 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)-Losung: 

- P u f f ermedi u m: 0.2 M TMP/0.1 M HCl, pH 7 .4. Dieses Medium hat te sich 

in der Praxis am besten bewãhrt, verglichen mit Essigsaure/Acetatpuffer 

(niedriger pH, Elektrodenpassivierung), Weinsaure/Tartratpuffer (nied­

riger pH, NaKTartrat schwerloslich), HCl/Triethanolamin und Hydrogen­

phosphatpuffer (komplexieren La(III)). Für einen vergleichenden Versuch 

kamen Komplexpuffer sowieso nicht in Frage. 

- Ti trationslosung: 1/30 M LaC1
3

• 7H
2
o (Fluka p. a.) in 0.2 M TMP/0.1 M 

HCl, in 10 Titrationen gegen eine Standardlosung von 0.01 M NaF (Merck 

suprapur) in 0.2 M TMP/0.1 M HCl geeicht. Relativer Vertrauensbereich 

des Titerfaktors für 95 % statistische Sicherheit: 0.24 %. 

- Messlosung: 0.01 M Fluorid, entweder als NaF (Merck suprapur) oder 

als Kryolith (Herck Patinal) in 0.2 M TMP/0.1 M HCl und 0.01 M Komplex­

bildner. Die Zugabe des Liganden erfolgte einmal unmittelbar vor der 

Titration, um die Fluoridfreisetzung beobachten zu konnen; in einem 

anderen Versuch wurden 10 Wochen alte Losungen verwendet. 

- Durchführung: In den bei 25 °C thermostatierten Polyethylen-Hegwerf­

becher wurden 20 ml Messlosung zudosiert und unter Rühren mittels eines 

Propellers das Elektrodengleichgewicht abgewartet. Anschliessend führte 

das Gerat eine registrierende oder eine Gleichgewichtstitration durch. 

Am Ende der Titration wurde das Verhalten des Potentials beobachtet. Für 
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jedes Komplexierungsmittel wurden je eine bzw. zwei registrierende so­

wie eine bzw. zwei Gleichgewichtstitrationen mit Natriumfluorid bzw. 

mit Kryolith durchgeführt. Alle Messungen wurden wiederholt; sie waren 

ausnahmslos reproduzierbar. 

- Apparatur: Mettler Memotitrator mit Messkette e) (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. Für 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 konnen (Bezugspotential: Standard­

losung 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 Ausgewahlte Beispiele 

Natriumfluorid in Wasser 

Natriumfluorid ~~rd am besten in neutraler ungepufferter wassriger 

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 Messlosung 

mit etwas Lanthantrifluorid versetzt wurde, nur ungefahr halb so lang. 

Zur Beschleunigung der Gleichgewichtseinstellung wurde bei allen weiteren 

Titrationen die Messlosung geimpft. Verkürzung der Titrationszeit bewirkt 

zwar kleinere Potentialanderung; am Kurvencharakter andert sich aber 

nichts. Deutlich ist die Asymmetrie der Titrationskurve sowie die Lage 
-

des Aequivalenzpunktes knapp oberhalb des ~laximums der Steigung zu erken-

nen. Zur Illustration sind die zur graphischen Ermittlung des Aequiva-
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l Erel [mVJ,_ _____ -..:.. 

+ 

~uivalent 

o 0.5 l 1.5 

A b b. 3 .l O: Reg:istrierende Titration voo Natriunfluorid in Wasser nrl.t lanthannitrat. 
Kurve a dme, Kurve b mit Impfung durch festes lanthannitrat. an- lliustra­
tioo der graJ:hls::.hen Auswertung 'WI.lrden die Kreise eingezeiclmet (Abs:hn. 3 .l). 

Aejui valent 

0.5 1.0 

Abb. 3.11: Titratioo voo fri.s::her 
KryolithlOsullg bei Ji1 6.5 (0.5 N SSA/ 
2 M Pyridin). 

Aequi valent 

Abb. 3.12: Titration yoo fris:her Kryolithló­
sung bei rii 7.4 (0.5 M ~2 M 'IMP) (Kurve a). 
Znn Verglei.ch Natriunfluorid im gleichen t1:rliun 
und in gleicher Fluoridkonzent:ration (Kurve b). 

~ Strich in der Titrationskurve rrarkiert den graJ:hlg:h ermi.ttelten Aejuivalenzpunkt. 
D3s Potential Erel bezi.eht sich auf 0.01 M NaF im gleichen M:mun. Erliiuterungen im Text. 
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lenzpunktes notwendigen, in die Krümmungen 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 veranderten 

sich nur unwesentlich bei Zugabe von Inertelektrolyt (0.1 M KN0
3

) oder 

Pufferlosung (0.2 M TMP/0.1 M HCl); lediglich die Gleichgewichtseinstell­

zeit war etwas grosser. Das Aequivalenzpotential lag etwa 120 mV über 

dem Anfangspotential, und der nach Ende der Titration gemessene Wert 

blieb konstant. 

Einfluss des pH 

Zum Testen des Einflusses der Titrationsbedingungen wurden Losungen 

von Kryolith verwendet. Er hat eine ahnliche Zusammensetzung wie Ofen­

fluss, ist genügend rein erhaltlich (Merck Patinal) und ohne besondere 

Umstande in der notwendigen Konzentration in Wasser loslich (0.01 M F-). 

Titriert wurden jeweils 15 ml Fluoridlosung mit 0.01 M Lanthannitratlosung 

in demselben Medium wie die Messlosung. 

Um die Auswirkungen des pH-Wertes zu untersuchen, wurden Kryolith­

losungen, 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-Sulfosalicylsaure (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 dieSulfosalicylsaure, 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 für Natriumfluorid üblichen 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 H TMP eingezeichnet (Kurve b). 



Aequi valent 

0.5 1.0 

A b b • 3 • 13 : Titraticn von S Tage alter 
KryolithlOsur!g bei }i!' 7.4 (0.5 M SSA/2 M 
'IMP). Es ist die gleiche lOsung wi.e Abb. 
3.12. 

Aequi valent 

0.5 1.0 

A b b • 3 • 15 : Einfluss der Kanplexpuffer­
konzentration. Titration von fris:her Kryo­
lithlOsun.g (0.05 H §A/0.2 M 'I}lP; pH 7.4) 
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1=n 

r Erel [mV] 

100 

Aequi valent 

l. 

Abb. 3.14: Titration von 65 Tage alter Kryo­
lithlOsun.g bei pH 7.4 (0.5 M SSA/2 M 'I}lP). Es 
ist die gleiche I..Dstmg wi.e Abb. 3.11 tmd 3.13. 

r Erel [mV] 

100 

Aequi valent 

0.5 1.0 

A b b . 3 . 16 : Einfluss der Kanplexpufferkon­
zentration. Titration von fris:her Kryolith­
lõsung (l M SSA/4 M 'IMP; }i! 7.4). Zun Ver­
gleich s. Abb. 3.11 tmd 3.15. 

fur Strich in der Titrationskurve nmi<iert den graphisch ernúttelten Aequivalenzpunkt. 
llis Potential Erel bezieht sich auf 0.01 M NaF im gleichen f>:ectiun. Erliiutertmgen im Text. 
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Kinetische Einflüsse 

Die gleiche Lõsung wie in Abb. 3.12 wurde nach S (Abb. 3.13) sowie 

nach 65 (Abb. 3.14) Tagen nochmals titriert. Die Titrationen gleichen 

immer mehr derjenigen von Natriumfluorid. Offensichtlich wurde in der 

Zwischenzeit mehr Aluminium komplexiert und Fluorid freigesetzt. Obwohl 

das Anfangspotential nach 65 Tagen noch immer deutlich über dem Bezugs­

potential liegt, stimmt das Aequivalenzvolumen relativ gut mit der Theo­

rie überein. Offenbar wird wahrend 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. l mV/h) und leicht an, was auf eine fast vollstandige Reaktion hin­

weist. 

Einfluss der Komplexpufferkonzentration 

Eine Kryolithlõsung 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 hõherer 

Komplexpuffergehalt verbessert die Titrationskurve nicht wesentlich, ver­

langsamt aber die Gleichgewichtseinstellung. 

Chloridelektrode als Referenzpotential 

Für 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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l Erel [mV] 

Aequi valent 

o 0.5 l 1.5 

Abb. 3.17: Ti.tratioo voo Natriunfluorid mit lanthanchlorid in Wasser 
tmter Ven.exlung einer OOoridelektrode als Referenz. 

2 

Die Ueber lagerung der beiden Elektrodensignale ist deutlich 
sichtlm": Die anfEinglich steil ansteigende, dann inner fla­
cher verlaufende OOoridkurve; darüber die Fluoridtitra­
tionskurve, ahnlich wie in Abb. 3.10. 
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3.3.3 Systematische Titrationsserie 

Acetylaceton (2,4-Pentandion) 

Acetylaceton wird für 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 für eine Fluoridtitration eignen. 

Eine frühere 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 nAl(OH,L) vs. pH-Diagramm (Abb. 3.4). Unter den 

für diese Serie gewãhlten Bedingungen liess sich zwar Natriumfluorid sehr 

gut bestimmen; mit Kryolithlosungen wurden aber keine brauchbaren 

Titrationskurven erhalten. 

-Asparaginsãure Abb. 3.21 

Asparaginsãure wird zur Maskierung von Aluminium in komplexometri­

schen Titrationen empfohlen [69]. Sie ist gegenüber Aluminium ein wesent­

lich stabilerer Ligand als gegenüber Lanthan (1/3 log 83 Al = 14.6, 
' l/21og 82 ,La = 9.9 [69]). Natriumfluorid liess sich gut titrieren, da 

Lanthan gegenüber Fluorid nicht maskiert wird. Die Komplexierung von Alu­

minium war aber bei der Totalkonzentration von 0.01 M erstaunlich schwach. 

Der Vergleich der Stabilitãtskonstanten von Fluorid und Asparaginsãure 

bezüglich Aluminium liesse mehr erwarten. Hohere Ligandenkonzentrationen 

ergaben keine wesentlich besseren Resultate. 

CDTA Abb. 3.22 

CDTA ist ein erstklassiger Komplexbildner; leider gilt dies sowohl 

für Aluminium als auch für Lanthan (log KAl = 19.5, log KLa = 17.0 [68]). 

Aus diesem Grund wird CDTA mittitriert und verunmoglicht die Fluoridbe­

stimmung in Losungen unbekannter Zusammensetzung. Das gegenüber Natrium­

fluorid nur sehr wenig hoherliegende Anfangspotential der ãlteren Losung 

unterstreicht sein Fluoridfreisetzungsvermogen, das auch in der Literatur 

vielfach erwãhnt wird [52,53,55,67] (vgl. auch Tab. 3.1). Titrationen in 

Anwesenheit von CDTA führen zu keinem Niederschlag. Vermutlich bildet sich 

ein loslicher Fluorid-CDTA-Mischkomplex. 
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Citronensaure Abb. 3.23 

Citronensaure wird vor allem zur Maskierung von Aluminium in direkt­

potentiometrischen Fluoridbestimmungen angewendet [53,55,56,66,67,70]. 

Dafür 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 Citronensaure mit Abstand die starkste Saure unter den untersuchten 

Liganden ist, kann die schnelle Reaktion am ehesten durch einen Protonen­

austausch zwischen Ligand und Fluorid, eventuell auch AlOH2+, erklart 

werden. Leider ist sie für Titrationen der untersuchten Art nicht ver­

wendbar, da Lanthancitrat schwer lHslich ist (pK = 10.7 [40]), so dass so 
der Komplexbildner mittitriert wird. Dies erkennt man auch am abnorm 

starken Niederschlag. 

EDTA Abb. 3.24 

Für EDTA giltdergleiche Kommentar wie für CDTA. Die Komplexbildungs­

konstanten sind: log KAl= 16.7, log KLa = 15.5 [68]). Es wird auch haufig 

in der Literatur erwahnt, dass es nur langsam mit Aluminium reagiere [52, 

58,67,71,73]. Sowohl die Kinetik als auch die Stabilitat der EDTA-Alumi­

nium-Komplexe gegenüber Fluorid ist umstritten [74]. Brauchbare Titra­

tionen wurden jedenfalls mit frischen LHsungen nicht erreicht. 

Tris(hydroximethyl)aminomethan (THAM) Abb. 3.25 

THAM-Komplexpuffer wird in grosser Konzentration (0.2 M) bei hohem 

pH (8.4) für die Direktpotentiometrie empfohlen [42], andernorts aber als 

nur knapp genügend beurteilt [55]. Im Rahmen dieser Titrationsserie erga­

ben KryolithlHsungen Minderbefunde. Sie waren durch mangelhaftes Fluorid­

freisetzungsvermHgen - ~rsichtlich am hohen Anfangspotential - bedingt. 

Mit frischen LHsungen wurden keine brauchbaren Titrationen erhalten. 

Dagegen konnte Natriumfluorid gut titriert werden. 
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Tiron Abb. 3.26 

Tiron gilt als hervorragender Komplexbildner für Aluminium(III) in 

neutralen Medien [54,55,57,67]; darauf deuten die Bruttostabilitãtskon­

stanten (1/3 log S3 ,Al = 13.3 [75]; 1/3 log a3 ,Al = 11 [68]) und die Wer­

te in Tab. 3.1 hin. Dies wird bestãtigt 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 

Fluoridfãllungstitrationen mit Lanthan(III) in wãssrigen Losungen. Sie 

lieferte die Erkenntnis, dass auf diese Art und Weise keine geeignete 

Methode für die Fluoridbestimmung im Ofenfluss erarbeitet werden konnte. 

Liganden, die gegenüber Fluorid stabile Aluminiumkomplexe bilden, werden 

von Lanthan mittitriert, da deren Komplexierungsvermogen gegenüber den 

beiden Metallionen sehr ãhnlich ist. Mit den übrigen untersuchten Ligan­

den, welche La(III) gegenüber Fluorid schlecht maskieren, kommt man auch 

nicht zum Ziel, da diese Fluorid nur unvollstãndig 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 führen würde, fãllt ebenfalls ausser Be­

tracht. Der Potentialsprung würde dermassen verkleinert, dass bei der 

lãngeren Gleichgewichtseinstellzeit sich die Prãzision der Titration zu 

sehr verschlechterte. 

Die Losung des Problems musste also auf einem anderen Weg gesucht 

werden. 
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Abb. 3.21: Asparaginsaure. Titration von NaF (oben) und Kryolith (unten). 
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1SJ l Erel [m V] 

100 
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100 
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Abb. 3. 22: CDTA. Titration von NaF (oben) und Kryolith (unten). Erliiutenmg im Text. 
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Abb. 3.23: Citrat. Titration von NaF (oben) tmd Kryolith (unten). Ietails im Text. 



- 67 -

l~ r Erel [mV] 
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100 
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Abb. 3.24: EDTA. Titration von NaF (oben) und Kryolith (unten). Erl.autenmgen im Text. 
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100 
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l Erel. [mV] 
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Abb. 3.25: THAM. Titration von NaF (oben) tmd Kryolith (t.mten). Erliiuterungen :i.m Text. 
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l~ l Erel [mV] 

100 

l~ r Erel [mV] 

100 

Aequi valent 

Abb. 3.26: Tiran. Titration von NaF (oben) und Kryolith (unten). ~tails im Text. 
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' 3. 4 Fallungstitrationen in Zweiphasensystemen 

3.4.1 Einleitung 

Bereits 1919 wurde entdeckt, dass Triphenylzinnfluorid (Ph3SnF), 

hergestellt aus Triphenylzinnchlorid (Ph3SnC1) und Kaliumfluorid in Etha­

nol-Wasser-Gemisch, vor allem in Wasser, aber auch in organischen Losungs­

mittel sehr schwer loslich ist [76]. Die Verwendung von Ph3SnC1 zur gravi­

metrischen Bestimmung von Fluorid wurde zwar schon damals in Erwagung ge­

zogen, aber erst 1932 wieder aufgegriffen und realisiert [78]: Der Fluo­

ridlosung mit ca. 40 mg Fluorid und einem pH zwischen S und 7 wurde soviel 

Alkohol zugefügt, dass sie nach Zugabe des Fallungsmittels 60 - 70 % Etha­

nol enthielt. Die siedende Losung wurde unter standigem Rühren mit einer 

zweiprozentigen Losung von Ph3SnC1 in Ethanol versetzt, bis das Fallungs­

mittel in etwa doppeltem Ueberschuss vorlag. Die erkaltete Losung liess 

man über Nacht stehen und filtrierte sie am anderen Morgen eisgekühlt. 

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

gewogen. 

Diese Methode hatte gegenüber der Ausfallung mit Metallionen die 

Vorteile des geringeren Fluorgehaltes (5.15 %) und der exakteren stochio­

metrischen Zusammensetzung des Niederschlages [63] sowie der niedrigeren 

Erfassungsgrenze von 0.33 mg/100 ml (0.17 mM, [48]). Ihr hafteten aber 

auch Mangel an: Einerseits darf wegen der Loslichkeit von Ph3SnF in Etha­

nol (50 mg/1, [77]) dessen Gehalt in der Fallungsmischung 70% nicht 

übersteigen. Andererseits fallt bei einem geringeren Anteil das in Wasser 

schlecht losliche Fallungsmittel aus und kann kaum von Ph3SnF entfernt 

werden. Wegen der Gefahr der Mitfallung 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 Selektivitãt 

ist ebenfalls mangelhaft: Neben Fluorid wird auch noch Phosphat, Silikat, 

Borat und Carbonat ausgefallt. Die Fluoridlosung 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 (Ph3SnOH). 
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Eine wesentliche Verbesserung der Methode brachte die Zweiphasen­

fallung [77]: Das in rein wassriger Losung vorliegende Fluorid wird mit 

in Chloroform gelostem Ph3SnC1 ausgefallt. Das Problem des Mitfallens von 

Fallungsmittel ist damit gelost, da sich nur minimale Mengen von Ph3SnC1 

in der wassrigen Phase befinden. Durch Rühren wird die Grenzflache zwi­

schen wassriger und organischer Phase so gross gehalten, dass wahrend der 

Reaktion genügend Fallungsmittel in die Fluoridlosung übertreten kann. 

Borat und Phosphat storen nicht mehr, da ihre Triphenylzinnverbindungen 

in Chloroform loslich sind. 

Aufgrund dieser Eigenschaften war es naheliegend, eine potentometri­

sche Fallungstitration mit Ph
3

SnC1 in einem Zweiphasensystem zu versuchen. 

Schwierigkeiten durch Komplexierung des Fallungsmittels waren hier nicht 

zu erwarten. Wegen der gleichen stochiometrischen Wertigkeit von Fluo-

rid und Chlorid müsste eine symmetrische Titrationskurve resultieren. 

Chloroform kam als organische Phase nicht in Frage, da es den Kunststoff 

des Elektrodenschaftes angreift. Stattdessen wurde 1-0ctanol (im folgenden 

einfach als Octanol bezeichnet) gewahlt. Dieses Losungsmittel ist genügend 

rein erhaltlich (Merck reinst), lost sich wenig im Wasser (0.586 g/L), 

verdampft wegen seinem hohen Siedepunkt (189 °C) bei Raumtemperatur sehr 

langsam und lost Ph
3

SnC1 genügend gut (56.9 g/L~ 0.148 M Losung). 

