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ABSTRACT

For rapid thermometric determination of aluminium, the precipitation reaction of
hexafluoroaluminate with strontium chloride solution was used. The specific conditions
in acid solution and the reasonable value of the heat of reaction allows small amounts of
aluminium to be determined in brass, even in the presence of hexafluorosilicate anions.

ZUSAMMENFASSUNG

Durch Auffinden von spezifischen Bedingungen fiir die Reaktion von Aluminium mit
Strontiumsalz in verdiinnter Fluorwasserstoffsaure und durch eine ausreichende molare
Reaktionsenthalpie steht eine sehr schnelle und genaue Bestimmungsmethode auch fur
kleine Aluminiummengen in Messing zur Verfiijgung, die sich bei entsprechender An-
passung auch fiir die Analyse anderer Stoffe einsetzen lasst.

EINLEITUNG

Die Bestimmung von kleinen Aluminiummengen in verschiedenen Metall-
Legierungen stellte lange Zeit ein schwieriges Problem dar. Erst mit der Ein-
fihrung der Atomabsorptionsspektrometrie wurde ein wesentlicher For-
schritt bei der Bestimmung kleiner und mittlerer Mengen zahlreicher Ele-
mente (Aluminium eingeschlossen) in verschiedenen Materialien erreicht.
wenngleich auch diese Bestimmungen nicht problemlos sind.

Zur thermometrischen Bestimmung von Aluminium wurden einige geeig-
nete Reaktionen benutzt [1,2], die jedoch verschiedene Nachteile aufweisen
[3]. Meistens handelt es sich um Vorschriften, die fir die Al,O;-Bestimmung
in Gesteinsrohstoffen ausgearbeitet wurden [4—12].

In der thermometrischen Analyse finden vorzugsweise spezifische Reak-
tionen Verwendung bzw. solche, die durch Anpassung der Reaktionsbedin-
gungen spezifisch gestaltet werden koénnen [13].

Eine dieser Reaktionen ist die Fiallung von Aluminium in Form des kom-
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plexen Hexafluoroaluminats mit Bariumsalzen aus salz- und flusssaurer
Losung nach

2[AlF,]* + 3 Ba?* — Ba,(AlF,),

Diese Bestimmung wurde fiir die Bestimmung von Aluminium in ver-
schiedenen Silikaten entworfen [14], die nur mittlere SiO.- und CaO-Mengen
enthalten.

Bei grosserem SiO,-Gehalt erfolgt unmittelbar oder etwas verzogert die
BaSiF -Ausfillung, bei hoheren Ca-Konzentrationen tritt Storung durch
Bildung des komplexen, aber etwas 16slichen Kalziumfluoroaluminats auf.
Daher miissen bei Bestimmung von Al,O; in Portlandzementen und Klinkern
zuerst die Sesquioxide (zusammen mit einem bestimmten Teil von SiOa.)
mit Ammoniak ausgefillt und von den grossen Ca-Mengen abfiltriert werden
[15]. Spéter [16] wurde fiir die Ausfillung des Fluoroaluminats in Anwesen-
heit einer grosseren Kieselsiuremenge als thermometrisches Verfahren Stron-
tiumchloridlésung als Reagens vorgeschlagen, besonders wegen eines gros-
seren Loslichkeitsunterschiedes zwischen Sr3[AlFg]. und Sr[SiFg]. Diese
praktisch spezifische Reaktion hat sehr gute Anwendungsmoglichkeiten
fur die thermometrische Bestimmung von Al.O; in Silikaten, Eisen und
Metall-Legierungen.

EXPERINENTELLER TEIL
Losungen und Reagenzien

Aluminiumstandardlésungen

(2) 2,000 g metallisches Aluminium z.A. werden in 30 ml Salzsdure (1 + 1)
in der Wirme gelost und zu 2 1 verdiinnt. 1 ml entspricht 1 mg Al.

(b) Andernfalls ist eine aquivalente Menge Kkirstallisiertes Aluminiumni-
trat z.A. zu 16sen und der genaue Al-Gehalt gravimetrisch oder komplexo-
metrisch zu bestimmen.

