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Es wird ein spektralanalytisches Verfahren zur Bestimmung
von Arsenspuren in Wolframmineralien beschrieben, das auf
einem chemischen Anreicherungsverfahren beruht. Das Arsen
wird in eine Magnesiumoxyd-Matrix tbergefithrt und mit der
Lochkohlenmethode aufgenommen. Die Nachweisempfindlichkeit
betragt etwa 0,00019, AsO3 in der Ausgangsprobe bei einem
Anreicherungsverhiltnis von 1:15. Als Bezugselement bewihrt
sich Indium, welches Reproduzierbarkeiten von 4 69 und besser
liefert.

Unter den in Wolframmineralien enthaltenen Spuren kommt dem
Arsen besondere Bedeutung zu, wenn das Erz zur Herstellung von Ferro-
wolfram verwendet werden soll. In vorgehenden Arbeiten konnte aber
weder im Wolframit! noch im Scheelit? der Arsengehalt spektralana-
lytisch auf direktem Wege mit befriedigender Nachweisgrenze bestimmt
werden. Inzwischen erschien eine Arbeit von J. Hegediis und M. Dvorszky?®,
welche das Arsen aus Wolframatlosungen durch Phosphatfillung an-
reichern. Die Arsenatbestimmung erfolgte sodann mikrotitrimetrisch.
W. 8. Clabaugh und A. Jackson* entwickelten eine Methode fiir die Be-
stimmung von Arsen in Silikaten und Phosphaten mit Hilfe einer Ex-
traktion des Arsenatkomplexes durch Isobutylketon und nachfolgender
spektralphotometrischer Analyse.

* Herrn Doz. Dr. E. Schroll zu seinem Besuch in Kairo.
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Fur die spektralanalytische Methodik ist der Linienreichtum der
Hauptbestandteile der Erze, Eisen, Mangan und Wolfram, bei Spektro-
graphen mittlerer Dispersion stérend. So ist wohl die Linie As 2349,84
relativ am empfindlichsten, aber sie wird durch die Wolframlinie 2349,82
gestort. Die Verwendung anderer Arsenlinien erscheint aussichtslos, da
diese wesentlich schwicher und cbenfalls gestért sind, wie aus den
Tabellenwerken ersichtlich ist.

Chemische Anreicherungsverfahren

Auf Grund dieser Gegebenheiten erschien eine vorhergehende che-
mische Anreicherung des Arsens vorteilhaft, bei der das zu bestimmende
Element zunichst von den stérenden Begleitelementen abgetrennt und
sodann quantitativ in eine fiir die Spektralanalyse giinstige Matrix ge-
bracht werden kann. Als Trager fir Arsen wurde Magnesiumhydroxyd
gewdhlt., Das daraus durch Verglihen erhaltene Oxyd besitzt eine
zufriedenstellende Empfindlichkeit und Reproduzierbarkeit. Es wurde
mit einem Anreicherungsverhdltnis von 1:15 gearbeitet, indem von
300 mg Probe ausgegangen und der Arsengehalt in 20 mg MgO ange-
reichert wurde. Nach verschiedenen Versuchen hat sich folgende Methode
als zweckmaBig erwiesen:

300 mg der gut gepulverten Probe wurden in einsm Nickeltiegel mit 4 g
einer Mischung aus gleichen Teilen Na0s und Natriumkaliumearbonat
30 Min. lang bei niedriger Temperatur geschmolzen und 5 Min. im Tiegelofen
auf 800° C erhitzt. Der Tiegelinhalt wurde nach dem Erkalten mit Wasser
in ein Becherglas tbergefiihrt und gut ausgekocht. ’

Nach Abfiltrieren des Eisenhydroxydschlammes und Waschen mit verd.
NagCO3-Losung (es war doppelte Filtration notig) wurde abgekiihlt, mit etwa
9 ml konz. HCI auf pH 4 gebracht und das COs verkocht. Darauf wurde die
Lésung auf rund 10 ml eingeengt. Auch bel vorsichtiger Neutralisation fiel
oft ein Niederschlag aus, der filtriert werden mufite. Dem Filtrat wurde
1 ml einer Lésung zugesetzt, die 15,6 g MgCils- 6 HaO und 4 ¢ NH,Cl in 150 ml
Wasser enthielt, entsprechend 20 mg Mg pro ml, auBerdem 0,59 Indium-
oxyd. BSodann wurde mit 15 ml konz. NH; tropfenweise unter Rithren ge-
fallt. Nach 10stdg. Stehenlassen wurde der Niederschlag, der das gesamte
Arsen und das Bezugselement enthielt, abfiltriert, mit einer 1proz. ammoni-
alkal. Lésung von NH4Cl 4mal gut gewaschen und in einem Platintiegel bei
800°C vergliiht.

Der Glithriickstand diente fir die spektralanalytische Bestimmung.