Der Zusammenhang zwischen der Fluoridkonzentration in der wassrigen 

Phase (alle Grossen ohne Index) und dem zugegebenen Fallungsmittel in 

organischer Phase (alle Grossen mit Index 11 
") kann ermittelt werden aus o 

der Fluoridmassenbilanz 

V[F-]s = qPh
3

SnF + V[F-] (3.18) 

der Zinnmassenbilanz 

V [Ph
3
SnCl]s = qPh

3
SnF + V [Ph3SnCl] + 

o o o o 
(3.19) 

V[Ph3SnCl] + + V[Ph3Sn ] 
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dem Loslichkeitsprodukt 

K s p = (3.20) 

der Nernst'schen Verteilungskonstanten 

= (3.21) 

und der Dissoziationskonstanten 

mit V, V 
o 

[F-] 5
, [Ph3SnC1]~ 

qPh
3

SnF 

= (3.22) 

Volumina der wassrigen und organischen Phase, 

Konzentrationen der Stammlosungen von F- und Ph
3

SnC1, 

Menge des ausgefallenen Ph
3SnF 

sowie den aktuellen Konzentrationen [F-], [Ph
3
SnC1]

0
, [Ph

3
SnC1], [C1-] und 

[Ph
3
Sn+]. Vernachlassigt wurden die Loslichkeiten von Ph

3SnF (sie werden 

bei der Kombination von Gleichungen 3.19 und 3.20 eliminiert), die gegen­
seitige Loslichkeit der organischen und der wassrigen Phase sowie Disso­

ziationen in organischer Phase. Kombination von Gleichung 3.18 - 3.22 

ergibt 

(3.23) 

- v 
VK {l + [Cl ](_2K + l)} = O 

sp Kd V N 

Dabei ist zu beachten, dass die aktuelle Chloridkonzentration [Cl-] kein 

Parameter ist, sondern wie die Fluoridkonzentration abhangig von V • Die o 
Fluoridkonzentration lasst sich nur dann als explizite Funktion der zuge-

gebenen Titermenge ausdrücken, wenn die anfangliche Chloridkonzentration 

so hoch ist, dass das bei der Fallung freiwerdende Chlorid vernachlassigt 

werden kann. 
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In der Literatur werden keine Werte für die Loslichkeit von Ph
3

SnF in 

wassrigen Medien angegeben. Eigene Messungen im Medium für Stammaufschluss­

losungen (s. Abschn. 2.3 und 3.6.6) ergaben eine Sattigungskonzentration 

von 17 ± 2 uM, was K = 2.9•10-10 entspricht. In einer Semesterarbeit [79] 
s p 

wurde die Verteilung von Ph3SnCl zwischen Octanol und Wasser, welches Kali-

umchlorid in Konzentrationen von 0.258 mM bis 8.88 mM enthielt, unter­

sucht. Für die Verteilungskonstante wurde KN = 2075, für die Dissoziations­

konstante Kd = 9.04 mM gefunden. Der letzte Wert zeigt, dass der Chlorid­

gehalt über Kd/[Cl-] den Dissoziationsgrad von Ph3SnCl in wassriger Phase 

bestimmt. Unter der Annahme, dass nur Ph3Sn+ mit Fluorid regiert, muss für 

eine vollstandige und rasche Reaktion der anfangliche Chloridgehalt mog­

lichst niedrig gehalten werden. Dies wurde durch Versuche bestatigt. 

Anhand einiger Beispiele sollen die wichtigsten Aspekte der Fallungs-

~ titration von Fluorid mit Ph3SnCl erlautert werden. Alle Versuche wurden 

als Gleichgewichtstitrationen mit der ersten in Abschn. 3.1.3 beschriebe­

nen Apparatur mit der Messkette b) bei 20 °C durchgeführt. Die Phasen­

mischung erfolgte durch starkes Rühren mit einem Magnetrührer. Jeweils 

5 ml 0.01 M Fluoridlosung aus Kryolith (Merck Patinal) wurden mit 10 ml 

0.01 M Ph3SnC1 (Merck zur Synthes~ nachgereinigt durch Umkristallisation 

in Hexan) in 1-0ctanol (Merck reinst) titriert. Die Kurven sind mit Aus­

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 HCl). 

3.4.2 Ausgewahlte Beispiele 

Fallungstitration in Ethanol-Wasser-Gemisch Abb. 3.30 

Als Vorversuch wurde eine Fa1lungstitration in einem Ethanol-Wasser­

gemisch durchgeführt. Kryolith wurde in einer TISAB II - Mischung gelost 

(TISAB II, Total Ionic ~trength Adjusting ~uffer, von Orion [42]; er ent­

halt 0.4 M Essigsaure, 0.5 M NaCl, 0.05 H CDTA und ca. 0.6 M NaOH; pH 

5.5). 15 ml dieser Losung wurden mit 0.01 M Ph3SnC1 in Ethanol (Merck p.a.) 

titriert. Die Titrationskurve ist die Summe zweier gegenlaufiger Effekte: 
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Aequi valent 

o 0.5 l 

Abb. 3.3:>: Titration von 15 m1 0.01 M FluoridlOst.mg (Kryolith in TISAB II) 
mi.t 20 m1 0.01 M ~&Cl-I..Osung in Ethanol 

Die Zugabe von Ethanol erhoht die Fluoridaktivitat, der Ausfall von 

Ph3SnF erniedrigt sie. Die Kurve wird daher flach und ist quantitativ 

nicht auszuwerten. Die Titration dauerte etwa vier Stunden. 

Fallungstitrationen mit Ph3SnC1 in 1-0ctanol 

Die Hauptschwierigkeit der Fallungstitration in Zweiphasensystemen 

besteht in der Messung der Fluoridaktivitat in der wassrigen Phase. 

Ph
3

SnF bildet zusammen mit Octanol (und anderen Losungsmittel [77]) sehr 

gut haftende Belage, die nur durch gründliches mechanisches Reinigen zu 

entfernen sind. Ein solcher Belag kann die Elektrodenfunktion schwerwie­

gend beeintrachtigen. Die Sensorflache wurde etwa l mm über dem Magnet­

rührer plaziert. Wahrend der Titration bildeten sich kleine Octanolblas­

chen mit Ph
3

SnF darin. Zuerst streiften sie an der Elektrode vorbei und 

verursachten sehr kurzfristige Potentialschwankungen, die durc~ die 

Schreiberdampfung ausgeglichen werden konnte. Meist bildetet sich aber 

irgendwann ein Belag auf der Sensorflache. Dies führte zu Potentialver­

schiebungen und, im schlimmsten Fall, zu Kontaktabbrüchen. Es wurde je-
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weils versucht, die Elektrode mit einem Gummischaber zu reinigen. Haufig 

war jedoch Titrationsabbruch und gründliche Elektrodenreinigung, evt. An­

schleifen, notwendig. Deshalb konnten nur wenige wirklich brauchbare Titra­

tionen durchgeführt werden. 

Eine zweite Schwierigkeit lag in der relativ langsamen Reaktionsge­

schwindigkeit des Fallungsmittels mit Fluorid. Die Titrationen dauerten 

zwischen 3 und S Stunden. Trotzdem waren die Lõsungen 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

geschatzt werden. Ph3SnF wurde ausgefallt, die freie Fluoridkonzentration 

sank, und dadurch wurde komplexiertes Fluorid in einer fortwahrenden 

Gleichgewichtseinstellung frei. Die Chloridkonzentration steigt dabei 

~ standig an und verlangsamt die Reaktion zusatzlich. Vielfach dauerte es 

Tage, bis ein stabiles Potential erreicht war ,. 

Beispiel l Abb. 3.31 

Diese Abbildung zeigt die Verschlechterung der Elektrodenfunktion im 

Verlauf einer Titration. Um die kurzfristigen Potentialschwankungen zu er­

fassen, wurdedasSchreibersignal nicht gedampft. Offensichtlich ist keine 

Auswertung einer solchen Titrationskurve mõglich. 

Beispiel 2 Abb. 3.32 

Kryolith wurde in TISAB II gelõst und titriert. Die 0.5 M Chlorid­

konzentration hemmt die Reaktion von Ph3SnCl mit Fluorid, weil nur sehr 

wenig Ph
3

Sn+ in der wassrigen Phase vorliegt. Mit solchen Lõsungen wurden 

keine brauchbaren Titrationskurven erhalten. Der vollstandige 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 ursprünglich kein Chlorid ent­

hielt, lief die Fallungsreaktion zumindest bis zum Aequivalenzpunkt in 

akzeptabler Geschwindigkeit ab. Die Titration dauerte etwa 4 Stunden. Das 

Potential stieg in den folgenden 66 Stundenum109.1 mV. 

Beispiel 4 Abb. 3.34 

Eine drei Wochen alte Losung von Kryolit~ 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 ergab sich eine auswertbare Titrationskurve. Das Volumeninkre­

ment mit dem grossten Potentialzuwachs lag beim theoretischen Aequivalenz­

punkt. Nach 1.1 Aequivalent wurde die Sensorflache der Fluoridelektrode 

belegt, und das anschliessende Potential ist nicht mehr aussagekraftig. 

Nach der Titration wurde die Elektrode gereinigt und das Potential in 

Abhangigkeit von der Zeit registriert; es stieg innert 5 Stunden um 

20.4 rnV. Danach versagte die Elektrode erneut ihren Dienst. 

Diese Beispiele zeigen, dass potentiometrische Fallungstitrationen 

von Fluorid mit Ph
3

SnC1 im Zweiphasensystem mit Octanol zwar moglich, aber 

mit enormen Schwierigkeiten verbunden ist. Nur etwa jede fünfte Titration 

war wirklich brauchbar. Jedoch standen alle Mõglichkeiten zur Fluorid­

freisetzung durch Kornplexierung von Aluminium offen. Für die Endpunkts­

bestimmung musste aber eine andere ~lethode gewahlt werden. 
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Abb. 3.31: Registrierende Titration von Fluorid in wassriger Fhase (Kryolith in TISAB 
IT) rni.t ~SrCl in 1-G::tanol. Un die kurzfristigen Potentials::hwanktm.gen zu 
erfassen, Wurde das Schreibersi.gnal nicht gedampft. Die Pfeile \\eisen auf 
die Belegung der Elektrode rni.t organ:i.ocher Suspension (~SnF in 1-G::tanol) 
lún. Nach dan ersten M3l wird die Elektrodenresponse trotz Reinigung deut­
lich t.mruh:iger; beim zweiten Yal vers::h:iebt sich das Elektrodenpotential 
nach oben. Die ~tm8 einer oolchen Titrationskurve ist offensichtlich 
t.Jl'IIDglich. lliuer der (Gleich.gewichts-) Titration: 4 Sttmden. 
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Abb. 3. 32: Registrierende Titration von Fluorid in wi:issriger lliase (Kryolith in TISAB 
II) mit ~in l~tanol. fus Schreibersignal \•ll.lrde stark ge&impft, un 
die kurzfristigen Potent.i.alochwanla.en zu unterdrücken. Die Pfeile we:isen 
auf llektrodenbelegung mit organi&:her Suspension (~SnF in l~tanol) mit 
anochliessender Reinigung hin. fuuer der (Gleichgewicfits-) Titration: 4 
Sttmden. Die hohe Chloridkonzentration (0.5 N) hemnt. die Reaktion, weil nur 
sehr \\elig ~Sn + in der w8ssrigen Fhase vorliegt. Die Titrationskurve kann 
nicht ausge.atet -werden, weil die Reaktion erst Irehrere Tage nach Abs::hluss 
der Titration einigenmssen im Gleichgewicht ist. 
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Aequi. valent 

2 

Abb. 3.33: Registrierende Titration von Fluorid in wi:issriger Fhase (Kryolith in 0.5 M 
8SA/2 M 'INP; pH 7.4) mit ~ in 1-0:tanol. Fs handelt sich un die glei­
che llisung wie in Abb. 3.12 und 3.14; sie ist zu diesem Zeitpunkt 184 Tage 
alt. llis Schreibersignal wurde stark gedampft, un die kurzfristigen Po~ 
t:ials::hwankunen zu tmterdri.icken. Die _Pfeile \Oeisen auf Elektrcxlenbelegung 
mit organi.scher Suspension hin. D:tuer der (Gl.eichgewichts-) Titration: 4 
Stunden. Die Reaktion geht in der anf8nglich chloridfreien wi:issrigen Fhase 
schne11 vonstatten; un den Aequi valenzp.mkt herun wird sie deutlich langscr 
ner. Nach der Titration steigt das Potential in f:h Stunden un 100.1 mV. 
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l Erel [mV] 

200 

l:D 
Potential nach 5 Stunden 

100 

Aequi val.ent 
o 

l 

Abb. 3.34; Registrierende Titration von Fluorid in wassriger Hlase (Kryolith in 0.5 M 
'.:SA/2 M Triethanolamin; pH 7.9) mit ~ in 1-0:t.anol. Iàs Schreibersig­
nal ist stark gedampft, un die kurzfriSti.gen Potentialochwankungen zu unter­
driicken. Die Pfeile ~ auf Elektrodenbelegung mit organi.s::.rer Suspensi.on 
hi.n. Iauer der (Gleichgewichts-) Titration: 4.5 Stunden. Die Reakticn liiuft 
in der anf8nglich chloridfreien wassrigen Hlase sehr ra&:h ab, wird aber zt.m 

Aequivalenzpunkt hi.n imter 1.angsarer. Nach der Z\oei.ten Bedecla.mg der Elektro­
de mit organ:i.ocher Suspensi.on ist das ElektrodenJX>tential nicht Irehr aussage­
kriiftig. Nach .Abochluss der 'Il.tration steigt das Potential innert 5 Stunden 
un 20.4 mV; arurlil.iessend wird die Elektrode vcn neuan bffieckt. 
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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 Fallungsreaktion von Fluorid 

mit Triphenylzinnchlorid (Ph3SnCl) in Zweiphasensystemen zu verfolgen: 

Der alteste Weg ist die Bestimmung der Menge des ausgefallenen Triphenyl­

zinnfluorids (Ph3SnF) durch Gravimetrie. Diese Methode funktioniert sehr 

prazis und genau, wenn sie sorgfaltig durchgeführt wird. Sie ist jedoch 

zeitaufwendig und lasst sich schlecht automatisieren. Ein zweiter, 

rascherer Weg ist die potentiometrische Bestimmung der Restfluoridkon­

zentration in der wassrigen Phase in Abhangigkeit des zugegebenen Fal­

lungsmittels, aus der die ursprüngliche Fluoridmenge ermittelt wird. 

Obwohl di ese Methode bei richtiger Anwendung prazis un d g ena u ist, sin d 

die damit verbundenen Schwierigkeiten für die Praxis zu gross. Ein 

dritter Weg ware die potentiometrische Messung der Chloridkonzentration 

in der wassrigen Phase, falls die Fluoridlosung nicht bereits Chlorid 

enthalt. Die Potentialanderung am Aequivalenzpunkt ist jedoch sehr klein 

und ermoglicht keine prazisen Resultate. 

Eine weitere, für diese Arbeit gewahlte Methode ist die Bestimmung 

der Zinnkonzentration in der organischen Phase in Abhangigkeit des Volu­

men- oder Massenverhaltnisses der zugegebenen organischen und wassrigen 
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Phase mittels Rontgenfluoreszenz-Spektrometrie (RFS) oder Atomarer Emis­

sionsspektrometrie in einem induktiv gekoppelten Plasma (IeP-AES). Im 

Gebiet des Fallungsmittelüberschusses muss diese Grosse stark von der 

zu messenden Fluoridkonzentration abhangig sein, wahrend sie bei Fluorid­

überschuss keine grosse Aenderungen zeigen sollte. Erste Versuche der 

Endpunktsbestimmung mit IeP-AES bestatigten diese Hypothese. Wegen der 

besseren erreichbaren Prazision wurde für die Endpunktbestimmung RFS 

gewahlt. Diese Methode soll in den folgenden Abschnitten erlautert 

werden. 

3.6 Experimenteller Teil 

3.3.1 Reinigung von Ph3Snel und Herstellung der Titerlosung 

Als Ausgangsmaterial wurde Ph
3

Snel zur Synthese (Merck-Schuchardt) 

verwendet. Dessen Reinheit wird mit 99 %, der Schmelzpunkt mit 102 -

105 oe angegeben (Typanalyse). Das Pulver wies eine leicht braunliche 

Farbung auf, und sein Schmelzpunkt lag bei 102 oe. Die Schmelzpunktbe­

stimmungen wurden mit einem Büchiapparat nach Todtli durchgeführt. In 

der Literatur wird Ph
3

Snel als farblos und kristallin mit einem Schmelz­

punkt zwischen 100 und 113 oe beschrieben [84]; in Vorschriften zur 

Fluoridfallung wird der Wert von 106 oe 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 Ph3SnelmitHexan (Merck p.a.) in einer Soxhletapparatur 

aus dem Ausgangsmaterial extrahiert; übrig blieb ein schwarzbrauner Rück­

stand. Die Hexanlosung wurde sehr langsam abgekühlt; nach mehreren Tagen 

hatten sich bis zu 10 em lange nadelformige farblose Kristalle gebildet. 

Letztere ~~rden abfiltriert, kurz mit Hexan gewaschen und erneut in Hexan 

umkristallisiert. Der Schmelzpunkt lag jetzt bei 105 oe und konnte durch 
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weiteres Umkristallisieren in Hexan nicht erhõht werden. Die Ausbeute be­

trug etwa 60 %. Weitere 30 % mit einem Schmelzpunkt zwischen 102 und 103 oe 

konnten durch Verdunsten von Hexan als Rohmaterial zurückgewonnen werden. 

Der Rest wurde verworfen. 

In der zweiten Stufe wurde das vorgereinigte Material in heissem 

Ethanol (Merck p.a.) gelõst. Ünter standigem Erwarmen und langsamem Rühren 

wurde Ph3Snel durch Zutropfen von Millipore-gefiltertem Wasser wahrend 

5 Tagen auskristallisiert. Die Kristallisation erfolgte in Form von farb­

losen Plattchen und Prismen. Die Kristalle wurden abgefiltert, mit Was­

ser gründlich gewaschen und im Vakuumtrockenschrank bei 80 oe und 6.5 kPa 

getrocknet. 

Die ganze Prozedur verlangte die Verwendung von sehr sauberen Geraten 

und Lõsungsmittel und war recht langwierig; eine Beschleunigung erbrachte 

schlechtere Resultate. Die Ausbeute über alles betrug ca. 40 %; als Roh­

material konnten etwa 30 % zurückgewonnen werden. 

Der Schmelzpunkt dersogereinigten Substanz lag zwischen 107 und 

108 oe und konnte durch weitere Umkristallisationen nicht mehr erhõht 

werden. IR- und UV-Spektren entsprachen den in der Literatur angegebenen 

[80-82]. Gute Uebereinstimmung mit den theoretischen Werten zeigten die 

eH-Elementaranalysen mittels eines earlo Erba Elemental Analyzers und 

Bestimmungen des Zinn- und ehlorgehaltes mittels RFS in Lõsung: 

Element % VB95%,10 % h exp. t eor. 

e 55.09 ±0.04 55.09 

H 3.88 ±0.05 3.92 

S n 30.79 ±0.05 30.79 

ei 9.19 ±0.02 9.20 

Zur Herstellung der Titerlõsung musste Ph3Snel in Octanol gelõst 

werden. Da dies nur sehr langsam geschieht, wurde der Lõsungsprozess mit 

Ultraschall beschleunigt. 1.9273 g Ph3Snel (5 mMol) wurden in einen Mess­

kolben eingewogen, in ca. 300 ml 1-0ctanol (~1erck reinst) im Ultraschall-
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bad gelost, bei 20 °C thermostatiert und auf SOO ml aufgefüllt. Die 

Thermostatierung ist sehr wichtig, da die Genauigkeit sonst durch den 

hohen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Octanol beeintrachtigt 

würde. 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 Fluoridlosungen 

Da diese Konzentration die am besten reproduzierbaren Resultate er­

gab, wurden generell Losungen mit ca. 0.01 M Fluorid verwendet. Für 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 loste sie unter Schütteln 

in zugegebenem Wasser oder Mediumauf; die thermostatierte Losung wurde bis 

zur Marke gefüllt. Alle Losungen wurden in Polyethylenflaschen aufbewahrt 

und in Kunststoffgefassen verarbeitet. Zum Testen der Methode mit Losungen 

von Ofenflussproben wurde der in Kap. 2 beschriebene Aufschluss durchge­

führt und die Stammaufschlusslosung titriert. Verwendet wurden syntheti­

sche Standardproben (s. Abschn. 2.1.2) und zertifizierte Standardproben 

von Alcan. 

3.6.3 Die Zweiphasenfallung 

Aus praktischen Gründen ist es für die Entnahme der Messlosungen vor­

teilhaft, das Volumen der organischen Phase konstant zu halten und die 

Menge der Fluoridlosung zu variieren. DieReaktion wurde in SO ml Polyethy­

lenflaschen durchgeführt. Zuerst wurden die 20 ml der 0.01 M Ph3SnC1-Lo­

sung in Octanol eingefüllt; darauf erfolgte die Zugabe der Fluoridlosung 

(10- 30 ml). Die Dosierung erfolgte·mit thermostatierten Losungen mittels 

eines Dosimats von Metrohm oder durch einen Hamilton Microlab M Diluter. 

Die Reaktionsgefasse wurden horizontal in einer Kunststoffbox in eine 

Schüttelmaschine (Bührer) eingespannt und mit einer Frequenz von etwa 6 Hz 
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linear geschüttelt. Kreisschüttelmaschinen sind wegen der geringen Pha­

sendurchmischung nicht zu empfehlen. Die Schüttelfrequenz wurde auf die 

Resonanzfrequenz der Flüssigkeit eingestellt. Die Reaktion wurde über 

Nacht oder über das Wochenende durchgeführt, 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 wahrend 20 Minuten zentrifugiert. 

