Moderne Methoden der anorganischen Analyse

Vom 5. bis 7. Oktober 1964 veranstaltete die Fachgruppe
,,Analytische Chemie* in der GDCh zusammen mit den
Chemikerausschiissen der Gesellschaft Deutscher Metall-
hiitten- und Bergleute, des Steinkohlenbergbauvereins und
des Vereins Deutscher Eisenhiittenleute sowie dem Deut-
schen Arbeitskreis fiir Spektroskopie und der Arbeitsgruppe
Massenspektrometrie der Deutschen Physikalischen Gesell-
schaft eine Vortragstagung in Diisseldorf.

Aus den Vortrdagen:

Nachweis und Analyse kleinster Gasmengen in Metallen
mit dem Massenfilter

K. G. Giinther, Niirnberg

Zur Bestimmung kleinster Restgasgehalte in Metallen hat
sich das HeiBextraktionsverfahren eingebiirgert. Die Metall-
probe wird in einem Graphittiegel im Hochvakuum erhitzt,
wobei die Gase ausgetrieben werden. Die empfindlichsten
nach diesem Prinzip arbeitenden Analysengerdte konnen
noch Gasgehalte bis herab zu etwa 0,1 ppm nachweisen. Ver-
suche, die Empfindlichkeit zu steigern, scheiterten bisher
daran, daB ein Teil der Gase in der Apparatur selbst sorbiert
oder durch desorbierende Fremdgasschichten iiberlagert
wird.

In einer verbesserten Anordnung wird daher zur Unter-
driickung des Restgaspegels und zur Vermeidung stdrender
Adsorptionserscheinungen die gesamte Extraktions- und
Analyseneinrichtung in einem Ultra-Hochvakuum-Behilter
untergebracht und erst nach einem vorangegangenen Aus-
heizzyklus in Betrieb genommen. Die Metallproben werden
durch FElektronenbeschuB3 erhitzt. Zur Totaldruckmessung
dient ein Bayard-Alpert-Vakuummeter, zur Partialdruckmes-
sung ein elektrisches Massenfilter, dessen Ionenquelle in un-
mittelbarer Nidhe des Probentiegels angeordnet ist. Mit die-
ser Einrichtung kénnen Restgasgehalte bis herab zu einigen
1073 ppm bei Partialdriicken im Bereich von 10-10 Torr nach-
gewiesen werden.

Das eingebaute Magazin zur Probenaufnahme erlaubt die
Analyse von 10 Einzelproben in einer Charge. Die Gasanteile
werden dynamisch wihrend der Freigabe aus der Probe be-
stimmt und analysiert. Aus dem zeitlichen Verlauf der einzel-
nen Partialdriicke kann die Gaszusammensetzung quantita-
tiv bestimmt und auf die mutmaBlichen Gasquellen geschlos-
sen werden (oberflichennahe Bereiche, eingeschlossene Gas-
blasen, gleichmiBig geloste Gase). Mit einem angeschlossenen
Oszillographen ist es moglich, auch kurzzeitige Gaserup-
tionen festzustellen und zu analysieren. Die Untersuchung
verschieden vorbehandelter Probenoberfiichen zeigt, daB un-
terhalb 0,1 ppm die Menge der oberflichlich adsorbierten
Gase den im Volumen geldsten Gasgehalt weit {ibersteigen
kann.

Massenspektroskopischer Nachweis
von Nichtmetallen in Metallen

H. Hintenberger, Mainz

Es stehen im wesentlichen zwei Verfahren zur Verfiigung:
Die Heiflextraktion mit massenspektroskopischem Nachweis
der extrahierten Substanzen und die Festkdrpermassenspek-
troskopie mit Funkenionenquellen.

Der massenspektroskopische Nachweis bei der HeiBextrak-
tion fihrt zu einer wesentlichen Steigerung der Nachweis-
empfindlichkeit und gestattet, den zeitlichen Ablauf schnelier
Entgasungsvorgidnge im Detail zu verfolgen. Zur quantita-
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tiven Bestimmung heif3 extrahierter Gase eignet sich aber das
Isotopenverdiinnungsverfahren besser, das besonders zur
Sauerstoff-Bestimmung in Metallen erprobt wurde. Der mas-
senspektroskopische Nachweis der Edelgase ist in der Emp-
findlichkeit mit radioaktiven Zihlmethoden vergleichbar.