Das spektralanalytische Verfahren

Es stand ein mittlerer Quarzspektrograph (Zeiss Q 24) zur Ver-
tigung. Zur Anregung war eine Gleichstromquelle vorhanden und fiir
die Schwiérzungsmessungen ein Schnellmikrophotometer (Zeiss-Modell IT).
Mit dieser Ausriistung erwies sich folgende Arbeitstechnik als geeignet:
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Spektrograph : Zeiss Q 24 mit Sechsstufenfilter (100, 40, 16, 10, 6
bzw. 49, Durchlédssigkeit).

Spaltbreite: 0,01 mm.

Zwischenabbildung: 2800 A, Blende 5.

Anregung: Gleichstromdauerbogen 6 A/220V, Elektrodenab-
stand 3 mm.

Elektroden: Anode: ¢ 5mm (Spektralkohle RW III) 15 mm

lang, Bohrung ¢J 3mm, 7mm tief. Kathode:
15 mm lang, spitz.

Belichtungszeit : 60 sec.
Platten: Agfa Spektralplatten, Gelb, Extra Hart 6 x 24 cm.
Entwicklung: Metol-Hydrochinon Entwickler, 7 Min. bei 20°C

4 0,2° mit Bewegung. Fixieren 10 Min. bei 20° C.

Die Wellenlangenabhingigkeit der Gradation der verwendeten Platten
wurde unter den beschriebenen Entwicklungsbedingungen bestimmt. Es
ergab sich, daf der y-Wert vom kiirzeren zum ldngeren Wellenlédngenbereich
nur von. 0,95 bis 1,06 anstieg und im Bereich zwischen 2300 und 3000 A und
in der Mitte des Spektrums weitgehend konstant blieb.

Zur Aufstellung der Platten-Eichkurve wurde auf jede Platte mit einem
Sechsstufenfilter bekannter Durchlissigkeit ein Eisenspektrum mit 25 sec
Belichtungszeit aufgenommen, von dem mehrere Linien in drei Wellenldngen-
bereichen um 2300 A herum durchgemessen wurden.

Die Galvanometersusschlige wurden doppelt logarithmisch gegen die
Filterdurchlassigkeiten aufgetragen. Je eine Triplett-Gruppe des Eisenspek-
trums lieferte eine Eichkurve. Die so erhaltenen drei Platten-Eichkurven
wurden zu einer vereinigt, die vor allem im Gebiet schwicherer Intensitéten
ausreichend genau war. Nachpriiffung auf verschiedenen Platten ergab stets
einen gleichen y-Wert.

Mit Hilfe der Platten-Eichkurve wurden die relativen Intensitéten der
Linienpaare des Arsens und des Bezugselementes Indium ermittelt. Die re-
lativen Intensititen wurden in tblicher Weise doppelt-logarithmisch gegen
die Konzentration aufgetragen (beziiglich der photometrischen Auswertungs-
methode siche W. O. Pierce und N. H. Nachirieb® sowie 1. R. Churchill®). Eine
Korrektur auf geringste Arsenspuren, die durch das chemische Anreicherungs-
verfahren eingeschleppt werden konnen, erfolgte nach J. Cholak und R. V.
Story?.

Samtliche Proben gelangten vierfach zur Avfnahme. Der mittlere
Fehler 148t sich nach der bekannten Formel von H. Kaiser und H. Spek-
ker® errechnen. Tab. 1 zeigt die ausgewdhlten Arsen- und Indiumlinien
mit der Nachweisgrenze jeder Arsen-Linie unter den oben angegebenen
Anreicherungsbedingungen.

Fiir die Auswahl des Bezugselementes wurden vorher folgende Unter-
suchungen vorgenommen.
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Eine genau abgewogene Menge Arsentrioxyd wurde aufgeldst, mit dem
entsprechenden Volumen dieser Lésung eine Magnesiastandardlosung, wie
oben, versetzt, mit konz. NHa-Losung gefdllt, der Niederschlag abfiltriert
und verglitht. Das so hergestellte MgO enthielt 0,39%, Asy03. Zur Kontrolle

Tabelle 1
As Nachweisgrenze In
2288.12 1 ppm 2560,23
2349,84 1 ppm 2560,23

2456,53  20ppm  2560,23
2744,99  20ppm  2710,26
2860,45 3ppm  2710,26
2898,71  20ppm  2932,62

wurde das Arsen aus einer NagWO04-Lésung in der beschriebenen Weise ange-
reichert, welche mit 0,029, As2O3 in Form einer Arsenatidsung versetzt worden
war.

Das so erhaltene MgO wurde unter denselben Bedingungen aufgenommen.
Zwar zeigte das Arsen praktisch die gleiche Intensitét wie in der direkt herge-
stellten Oxydprobe, aber die Intensitdt des Magnesiumspekirums war stark
verdndert. Das Hauptelement erwies sich daher als Standard iiberhaupt
nicht geeignet.