Dies war notwendig für die Phasentrennung; der sehr feine Niederschlag 

von Ph3SnF blieb dabei in einem Wasser-Octanol-Çemisch zwischen den Pha­

sen hangen. Von der überstehenden organischen Phase wurden 10 ml abpi­

pettiert und in einem phasentrennenden Filter (Whatman's No. l PS) fil­

triert. Die Verwendung von Papierfiltern bringt ein Mehrfaches der üb­

lichen Filtrationszeit von 20 Ninuten. 

Zur Probenentnahme von wassriger Phase wurde die geschlossene Poly­

ethylenflasche mit einer Reissnadel angestochen. Die Losung wurde direkt 

in einen Trichter mit einem Blaubandfilter von Schleicher & Schüll ge­

presst und filtriert. 

3.6.4 Die Bestimmung mit Rontgenfluoreszenz-Spektrometrie 

Die totale Zinnkonzentration in der organischen Phase [Sn]
0

t wurde 

mit einem vollautomatischen Rontgenfluoreszenz-Spektrometer PW-1450 von 

Philips bestimmt. Ein Microcomputer führte das auf einer Kassette gespei­

cherte Messprogramm durch und steuerte den Probenwechsler. Mit einer Makro­

pipette wurden S ml der Probelosung entweder in einen Wegwerfprobenbehal­

ter oder in einen Flüssigkeitsprobenbehalter Typ Alusuisse, beide mit ei­

ner 6 um dicken Mylarfolie bespannt, gegeben. Die genaue Dosierung war 

notwendig, da vor allem mit organischen Losungsmittel die praktisch un­

endliche Schichtdicke für die Sn1a-Linie nicht erreicht wird; die Inten­

sitat der Fluoreszenzstrahlung ist damit vom Probenvolumen abhangig. Vor 

dem Messen wurden die Proben in einem Vakuumtrockenschrank entgast. 



- 86 -

Zinn wurde auf der SnLa-Linie gemessen. Dieintensitat der SnKa-Linie 

ist zwar hõher; durch die intensivere Untergrundstrahlung ist aber das 

Signal/Rausch-Verhaltnis und damit die Reproduzierbarkeit schlechter. Die 

Messparameter waren: Cr-Rohre bei 60 kV und 40 mA, Kristall LiF200 in l. 

Ordnung, grober Kollimator, Durchflussproportionalzahler und Heliumatmo­

sphare in Proben- und Kristallkammer. Die Messungen erfolgten mit Impuls­

vorwahl und Untergrundkorrektur: Es wurde die für l Million Impulse not­

wendige Zeit gemessen und von der daraus berechneten Intensitat 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 Untergrundintensitat erhalten. 

Die Messungen von Chlorgehalten erfolgte unter denselben Bedingungen 

auf der ClKa-Linie. Als Kristall wurde Graphit verwendet. Er ermoglicht, 

zusammen mit einem sorgfaltig eingestellten Impulshohendiskriminator, eine 

gute Untergrundkorrektur, die bei nicht optimaler Wahl der Messbedingungen 

durch die Flanke des CrKa-Comptonpeaks in 2. Ordnung (von der Rõhre) stark 

erschwert wird. 

Als Eichlõsungen für die organische Phase wurden Octanol, die Titer­

lõsung sowie verdünnte Titerlõsungen der Konzentrationen 0.1, 0.5, l und 

5 mM Ph3SnC1 in Octanol zusammen mit den Probelõsungen gemessen. Die 

Eichlõsungen für die wassrige Phase wurden aus 1'000 ppm Standardlosungen 

von Zinn (BDH) und Chlorid (Merck) durch Verdünnen mit dem Medium her­

gestellt. 

3.6.5 Die Kinetik de r Fallungsreaktion Abb. 3.61 

Z ur Untersuchung de r Kinetik der Fallungsreaktion wurden je 7 Proben 

von 10, 20 und 30 ml 0.01 M Fluoridlosung, hergestellt aus einem Au f-

schluss von Kryolith (wie in Abschn. 2.3), mit je 20 ml 0.01 M Ph3SnC1-Lõ-

sung in Octanol versetzt und zur Fluoridfallung geschüttelt. Den ersten 

Probensatz liessman2 Stunden reagieren, den zweiten 4, und die nachsten 

8, 16, 32, 64 sowie 128 Stunden. Nach der Reaktion wurden die Proben ~~e 

Titrationslosungen behandelt und gemessen. Die Resultate einer weiteren 
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Abb. 3. 61: Ahhangigke.it der lage der Titrations.geraden von der Reaktionszeit. Die zu 
den Geraden gehOrende Reaktiooszeit ist in Stl.Dlden angegeben. Die furstel­
lung ist der Uebersichtlichkeit halber aufgefachert. ~tails im Text. 
[&l] t totale Zinnrestkonzentration in der organischen Phase. 
V~ Vohm:nverhaltnis der aqu:inolaren Fluorid- bzw. fh:3Srel-I.Osllngen. 
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Messung derselben Art erbrachten keine signifikanten Unterschiede. Ge­

schwindigkeitsbestimrnend für die Reaktion ist in erster Linie die Durch­

mischung von organischer und wassriger Phase und nicht die Konzentrationen 

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

elektrode als Endpunktindikator. 

3.6.6 Loslichkeitsbestimrnungen Tab. 3.2 

Zur Bestimmung der Loslichkeit von Ph3SnF und Ph3Snel in 1-0ctanol 

und in Blindaufschlusslosung wurde aus Zweiphasenfallungen gewonnenes, mit 

Wasser, Ethanol und Hexan gründlich gewaschenes und anschliessend getrock­

netes Ph3SnF und nachgereinigtes Ph3Snel im Ueberschuss in je 50 ml Octa­

nol und Blindaufschlusslosung wahrend 240 Stunden bei 25 oe geschüttelt 

und anschliessend wie Titrationsproben behandelt. Die Bestimrnung von Zinn 

und ehlor erfolgte mit RFS. Die Fluoridbestimmung in der wassrigen Phase 

wurde mit der Fluoridelektrode in Messkette e) durch Standardadditions­

verfahren durchgeführt. Die Eichlosungen wurden aús derselben Blindauf­

schlusslosung durch Zugabe von Natriumfluorid hergestellt. Zur Messung 

der Ph3SnF-Konzentration in 1-0ctanol wurden 25 ml der Losung in einem 

Nickeltiegel mit 2 Aequivalenten LiOH.H20 (Fluka purum, kristallin, fein 

pulverisiert) gründlich vermischt und im Vakuumtrockenschrank unter lang­

samem Erwarmen auf 140 oe bei 6.5 kPa bis zur Trockne eingedampft. Den 

Rückstand liess man wahrend einer Stunde bei 13 Pa und 140 oe vollstandig 

trocknen. Nach dem Losen in ca. 30 ml Wasser wurde S ml 2 M TMP/1 M Hel­

Pufferlosung zugegeben und auf SO ml erganzt. Die Fluoridbestimmung er­

folgte ebenfalls nach dem Standardadditionsverfahren. Die Messungen wurden 

mit anderen Proben und Losungen wiederholt. Die Resultate sind in Tab. 3.2 

zusammengefasst. 

Aus diesen Werten ergeben sich folgende Sattigungskonzentrationen mit 

Vertrauensbereich für 9S % statistische Sicherheit: 

in 1-0ctanol: 

in Blindaufschlusslosung: 

in 1-0ctanol: 

167 

17 

± s 
± 2 

UM 

uM 

147.9 ± o.s mM 
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Medium Element Ph3SnF Ph3Snel 

1-0ctanol mM Sn 0.167 147.6 
0.163 148.0 

mM F/el 0.17 146.8 
0.17 148.2 

l 

Blindaufschlusslosung mM Sn 0.018 0.221 
0.017 0.226 

mM F/el 0.016 25.5 
0.016 25.7 

Ta b. 3. 2: l.Osl.ichkeitsbest:inm.mg von ~SnF und ~SrCl. in 1-0:tanol und Blindauf­
ochlusslüsungen. Die Werte geoen die garessenen ElaJe11tkonzentrationen 
in nM an und sind um den Bli.n<h.ert korrigiert wurden. 

Die Loslichkeit von Ph3Snel in der Blindaufschlusslosung konnte nicht be­

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

Aufgrund früherer Untersuchungen wurde eine Hydrolisierung von Ph3Snel 

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

bene Ph3Snel und war leicht gelblich. Er wurde in einem Filter aufgefan­

gen, gründlich mit Wasser gewaschen und in einem Vakuumtrockenschrank bei 

80 oe und 13 Pa getrocknet. Der Schmelzpunkt des feinen Pulvers lag bei 

116 oe (Ph
3

SnOH: 118 oe, [84]). Mit RFS konnte im Festkorper praktisch 

kein ehlor nachgewiesen werden. Das Ph3Snel war in Ph3SnOH umgewandelt 

worden. 
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3.7 Resultate 

3.7.1 Die Eichgeraden Tab. 3.3 

Die Prazision der Resultate der Konzentrationsbestimmungen hangt 

direkt von der Güte der Eichgeraden ab. Dementsprechend wurde grosses Ge­

wicht auf eine sorgfaltige Herstellung der Eichlosungen gelegt. Als Stamm­

losungen dienten die Titerlosungen mit einem Gehalt von 0.01 M Ph
3

SnCl in 

Octanol. Sie wurde zusammen mit den Probelosungen und Octanol zur Ver­

dünnung bei Raumtemperatur thermostatiert. Anschliessend an die Dosierung 

der Titrationslosungen wurden die Verdünnungen für die Eichlosungen mit 

demselben Dosiergerat durchgeführt. Die Eichlosungen wurden immer zusam­

men mit den Probelosungen aufbewahrt und in die Probenbehalter für RFS 

dosiert. Dies war notwendig, da sich wegen dem hohen thermischen Ausdeh­

nungskoeffizienten von Octanol unterschiedliche Losungstemperaturen sofort 

auf die Resultate auswirkten. 

Als Beispiel für die auf diese Art erreichbare Güte der Eichgeraden 

sei in Tab. 3.3 eine typische Messung aufgeführt. Sie zeigt, wie praktisch 

alle anderen auch, eine hervorragende Linearitat. War in seltenen Fallen 

r 2 <0.999'999, so wurde die Messung wiederholt. Die für Octanol gemessene 

Intensitat 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 

Intensitat berechneten Konzentrationswerte aufgeführt. Diese Werte zeigen 

die Güte der Eichung in Form der relativen Standardabweichung, welche bei 

der in der Titration vorkommenden Konzentrationen (0.3 - 6 mM) nur 0.1 -

0.4 % betragt. 

3.7.2 Beispiele für Versuchstitrationen 

Aus den durchgeführten Titrationen sollen die aussagekraftig­

sten Beispiele herausgegriffen und daran in Abschn. 3.8 die verschiede­

nen Aspekte dieser Fluoridbestimmung erlautert werden. 
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X = [Sn] y = Nettoimpulse s(X) o t 
mM kHz mM 

o 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 

A = - 0.0049 s(A) = 0.0069 

B = 4.0435 s(B) = 0.0015 
r2 = 0.9999994 

Theoretische Nachweisgrenze 3s{A2 
B = 0.005 mM 

Tab. 3.3: Eichgerade Y =A+ BX für die Zinnrestkonzentration in O:tanol, 
garessen mit RFS. s( ) bezeichnet die Standardabweichtmg des Pa­
ratreters, wie sie aus der Regressionsreclmtmg hervorging. s(X) 
ist der aufgrund der Fehlerfortpflanzung zu erwartende Fehler 
für X = (Y - A)/B. 

Fluorid in reiner Pufferlosung Abb. 3.71 Tab. 3.4 

Zu Beginn dieser Untersuchungen wurden Natriumfluorid und Kryolith 

in reiner Pufferlosung (0.2 M TMP/0.1 M HCl) gelost und titriert. Das 

Resultat der Titration von Natriumfluorid (Abb. 3.71) entsprach den Er­

wartungen, die man gegenüber der Methode gehegt hatte. Die Abhangigkeit 

der totalen Zinnkonzentration in der organischen Phase von der Fluorid­

menge ist im Gebiet des Fallungsmittelüberschusses linear, wahrend sie 

nach dem Aequivalenzpunkt, im Gebiet des Fluoridüberschusses praktisch 

konstant bleibt. Mit den Datenpaaren (V/V , (Sn] t) der beiden Gebiete o o 
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al NaF, 6l.h. 
b l Na

3
AIF
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Abb. 3. 71: Titration von Natrit.mfluorid und Kryolith in reiner PufferlOOt.mg. Di.e Ver­
s::hlechtenmg der Prãz:isi.ori der Fndpunktbestinmmg durch F1.uoridkanplexie­
rung ist irn Falle voo Kryolith offensichtlich. futails siehe irn Text. 
[ Sn] t totale Zimrest:konzaltration in der organischen Fhase 
V~ Voll.IIB1ve:rh8.ltnis der aqu:innlaren F1.uorid- bzw. ~SnCJ.-I...Osungen 

wurde je eine lineare Regression durchgeführt; die aquivalente Mischung 

wurde dabei nicht verwendet. Der Schnittpunkt der beiden Geraden stimmt 

gut sowohl rnit dern Titrationsendpunkt als auch mit dem theoretischen 

Wert überein. 

Irn Falle von Kryolith zeigte sich, dass die Komplexierung von Fluo­

rid durch Alurniniurn brauchbare Titrationsresultate verunmoglicht; eine 

Maskierung des Metallions war auch hier notwendig. Die Titrationen wur­

den wiederholt und brachten ahnliche Resultate. Damit war klar, dass die 

Idee der Zweiphasenfallung yon Fluorid mit Ph3SnCl in Octanol realisier­

bar war. Vor der Anwendung an Ofenflussproben musste aber noch Alumini­

um effizient maskiert werden, ohne damit die Zweiphasentitration zu be­

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

Anhand von Tab. 3.1 kann die Stabilitat von Aluminiumkomplexen gegen­

über Fluorid für verschiedene Liganden beurteilt werden. Die daraus gezo­

genen Schlüsse werden aber nicht immer durch die Messresultate bestatigt, 

wie Abschn. 3.3 zeigt. Aus diesem Grund wurden sechs Aluminiumkomplexie­

rungsmittel (Asparaginsaure, CDTA, Citronensaure, EDTA, THAM und Tiron) 

unter einheitlichen Bedingungen getestet: 18, 20 und 22 ml 0.01 M Fluorid­

losung aus Kryolith in 0.2 M TMP/0.1 M HCl und 0.01 M Komplexierungsmit­

tel wurden mit je 20 ml 0.01 M Ph3SnCl in 1-0ctanol versetzt. Zu Kon­

trollzwecken wurden zusatzlich noch Natriumfluorid und Kryolith in Puffer­

losung ohne Komplexierungsmittel sowie eine l 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 Kryolithlosungen in 0.2 M TMP/0.1 M HCl/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 aufgeführt. 

Titrationsserie mit Kryolith Tab. 3.5 

Zur Ueberprüfung der Reproduzierbarkeit wurden 10 Titrationen von 

Kryolithlosungen in 0.2 M TMP/0.1 M HCl/0.01 M CDTA unter einheitlichen 

Bedingungen durchgeführt. Die Losungen wurden für jede Titration neu zu­

bereitet. Die Reaktionszeit betrug jeweils 14 Stunden. Die Resultate sind 

in Tab. 3.5 zusammengefasst. 

Titration in chloridfreier Pufferlosung Abb. 3.74; Ta b. 3.4 

Eine synthetische Ofenflussprobe wurde zweimal aufgeschlossen und 

einmal mit der üblichen konzentrierten Pufferlosung von 2M TMP/1 M HCl, 

das andere Mal mit einer solchen von 2 M TMP/0.3333 M Citronensaure 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 Losung mit HN0
3 

anstelle von HCl zeigte ahnliche Reslutate. 
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Abb. 3. 72: Die Wirkung von Alunin:iun-Kanplexienmgsni.ttel auf die l.age der Ti.trations­
geraden von Fluorid in Kryolith (0.01 M Fluorid in 0.2 M 'IMP/0.1 M 10/ 
0.01 M Kanplexierungsni.ttel, titriert mit 0.01 M Rl_StiJ. in 1-G::tanol, 
Reaktionszeit 64 h). Die Kanplexienmgsni.ttel: 1 ~ure, 
2 CDI'A, 3 Ci.trroensãure, 4 EIJfA, s 1HAM, 6 Ti.rm. 
Zun Vergleich: 7 Kryolith tmi e Natriunfluorid in reiner PufferlOsl.mg. 
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al Na
3 

AIF
6

, CDTA, 6t. h. 

b l Na
3 

AIF
6

, EDTA, 6t. h. 

1.00 1,25 1,50 

Abb. 3. 73: Vergleich der Priiz:i.sioo der Fndpunktsbest:imrung bei der Titratioo voo Kryo­
lithlõsung in Gegenwart voo CIJfA tmd EIJTA a1s Kanplexierungsnittel. für Alu­
miniun. ~tails si.ehe im Text; für Symbole s:i.ere Abb. 3. 71. 

6 

5 
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l [Sn)0 t,mM 

0,50 0.75 1,00 

al pot flux, Citrate /C(lt. h 

b l pot flux, Citrate, 11. h 

a" 

1.25 1,50 

A b b. 3. 7 4 : Ier Einfluss des Ollorids in der Wc:issr:igen Hlase auf die QJalitat der End­
punktsbest:imrung bei der Titratioo von Fluorid in Ofenfluss. Im Fali b) wur­
de ein 'IMP/Ci.t:ronensaurepuffer anstelle von 'IMP/OC.l venetdet. Erlauterungen 
im Text, Symbole in Abb. 3. 71. Abb. 3. 71, 3. 73 tmd 3. 74 sind in [91] ersclri.enen. 



Tab. 3.4: Titrationsresultate von Versuchstitrationen. Erliiuterungen im Text Abs::hn. 3.7.2). 

Probe wassrige Phase y B s(B) A s(A) Y .. x .. S(X .. ) 
(Abb.) n [mM] [mM] [mM] [mM] aq[mM] aq aq 

Na F 0.2 MTMP a' 4 - 10.006 0.022 10.288 0.017 
(3. 71) 0.1 M HCl a" 4 0.125 0.008 0.421 0.009 0.296 0.9986 0.0031 -

Na3A1F6 0.2 MTMP b' 3 - 6.808 0.103 9.376 0.075 
2.602 0.9950 0.1169 (3.71) 0.1 M HCl b" s - 3.991 0.193 . 6~.573 0.236 

e' 4 - 6.696 0.140 9.415 0.110 
e" 4 3.734 0.143 6.461 0.178 2.739 0.9971 0.0977 -

Na3A!F6 0.2 M TMP a' 4 - 9.450 0.119 ·9.854 0.094 
(3.73) 0.1 M HCl a" 4 0.315 0.031 0.699 0.038 0.384 1.0021 0.0174 

0.01 M CDTA -

Na3A!F6 0.02 M EDTA b' 4 - 8.572 0.170 9. 770 0.134 
(3.73) 0.01 M NaOH b" 4 1.518 0.089 2.752 0.111 1.242 0.9949 0.0366 

0.1 M NaCl -

Ofenfluss 0.2 M TMP a' 4 - 10.121 0.070 10.292 0.049 
' 0.1 M HCl 0.487 0.9688 0.0088 (3.74) 0.01 M CDTA a" 5 - 0.325 0.013 0.802 0.016 

0.2 H TMP b' 4 - 9.919 0.121 10.315 o.oss ·· 
0.03 M Citrat b" s 0.677 0.042 1.382 0.053 0.728 0.9667 0.0172 
0.01 M CDTA -

(3. 7x) \>eist auf die entsprechende Abbildung mit den unter " Y " angegebenen Bezeichnungen für die eingezeiclmeten Regressionsgeraden, 
\\elche auf " n " Iaten~ basiert, hin. X = V-IV'&t für aquirrolare l..Osungen; Y = ['&!.] Zinnrestkonzentration in O:tanol. 
bezieht sich auf den Aequivalenzpunkt. Die übrigen S}imbole sind die gleichen wie in Tab~t3.3. aq 
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Ta b. 3. 5: Ueberprüfung der Prazis:i.oo der Fn:lpunktsbestinmmg durch eine Titratioosser:ie 
mit 10 Kryolithl<isungm. Er~m im Text (Ahschn. 3.7.2). 

y B [nM] s(B) A [nM] s(A) Y .. [nM] x .. aq aq 

Y' - 9.450 0.119 9.854 0.094 l 0.384 1.0021 Y" - 0.315 0.031 0.699 0.038 l 

Y' - 9.869 0.106 10.237 0.083 2 0.395 0.9973 Y" - 0.353 0.009 0.748 0.011 2 

Y' - 9.486 0.044 9.857 0.034 3 0.392 0.9978 Y" - 0.284 0.008 0.675 0.010 3 

Y' -10.205 0.133 10.541 0.105 4 0.444 0.9894 Y" - 0.300 0.031 0.741 0.038 4 

Y' - 9.704 0.136 10.079 0.107 5 0.438 0.9935 Y" - 0.300 0.030 0.736 0.037 5 

Y' - 9.477 0.025 9.857 0.019 6 0.371 1.0010 Y" - 0.308 0.016 0.679 0.019 6 

Y' - 9.602 0.122 10.001 0.096 7 0.428 0.9970 Y" - 0.377 0.017 0.804 0.021 7 

Y' - 9. 714 0.097 10.052 0.077 8 0.385 0.9952 Y" - 0.346 0.021 0.729 0.026 8 

Y' - 9.870 0.093 10.215 0.073 9 0.390 0.9954 Y" - 0.309 0.030 0.698 0.037 9 

Yio - 9.310 0.043 9.696 0.034 

Y" - 0.327 0.011 o. 713 0.013 0.386 1.0000 
lO 

0' - 9.669 0.092 10.039 0.072 
s(0) 0.263 0.040 0.246 0.034 0.401 0.9969 

0" - 0.322 0.020 0.722 0.025 0.026 0.0038 

s(0) 0.029 0.010 0.038 0.012 

Reakti.onszeit: 14 h. Alle Geradm wrden aus je 4 làtenpaaren ~t. 
0 furchschnittswerte der Geradmpararreter mi.t den StandardalMeichungm s(0). 
Tab. 3.1, 3.4 tmd 3.5 sind in [91] eroch:i.enen. 

s(X .. ) aq 

0.0174 

0.0143 

0.0062 

0.0177 

0.0190 

0.0044 

0.0170 

0.0137 

0.0133 

0.0063 

0.0129 
0.0054 
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3.7.3 Titrationen der Losungen von Ofenflussproben Tab. 3.6 

Kryolith (Nr. O), 13 synthetische Ofenflussproben (Nr. l - 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; für Kryolith ergibt dies 

eine Stammaufschlusslosung von 0.01 M Fluorid. Die Resultate sind zu­

sammen mit den theoretischen Werten in Tab. 3.6 aufgeführt. 