Die Festkdrpermassenspektroskopie gestattet den Nachweis
der meisten Elemente in Mengen von 1 bis 10~3 ppm. Sie ist
im Prinzip zum Nachweis von Nichtmetallen in Metallen
ebenso verwendbar wie zum Nachweis von metallischen Ver-
unreinigungen. Die Nachweisempfindlichkeiten fiir die ein-
zelnen Elemente hiingen von der Beschaffenheit des Spek-
trums in der Umgebung der zu untersuchenden Linien ab.
Allgemein sind bei Wasserstoff, Kohlenstoff, Stickstoff und
Sauerstoff Verringerungen der Nachweisempfindlichkeit
durch einen Storuntergrund von Bruchstiick-Ionen aus Ver-
unreinigungen, die nicht aus der Probe stammen, zu erwarten.
AuBerdem treten bei diesen Elementen verhdltnismiBig hidu-
fig Storungen durch Uberlagerungen mit den Linien mehr-
fach geladener Ionen aus den Hauptelementen der Probe auf.
Bei den Elementen mit hoherem Atomgewicht ist die Nach-
weisempfindlichkeit im Bereich von 1 bis 103 ppm auch fir
die Nichtmetalle in der Regel erreichbar. Es treten allerdings
noch Fehler um den Faktor 2 bis 3 auf. Zur Zeit kann die
Festkorpermassenspektroskopie mit Funkenionenquellen als
ein halbquantitatives Analysenverfahren mit sehr hoher
Empfindlichkeit angesehen werden, das in einer einzigen
Aufnahme einen guten Uberblick tber alle Verunreinigungen
eines Metalls gibt.

Die Bestimmung von metallischem Nickel
und Nickeloxyd in Hiittenprodukten

G. Kraft, Frankfurt/Main

Es wurden vier Verfahren auf ihre Eignung fiir die chemische
Trennung von metallischem Nickel und NiO untersucht: das
Cl,/CH3;0H-, das Br,/CH3OH-, das Cl;-Gas- und das Ag/
CNS-Verfahren.

Die Halogen-Methanol-Mischungen erwiesen sich als un-
brauchbar, weil sie nicht nur das metallische Ni l§sten, son-
dern auch das NiO in zwar unterschiedlichem, doch in keinem
Falle mehr tolerierbarem Ausmafl angriffen. Das Cl;-Gas-
Verfahren versagte, weil dabei weder das Ni noch das NiO in
Chloride libergefiihrt wurden.

Voll befriedigende Resultate wurden mit dem Ag/CNS-Ver-
fahren erzielt, das sich einer mit Na-Acetat gepufferten Lo-
sung von AgCNS und iiberschiissigem NH4CNS bei pH =
5,0 bedient. Voraussetzung ist dabei aber, daf} das Analysen-
gut auf eine Feinheit << 0,06 mm gebracht worden ist. Aus
derartigem Material wird das Ni innerhalb 2 Stunden bei
36 °C quantitativ herausgeldst; NiO wird nicht angegriffen.
Die so getrennten Komponenten werden nach bekannten Ver-
fahren bestimmt. Die Genauigkeit der Bestimmung betrigt
fiir 50 mg an beiden Phasen etwa + 2 9. Metallisches Fe so-
wie Fe;O3 und Fe3Oy4 storen nicht.,

Fortschritte bei der Bestimmung des Sauerstoffs,
Wasserstoffs und Stickstoffs in Metallen

Th. Kraus, Balzers (Liechtenstein)

Moglichst schnelle Analysen des Gasgemisches aus CO, N,
und Hj, das beim Schmelzen von Metallproben in einem
Graphittiegel unter Hochvakuum frei wird, erfordern nahezu
verzogerungsfrei anzeigende MeBwertgeber, die ohne Tren-
nung der Gaskomponenten spezifische MeBgréBen unmittel-
bar der Gasphase entnehmen. Dazu eignet sich vor allem die
Messung des Totaldruckes in einem gegebenen Volumen in
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Verbindung mit den Messungen des Wirmeleitvermdgens
und der IR-Absorption {1].