Auswahl des inneren Standards

In den Fahrspektrogrammen zeigten Indium und Gallium ein dem
Arsen dhnliches Verhalten, so dall eine Magnesiastandardlésung her-
gestellt wurde, die auf je 20 mg MgO 0,5% InsOz und 0,59, GagOz ent-
hielt. Mit Hilfe dieser Losung wurde aus der Natriumwolframatlsung
mit 0,02%, AspOs das Arsen in iblicher Weise angereichert und die er-
haltenen Oxydproben (insgesamt 20) aufgenommen. Tab. 2 zeigt den
mittleren Fehler der angegebenen Linien allein sowie den Fehler des
Arsens, bezogen auf diese Linien.

Tabelle 2
As 2349,84 Ga 2450,07 Gla, 2500,17 In 2560,23 2710,26
Absolut 9,39, 12,09, 19,69, 9,89, 14,09,
Relativ — 10,6% 19,0% 4,7%, 5,49,

Aus der Tab.2 ist die gute Rignung der Linien In 2560,23 und
In 2710,26 zu erkennen. Das giinstige Verhalten des Indiums zeigt sich
auch in Streudiagrammen nach Holdt®. Die Punkte nehmen bei Gallium
als Standard eine wesentlich gréfere Flidche ein als bei Indium.

® G. Holdt, Mikrochim. Acta [Wien] 1955, 286.
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Verdampfungsstudien ergaben, daB das Arsen wie das Indium unter
den obigen Bedingungen nach etwa 50 sec vollig verdampft ist. Es wurde
daher eine Belichtungszeit von 60 sec gewahlt.

Als vorteilhaft erwies es sich, die Tiefe der Bohrung zu erhéhen, um
eine selektivere Destillation zu erhalten.

Da sich gezeigt hatte, daB die durch die chemische Anreicherung er-
haltenen Arsen-Intensitéten mit denen von direkt hergestellten MgO-Standards
gut libereinstimmten, sollte zunichst die mit solchen Oxydproben erhaltene
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Abb. 1

Konzentrations-Eichkurve sowohl fiir die Analyse von Wolframiten als auch
fiir die von Scheeliten angewendet werden.

Durch Verreiben von synth. Wolframit mit der entsprechenden Menge
des As303 und Verdiinnen wurden Eichproben mit Gehalten von 0,02, 0,002,
0,0002 und 0,00019, AssO3 hergestellt. Je 300 mg davon wurden aufge-
schlossen, der Anreicherung unterworfenn und die Oxydproben unter vor-
sichtigem Druck in die Bohrung der Elektroden eingefiillt. Um hernach
etwaige Arsenverunreinigungen besser korrigieren zu kénnen, wurde auch die
Matrix in derselben Weise behandelt.

Die Eichproben und die reine Matrix wurden je viermal aufgeschlossen,
aufgenommen und aus den Intensitdten von As 2349,84 und In 2560,23
eine Konzentrations-Eichkurve aufgestellt (Kurve IT, Abb.1). Eine Kor-
rektur in der Hohe von 0,00004%, AssO3 mulite wegen Benutzung von
Geriteglas und Spuren As in den Chemikalien am Endergebnis ange-
bracht werden. In gleicher Weise wurde beim Scheelit vorgegangen
(Kurve 111, Abb. 1).
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Die Korrekturwerte waren hier ebenso hoch wie bei Wolframit. Die
Ergebnisse sind in Tab. 3 zusammengestellt. (Die Zahlen sind Mittel-
werte aus allen Proben):

Tabelle 3

Probe In 2460,23 Fehler Q; Mg 2783,91 mg
NasW0, I 2,6 5,89, 14,0 22,5
Wolframit IT 1,95 7,49, 8,7 23.0
Scheelit 11T 1,73 4,29, 7,2 24.0

Hieraus geht hervor, warum die Kurven IT und III parallel verschoben
sind, obwohl die Arsen-Intensitédten praktisch gleich geblieben sind: Die
verdnderte Intensitdt des Indiums war die Ursache. Da die Intensitits-
verminderung des Indiums mit einer ebensolchen des Magnesiums ver-
knilipft ist, vermuten wir, daB das Mg(OH)s wegen eines Uberschusses
von NHyCl nicht vollstindig ausgefallen ist. Dies hat wohl gleichfalls
das Féallungsverhalten des Indiums beeinfluft. Die Kurve firr Scheelit
(III) zeigt eine geringere Neigung als die fiir Wolframit, Selbstabsorption
tritt, frith auf, sodaB eine schwichere Arsenlinie fiir héhere Konzentra-
tionen verwendet werden sollte. Bei Scheelit ist die Reproduzierbarkeit
besser als bei Wolframit, ebenfalls in Ubereinstimmung mit den Er-
fahrungen bei der direkten Spektralanalyse dieser Minerale. Unter den
gewdhlten Anreicherungsverhéltnissen sind noch etwa 0,00005%, AsyO3
erfallbar.

Versuche zeigten, dafl die ausgearbeitete Arsenbestimmung auch fiir
Ferrowolfram anwendbar ist, doch wire hierfiir die Aufstellung einer
eigenen Eichkurve angebracht.