3.8 Diskussion 

3.8.1 Prazision und Genauigkeit der Endpunktbestimmung 

Der Aequivalenzpunkt X.. der Fallungstitration in Zweiphasensyste-aq 
men ist der Schnittpunkt zweier Geraden, die durch die Datenpaare 

(VF/VSn' [Sn]
0
t) im Gebiet Fallungsmittel- bzw. Fluoridüberschusses de­

finiert sind. Die Geraden werden durch eine lineare Regression der ent­

sprechenden Datenpaare gefunden: 

Y' = A' + B'X' (3.24) 

mit Y'=[Sn]
0

t und X'=VF/VSn' dem Verhaltnis der Volumina der beiden 

Losungen für qF<qSn' und 

Y" = A" + B"X" (3.25) 

mit Y"=[Sn]
0

t und X"=VF/VSn für qF>qsn· 

Der Aequivalenzpunkt ist der Schnittpunkt der beiden Geraden: 

X.. = aq = (A"- A')/(B' -B") (3.26) -

Die Prazision des Aequivalenzpunktes ist vom Schnittwinkel der Geraden 

abhangig; je flacher der Winkel, umso grosser ist die Auswirkung von 

Fehlern, mit4enen die Geradenparameter behaftet sind (vgl. Abb. 3.71). 



Tab. 3.6: Fluoridbest:inm.mg in Ofenflussproben durch ã.eiphasentitratioo nti.t ~in CX:tanol, Erliiutenmgen irn Text . 
Probe Zusammensetzung (in % w/w) Fluoridgehalt der ~õsung [nM] Relativer 

Na3A1F6 A1F3/U CaF2 A1 203 theor. exp. s(Xaq) Fehler 

Kryolith 100 - - - lO 10.001 0.055 - 0.01 % 

OF l s 92 - 4 4 9.559 9.510 0.032 - 0.51 % 
OF 2 s 90 2 4 4 9.609 9.571 0.065 - 0.40 % 
OF 3 ,s 88 4 4 4 9.659 9.598 0.075 - 0.63 % 
OF 4 s 86 6 4 4 9.709 9.760 O.Q87 + 0.53 % 
OF s s 84 8 4 4 9.759 9.792 0.074 + 0.34 % 
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 % 
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 % 
OF 12 s 84 6 6 4 9.688 9.727 0.096 + 0.40 % 
OF 13 s 80 8 8 4 9. 717 9. 777 0.127 + 0.62 % 

BV MgF2 CaF2 A12o3 
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, AlFiU Ueberschuss an A1F3 gegenüber NaF. fN Padverhi:iltnis (s. Abschn. 1.2.1) 

1.0 
\0" 

t 
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Di e maximale Standardabweichung des Aequi valenzpunktes lasst sich mit Hilfe 

des Fehlerfortpflanzungsgesetzes aus den Standardabweichungen der Geraden­

parameter berechnen: 

= /[ s (A ' ) ] 2 + [ s (A" ) ] 2 + X~ { [ s (B ' ) ] 2 + [ s (B" ) ] 2 
} 

a 

l B" - B' l 
(3.27) 

Sie ist indirekt proportional zur Differenz der Steigungen der beiden Ge­

raden und bestatigt die Abhangigkeit der Prazision 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 -3.79). Mit Ausnahme der chloridfreien Probe sind 

die Titrationsgeraden von guter Linearitat. Die maximale Standardabwei­

chung des Aequivalenzpunktes zeigt deutlich die Abhangigkeit vom Schnitt­

winkel der Geraden. Ihr Wert relativ zu X.. schwankt zwischen 0.3 % und aq 
12 %; für die Ofenflussprobe in normaler Aufschlusslosung betragt er 0.9 %. 

Der experimentelle Fehler s (X .. ) des Endpunktes liegt wegen der exp aq 
teilweisen Fehlerkompensation immer tiefer als die maximale Standardab-

weichung s(X .. ) . Das Fehlerverhaltnis r = s (X .. )/s(X .. ) kann leicht aq s exp aq aq 
aus Tab. 3.5 abgeschatzt werden; in ihr sind die Resultate von zehn glei-

chen Titrationen von Kryolithlosungen zusammengefasst. Der Durchschnitts­

wert für die gefundenen Aequivalenzpunkte liegt bei 0.9969, und seine 

Standardabweichung betragt 0.0038. Dieser Wert ist wesentlich kleiner als 

der Durchschnitt der berechneten maximalen Standardabweichungen von 

0.0129 ± 0.0039VB" Der Fehlerkompensationsgrad a= 1-rs liegt bei 0.7; 

der zu erwartende Fehler kann als 0.3•s(X .. ) angenommen werden. Mit Hilfe aq 
dieser Faustregel kann die Prazision des Aequivalenzpunktes aus den Stan-

dardabweichungen der Geradenparameter abgeschatzt werden. Da die letzteren 

von den Fehlern der einzelnen Messungen abhangig sind, wird die Wichtig­

keit der Sorgfalt bei der Losungszubereitung für die Prazision der Metho~ 

de betont. Die durchschnittliche relative Abweichung der Einzelmessung 

vom Mittelwert ist mit 0.4 % relativ klein; sie kann als Massstab für die 

erreichbare Prazision der Methode genommen werden. Durch Anwendung von 

Massen- anstelle der Volumendosierung konnte sie noch verbessert werden. 
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Ta b. 3.5 zeigt noch den interessanten Aspekt, dass X.. besser repro­aq 
duzierbar ist als Y .. • Ebenso ist die Standardabweichung der Durchschnitts-aq 
werte von A und B grosser als diejenige der einzelnen Geradenparameter. 

Zum einen ist dies sicher der Kinetik der Fallungstitration zuzuschreiben. 

Sie wird von Temperatur und Phasendurchmischung sehr stark beeinflusst; 

beide Parameter sind aber für die einzelnen Reaktionen leicht verschieden. 

Zum anderen kann als Nebenreaktion durch Hydrolyse von Ph
3

SnC1 Ph
3

SnOH 

gebildet werden (s. Abschn. 3 .• 6.6). Dieses reagiert zwar auch mit Fluorid, 

aber wesentlich langsamer. Es ist in Octanol loslich; die Verteilungs­

und Dissoziationskonstanten des Chlorids und des Hydroxids dürften 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 praziser und genauer als die­

jenigen einzelner Ueberschussbestimmungen. 

Ein ahnliches Phanomen ist bei der Variation der Reaktionsdauer zu 

beobachten. Abb. 3.61 zeigt, dass die Fallung bei den gewahlten Bedingun­

gen erst nach etwa 64 Stunden vollstandig ist. Bei kürzerer Reaktionszeit 

wird die Lage von X.. nicht wesentlich verandert; für Y.. werden aber aq aq 
hohere Werte erhalten. Die Linearitat der Titrationskurven und somit die 

Prazision des Aequivalenzpunktes nimmt mit steigender Reaktionszeit zu. 

Das Optimum an Prazision, gemessen am Zeitaufwand, dürfte 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 betragt für 

die 10 Kryolithproben 0.31 % und für die 13 synthetischen Ofenflussproben 

0.4 %. Diese Werte sind kleiner als die mittlere Standardabweichung der 

einzelnen Messungen; ein Trend für 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]
0

t direkt die Nettointensitat der Sn1a-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. 

lA' - [Sn] l > s(A'), sofort auf. os 

3.8.2 Der Einfluss des Aluminiumkomplexierungsmittels 

Der Zweck des Komplexierungsmittels in der Zweiphasentitration mit 

Triphenylzinnchlorid ist die Maskierung von Aluminium gegenüber Fluorid. 

Durch die erhohte freie Fluoridkonzentration wird das Loslichkeitsprodukt 

Ksp = [F-][Ph
3
Sn+] bei niedrigerem Gehalt von [Ph

3
Sn+] und somit von 

[Ph
3

SnCl] erreicht, und Y.. liegt tiefer. Durch den kleineren Schnitt-o aq 
winkel der Titrationsgeraden wird die Prazision 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 ahnliche Eigenschaften; leider ist 

dessen Komplexierungsreaktion für die Praxis zu langsam (vgl. auch Abb. 

3.72). Einigermassen brauchbar ist Citronensaure, 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 Tiran für die Praxis unbrauch­

bar ist. Keine plausible Erklarung konnte für das Verhalten von Asparagin­

saure und THAM gefunden werden; mit diesen Komplexierungsmittel verlauft 

die Reaktion schlechter als in reiner Pufferlosung. Moglicherweise begün­

stigt das basische Amin in beiden Liganden die Bildung von Ph3Sn0H, das 

nur sehr langsam mit Fluorid reagiert [77]. Eine Wiederholung der Messung 

brachte ahnliche Resultate; darauf wurden keine weiteren Untersuchungen 

dieser Liganden durchgeführt. 
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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 bestatigt. 

3.8.3 Die Rolle des Chlorids in der Titration 

Die Konzentration des Chlorids in der wassrigen Phase beeinflusst 

die Fallungstitration von Fluorid mit Ph
3

SnCl in Zweiphasensystemen in 

doppelter Hinsicht: zum einen wird das Gleichgewicht der Reaktion 

(3.28) 

beeinflusst, zum anderen die Dissoziation von Ph3SnCl in der wassrigen 

Phase 

= (3.29) 

Dieser Einfluss soll im folgenden diskutiert werden. 

Im Titrationsbereich des Fallungsmittelüberschusses verteilt sich 

die Restmenge von Ph
3

SnC1 (qS ) in der organischen und in der wassrigen n,r 
Phase: 

= 
v -1 

(l - -v x.. )>0v [Sn] aq o s 
o 

mit V , V Volumina der organischen und wassrigen Phase 
o 

und [Sn]s Konzentration der Stammlosung von Ph3SnCl. 

(3.30) 

Da die gegenseitige Loslichkeit von 1-0ctanol und Wasser klein ist 

(0.586 g 1-0ctanol/L wassrige Phase), konnen V und V den ursprünglich o 
zugegebenen Volumina VSn und VF gleichgesetzt werden. Die Verteilung 

des Ph3SnC1 wird bestimmt durch die Nernst'sche Verteilungskonstante 
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= (3.31) 

und die Zweiphasen-Dissoziationskonstante 

= (3.32) 

Unter Berücksichtigung der geringen Loslichkeit von Ph
3

SnF in 1-0ctanol 

und der Unvollstandigkeit der Reaktion durch Y.. ergibt sich für die aq 
totale Zinnkonzentration in der organischen Phase 

Y' = 
v -1 { v -1 

Y.. + (l - V Xaq )>O[Sn]s l + V (KN + 
aq o o 

In der Literatur sind leider keine Werte für KN und K~ in den unter­

suchten Zweiphasensystemen zu finden. Eigene Untersuchungen mittels Los­

lichkeitsbestimmungen und Messungen mit der Chloridelektrode scheiterten 

an der Hydrolyse von Ph3SnC1. Die Berechnung von Y' als Funktion von 

(V/V ) ist somit nicht moglich. Die Zweiphasen-Dissoziationskonstante kann o 
jedoch aus den gemessenen Werten Y' der Titration von chloridfreier Losung 

(s. Abb. 3.75 und Tab. 3.4) mit Hilfe der Gleichung 3.33 abgeschatzt 

werden. Die Chloridkonzentration ist in diesem Falle 0.01 M, da die Reak­

tion praktisch vollstandig abgelaufen ist. Da die Werte für Y' der Titra­

tion mit chloridfreier Losung um etliches kleiner sind als in den 

übrigen Fallen ([Cl-] = 0.11 M), muss in Gleichung 3.33 der Term 

K~/[Cl-] (~ [Ph
3
Sn+] über KN-1 (~ [Ph

3
SnC1]) dominieren. Unter Vernach­

Hissigung von KN-l und Verwendung von Y.. aus Tab. 3.5 (0.4 mM) wurden 
aq 

aus den vier Punkten des Fallungsmittelüberschusses der Titration mit 

chloridfreier Losung durch Gleichung 3.33 K~ berechnet; der Mittelwert 
. + 

betrug 20 ± 5VB mM. Darausergibt sich, dass die Konzentration von Ph3Sn 

in der wassrigen Phase für ursprünglich chloridfreie Losungen wesentlich 

hoher liegen muss als in den übrigen Fallen. Da Ph3SnC1 in der wassrigen 

Phase hauptsachlich dissoziiert vorliegt, wird die Konzentration von 

Ph
3

SnC1 in der organischen Phase und somit Y' und B' kleiner; gleichzei­

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

der Chloridkonzentration in der wassrigen Phase dargestellt werden: 

-l v 
Ko 

)-1 B' d (3.34) = X.. [Sn] (l + - • 
[Cl aq s v ] o 

-l wurde dabei Ko KN vernachlassigt. Für = 20 mM und X .. = l ergibt sich: d aq 

[Cl-] B' (V/V0 = 0.5) B' (V /V = l) 
M mM mM o 

l - 9.9 - 9.8 

0.11 - 9.2 - 8.5 

0.01 - 5.0 - 3.3 

Aus diesen Abschatzungen lassen sich folgende Schlüsse ziehen: 

- Die Titrationskurve im Bereich des Fallungsmittelüberschusses 

ist nur dann quasilinear (d. h. B' konstant), wennn die ur­

sprüngliche Chloridkonzentration der Fluoridlosung mindestens 

0.1 M ist. Im anderen Fall ist die Steigung der Kurve eine 

Funktion der unabhangigen Variablen (V/V ). 
o 

Für eine anfangliche Chloridkonzentration ~ 0.1 M ist für B' 

ein Wert zwischen - 8.5 und - 10 zu erwarten. 

Die Gültigkeit dieser Schlüsse wird durch die beiden Titrationskur­

ven in Abb. 3.74 demonstriert. Dabei ist zu beachten, dass K~ für das 
o 

Medium der Stammaufschlusslosung und 1-0ctanol abgeschatzt wurde. Da Kd 

stark von der Zusammensetzung der organischen und wassrigen Phase abhan­

gig sein kann, gelten obige Regeln nur für das untersuchte Zweiphasensy­

stem. Für andere Falle muss K~ neu bestimmt werden. 

Die Chloridkonzentration beeinflusst natürlich auch die Titrations­

kurve im Bereich des Fluoridüberschusses (qF > qsn?· Für den Fall, dass 

das System sich im Gleichgewicht befindet, kann di~ Gleichgewichtskon­

stante K0 der Reaktion 3.28 eingeführt werden: 
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= (3.35) 

M 
mit aF = [F-]t/[F-] Komplexierungsgrad von Fluorid. 

Da die organische Phase nach Beginn der Fallung mit Ph
3

SnF gesattigt ist, 

ergibt sich für die_totale Zinnkonzentration 

Y" = [Ph3SnF] os 

a M 
+ _E [Cl-]/[F-]t 

Ko 
(3.36) 

o 
Da K unbekannt ist, konnenausder Gleichung 3.36 nur qualitative Schlüsse 

gezogen werden: 

Für den Fall, dass sich Fluorid nicht an einer Nebenreaktion beteiligt, 

ist a~ l K0 sehr klein; Y" wird damit unabhangig von [F-]t und sollte 

der Sattigungskonzentration von Ph3SnF in 1-0ctanol entsprechen 

(0.17 mM; vgl. Abb. 3. 71, Gerade a"). 

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

der zweite Term in Gleichung 3.36 dominierend und Y" stark von der to­

talen Fluoridkonzentration in der wassrigen Phase abhangig, welche in 

erster Naherung gegeben ist durch: 

= = 
v 

[Sn] (X .. -1 - _Vo) 
s aq (3.37) 

Einsetzen in Gleichung 3.36 zeigt dann die quasilineare Abhangigkeit 

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

Gleichung 3.36 ergibt für hohere Chloridkonzentrationen in der wassrigen 

Phase hohere Werte für Y"; dies wird in Abb. 3.74 deutlich. Ein hoher 

Chloridgehalt wirkt sich damit ungünstig auf die Prazision des Aequiva­

lenzpunktes aus. Da die Einflüsse des Chlorids für Y' und Y" gegenlau.,­

fig sind, kann die zusatzliche Chloridkonzentration von 0.1 M des 

TMP/HCl-Puffers als optimaler Kompromiss angesehen werden. 



- 107 -

3.9 Endpunktsbestimmung mit ICP-AES Abb. 3.80 

Als Alternative zur RFS für die Endpunktsbestimmung einer Fluorid­

titration mit Ph3SnC1 im Zweiphasensystem kann ICP-AES eingesetzt wer­

den. Die erreichbare Prazision 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 lnjektorgas unterdrückt werden [83]. 