Das im Vakuumschmelzofen entstehende Gas wird von einer
Hochvakuumpumpe mit hohem Saugvermdégen und beson-
ders niedrigem Enddruck abgepumpt und in einem vor-
evakuierten Mefraum gesammelt. Der Druck wird stindig
aufgezeichnet. Tst aus der Kurve zu erkennen, da die Probe
volistindig entgast ist, so wird der automatische Ablauf der
Analyse ausgeldst. Zur Vereinfachung der Auswertung und
Erhohung der MeBgenauigkeit wird zunichst soviel H, in
den Me0Oraum eingelassen, bis darin ein vorgegebener Total-
druck herrscht. Da durch die vorangegangene Druckmessung
die Gesamtmenge Hy + Ny + CO bereits festgestellt wurde,
ermittelt man nun iiber das Wirmeleitvermogen die Teiimen-
gen Ny + CO und iiber die [R-Absorption die CO-Menge und
erhilt aus den Differenzen die Hy- und Nj-Mengen. Die Ge-
nauigkeit der H,-Bestimmung 1468t sich noch weiter erhdhen,
wenn man auf eine genaue N,-Bestimmung verzichtet und
zum Auffillen des MeBraumes an Stelle von Wasserstoff
Stickstoff verwendet. Dann geht die Hy-Menge allein aus der
Wirmeleitmessung hervor.

Untersuchungen von A. Gerhardt zeigen, daB3 die MeBfehler
bei den geschilderten Methoden fiir die drei Gase annédhernd
linear mit der Gasmenge zunehmen. Hierbei betragen die un-
teren Erfassungsgrenzen fiir CO &~ 0,4 Nmm?3, fir Ny & 1,3
Nmm3 und fiir Hy & 0,5 Nmm3. Bei 1 Nem3 Gas erreichen
die relativen mittleren Fehler der Einzelmessung fiir CO
~ + 0,6 %, fir Ny & + 0,2 9% und fir Hy &~ + 0,25 %. Diese
Methode ermdéglicht also nicht nur sehr rasche, sondern auch
sehr genaue Messungen.

Radioaktive Nuklide zur Untersuchung physikalisch-
chemischer Vorginge in Graphitelektroden bei der
Anregung mit dem Lichtbogen

H. Nickel, Julich

Beim Abbrand borhaltiger Graphitelektroden im Lichtbogen
wird stets unabhingig vom Arbeitsgas und der jeweiligen
Borverbindung in den anodisch geschalteten PreBlingen Bor-
carbid gebildet. Das Verdampfungsverhalten, die Material-
verluste infolge fraktionierter Verdampfung und Diffusion
sowie die Substanzverteilung in den PreBanoden nach dem
Abbrand wurden studiert. In Ermangelung eines geeigneten
radioaktiven Borisotops wurden die Versuche mit Hilfe des
Fe-59-Nuklids als Tracer durchgefiihrt. Es konnte gezeigt
werden, daB das Bor wihrend der Anregung in Richtung
Anodenbrennfliche, also in die heile Zone transportiert
wird. Weitere Versuche mit 59Fe-dotierten Graphitanoden
galten dem EinfluB verschiedener Parameter (z. B. Form der
Gegenelektroden, Dynamik des Arbeitsgases) auf das Ver-
dampfungsverhalten von Eisen. Dabei ergab sich, daBl be-
trachtliche Mengen des anodisch verdampften Eisens auf der
Gegenelektrode niedergeschlagen werden und teilweise durch
kathodische Verdampfung erneut in die Anregungszone ge-
langen.

Sauerstoffbestimmung in Urancarbiden
durch HeiBextraktion

H. Nickel und J. Rottmann, Jilich

Kernbrennstoffe auf Urancarbid-Grundlage sind fiir Hoch-
temperaturreaktoren besonders interessant. Die Verwend-
barkeit dieser keramischen Materialien als Kernbrennstoffe
hingt u. a. von ihrem Sauerstoffgehalt ab, da z. B. ihre Ver-