Für die erste im Rahmen dieser Arbeit durchgeführte Fallungstitra­

tion mit Ph
3

SnC1 im Zweiphasensystem wurde ICP-AES zur Endpunktsbestim­

mung benützt. 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 ahnlich 

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 Intensitat als Funktion von V/V aufgezeichnet), o 
da die Titrationsproben, gemessen an den Eichlosungen in 1-0ctanol, 

negativeKonzentrationswerteergaben. Vermutlich war dies auf das in der 

organischenPhasegeloste Wasser zurückzuführen. Um die geforderte Genau­

igkeit zu erreichen, wurden alle weiteren Untersuchungen mit RFS durch­

geführt. 
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Nafll'6 

0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 1.3 

Abb. 3.80: Endpunh.tsbest.imrung mit ICP-AES. Titration von 0.01 M FluoridlOsungen in 
0.2 M 'INP/0.1 M lO mit 0.01 M Hl:f.dJ. in 1~tanol. Die Ordinate ist die 
relati ve Nettoemissionsintensitiit der Zi.nnrestkonzentration in der organi­
schen Fbase in willkiirlichen Einhe:iten. Zu den ~punkten wurde die Stan­
dardabweichung aus den 3 ~ e:ingezeichnet. Symbole wie in Abb. 3.71. 
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KAPITEL 4 TEIL l 

DIE METALLBESTIMMUNG 

MIT ATOMABSORPTIONSSPEKTROMETRIE 

4.1 Einleitung 

Seit der Einführung einer monochromatischen Strahlungsquelle (Hohl­

kathodenlampe) durch Sir Alan Walsh im Jahre 1955 hat sich die Atomabsorp­

tionsspektrometrie (AAS) zu der wichtigsten Analysenmethode für Metalle 

entwickelt. Eine grosse Anzahl Hersteller bieten preisgünstige und lei­

stungsfahige AAS-Gerate an. Entsprechend viele Labors benützen daher AAS 

zur Losung ihrer analytischen Probleme. Wegen ihrer weiten Verbreitung 

wurde die Atomabsorptionsspektrometrie mit der Flamme als Atomreservoir 

(F-AAS) für die Kationenanalyse von Ofenflussproben gewahlt. Dank ihrer 

Selektivitat und Empfindlichkeit sollte sie dafür gegeignet sein. Im fol­

genden werden die für diese Arbeit wichtigsten theoretischen Aspekte der 

F-AAS diskutiert. Für 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 Zustan­

den beobachtet. Photonen, deren Energie hc/À der Energiedifferenz eines 

Elektronenüberganges in einem freien Atom oder Ion entsprechen, werden 

dabei absorbiert. Da die Energienderelektronischen Zustanden gequantelt 

und elementspezifisch sind, erfolgt die Absorption bei diskreten element­

spezifischen Wellenlangen À. 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 zerstaubt 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 gleichmassige Gas- und Losungsmittelzufuhr wird die 

Analytkonzentration am Beobachtungsort konstant gehalten. Durch einen 

Monochromator wird die Resonanzwellenlange À des Analyten ausgewahlt und o 
die Intensitat I der nicht absorbierten Strahlung mit einem Photomulti-

plier gemessen. Sie wird mit der ursprünglichen Intensitat I verglichen o 
und bei der Signalverarbeitung in optische Dichte A (absorbance; A = 

log (I /I)) umgewandelt. 
o 

Der Zusammenhang zwischen A und der Konzentration cA des Analyten in 

der Losung ist wegen der unterschiedlichen Form der emittierten Linie der 

HKL und dem Absorptionsprofil eine komplexe Funktion. Für eine genügend 

kleine Konzentration verhal t si e sich aber quasilinear "ql" (linearer 

Messbereich, in dem meistens gearbeitet wird) und kann für einen erweiter­

ten Konzentrationsbereich durch ei ne Para bel beschrieben werden. Di e Em­

pfindlichkeit SA' d. h. die anfangliche Steigung der Eichkurve, ist für 

eine bestimmte Wellenlange gegeben durch [85] 

mit f e 

f r 
f D 
l a 
p 

MA 
(gf) 

fAl 

un d 6\, 

(4.1) 
totaler chemischer Dissoziationsgrad (O - l) der Verbindungen, 

die Analytatome enthalten, 

totaler Ionisationsgrad (O - l) der Analytatome, 

Verdünnungsfaktor des Analyten zwischen Losung und Atomreservoir, 

Weglange des Messstrahls durch das Atomreservoir, 

Dichte der Analytlosung, 

relative Molmasse des Analyten, 

gewichteteOszillatorenstarke des Uebergangs, 

Populationsfaktor des unteren Energieniveaus l des Ueberganges 

ÓÀe 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 

durchlasst. Für die Resonanzlinien von Ionen ist (I-f1 ) durch f
1 

zu er­

setzen. Für die in der analytischen Praxis meist angestrebte hohe Em­

pfindlichkeit ergeben sich aus Gleichung 4.1 folgende Konsequenzen: 

l. Das untere Niveau l des beobachteten Ueberganges muss entweder der 

Grundzustand mit der Energie E oder ein moglichst tiefliegender angereg­
o 

ter Zustand mit der Energie E1 sein, da fAl mit (E1 - E
0

) exponentiell ab-

nimmt und für 1~0 stark von der Temperatur des Atomreservoirs abhangt. 

2. Der beobachtete Uebergang muss durch die Auswahlregeln erlaubt sein, 

damit (gf) moglichst gross wird. Wenn für hohere Analytkonzentrationen 

eine geringere Empfindlichkeit erwünscht ist, so kann auf eine andere 

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

3. Damit ÓÀ und ÓÀ klein bleiben, soll die Temperatur des Atomreser-
a e 

voirs nicht unnotig hoch sowie Druck und Temperatur in der HKL niedrig 

sein. Die Halbwertsbreite von Absorptionsprofil und Emissionslinie ist 

durch Stoss- und Dopplerverbreiterung der natürlichen Linienbreite des 

Ueberganges bedingt. Beide Verbreiterungen nehmen mit steigender Tem­

peratur zu; die Stossverbreiterung ist zusatzlich proportional zum Druck. 

Die Flammentemperatur wird hauptsachlich durch die Brenngaszusammensetzung 

bestimmt, wahrend die Bedingungen in der HKL stark vom Lampenstrom abhangen. 

4. Für eine konstante Empfindlichkeit muss der Verdünnungsfaktor fD 

konstant bleiben. Damit dies der Fall ist, darf sich der Volumenstrom des 

Brenngases und der Wirkungsgrad des Zerstaubers nicht verandern. Für den 

letzteren ist gleiche Viskositat und Temperatur aller Losungen notwendig. 

5. Im Atomreservoir wird ein lokales thermodynamisches Gleichgewicht 

angenommen. Von diesem Gleichgewichtszustand sind fC und f 1 abhangig. 

Die Faktoren sind definiert durch 

= 

un d 

(4.3) 
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mit N t totaler Teilchendichte der Analytatome, 

NA Teilchendichte d er neutralen Analytatome 

un d NI Teilchendichte de r ionisierten Analytatome i m Atomreservoir. 

Der chemische Dissoziationsgrad fC ist in erster Linie von der Tem­

peratur des Atomreservoirs anhangig; falls sie genügend hoch ist, werden 

samtliche Moleküle 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 Molekülen 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 abhangig. Die Flammenbe­

dingungen müssen so gewahlt werden, dass fC moglichst gross wird. 

Falls nur einfach geladene Ionen im Atomreservoir vorhanden sind, was 

für Flammen im allgemeinen zutrifft, so ist der Ionisationsgrad f! (~ fi 

für einfach geladene Ionen) gegeben durch 

mit N e 
und KI 

f* I = 

freier Elektronendichte im Atomreservoir 

Ionisationskonstante (SAHA-Konstante). 

(4.4) 

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 wachst mit steigender Temperatur. Die Tem­

peratur des Atomreservoirs soll daher genügend hoch für die Dissoziation 

sein, aber wegen der Gefahr der Ionisation auch nicht wesentlich darüber. 

Die freie Elektonendichte N in der Flamme als Atomreservoir ist für ge-
e 

gebene Bedingungen nur in Abwesenheit von leicht ionisierbaren Metallen 

eine konstante Grosse. Bei der Analyse dieser Metalle muss daher durch Zu­

gabe eines "Ionisationspuffers" oder "Ionisationsunterdrückers" 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 Ausführungen zeigen, dass die erzielbare Empfindlichkeit sehr 

stark von den gewahlten Messbedingungen abhangt. Eine zeitraubende Opti­

mierung ist jedoch nur für komplex zusarnmengesetzte Matrices notwendig, 

da die Geratehersteller eine Zusammenstellung der Messparameter für alle 

analysierbaren Elemente in reinen wassrigen Losungen mitliefern. Darin 

sind auch die zu erwartenden Empfindlichkeiten für die wichtigsten Linien 

aufgeführt. 

4.2 Die simultane Bestimmung von Aluminium und Calcium 

Da für die Messungen ein Zweikanalgerat (s. Abschn. 4.3) zur Verfü­

gung stand, wurde die Bestimmung von Aluminium und Calcium simultan durch­

geführt. Bei Simultanbestirnmungen sind die Messbedingungen im Atomreser­

voir für alle Analytelemente dieselben. Sie müssen so gewahlt werden, dass 

ein für das Analysenproblem optimaler Kompromiss gefunden wird, da die 

Einflüsse der Messparameter für verschiedene Elemente sich z. T. gegen­

laufig auswirken. Zusatzlich muss überprüft werden, ob sich die Analyt­

elemente nicht gegenseitig storen. 

Für die Bestirnmung von Calcium mit F-AAS wird vom Geratehersteller 

eine stark oxidierende Luft/Acetylenflamme empfohlen. Zur Unterdrückung 

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 Ueberprüfung diese Angaben wurden Losungen mit einem 

konstanten Calciumgehalt von 2 ppm mit Aluminiumkonzentrationen zwischen 

O und SO ppm mit beiden Flammen unter oxidierenden und reduzierenden 

Bedingungen analysiert. Das Medium der Losungen entsprach demjenigen der 

Messlosungen von Ofenflussproben. Letztere wurden durch fünffache Ver­

dünnung der Starnmaufschlusslosung (s. Abschn. 2.3) hergestellt. Die 

Zugabe eines Ionisationsunterdrückers war überflüssig, da die Messlosung 

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

Abb. 4.1 zusammengestellt. 
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0 

0 

0 

0 

Abb. 4.1: Der Einfluss der Aluminiumkonzentration auf die Bestimmung von 
Calcium mittels F-AAS bei verschiedenen Flammenbedingungen. 
Die Calciurkonzentration bleibt konstant 2 ppn, wãhrend diejenige von Alu­
miniun von O bis 5D ppn variiert. Interpretation im Text. 
F1..amelbedingungen: I.achgas/ Acetylen oxi.dierend 0 reduzi.erend 0 

lllft/Acetylen oxi.dierend a:J reduzi.erend B 
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Offensichtlich ist die Bestimmung von ealcium mit der Luft/Acetylen­

flamme durch die Gegenwart von Aluminium stark gestort. Da die Flammen­

temperatur nur etwa 2'500 K betragt, bildet sich festes Aluminiumoxid 

(Schmelzpunkt 2'015 oe, Siedepunkt 2'980 oe) und schliesst ea1cium ein, 

welches auch beim Schme1zen der Aluminiumoxidpartikel nicht frei wird. 

Der Dissoziationsgrad fC und somit die Empfindlichkeit von ealcium sin­

ken. Bis zu einem Molverhaltnis Al/ea von 10 istdieStorung von der A1u­

miniumkonzentration abhangig; für grossere Verhaltnisse ist der Effekt 

praktisch gleichbleibend. Die gegenüber der reduzierenden Flamme geringere 

Empfindlichkeit der oxidierenden dürfte auf die hohere Temperatur und der 

damit verbundenen starkeren Ionisation zurückzuführen sein. Keine Inter­

ferenz von Aluminium zeigte die Bestimmung von ealcium mit der Lachgas/ 

Acetylenflamme. Ihre Temperatur von 3'000Kverhindert die Bildung von 

festem Aluminiumoxid und den Einschluss von Calcium. Auffallend ist die 

starke Abhangigkeit der Empfindlichkeit von den Flammenbedingungen. Da 

Aluminium und ealcium ein gegenlaufiges Verhalten zeigten, mussten die 

Flammenbedingungen optimiert werden. 

Zu diesem Zweck wurde eine Losung, welche 27 ppm Aluminium und 2 ppm 

Calcium enthielt sowie eine zweite Losung mit 2 ppm ealcium unter ver­

schiedenen Mischungsverhaltnissen 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, wahrend derjenige von Acetylen zwischen 2.82 und 7.05 L/Min. vari­

ierte. Die übrigen Parameter blieben konstant. Dasichder Verdünnungsfak­

tor fD mit dem Volumenstrom des Brenngasgemisches verandert, wurden die 

gemessenen Nettointensitaten 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 Verdünnungsfaktor 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: Ie- Einfluss der F1.annenbedingungen auf die Empfindlichkeit von Alumi.nium 
{27 ppn) liDd Calciun (2 ppn) bei der ~ in der l.achgas/Acetylenfl.anre. 
re- Volurenstran des I.achgases wurde konstant gehalten, wábrend der jerúge 
des Acety lens proJX)rti.onal zu den S<alenteilen des furchflussressers vari­
ierte. Die genessene Nettoabsorption "urde auf e:inen e:i..nl"eitlichen Verdün­
nliDgsfaktor ~ereclmet. Interpretation im Text. 
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Die Empfindlichkeit für 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 vollstandiger, 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 verlauft nicht so abrupt. Das be­

weist, dass kein festes Aluminiumoxid vorliegt, welches Calcium ein­

schliessen konnte. Zu beobachten sind die Auswirkungen der Temperatur 

auf f 1 und fC in Gleichung 4.1. Unter leicht oxidierenden Bedingungen ist 

sie hoch und sowohl der Ionisationsgrad f 1 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 fallt praktisch mit der 

maximalen Empfindlichkeit für Aluminium zusammen. 

Die Messungen von Losungen von Ofenflussproben mussten unter leicht 

veranderten Bedingungen durchgeführt werden. Bei maximaler Empfindlich­

keit lag die 2 ppm Calciumlosung bereits ausserhalb des linearen Messbe­

reichs. Durch Senkung des Brenners auf die Beobachtungshohe von 12 mm 

und Erhohung des Acetylenvolumenstroms auf 6.35 L/Min. konnte die 

Empfindlichkeit für 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 

Für 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 

verdünnt. Die Eichlosungen wurden aus 50 g Blindaufschlusslosung und der 

entsprechenden Menge von Standardlosungen (Merck Titrisol), welche mit 

Wasser auf 250 g erganzt wurden, hergestellt. Die Konzentrationen sind in 

Tab. 4.1 aufgeführt. 

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 Ine. Es handelte sich um 

ein Zweikanal-Zweistrahlgerat, das die simultane Messung von zwei Elemen­

ten im selben Atomreservoir erlaubt. Die Messbedingungen für die einzel­

nen Elemente sind in Tab. 4.1 aufgeführt. Zur Nullstellung des Gerats 

wurde eine fünffach verdünnte Blindaufschlusslosung verwendet. Für jedes 

Element wurden 2 Messerien mit 0.5 s und 4 s Integrationszeit durchge­

führt. Um eine eventuelle Apparatedrift auszugleichen, wurden innerhalb 

einer Messerie jede Standard- und Probelosung zwei Mal in symmetrisch 

umgekehrter Reihenfolge gemessen und jeweils der Mittelwert der beiden 

Messungen berechnet. Für den einzelnen Messwert führte das Gerat auto­

matisch 10 Einzelmessungen mit jeweils 0.5 s und 4 s Integrationszeit 

durch und ermittelte Durchschnitt, Standardabweichung und relative 

Standardabweichung. 

Für die Bestimmung von Natrium wurde die weniger empfindliche Linie 

von 589.59 nm ( SA(589.59nm):::: 0.5SA(588.99nm)) gewahlt 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 Erwagung gezogen worden war. Bei 

der simultanen Bestimmung von Calcium und Aluminium wurden die im letzten 

Abschnitt erwahnten optimierten Bedingungen verwendet. Erhebliche Schwie­

rigkeiten ergaben sich aus der hohen Inertelektrolytkonzentration und dem 

Gehalt an organischen Substanzen. An der Brenneroberkante bildete sich 

fortwahrend ein korniger russiger Rückstand, der die Uniformitat und Sta­

bilitat der Flamme beeintrachtigte. Zur Reinigung musste die Messung je­

weils unterbrochen werden. Die Resultate sind in Tab. 4.2 aufgeführt. 
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Ta b. 4 .l: ~ter für di.e Bestinm.mg voo Na, Al und Ca nri.ttels F-AAS (s. Abs::hn. 4.3) 

Parameter 

Wellenlange (nm) 

Spaltbreite (nm) 

Lampenstrom (mA) 

Detektorspannung (V) 

Volumenstrome (L/Min.): 

Acetylen 

Luft 

La eh gas 

Ansaugrate (ml/Min.) 

Vernebelungsausbeute (%) 
Beobachtungshohe (mm) 

Konzentration der 

'Eichlosungen (ppm) 

Regressionsdaten: 
-l 0.5 s: SA (ppm ) 

-l s(SA) (ppm ) 

4 s: 

A 
o 

s(A ) 
o 

-l 
SA (ppm ) 

-l s(SA) (ppm ) 

A o 
s(A ) o 

Na 

589.59 

l 

8 

380 

0.9 

14 

5.9 

lO 

12 

4, 8, 16 

24, 32 

6.30 

0.11 

1.01 

1.09 

6.29 

0.05 

0.68 

0.53 

Al Ca 

309.27 422.67 

l l 

lO s 
530 620 

6.35 6.35 

8.25 8.25 

4.6 4.6 

13 13 

12 12 

2, 4, 8 0.5, l 

12, 16 2, 3, 4. 

4.35 89.8 

0.10 1.5 

- 0.51 1.1 

0.49 2.6 

4.42 90.3 

0.03 0.3 

0.32 0.6 

0.13 0.4 

Ansaugrate: Volurenstran der ~õsung, welche in den Vernebler gerogen wi.rd. 
Vernebelungsausbeute: Prozentante.il der ~~õsung, welche van Vemebler effektiv in die 

F'lat1re gelangt und danit analysiert wird. 
Regressionsdaten: Fmpfindlichkeit SA (milli-aboorOOnc:e pro pp:n Analytelarent in I..Dsung), 

Achsenabsclmitt A (milli-absorOOnc:e des reinen l.Dsungsnittels, aus der 
0 Eichgeradenregression berechnet) so..rie 

Standarda'bl.eichung s( ) des jeweiligen Parcmeters. 



Ta b. 4. 2: Bestimrung von Na, Al und Ca in Ofenflussprobele&mgen mi.ttels F-AAS. &lãutenmgen im Text (Abochn. 4.3) 

Probe .l!!....[ppn] 0.5 s 4 s 2!.._[ppn] 0.5 s 4s Sêjppn] 0.5 s 4s 

theor. exp. VB95 exp. VB95 theor. exp. VB95 exp. . VB95 theor. exp. VB95 exp. VB95 

Kryolith 22.99 22.39 ± 0.76 23.00 ± 0.29 8.99 8.~ ±0.48 8.99 ±0.31 - * - * -
OF l s 21.15 21.12 ± 0.84 21.26 ± 0.43 9.76 9.44 ± 0.44 9.67 ±0.35 1.44 1.40 ± 0.00 1.42 ± 0.00 
OF 2 s '2D.fE '2D.64 ± 0.93 '2D.63 ± 0.49 10.03 10.59 ± 0.48 10.12 ±0.27 1.44 1.49 ± 0.11 1.43 ± o.oo 
CF 3 s '2D.23 '2D.33 ± o. 95 '2D.15 ± 0.52 lO • .D 10.24 ± 0.38 . 10.27 ±O.JJ .1.44 1.46 ±0.10 1.44 ± O.C6 
CF 4 s 19.n 19.37 ± 0.61 19.83 ±o.~ 10.57 10.36 ± 0.63 10.40 ±0.41 1.44 1.43 ±0.07 1.42 ± o.oo 
CF 5 s 19.31 19.22 ± 0.94 19.28 ± 0.59 10.84 10.82 ± O.fE 10.00 ±0.36 1.44 1.43 ±0.10 1.43 ± 0.(6 
CF 6 s 21.15 21.00 ± 0.92 21.11 ± 0.68 10.66 10.59 ± 0.57 10.57 ±0.42 - * - * -
CF 7 s '2D.fE '2D.OO ± 0.93 '2D.95 ± 0.49 10.48 10.36 ± 0.75 10.35 ±0.38 0.72 0.71 ±0.05 0.71 ± 0.03 
CF 8 s 19.n '2D.Ol ± 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 
CF 9 s 19.31 19.53 ± 0.82 19.28 ± 0.41 9.94 9.9) ± 0.68 9.9) ±0.48 2.89 2.89 ±0.19 2.88 ±0.14 
CF 10 s 22.07 21.92 ±o. 72 21.93 ± 0.46 10.12 9.9) ± 0.58 10.12 ±0.39 - * - * -
CFll s 21.15 21.28 ± 1.03 21.26 ± 0.44 10.21 10.13 ± 0.66 10.12 ±0.32 . 0.72 0.71 ±0.05 0.72 ±0.~ 
CF 12 s 19.31 19.53 ±o. 79 19.'2D ± 0.42 10.39 10.13 ± 0.66 10.35 ±0.34 2.16 2.14 ±0.14 2.15 ±0.10 

CF 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 2.85 ±0.13 

Mo/1-13 '2D.23 '2D.27 0.84 '2D.24 0.49 10.3J 10.23 0.62 10.24 0.37 1.70 1.70 0.11 1.fE 0.00 
Std'abw. 1.03 1.10 0.12 1.~ 0.00 0.31 0.36 0.14 0.29 O.C6 . 0.74 0.74 0.05 0.74 o.~ 

CF C:W 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 
CF~r 19.91 19.fE ± 0.67 19.99 ± 0.42 10.18 10.13 ± 0.61 10.12 ±0.40 1.~ 1.94 ± 0.16 1.94 ± 0.11 

s bedeutet synthetis:her, r realer Ofenfluss. * Wert tmterhalb der Nachweisgrenze vonO.l ppn Ca (0.5 s) bzw. 0.05 ppn Ca (4 s). 

...... 
N 
o 
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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 % kleiner als derjenige der ersten. Der Grund dafür ist 

in den kleinen Schwankungen der Flamme zu suchen, die für das Auge sicht­

bar sind. Ihre mittlere Periodizitat muss, damit sie visuell erkannt wer­

den, mehr als 0.1 s betragen; mit Sicherheit liegt sie unter l s. Damit 

wirken sich diese Schwankungen bei einer Integrationszeit von 0.5 s wesent­

lich starker aus als bei einer solchen von 4 s. Sie dürften durch Tur­

bulenzen in der Flamme und kleine Veranderungen der Verneblungsausbeute 

bedingt sein. Der Effekt wird verstarkt durch den quergestellten Brenner 

und dem damit verbundenen kleinen Beobachtungsvolumen, in dem sich die 

Schwankungen nicht ausgleichen konnen. Je nach erwünschter Prazision muss 

also die entsprechende Integrationszeit gewahlt werden. Der mittlere 

relative Vertrauensbereich für 95 % statistische Sicherheit betragt 

4.2 ± 0.4VB % für 0.5 s und 2.5 ± 0.2VB % für 4 s Integrationszeit. 

Erwartungsgemass 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 für die 

13 synthetischen Ofenflussproben ("MW l - 13" sowie dessen Standardabwei­

chung "Std'abw." in Tab. 4.2) zeigt für beide Messerien keine signifikante 

Abweichung vom theoretischen Wert. Die Summen der relativen Fehler sind 

gering: - 0.06% und - 1.2 % für 0.5 s und 4 s; ein systematischer Fehler 

kann damit ausgeschlossen werden. Die Genauigkeit kann abgeschatzt werden 

am durchschnittlichen relativen Fehlerbetrag; er betragt 1.0 ± 0.4VB % 

0.39 ± 0.15VB %. Offensichtlich zeigen die Werte der jeweils 20 Einzel­

messungen eine breite Normalverteilung, so dass der Mittelwert recht genau 

ist, der Vertrauensbereich aber relativ gross. Zu berücksichtigen 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 Rechengenauigkeit des Mikro­

prozessors des AAS-Gerates mitbedingt ist. 
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Ein ahnliches Verhalten wie Natrium zeigt Alumiriium. Die Turbulenzen 

in der Lachgas/Acetylenflamme sind wegen der hoheren Stromungsgeschwindig­

keit ausgepragter als in der Luft/Acetylenflamme und wirken sich wegen der 

geringen Empfindlichkeit durch die begrenzte Rechengenauigkeit des Mikro­

prozessorprogrammes starker aus. Der mittlererelativeVertauensbereich für 

95 % statistische Sicherheit betrug 6.1 ± 0.8VB % und 3.6 ± 0.4VB % für 

0.5 s und 4 s Integrationszeit. Der Mittelwert der gemessenen Konzentra­

tionen und die relativen Fehlersummen von - 9.2 % und - 6.1 % deuten auf 

einen systematischen Minderbefund hin, der durch die zunehmende Verstop­

fung des Brennerschlitzes bedingt sein dürfte. Unerklarlicherweise zeigten 

die Eichlosungen eine schwachere Neigung zur Rückstandsbildung, so dass 

die Eichmessungen mit weniger Schwierigkeiten durchgeführt werden konnten 

als die übrigen Messungen. Der durchschnittliche relative Fehlerbetrag 

war 1.6 ± 0.9 VB% und 0.7 ± 0.3VB% für 0.5 s und 4 s Integrationszeit; 

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

Da Calcium simultan mit Aluminium gemessen wurde, war ein paralleles 

Verhalten zu beobachten. Die Flammenturbulenzen führten zu grosseren re­

lativen Standardabweichungen der Messungen, da die Empfindlichkeit von 

Calcium starker von den Flammenbedingungen abhangig ist als diejenige 

von Aluminium (s. Abschn. 4.2). Wegen der hoheren Empfindlichkeit wirkte 

sich die begrenzte Rechengenauigkeit nicht aus. Der mittlere relative 

Vertrauensbereich für 95 % statistische Sicherheit betrug 6.5 ± 2.0VB % 

und 4.7 ± 1.6VB% für 0.5 s und 4 s Integrationszeit. Die breite Streuung 

der Messwerte konnte durch langere 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 ± 0.4VB% für 

0.5 s und 4 s Integrationszeit. Auf die Genauigkeit wirkte sich die ver­

langerte Integrationszeit nicht im selben Mass verbessernd aus wie für 

Natrium und Aluminium. 
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Gesamthaft gesehen konnte nur die Natriumbestimrnung mit F-AAS 

befriedigend durchgeführt werden. Die Messungen bereiteten keine 

Schwierigkeiten und lieferten hinreichend genaue und prazise Resultate. 

Für Aluminium ist die Empfindlichkeit zu schwach und für Calcium die 

Prazision zu gering. Die Schwierigkeiten, welche durch den grossen Salz­

gehalt der Losungen und die hohe Temperatur der Lachgas/Acetylenflamrne 

bei diesen Messungen verursacht wurden, bewirkten einen systematischen 

Minderbefund und erhohten die Analysenzeit betrachtlich. Beides ist für 

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 Einführung eines induktiv gekoppelten Argonplasmas als Atom­

reservoir für die Atomare Emissionsspektrometrie (ICP-AES) vor etwa 25 

Jahren waren hohe Erwartungen verknüpft. Die ICP-AES weist einige ent­

scheidende Vorteile gegenüber der F-AAS auf: Wegen der hohen Temperatur 

des Plasmas und der Argonatmosphare sollten die chemischen Interferenzen 

verschwinden. Die grosse Elektronendichte im Plasma sollte Ionisations­

storungen unterdrücken. Mit AES ist eine simultane Multielementbestimmung 

moglich. Der lineare Messbereich erstreckt sich über mehrere Grossenord­

nungen der Konzentration. 

Bis heute haben sich die meisten Erwartungen erfüllt. Die Einführung 

der Methode in die analytische Praxis schreitet aber nur langsam vorwarts. 

Kommerzielle Gerate 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 Auflosung wegen dem Linienreichtum von Emissionsspektren und der 

polychromatischen Untergrundstrahlungsehrhohe Anforderungen gestellt wer­

den. Der Betriebsaufwand ist durch den grossen Gas- und Stromverbrauch 

ebenfalls sehr hoch. Dank seiner Leistungsfahigkeit findet ICP-AES aber 

trotzdem eine wachsende Verbreitung. 



- 125 -

Die heutigen Plasmabrenner bestehen aus drei konzentrischen Rohren 

(s. Abb. 4.3). Durch das ausserste Rohr fliesst ein grosser Volumenstrom 

von Kühlgas, welches die vom Plasma erzeugte Warme 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 Zündfunken eines Teslatransformators teilweise ioni­

siert . und damit leitend. Es bildet sozusagen die kurzgeschlossene Sekun­

darwicklung eines kernlosen Transformators mit der Hochfrequenzspule als 

Primarwicklung. Durch die induktiv übertragene Energie wird das Plasma so 

stark erhitzt, dass das nachstromende Plasmagas ebenfalls ionisiert wird 

und sich ein stationares Fliessgleichgewicht bildet. Wegen dem Skineffekt 

und der radialen Feldstarkenabnahme Richtung Spulenmitte hat das Plasma 

die Form eines Terus. Durch dessen Oeffnung stromt das Injektorgas mit 

der zerstaubten Analytlosung und wird dabei stark erhitzt. Die Analytatome 

werden angeregt und emittieren bei ihrer Relaxation Photonen von element­

spezifischer Wellenlange. Ein optisches System führt einen Teil dieser 

Strahlung dem Monochromator zu, wo eine spezielle Linie aus dem Spektrum 

herbusgegriffen wird. Deren Intensitat wird mit einem Photomultiplier 

gemessen. 

Die Intensitat des gemessenen Signals I setzt sich zusammen aus der 
e 

Intensitat der polychromatischen Untergrundstrahlung des Plasmas Ib und 

dem Emissionssignal der Analytatome I gemass [85] 
a 

I e = 

= 

+ I a 

+ 

mit e Strahldichteparameter der emittierten Linie, 
e 

e. Instrumentenfaktor, 
l. 

f Signalverstarkungsfaktor der Elektronik, 
a 

(4.6) 

fAu Populationsfaktor des oberen Niveaus des beobachteten Ueberganges, 

fÀ Spaltfunktion des Monochromators bei der Wellenlange À, 

J~(À) spektrale radiale Strahldichte des Atomreservoirs, 

l 
a 

und b.À 
m 

Lange des Atomreservoirs 

spektrale Bandbreite des Monochromators. 
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Abb. 4.3: Plasmabrenner in Dreirohrenkonfiguration (aus [85]). Un-eh das ãus­
serste ROOr f1iesst das Kühlgas (Volmrostran O [1/Min.]), ~ches die van 
PJasm erzeugte \okinre \Egführt. Un-eh die mi.ttl"'&e ROOI-e wird Argon a1s PJ..as­
~ (VolUJB1Stron ~ [IJMin. ] ) zugeführt tmd dureh die van lhchfrequenzfeld 
B der wassergekühlten Spule übertragene Energie ionisi.ert; es bildet sich ein 
quasistationares torusfOrnrlges PJ..asm.. Un-eh das irmerste ROOr fliesst das Irr 

. jektorgas (Volt.IIBlStran <h [1/Min.]), \Elches das Aerosol der Amlytl<&mg mi.t 
sich tr8gt: tmd durch das P:l.asm erhitzt w.ird; je mch BeQl:a::htl.mg.sll<re H über 

- der Spule k<:ilren die Amlytatale in e:irer he:i.sseren (ICP'') oder kühleren (I<J>c) 
Zone mi.t den TEmperaturen T tmd Elektro!Eldi.chten ~'le bestimnt ~. Die Ara­
lytl<&mg wird dem Zersti:iuber neist.ens mit ei.rer peristaltis:hen 1\mqle zug~ 
führt (Volmenstran Qs [ml/Mi.n.]); die nicht van Injektorgas mi.ttransportier­
te 10sung f1iesst in den Abfluss (Volmrost:ran ~ [ml/Min.]). 
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Aus dieser Beziehung ergeben sich folgende Konsequenzen: 

l. Die gemessene Intensitat I kann normalerweise nicht berechnet wer-
e 

den, dader Instrumentenfaktor C., welcher die optischen Eigenschaften 
~ 

des Gerats und die Detektorresponse beschreibt, nicht oder nur ungenau be-

kannt ist. Da seine Dimension nicht festgelegt ist, wird die Intensitat 

in willkürlichen Einheiten angegeben. 

2. Die Intensitat des polychromatischen Untergrundes Ib nimrnt quadra­

tisch, diejenige des Emissionsnettosignals linear mit der Bandbreite des 

Monochromators zu. Für ein günstiges Signal/Rausch-Verhaltnis 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 Verlangerung des Atomreservoirs nicht verbessert werden. 

3. Die Intensitat des Nettosignals wird durch Dissoziations- und 

Ionisationsgrad sowie durch den Verdünnungsfaktor im selben Mass beein­

flusst wie die Extinktion bei der Atomabsorptionsmessung. Wegen den 

hohen Temperaturen im Plasma (5 1000 - 8'000 K) ist die Dissoziation für 

die meisten Elemente praktisch vollstandig und fc kann in Gleichung 4.6 

als l gesetzt werden. Die grosse Elektronendichte N (1014 
- 1016 e-/cm 3

) 
e 

halt àen Ionisationsgrad konstant, so dass keine Ionisationstorung zu be-

fürchten ist. Da f
1 

für leicht ionisierbare Metalle gegen l strebt, weicht 

man auf eine Ionenlinie aus; in diesem Fall ist (l-f1 ) in Gleichung 4.6 

durch f
1 

zu ersetzen. Alkaliionen konnen allerdings so nicht gemessen wer­

den, da ihre Ionenresonanzlinien wegen der Edelgaskonfiguration im Vakuum­

UV liegen. 

4. Der Populationsfaktor fAu des oberen Niveaus des beobachteten Ueber-

ganges ist für die Intensitat des Nettosignals bestimrnend. Da er exponen­

tiell von der Temperatur abhangt, wird er sehr stark durch die ins Plasma 

eingestrahlte Leistung, durch die Beobachtungshohe über der Spule sowie 

durch den Plasma- und Injektorgasvolumenstrom beeinflusst. Diese Parameter 

müssen für eine maximale Empfindlichkeit optimiert werden. 
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4.6 Die Parameteroptimierung 

Die Nettointensitat und das Signal/Rausch-Verhaltnis von ICP-AES 

hangen stark von den gewahlten Messbedingungen ab; eine Optimierung der 

letzteren ist unumganglich. 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 starksten auswirken­

den Parameter zu beschranken und die übrigen auf Grund theoretischer Ueber­

legungen oder praktischer Erfahrungen vorzuwahlen. Letzteres gilt z. B. 

für die spektroskopischen Parameter. Die Linienwahl erfolgte gemass der 

Listederempfindlichsten Linienfur ICP-AES in [85]. Um die Intensitat der 

polychromatischen Untergrundstrahlung moglichst gering zu halten, wurde 

bei der kleinsten zur Verfügung stehenden Spaltbreite gemessen (spektrale 

Bandbreite 0.17 nm [86]). Wellenlangeneinstellung und optische Justierung 

des Gerates wurden mit Hilfe der HKL der entsprechenden Elementes durch­

geführt. Im weiteren wurden Kühl- und Plasmagasvolumenstrom konstant ge­

halten. Deren Variationsmoglichkeiten 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 für die 

Analytzufuhr. Die Fordermenge von 1.59 ml/Min. erwies sich für 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 starksten aus­

wirkenden Parameter übrig: 

- Die Beobachtungshohe im Plasma. Die Plasmafackel konnte gegenüber 

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 Intensitat sowohl der polychroma­

tischen Untergrundstrahlung als auch die des Nettosignals. Letzteres ist 

durch die geringere Population des oberen Niveaus des beobachteten 

Ueberganges fAu bedingt. Für die Atomlinien kann der Einfluss von fAu 

ausgeglichen oder überkompensiert werden durch den Ionisationsgrad f 1 , 

der für niedrige Temperaturen kleiner ist. Mit zunehmender Beobachtungs­

hohe nimmt auchderVerdünnungsfaktor fD zu, da sich die Gase mischen. 
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- Die Hochfrequenzleistung des Generators. Sie bestimmt die dem 

Plasma zugeführte Energie und somit die Temperatur. Eine Leistungsver­

minderung hat also einen ahnlichen Effekt wie eine grossere Beobach­

tungshohe. Die Generatorleistung kann aus den abgelesenen Werten als 

Produkt von Anodenspannung und -strom berechnet werden. Da das Ankopp­

lungsverhaltnis unsicher ist (ca. 0.6 [86]), wird im folgenden unter 

Leistung immer diejenige des Generators verstanden. 

- Der Volumenstrom des Injektorgases (Q 1 ). Er bestimmt massgeblich 

den Verdünnungsfaktor sowie die Vernebelungsausbeute des Zerstaubers f 2 
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 Verdünnung ist minimal und der Ver­

dünnungsfaktor lasst sich abschatzen aus 

fmin 
D = 

mit QI.sg Volumenstrom der Losung 

und Tp• TR Plasma- und Raumtemperatur. 

(4.7) 

Nach der Durchmischung von Injektor- und Plasmagas ist die Verdünnung 

maximal und ergibt 

= 
(QI + Qp)(Tp/TR) 

QLsg. fz 
(4.8) 

Der Einfluss der Beimischung von Kühlgas und Losungsmittel wurde dabei 

vernachlassigt, da er klein ist. Diese Formeln ergeben Werte zwischen 

f~ = 0.4 • 106 und f~ = 1.5 • 10 6
• Da die Temperatur des Plasmas 

und der Durchmischungsgrad meist nicht bekannt sind, kann nur die Gros­

senordnung von fD abgeschatzt werden. Einiges besser erfassbar ist das 

Verhaltnis der Lange des Atomreservoirs zum Verdünnungsfaktor la/fD, 

da mi t zunehmender Durchmischung l ebenfalls zunimmt, so dass e s si eh a 
mit der Beobachtungshohe wenig andert. Der Wert dieses Verhaltnisses 

ist gegeben durch 
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mit rp Innenradius des mittleren (Plasma-)Rohres. 

(4.9) 

Weil die Verneblerausbeute fz neben dem Injektorgasvolumenstrom auch 

noch stark vom Zerstauber abhangt, wurde für die im folgenden beschrie­

benen Messungen immer der gleiche verwendet. Messungen derselben Art 

mit weiteren Zerstaubern zeigten zwar ahnliche Charakteristika. Sie 

wurden aber mit leicht veranderten Parametern erreicht. 

Diese drei Parameter wurden für die Bestimmung von Natrium, Alumini­

um und Calcium simultan optimiert. Gemessen wurde das Emissionssignal und 

die Untergrundintensitat einer Losung, welche 40 ppm Na, 20 ppm Al und 

6 ppm Ca in fünffach verdünntem Mediurn der Stammaufschlusslosung enthielt. 

Wahrend der Messung wurde mit Hilfe des Motors die Beobachtungshohe kon­

tinuierlich von 10 mm auf 50 rnm angehoben und mit einem Schreiber das 

Emissionssignal aufgezeichnet; alle übrigen Parameter blieben konstant. 

Für jedes Element wurden Messungen dieser Art für Generatorleistungen von 

0.65, 2.00, 2.82, 3.40, 4.13, 4.90 und 5.82 kW durchgeführt und ergeben 

für jede Generatorleistung ein Hohenprofil. Zur Darstellung wurden die 

gemessenen Intensitaten in Form von isosensitiven Linien in einem Koordi­

natennetz von Beobachtuhgshohe 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 Abhangigkeit von Beobachtungshohe und Generatorleistung die­

selbe Intensitat des Nettosignals zeigen. Jede der Abb. 4.41 - 4.45 gilt 

für einen bestimmten Injektorgasvolumenstrom von 1.42, 1.79, 2.16, 2.53 

und 2.90 L/Min. Die maximale gemessene Intensitat wurde als Referenz 

zu 100 % genommen. Die isosensitiven Linien mit einer Aequidistanz von 

10 % geben die relativ dazu ermittelte Intensitat an. 

Eine andere nützliche Darste1lungsform wurde in Abb. 4.46 verwendet. 

In einem Kordinatennetz von Beobachtungshohe und Generatorleistung ~~rden 

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: Unsensitive Lini.en für die Bestinmmg voo AlUIIin:iun, Natri.un und Calciun 
mi.t ICP-AES :in Abhang:igke:it voo Beola::htung.shOOe und Generatorleistung bei 
einem Injektorgasvol\.JIEilStr(JII von 1.42 1./Hin. Dies s:ind die geaJEtri.9::lel 
Orte a1ler Punkte mi.t der g1ei.chen Nettointensitiit des Fmissi.onss:ignals bei 
einer Aequi.distanz von l<E des aOOüluten Mronuts. Erliiutenmgen irn Text. 
+ Paranetereinstellung der Calciunbest.:imrung 
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Abb. 4.42: Isosensitive Unien für die Bestimrung von Almrin:i.un, Natriun urid Calciun 
mi.t ICP-AES in .Abhang:igkeit von BeoOOchtungshdle und Generatorl.êi.stung bei 
eiien Injektorgasvolurenst:ran von l. 79 1/Mi.n. Dies sind die geooetrischen 
Orte aller Punkte mi.t der g1eichen Nettointensi.tiit des Emi.ssionssignals bei 
einer Aequidistanz vcn lOZ des absoluten Mlx::im..tts. Erl.auterungen im Text. 
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A b b . 4. 43 : ls:>sensi.ti ve !.ini en für die Best:inmmg voo Ahmi.niun, Natriun und Calciun 
mit Ia>-AES in Abhangi.gkeit voo Beotachtungshme urrl Generatorleistung für 
den Injektorgasvol\IIEflStran voo 2.16 L/Hin. Dies si.nd die geanet::ris:hen 
Orte a1ler Punkte mit der gleichen Nettointensitiit des Fmiss:ionssignals bei 
eirer Aequidistanz von l(~ des absoluten ~l3x:inuts. Erliiutenmgen im Text. 
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A b b . 4 • 44 : Ioosensiti ve Li.nien für die Best:irmung voo Alun:in:iun, Natriun und Calci\111 
mit ICP-AES in AlXlang:igke:i.t VCJl Ba:>la:htungshdle und Generatorleistung bei 
einem lnjektorgasvolt.JIBlSt.ran von 2.53 1/Mi.n. Dies si.nd die geaootrischen 
Orte a11er Punkte mit der gleichen Nettointensi.tiit des Einiss:ionss:ignals bei 
ei.rer Aequi.distanz vcn 1m des ah3oluten ~hx:i.m.ms. Erliiuterungen im Text. 
+ Paranetereinstellung der Alunini~ bZM. Natriunbestinm.mg 
* Paranetereinstellung der "s:im.Jltanen" Best:inm.mg 
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eirer Aequid.istanz voo 1rn des ahsoluten ~Ednuns. Erliiuterungen im Text. 
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bzw. Natriunbest:inmmg voo. BeoOOcht\JIJgshére, Generator 1eistung und In­
jektorgasvolurenstran. )m Ort des relativen Mlxinuns für einen bestimnten 
Injektorgasvolmenstran wurde irn Koordinatennetz von BeoOOchtung.shOOe und 
Generator leistung eine senkre::hte Strecke gezeichnet, deren liinge der g~?"" 

nmsenen Nettointensi.tat Ire1 des Ein:issionss:i.gnals proJX>rtiona.l ist. fur 
Ahstand zwi.schen den Kurven durch die St:reckenenden venni.tteln einen ra­
ochen Ueberblick iiber die Variatim der Empfindlichkeit bei Parane~ 
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 fo1gende Schlüsse ziehen: 

- Das Nettoemissionssignal I von Aluminium wird hauptsachlich durch den a 
gegenlaufigen Einfluss der Temperatur auf den Populationsfaktor fAu und 

den Ionisierungsgrad fi in Gleichung 4.6 bestimmt. Bei hoher Temperatur 

(d. h. bei geringer Beobachtungshohe und/oder grosser Generatorleistung) 

dominiert der Einfluss von fi, bei niedriger Temperatur derjenige von 

fAu" Da sich die beiden Faktoren gegenlaufig auswirken, zeigt die Em­

pfindlichkeit ein deutliches Maximum. Dieses verschiebt sich mit steigen­

dem Injektorgasvolumenstrom in Richtung grosserer Leistung und Beobach­

tungshohe. Gleichzeitig verbessert sich die Empfindlichkeit, weil die 

Verneblerausbeute Íz wachst und dadurch der Verdünnungsfaktor klein wird. 