[1] Diese drei MeBgroBen werden beim Analysengerdt ,,Exhalo-
graph*¢ (Balzers AG) erfafit.
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traglichkeit mit dem Hiillmaterial und ihre Phasendiagramme
empfindlich durch dieses Element beeinflu3t werden. Es wur-
den vergleichbare Versuche iiber die Sauerstoff-Bestimmung
in Urancarbiden nach der Heiflextraktionsmethode sowohi
unter Vakuum als auch mit dem Trigergasverfahren durch-
gefuihrt. Dabei zeigte es sich, dafl hier die Vakuumextrak-
tion der Trigermethode liberlegen ist. Von den untersuchten
Badmetallen Eisen, Kobalt und Nickel fieferte das Kobalt
bei 1900 bis 2000 °C die besten Ergebnisse. Das Analysengut
wurde in Stiickchen in die Bidder gegeben; Pulver waren der
Graphitausscheidungen in den Biddern wegen unginstig.
Thermodynamische Abschitzungen iiber den Sauerstoff-
abbau im Analysenmaterial stimmten mit den Ergebnissen
der Experimente iiberein.

Strukturen und chemische Eigenschaften von
Nitriden in terniren Eisenlegierungen

K.-H. Sauer, Diisseldorf

Fiir die Bestimmung des Stickstoffs nach dem Saureldsungs-
verfahren ist es wichtig zu wissen, welche Verbindungen des
Stickstoffs in Stihlen auftreten und wie sie mit nicht oxydie-
renden Sduren reagieren. Dazu wurden zunidchst reine bindre
Legierungen des Eisens hergestelit und zwischen 1000 und
1200 °C im Ammoniakstrom geglitht. Bei diesen Temperatu-
ren zerfiillt das Ammoniak weitgehend in die Elemente; der
Stickstoff diffundiert schnell in die Legierung hincin. Aus
den nitrierten Schichten wurden nun die entstandenen Nitride
durch elektrolytische lsolierung freigelegt und ihre Struktu-
ren und chemischen Eigenschaften untersucht. Dic reincn
Nitride des Chroms, Aluminiums, Titans, Vanadiums, Zir-
koniums, Niobs, Tantals und Bors - eine Ausnahme bilden
die Siliciumnitride — gehen durch Saurebehandiung oder
durch Aufschlufl mit Schwefelsidure und Bisulfat in Losung
und bilden dabei quantitativ Ammoniumsalze. Das Brom-
Ester-Verfahren erméglicht es, zwischen dem im Grund-
gefiige gelosten oder als Eisennitrid ausgeschiedenen Stick-
stoff und dem an die Legierungselemente gebundenen Stick-
stoff zu unterscheiden.

Bestimmung von Spurenverunreinigungen in
hochreinem Germanium(IV)-chlorid und
Germanium(IV)-oxyd

E. Wunderlich (Vortr.) und E. Géhring, Goslar

Fs ist bisher iiblich, Germanium aus seinen Verbindungen
durch Abdampfen mit Salzsdure in Gegenwart von Salpeter-
siure als GeCly zu verfliichtigen und dic Verunreinigungen
im Riickstand zu bestimmen, wobei fiir jedes Spurenclement
getrennte Einwaagen benutzt werden., Die Verunreinigungs-
konzentrationen liegen im allgemeinen unter 0,5 ppm.
Hier interessicren besonders As, Fe, Cu und Ni. Thre
Bestimmung in ciner Einwaage bei weitgehender Wieder-
gewinnung des Germaniums aus dem Analysenma-
terial ist auf folgendem Wege moglich: 50 ml GeCls werden
mit 10 ml bromhaltiger (1 4+ 1) HCI geschiittelt. As, Fe,
Cu, Ni befinden sich quantitativ in der salzsauren Phase.

50 g GeO; schlieft man mit reinster Salzsiure in Gegen-
wart von Salpetersiure in einer geschlossenen Apparatur
auf. GeCly wird abdestilliert und die verbleibende ger-
maniumarme Losung eingedampft. Trennungen: Extrak-
tion des As aus bromhaltiger Salzsiure (1,19) mit Benzol,
Extraktion des Fe aus 6 bis 7 N HCl mit Methylisobutylke-
ton, Extraktion des Cu aus 0,5 N HCI mit Dithizon in CCly,
Nickel verbleibt in der Restlésung. 0,05—0,1 ppm der ge-
npannten Verunreinigungen sind noch bestimmbar. Das Ger-
manium aus GeCly wird zu 98 %, aus GeOz zu ~ 90 %
wiedergewonnen. [VB 867}
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