- Ein ahnliches Verhalten, wenn auch komplizierter in der Erscheinungsform, 

zeigt Natrium. Da fi und fAu in unterschiedlicher Form von der Tempera­

tur abhangig 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.) überwiegt die Ver­

grosserung des Verdünnungsfaktors durch Vermischung mit dem Plasmagas 

die hohere Verneblerausbeute. 

- Einfach sind die Darstellungen von Calcium zu interpretieren. Da es sich 

um eine Ionenlinie handelt, ist (1-fi) in der Gleichung 4.6 durch fi zu 

ersetzen. Ionisationsgrad und Populationsfaktor wirken sich in ihrer 

Temperaturabhangigkeit in gleicher Weise aus: Je hoher die Temperatur, 

desto intensiver das Nettoemissionssignal. Das Maximium wird bei nie­

drigem Injektorgasvolumenstrom erreicht, der sich noch nicht kühlend 

auf das P1asma auswirkt. 

Für 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 für dieses E1ement die 

grosste Einbusse in Kauf genommen werden. 
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4.7 Experimentelles 

Die Messungen wurden mit einem ICP-AES-Gerat durchgeführt, das im 

Rahmen der Doktorarbeit von F. Aesc~bach 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 kõnnen verschiedene Atomreservoirs direkt 

miteinander verglichen werden. Die flexible Konstruktion ermõglicht den 

Anbau von Zusatzgeraten für verschiedenste Untersuchungen [88]. Nachtei­

lig wirkt sich allerdings die relativ schlechte spektrale Auflosung des 

Monchromators aus (spektrale Bandbreite ~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 Kühlgas wurde Stickstoff, 

als Plasma- und Injektorgas Argon verwendet. Die Lõsungen wurden mit einem 

pneumatischen Zerstauber mit konzentrischer Glaskapillare (Meinhard-Zer­

stauber) vernebelt. Die Lõsungsmittelzufuhr erfolgte mit einer regel­

baren peristaltischen Pumpe. 

Gemessen wurden Natrium, Aluminium und Calcium in den in Abschn. 3.7.3 

beschriebenen Ofenflussproben. Die Stammaufschlusslosungen wurden jeweils 

fünffach verdünnt. Die Eichlosungen stellte man aus Blindaufschlusslõsung 

und Standardlosungen von Natrium, Aluminium und Calcium (Merck Titrisol) 

her; das Medium entsprach demjenigen der Probelosungen. Die gleichen 

Losungen wurden auch für die Bestimmung mit F-AAS verwendet. Die Messungen 

wurden zweimal unter verschiedenen Bedingungen durchgeführt: das erste 

Mal mit den Parametern für 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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Ta b. 4. 3: ~ter für die Best.:imn..mg voo Na, Al und Ca mittels IQ>-AES 

Parameter Na I 

Wellenlange (nm) 588.99 

Spaltbreite (nm) 0.17 

Generatorleistung (kW) 3.35 

Volumenstrome (L/Min.) 

Kühlgas (N2) 33.2 

Plasmagas (Ar) 5.4 

Injektorgas (Ar) 2.53 

Messlosung 1.59 
Vernebelungsausbeute (%) 5.10 

Beobachtungshohe (mm) 23 

Anzahl Messungen 5 

Integrationszeit (s) 25 

Konzentration der 4, 8, 16 

Eichlosungen (ppm) 24, 32 

Regressionsdaten: 

Element einzeln: 

lOOs(SA)/SA (%) 

3s(Ib)/SA (ppm) 

"simultan": 

lOOs(SA)/SA (%) 

3s(Ib)/SA (ppm) 

0.41 

0.12 

0.23 

0.07 

Al I 

396.15 

0.17 

5.76 

33.2 

5.4 

2.53 

1.59 

5.10 

25 

5 

25 

2 t 4, 8 

12, 16 

0.44 

0.07 

0.31 

0.05 

l<X:S(SA)/SA: Relative Standardab..eichung der Empfindlichkeit 

3s(Ib) /S A: Th:oretioche NocJn..eisgrenze 

Ca I I "sinu! tan" 

393.37 + + + 

0.17 0.17 

5.76 5.26 

33.2 33.2 

5.4 5.4 

1.42 2.53 

1.59 1.59 

3.83 5.10 

10 18 

5 5 

25 25 

0.5, l + + + 

2, 3, 4 + + + 

0.21 

0.01 

0.17 

0.01 



Tab. 4.4: Best:inmmg von Na, Al tmd Ca in Ofenflussprobenl.Osurlgen mi.ttels ICP-AES. Erliiutenmgen im Text (Absclm. 4 7) . 
Probe ~[ppn] I II _!Uppn] I II ...QUppn] I n 

treor. exp. VB95 exp. VB95 treor. exp. VB95 exp. VB95 theor. exp. VB95 exp. ~ 
Kryolith 22.99 22.48 ± 0.63 23.00 ± 0.23 8.99 8.97 ± 0.10 8.89 ± 0.14 - * - * -
(F l s 21.15 Zl.78 ± 0.42 Zl.88 ± 0.36 9.76 9.77 ± 0.18 9.85 ± O.Cl> 1.4370 1.440 ± o.a:s 1.432 ± 0.033 
CF 2 s Z).(E 21.00 ± 0.39 Zl.76 ± 0.54 10.03 9.98 ± 0.13 9.9) ± 0.15 1.4370 1.449 ± 0.032 1.455 ± 0.010 
CF 3 s Zl.23 19.77 ± 0.00 Zl.19 ± 0.05 lO.~ 10.33 ± 0.12 10.35 ± O.Cl> 1.4370 1.415 ± 0.048 1.433 ± o.cro 
CF 4 s 19.77 19.01 ± 0.72 19.87 ± 0 • .56 10.57 10.72 ± O.Zl 10.51 ± 0.16 1.4370 1.451 ± 0.029 1.4':B ± 0.026 
CF s s 19.31 19.Cl> ± 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 
CF 6 s 21.15 21.49 ± 0.67 20.92 ± O.':B 10.66 10.82 ± 0.23 10 • .56 ± 0.17 - * - * -
CF 7 s Zl.69 21.29 ± 0.60 20.42 ± 0.53 10.48 10.33 ± 0.18 10.3) ± 0.21 0.7185 o. 731 ± 0.016 o. 723 ± 0.014 
CF 8 s 19.77 20.Zl ± 0.73 19.(E ± o.ro 10.12 10.03 ± 0.13 10.28 ± 0.11 2.1554 2.148 ± 0.024 2.143 ± O.<ID 
CF 9 s 19.31 19.95 ± 0.65 19.48 ± 0.35 9.94 9.75 ± 0.11 9.85 ± 0.19 2.8739 2.898 ± 0.017 2.883 ± 0.022 
CF 10 s 22.07 21.63 ± 0.78 21.88 ± 0.24 10.12 10.21 ± 0.15 10.22 ± 0.19 - * - * -
CF11 s 21.15 21.53 ± 0.67 21.24 ± 0.51 10.21 10.04 ± O.Zl 10.27 ± 0.10 o. 7185 0.739 ± 0.036 o. 715 ± 0.012 
CF 12 s 19.31 19.33 ± 0.48 19.18 ± O.Zl 10.39 10.24 ± O.Zl 10.35 ± 0.11 2.1554 2.185 ± 0.027 2.165 ± 0.022 
CF 13 s 18.39 18.18 ± 0.64 18.73 ± 0.37 10.48 10.66 ± O.Zl 10.53 ± 0.19 2.8739 2.857 ± 0.020 2.f!ff) ± O.<ID 

Ma/1-13 Zl.23 Zl.25 0.61 Zl.22 0.41 lO.~ 10.~ 0.17 lO.~ 0.15 1.6982 l. M> 0.025 1.703 0.024 
Std'al:M. 1.03 1.13 0.15 O. <;X) 0.17 0.31 0.40 0.04 0.31 0.05 0.7378 0.735 0.012 0.737 o.cm 
CF~r 18.14 18.34 ± O.(E 17.96 ± 0.18 11.42 11.59 ± 0.36 11.39 ± 0.18 2.1554 2.1.56 ± o.m> 2.143 ± 0.025 

CF~r 19.91 Z).(E ± o. 73 19.87 ± 0.31 10.18 10.10 ± 0.04 10.22 ± 0.15 1.9753 1.941 ± 0.00 l.<.al ± 0.017 

s bedeutet syntheti9d"ler, r realer Ofenfluss. * Wert unterhalb der Nachweisgrenze von 0.01 ppn Ca (I) bzw. 0.02 ppn Ca (II). 



- 141 -

4.8 Diskussion 

Beim Betrachten der Resultate in Tab. 4.4 fallt auf, dass der durch­

schnittliche Vertrauensbereich der zweiten Messung (Bezeichnung "II"; 

"simultan") kleiner ist als bei der ersten (Bezeichnung "I"; Bedingungen 

elementspezifisch für maximale Empfindlichkeit). Den grossten Unterschied 

zeigt Natrium, den kleinsten Calcium. Der Grund dafür liegt nicht in den 

Messparametern, sondern in der Konstruktion des Plasmabrenners. Da dieser 

zerlegbarist, konnen einzelne beschadigte Teile ausgewechselt werden. Dies 

gilt vor allem für 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 veranderte Eigenschaften, welche vor allem die 

Stabilitat des Plasmas und damit des Emissionssignals beeinflussten. Zwi­

schen den beiden Messungen musste zudem noch der Hochfrequenzanschluss 

der Spule erneuert werden, was die Plasmastabilitat verbesserte. 

Weil die Durchführung beider Messungen mit derselben Brennerkonfigu­

ration nicht moglich 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 verandern 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 über den Nachweisgrenzen lagen. 

Der Grund für 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 Periodizitat von weniger als 
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l s auf und konnten durch Dampfung des Photomultipliersignals weitgehend 

ausgeglichen werden. Zudem wurde die Integrationszeit genügend lang ge­

wahlt (25 s), um einen reprasentativen Mittelwert zu erhalten. Problema­

tischer waren die langfristigen Schwankungen mit einer mittleren Periodizi­

tat von etwa l Minute. Sie konnten weder durch Dampfung des Signals noch 

rnit einer langen Integrationszeit ausgeglichen werden. lhre Ursache konnte 

nicht errnittelt werden. In der Literatur wird hauptsachlich der Vernebler 

als Grund für die Fluktuation des Plasmaemissionssignals genannt [89]. 

Unter gleichen Bedingungen müssten sich in diesem Falle die Schwankungen 

auf alle Elemente gleich auswirken. Dies gilt nur für die kurzfristigen, 

nicht aber für die langfristigen Schwankungen. Die Frequenz der letzteren 

entspricht auch nicht der durch den Vernebler verursachten Fluktuationen 

[90]. Da die Signale für Natrium am starksten und diejenigen für Calcium 

am schwachsten fluktuierten, dürfte der Grund eher bei den veranderlichen 

Plasmabedingungen zu suchen sein. Der grosse Einfluss der Brennerkonfigu­

ration und die unterschiedliche Beeinflussung der Natrium- und Calcium­

emission (s. Abschn. 4.6) sprechen für diese Hypothese. Eine Stabilisie­

rung des Plasmas lasst jedenfalls eine verbesserte Prazision erwarten. 

Die Resultate der Natriumbestirnmung zeigen deutlich den Einfluss der 

Schwankungen. Der durchschnittliche relative Vertrauensbereich für 95 % 

statistische Sicherheit bezüglich dern durchschnittlichen Gehalt der 13 

Ofenflussprobenlosungen (aus der Zeile "MW l - 13" ersichtlich, mit Stan­

dardabweichung "Std'abw.") betragt 3.0 ± O.SVB% und 2.0 ± O.SVB% für die 

l. und 2. Messung. Die Prazision ist damit eher schlechter als diejenige 

der Bestirnmung mit F-AAS. Dabei ist zu berücksichtigen, dass der zeitli­

che Aufwand für die Bestirnmung mit ICP-AES um einiges hoher lag: Jede Pro­

be wurde fünf Mal mit 25 s Integrationszeit gemessen. Die lange Integra­

tionszeit war für den Ausgleich der kurzfristigen Schwankungen notwendig. 

Mit weniger als fünf Messungen hing der Durchschnittswert zu sehr von der 

Phasenlage der langfristigen Schwankungen ab. Des oftern erwies es sich 

als notwendig, deswegen eine Messung zu wiederholen. Um die langfristige 

Empfindlichkeitsdrift des Gerates (ca. - S %/h) auszugleichen, wurde 

jeweils nach fünf Proben eine Standardmessung durchgeführt und die Drift 

durch lineare Interpolation korrigiert.Dieses Verfahren war mit Langzeit­

tests überprüft und als zweckmassig befunden worden. Dabei zeigte sich 
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auch, dass die Schwankungen eine zufallige Verteilung aufwiesen und sich 

bei einer genügend grossen Anzahl Messungen (~5) 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% und 0.38 % für die l. und 2. Messung. Die 

Genauigkeit kann anhand der durchschnittlichen relativen Abweichung vom 

theoretischen Wert abgeschatzt 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 

praziseren auch genauere Resultate erbringen konnte (kleinere Abweichung 

für die 2. Messung). Als Alternative kame eine Erhohung der Anzahl Mess­

werte in Frage; allerdings ware der Zeitaufwand entsprechend hoch. 

In geringerern Mass von den Schwankungen abhangig war die Bestimrnung 

von Aluminiurn. Der durchschnittliche relative Vertrauensbereich für 95 % 

statistische Sicherheit betrug 1.7 ± 0.2VB% und 1.4 ± 0.4VB% für die l. 

und 2. Messung. Diese Werte sind einiges kleiner als diejenigen von 

Natrium. Der Grund liegt bei der geringeren Abhangigkeit der Aluminium­

empfindlichkeit von den Messbedingungen. Die Instabilitat des Plasmas 

wirkt sich dadurch nicht so stark aus, und die Prazision ist etwas besser. 

Eine systematische Abweichung des experimentellen vom theoretischen Mess­

wert war nicht festzustellen: die Summe der relativen Fehler betrug - 1.6 % 

und 0.25 % für die l. und 2. Messung. Die durchschnittliche relative Ab­

weichung von 1.2 ± 0.5VB% und 0.9 ± 0.4VB% zeigen, dass die Instabilitat 

des Plasrnas die Genauigkeit der Messung nur schwach beeinflusst. 

Noch weniger beeinflusst wurde die Bestimrnung von Calcium. Da auf 

einer Ionenlinie gemessen wurde, sollte die Plasmatemperatur für einen 

grossen Ionisationsgrad moglichst hoch sein. Da dies bei geringer Be­

obachtungshohe der Fall ist, wird in der Zone mit den stabilsten Plasma­

bedingungen gernessen. Zugleich ist dieses Verhalten Hinweis darauf, dass 

die langfristigen Schwankungen nicht vom Vernebler stamrnen. Der relative 
-

Vertrauensbereich für statistische Sicherheit betrug 1.4 ± 0.4VB % und 

1.4 ± 0.3VB und sind damit für 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 über der Nachweis-
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grenze gemessen wurde. Die Summe der relativen Abweichungen der experimen­

tellen von den theoretischen Werten von + 7.2% und + 3.5. % weisen auf 

einen systematischen Mehrbefund hin. Die erste Messung wurde wiederholt 

und ergab ahnliche Resultate. Vermutlich war im verwendeten Kryolith 

(Merck Patinal) noch etwas Calcium enthalten, das sich wegen dem grossen 

Kryolith/Calciumfluorid-Verhaltnis relativ stark auswirkte. Die Genauig­

keit lasst sich daher nur schlecht abschatzen. Die durchschnittliche 

relative Abweichung betrug 1.1 ± O.SVB% und 0.7 ± 0.4VB% für die l. 

und 2. Messung. 

Für eine Gesamtbeurteilung müssen noch folgende Punkte erwahnt 

werden: 

Das verwendete ICP-AES-Gerat muss für eine sinnvolle Messung gut 

justiert sein; dies gilt vor allem für den Plasmabrenner und die 

Optik. Die Justierung verlangt einige Erfahrung und Geschick. Der 

benotigte Zeitaufwand betragt 0.5 ~ 3 Stunden. 

- Zur Erzielung einer maximalen Empfindlichkeit und für 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 für eine bestimmte 

Geratekonfiguration gültig sind; dies gilt vor allem für den Zerstauber. 

Sind obige Bedingungen erfüllt, so lassen sich Natrium, Aluminium 

und Calcium in Losungen von Ofenflussproben problemlos prazise und genau 

bestimmen. Die Prazision der Messungen hangen bei Aluminium und vor allem 

bei Nat~ium 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 samtliche 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

hange zwischen Analysenresultaten und für den Betrieb interessante Grossen 

(s. Abschn. 1.2) sowie die sich daraus ergebenden Schlüsse erlautert 

werden. 

Die bisherige Darstellung von Resultaten erfolgte in einer in der 

Analytik gebrauchlichen Form von Konzentrationen der gemessenen Losungen. 

Eine betriebsgerechtere Darstellung (z. B. für 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 Prazision 

(s. in der Zeile "srel l - 13": durchschnittliche relative Abweichung der 
exp 

experimentellen von den theoretischen Werten mit der dazugehorigen Stan-

dardabweichung) und Genauigkeit bleiben diesselbe. Ein zusatzlicher Ana­

lysenwert ergibt sich jedoch aus der Summe der einzelnen Elementargehalte: 

Die Differenz zu 100 % entspricht der Gesamtkonzentration aller nicht 

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



Ta b. 5 .l: ExperiJrentelle Elarentargeha.lte von Ofenflussproben (in Gewichtsprozenten). Erlautenmgen 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 l 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 l 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 

srel l - 13 0.40 0.87 0.91 0.67 0.37 exp 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 synthetiocher, r realer Ofenfluss. * \\ert unterhalb der Nachweisgrenze von 0.03 % Ca. 
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tischen Ofenflussproben ist Sauerstoff das einzige nicht analysierte Ele­

ment; eventuelle Verunreinigungen konnen als vernachlassigbar klein be­

trachtet werden. Wegen dem konstanten Gehalt von 4 % w/w Al2o3 
der Proben 

sollte die Summe theoretisch 98.12 % betragen. Der Mittelwert der mit den 

experimentellen Resultaten berechneten Summen ist mit 98.13 % praktisch 

derselbe. Seine Standardabweichung von 0.48 % stimmt mit dem aufgrund der 

Standardabweichung der Elementmessungen zu erwartenden von 0.49 % über­

ein. Ein systematischer Fehler kann damit ausgeschlossen werden. Die 

durchschnittliche relative Abweichung vom theoretischen Wert (als Betrag) 

beziffert sich auf 0.36 ± 0.22VB %. Sie ist damit relativ klein und ent­

spricht etwa dem Vertrauensbereich für 95 % statistische Sicherheit des 

Mittelwertes von 0.29 %. Zugleich zeigt sich allerdings, dass Prazision 

und Genauigkeit der Berechnung des Sauerstoffgehaltes als Differenz zwi­

schen der Summe und 100 % ungenügend ist. Der kleine Fehler grosser Zah­

len wirkt sich zu stark auf die kleine Differenz aus. 

In der Betriebspraxis werden für die Charakterisierung des Ofenflus­

ses nicht Elementargehalte, sondern Phasenzusammensetzung und das Bad­

verhaltnis (BV; s. Abschn. 1.2.1) benützt. DiePhasenzusammensetzung ent­

spricht dabei nicht den in der erstarrten Ofenflussprobe vorliegenden, 

sondern hypothetischen Phasen, d er en Elementargehal te demjenigen der Proben 

entsprechen. Die hypothetischen Phasen sind: Kryolith (Na3AIF6), der 

Ueberschuss an Aluminiumfluorid (AlF3/U), Calciumfluorid (CaF2) und Ton­

erde (Al
2
o

3
). Daraus lassen sich direkt die notwendigen Badkorrekturen 

ableiten. Der Zusammenhang zwischen Elementargehalt und hypothetischer 

Phasenzusammensetzung lasst sich aus den Summen der Phasenelementarge­

halte 

(F\ = 6(Na3AIF6) + 3(AlFiU) + 2(CaF2) (5.1) 

(Al)t = (Na3A!F6) + (AlFiU) + 2(Al203) (5.2) 

(Na\ = 3(Na3A!F6 ) (5.3) 

(Ca\ = (CaF2) (5.4) 

(O)t = 3(Al203) . (5.5) 

berechnen und ergeben für die einzelnen hypothetischen Phasen 
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(Na3A1F6) = (Na\/3 (5.6) 

(A1F3/U) = [(F\ - 2(Na\ - 2(Ca\ ]/3 (5.7) 

(CaF2) = (Ca)t (5.8) 

(A1203) = [(Al\ - (Na)/3 - (A1F3/U)]/2 (5.9) 

BV = 3(Na3AlF6)/[(Na3AlF6) + (A1F3/U)] (5.10) 

Diese Gleichungen gelten für den Fall der 13 synthetischen Ofenflusspro­

ben. Für andere Proben muss die Anzahl der analysierten Elemente und der 

Gleichungen dem Gehalt entsprechend angepasst werden. In Tab. 5.2 sind 

die berechneten Werte für die 13 synthetischen Proben zusammengestellt. 

Die Berechnungen basieren auf den Werten der Fluoridbestimmung und der 

2. Messung der Kationen mit ICP-AES. Zusatzlich werden noch die durch­

schnittlichen relativen Abweichungen (als Betrag) von den theoretischen 

Werten angegeben (Zeile "srel l - 13" mit den Standardabweichungen). Im exp 
weitern sind die Mittelwerte mit Standardabweichungen aufgeführt; sie 

dienen hauptsachlich zur Erkennung von systematischen Fehlern (Zeilen 

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

Zur Beurteilung der berechneten Werte müssen die Standardabweichun­

gen der Elementbestimmungen mitberücksichtigt werden. Die maximalen 

Standardabweichungen der hypothetischen Phasengehalte ergeben sich aus 

dem Fehlerfortpflanzungsgesetz gemass: 

s(Na3A1F6) = 

s(A1F3/U) = 

s(CaF2) = 

s(Al203) = 

s(BV) = 

1/3 s(Na)t (S. 6a) 

1/3 /[s(F)t] 2+4[s(Na)t] 2+4[s(Ca)t] 2 (5.7a) 

s(Ca\ (5.8a) 

1/6 /9[s(Al)t] 2+S[s(Na)t] 2+[s(F)t] 2+4[s(Ca)t] 2 

(5.9a) 

I(A1F3/U) 2 •[s(Na)t] 2 

[(Na3AlF6)+(AlF3/U)] 2 + (S.lOa) 

/(Na3AIF6)2 •{[s(F)t] 2+4[s(Na)t] 2+4[s(Ca)t] 2
} 

[(Na3AIF6)+(A1F3/U)] 2 



Ta b. 5. 2: Hypothetische Phasengehalte, bereclmet aus den experinEntellen Elarentargehalten (in Gewichtsprozenten). Erliiuterung im Text. 

Probe Na3AlF6 AlF/U CaF2 Al2o3 Badverhaltnis 

theor. exp. theor. . exp. theor. exp • theor. exp. theor. exp. 

Kryolith 100 100.06 -- -- -- -- -- - 3 -
OF l s 92 90.83 o 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 
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 o 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 l - 13 88 87.942 4 4.067 4.73 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 

le1 1-13 0.87 16.2 0.67 7.6 o. 71 
exp 0.50 9.6 0.40 5.4 0.29 

lel l- 13 
th 0.86 16.9 0.67 12.9 1.62 

s bedeutet synthetischer Ofenfluss. * Wert unterhalb der Nach\.eisgrenze von O.C6% C'aF2' 
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Die berechneten Werte für die 13 synthetischen Ofenflussproben sind 

in Tab. 5.2 in der Zeile "s~~l l - 13" zu finden. Aus den Gleichungen 

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

ziehen: 

- Der Fehler der berechneten Kryolithkonzentration hangt ausschliesslich 

vom Fehler der Natriumbestimmung ab. Die durchschnittliche relative Ab­

weichung des berechneten Kryolithgehaltes vom theoretischen entspricht 

derjenigen 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 Instabilitat 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 Aluminiumfluoridüberschusses deutlich: 

Da es sich um kleine Differenzen grosser Zahlen handelt, liegt die 

durchschnittliche relative Abweichung vom theoretischen Wert bei 

16.2 ± 5.9VB %; aus der Fehlerfortpflanzung waren 16.9 % zu erwarten. 

Wegen der grossen Streuung genügen die 13 Proben nicht, einen systema­

tischen Fehler festzustellen. Mit Sicherheit aber ist die Prazision der 

Berechnung des Aluminiumfluoridüberschusses für die Praxis ungenügend. 

- Da die Konzentration von Calciumfluorid (in molekularen Grossen) 

d er jenigen von Calci um en tspricht, zeigen be ide di ese l be mi t t lere rela­

tive Abweichung vom theoretischen Wert von 0.7 ± 0.4VB %. 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) zurückzuführen ist (vgl. 

Abschn. 4.8). Er spiegelt sich, wegen dem geringen Gehalt an Calcium­

fluorid abgeschwacht, im leichten Minderbefund für Kryolith wider, 

dessen Natriumgehalt entsprechend zu tief liegen muss. Auf die übrigen 

Berechnungen wirkt er sich nicht signifikant aus. 

- Aus den gleichen Gründen wie im Falle des Aluminiumfluoridüberschusses 

ist die Prazision der berechneten Werte für den Tonerdegehalt unge­

nügend. Die durchschnittliche Abweichung vom theoretischen Wert betragt 

mit 7.6 ± 3.3VB% weniger als die Halfte derjenigen des Aluminiumfluorid­

überschusses und liegt auch unter dem aus den Standardabweichungen der 
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Elemente berechneten Wert von 12.9 %. Dies ware 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

fluoridüberschuss, wãhrend sie beim konstanten Tonerdegehalt von 4 % 

eine gleichmãssige Streuung aufweisen. Interessant ist, dass der Mittel­

wert der berechneten Tonerdekonzentrationen mit 4.00 ± 0.38VB % zwar 

genau, aber unprãzis ist. Ein systematischer Fehler ist damit unwahr­

scheinlich. 

Im Gegensatz zum Aluminiumfluoridüberschuss und dem Tonerdegehalt weisen 

die berechneten Werte für das Badverhãltnis eine geringe Abweichung von 

den theoretischen auf. Der Grund wird sofort aus eine~ Umformung der 

Gleichung 5.10 ersichtlich: 

= 1/3 + (5.11) 

Da der Wert des zweiten Bruches klein bleibt (~ 0.03), wirken sich die 

Fehler bei der Berechnung des Aluminiumfluoridüberschusses nur schwach 

aus. Dementsprechend betragt die mittlere relative Abweichung nur 

0.71 ± 0.19VB %; theoretisch waren 1.62% zu erwarten. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass nur die Berechnung des Kryo­

lith- und des Calciumfluoridgehaltes sowie des Badverhaltnisses Werte von 

akzeptabler Genauigkeit und Prazision liefern. Da letztere im Falle von 

Kryolith und dem Badverhaltnis stark von der Prazision der Natriumbestim­

mung abhãngt, ist auf diese grosstes Gewicht zu legen. Eine mangelhafte 

Genauigkeit und vor allem eine ungenügende Prãzision weisen die berech­

neten Werte für den Aluminiumfluoridüberschuss und den Tonerdegehalt auf. 

Eine entscheidende Verbesserung ist durch prãzisere Elementarbestimmungen 

nicht zu erwarten. Da der Aluminiumfluoridüberschuss und das Badverhaltnis 

dieselbe Eigenschaft des Ofenflusses beschreiben, kann auf die Berechnung 

des ersteren verzichtet werden. Zur Ermittlung des Tonerdegehaltes muss 

eine andere Methode verwendet werden. 



- 152 -

5.2 Aufwand und Zuverlassigkeit der Analysenmethoden 

Die Aufgabenstellung in Abschn. 1.3.1 setzte primar das Ziel, 

Analysenmethoden zu entwickeln, deren Resultate die Forderungen an 

Prazision und Genauigkeit erfüllen. Diesem Teil der Arbeit sind die 

Kapitel 2, 3 und 4 gewidmet. In Erganzung dazu soll hier der für die 

Analysen benotigte Aufwand sowie die Zuverlassigkeit, mit welcher sie 

brauchbare Resultate liefern, aufgeführt werden. 

Der für die einzelnen Methoden benotigte 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 für die Rontgenfluoreszenzapparatur. 

Vorausgesetzt wird ein Gerat mit einem Probenwechsler für mindestens SO 

Proben, das die Messungen für 10 Ofenflussproben wahrend der Nacht voll­

automatisch durchführen kann; die Messzeit muss damit nicht in Rechnung 

gezogen werden. Eine andere Geratekonfiguration bedingt eine entsprechen­

de Anpassung des Zeitaufwandes. Dasselbe gilt für die Verwendung eines 

Einkanalgerates für die F-AAS oder eines Mehrkanalgerates (simultan oder 

sequentiell) für die ICP-AES. Die in Tab. 5.3 angegebenen Werte sind 

reine Arbeitszeiten ohne technisch bedingte Wartezeiten oder Unterbrüche 

und gelten für einen mit der Materie vertrauten Mitarbeiter unter gün­

stigen organisatorischen Bedingungen. 

Bei Betrachtung von Tab. 5.3 fallt sofort der hohe Zeitaufwand für 

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 Mehrkanalgerat für die ICP-AES gerechnet wer­

den, so dass die Messzeit kürzer als diejenige für die F-AAS ausfallt. 

Der Arbeitsaufwand für den gesamten Analysengang wird damit weitestge­

hend durch die Fluoridanalyse bestimmt. 
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Ta b. 5. 3: Zeitaufw3rd für die Elmert:aranalysen {Angaben in Minut:al [ ' ] oder Stunden [h]) 

Tatigkeit 

a) Herstellung der Stammaufschlusslosungen 
Vorbereitungen 
Einwagen und Aufschliessen 
Herstellen der Stammaufschlusslosungen 
Aufraumen 

Aufwand pro Probe 

b) Fluoridanalyse 
Herstellen der Titrationslõsung 
Vorbereitungen 
Herstellen der Reaktionsgemische 

und der Eichlõsungen 
Starten der Reaktion und aufraumen 
{Reaktionsdauer 
Zentrifugieren und filtrieren 
Bespannen und füllen der Probenbecher 
Proben entgasen urd in den Probenwechsler füllen 
(RFS-Messzeit 
Probenbecher leeren und aufraumen 
Auswerten und Protokoll erstellen 

Aufwand pro Probe (àme Reaktion und ~) 

e) evt. Reinigung voo Geschirr urd Probenbechem 

Aufwand pro Probe 

d) Kationenbestimmung mit F-AAS 
Herstellen der Eichlõsungen (Anteil) 
Verdünnen der Stammaufschlusslosungen 
~ mit F-AAS (Integrationszeit 4 s) 
Auswerten und Protokoll erstellen 

Aufwand pro Probe 

e) Kationenbestimmung mit ICP-AES 
Herstellen der Eichlõsungen (Anteil) 
Verdünnen der Stammaufschlusslosungen 
~ mit ICP-AES (wie in Absclm. 4. 7 beochr:ieben) 
Auswerten und Protokoll erstellen 

Aufwand pro Probe 

f) Ofenflussanalyse Gesant.auOOnd pro Probe 

F-AAS ohne Reinigung (a+b+d) 
mit Reinigung (a+b+c+d) 

ICP-AES ohne Reinigung (a+b+e) 
mit Reinigung (a+b+c+e) 

l Probe 

30' 
15' 
15' 
15' 

75' 

30' 
30' 
40' 
30' 
4S' 
14h 

125' 
30' 
30' 

3h 
60' 
60' 

480' 

120' 

120' 

lO' 
S' 

30' 
30' 

4S' 

lO' 
S' 

70' 
30' 

liS' 

600' 
720' 

670' 
790' 

10 Proben 

30' 
20' 

100' 
15' 

16.S' 

30' 
30' 

3SO' 
30' 
45' 
14h) 

6SO' 
200' 
60' 
22h) 

150' 
240' 

180' 

240' 

24' 

lO' 
20' 
90' 
60' 

18' 

lO' 
20' 

210' 
60' 

30' 

21S' 
240' 

22S' 
2SO' 
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Die Zuverlassigkeit ist eine weitere wichtige Eigenschaft der ver­

wendeten Analysenmethoden. Eine Bestimmung ist umso zuverlassiger, je 

weniger Ausreisser und Fehlresultate sie liefert. Eine geringe Zuver­

lassigkeit kann methodeninharent, technisch bedingt, durch Matrixein­

fluss oder in einer beliebigen Kombination dieser Ursachen begründet 

sein. Am schlechtesten ist die Zuverlassigkeit von Methoden einzustufen, 

welche unerkannte Fehlresultate liefern. Die Durchführung von Analysen 

kann dadurch erschwert oder sogar verunmõglicht werden. 

Als zuverlassigste der in dieser Arbeit vorgestellten Methoden zur 

Elementaranalyse von Ofenflussproben hat sich die Fluoridbestimmung 

durch Zweiphasentitration mit Triphenylzinnchlorid in 1-0ctanol erwie­

sen. Es w~rde 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 rechnen, welche 

zudem einfach zu überprüfen sind. 

Ebenfalls sehr zuverlassig 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 Lõ­

sung führt zu schnelles oder zu wenig geschicktes Arbeiten zum Ausfallen 

von Komponenten und zu Minderbefunden; diese Gefahr ist beim Aufschluss 

über dem Bunsenbrenner relativ gross. Die Qualitat der Aufschlusslõsung 

kann jedoch visuell sicher beurteilt werden: Sie muss vollstandig klar 

sein (auch im Laserstrahl!) und darf beim Ausgiessen keinen matten Film 

an der Gefassoberflache zurücklassen. 

Die Metallbestimmung war mit der geringsten Zuverlassigkeit 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 dürften als methodeninharent kaum àus­

zumerzen sein. Die reduzierte Zuverlassigkeit der Kationenbestimmung 

mit der ICP-AES war in erster Linie durch das Gerat bedingt, welches für 

Forschungszwecke und nicht zur Routineanalyse entwickelt worden war. 

Jedoch kõnnen auch hier methodeninharente Fehlresultate bei Proben mit 

stark abweichender Zusammensetzung nicht ausgeschlossen werden. Für die 

F-AAS wie für 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 Leistungsfãhigkeit beurteilt werden. Die Kriterien sind in 

der Aufgabenstellung gegeben: Im Vordergrund steht die analytische Lei­

stungsfãhigkeit, welche anhand der erreichten Prãzision und Genauigkeit 

der Analysenresultate beurteilt wird. Sekundãre Kriterien bilden Ein­

fachheit und Schnelligkeit der Methoden; sie definieren die betriebli­

che Leistungsfãhigkeit. Die Zuverlãssigkeit der Methoden fãllt sowohl 

bei der Beurteilung der analytischen wie bei der betrieblichen Lei­

stungsfãhigkeit ins Gewicht. 

Der Aufschluss von Ofenflussproben, wie er in Abschn. 2.3 

beschrieben ist, erfüllt die an ihn gestellten Forderungen vollumfãng­

lich. Die Zuverlãssigkeit des Verfahrens ist bei der Verwendung eines 

Muffelofens gross. Der Zeitaufwand liegt in vertretbarem Rahmen. Die 

analytische wie die betriebliche Leistungsfãhigkeit ist somit als gut 

zu bewerten. 

Mit der Fluoridbestimmung durch Zweiphasentitration mit 

Triphenylzinnchlorid in 1-0ctanol wird die geforderte Genauigkeit 

und Prãzision der Resultate (maximaler relativer Fehler von 0.5 %) er­

reicht. Als weiterer Vorteil fãllt die grosse Zuverlãssigkeit, mit der 

die Methode arbeitet, ins Gewicht. Der dafür 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 leistungsfãhige Methode, wãhrend sie 

vom betrieblichen Standpunkt aus als schwach beurteilt werden muss. Der 

für die Bestimmung notwendige Zeitaufwand rechtfertigt sich nur für 

Standard- und Referenzproben. Es konnte aber weder in der Literatur noch 

im Rahmen dieser Arbeit eine weniger aufwendige Methode, welche zuver­

lãssig Resultate von ãhnlicher Prãzision und Genauigkeit liefert, gefun­

den werden. 

Die Metall bestimmung mi t F-AAS kann mit vertretbarem Auf­

wand in grosserem Rahmen in den meisten Labors für anorganische Analytik 

durchgeführt werden. Unter der Voraussetzung, dass sie von erfahrenen 

Mitarbeitern eingesetzt wird, liefert sie genügend zuverlãssige Resul­

tate. In betrieblicher Hinsicht ist die Methode somit leistungsfãhig. 
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Die geforderte Genauigkeit von l % relativ wird aber nur für die Natrium­

bestimmung erreicht. Im Gegensatz zu der betrieblichen Leistungsfãhigkeit 

ist die analytische zu wenig genügend und kann auch nur schwerlich ge­

steigert werden. 

Mit der Verwendung von ICP-AES zur Kationenbestimmung kann 

die geforderte Genauigkeit von l % relativ mit genügender Zuverlassigkeit 

erreicht werden. Der Zeitaufwand halt sich in akzeptablen Grenzen. Vor­

aussetzung ist allerdings ein optimal konzipiertes und eingestelltes Ge­

rãt. Durch den Einsatz eines Mehrkanalgerates (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 leistungsfahig beurteilt werden. 

Aus diesen Ausführungen ergeben sich folgende Empfehlungen zur Ele­

mentaranalyse von Ofenflussproben: 

- Aufschluss gemass Abschnitt 2.3. Er liefert bei korrekter Durch­

führung stabile Losungen, die für alle weiteren Elementaranalysen ver­

wendet werden konnen. 

- Fluoridbestimmung durch Zweiphasentitration mit Triphenyl­

zinnchlorid in 1-0ctanol. Sie liefert als einzige zur Zeit bekannte 

Methode zuverlãssig Resultate von der geforderten Genauigkeit und Pra­

zision. Kann zugunsten einer wesentlich einfacheren Bestimmung eine ge­

ringere Prazision in Kauf genommen werden, so empfiehlt sich die Be­

stimmung durch Direktpotentiometrie mit einer fluoridspezifischen Elek­

trode. Die Stammaufschlusslosung sollte zu diesem Zweck mit einer Kom­

plexpufferlosung von 0.2 M TMP/0.1 M HCl/0.1 M Natriumcitrat 1:10 ver­

dünnt werden. 

- Kationenbestimmung mi t ICP-AES. Diese Methode liefert bei hohem 

Probendurchsatz prãzise und genaue Resultate. 

- Aus den ermittelten Elementargehalten konnen nur Kryoli th- und Cal­

ciumfluoridkonzentrationen sowie das Badverhal tnis prãzi~ und 

genau berechnet werden. Für die Bestimmung des Aluminiumfluoridüber­

schusses, sofern notwendig, und des Tonerdegehaltes müssen geeignete 

Phasenanalysen durchgeführt werden. 
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