Reagenslosung

60 g SrCl. - 6 H.O und 24 g NH,Cl 16st man in 110 ml Wasser unter
Zusatz von 16 ml verdiinnter Salzsdure (1 +1). Wenn die Verdiinnungs-
wirme des Reagenses schwach exotherm ist, erhoht man die Hdhe der
NH,;Cl-Zugabe.

Messing mit Al-Gehalt kleiner 0,01%, verdiinnte Salzsdure (1 + 1), ver-
diinnte Flusssdaure (1 + 1), verdiinnte Salpetersdure (1 + 1).

Gerate und Apparatur

Ein Dithermanal-Geridt (Vaskut, Budapest), mit Mess- und Vergleichszelle,
wurde duch eine Programmierungseinheit EMG mit Quarzuhr zu einem
Tischrechner EMG 666 mit Ausdrucker gekoppelt. Diese Einrichtung erlaubt
den Messvorgang auf einen Triger zu programmieren und fiir jede konkrete
Messung nur die betreffenden Parameter zu bestimmen, d.h. die Zahl der
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simultan zu bestimmenden Komponente, die Zeitintervalle der Durch-
fihrung der einzelnen Vorgangsschritte und die Regressionskoeffizienten zur
Berechnung der Ergebnisse. Falls die Konzentrationsabhingigkeit der zu
bestimmenden Komponente zur Temperaturinderung nicht linear ist, was
selten der Fall ist, vollzieht der Rechner die Korrektur auf der Grundlage
einer Gleichung zweiten Grades.

Bestimmung der optimalen Sdure-Konzentration in der Probelésung

Unter Beriicksichtigung eines niedrigen Al-Gehaltes in Messingen (bis 0,1—
0,2%) werden 4 g Probe auf einer Schnellwaage mit Digitalanzeige mit einer
Genauigkeit von 0,01 g abgewogen. Fiir diese Metallmenge werden zum
Auflésen 35 ml veldunnte Salpetersdure (1 + 1) benotigt. Ein ausreichender
Uberschuss an Fluorwasserstoffsiure wird durch Zugabe von 40 ml verdiinn-
ter Fluorwasserstoffsdure (1 + 1) in 200 ml der zu analysierenden Losung
gesichert. Jetzt ist diejenige Menge an zuzugebender Salzsiure zu bestimmen,
damit die Verdinnungswirme bei Verwendung von 12 ml Strontiumchlorid-
Reagenslosung gleich Null ist. Diese wird wie folgt ausgefiihrt: 20 g alu-
miniumfreier Messing werden in 175 ml verdiinnter Salpetersiure (1 +1)
unter leichten Erwiarmen aufgelost, nach Abkiihlen 225 ml verdiinnte Salz-
siure (1 + 1) zugegeben und in einen 500 ml-Messkolben zur Marke aufgefiillt.
Von dieser Losung werden je 100 ml in vier 200 ml-Plastemess-kolben abge-
messen. Dazu werden 0, 5, 10, 15 ml verdiinnte Salzsaure (1 + 1) und 40 ml
verdunnte Fluorwasserstoffsdure (1 + 1) gegeben und zur Marke aufgefiillt.

Im Messgerdt wird die Verdiinnungswiarme mit 12 ml Reagenslosung
gemessen. Aus der Graphik wird das optimale Volumen an verdiinnter Salz-
sdure (1 + 1) abgelesen. Im Falle der hier beschriebenen Versuche lag dieses
bei 52 ml. Es ist allgemein vorteilhaft, wenn der Blindversuchswert nich zu
abhingig von der Sdurekonzentration in der Analysenlosung ist.

Eichmessungen mit Aluminiumstandardlosung

In 200 ml Plastemesskolben werden 0—300 mg Al in Formn der Aluminium-
standardlosung abgemessen, dann nacheinander 35 ml verdiinnte Salpeter-
siaure (1 +1), 52 ml verdlinnte Salzsiure (1 + 1), 40 ml verdiinnte Fluor-
wasserstoffsdure (1 +1) zugegeben, temperiext und zur Marke aufgefiillt.
Die Losungen werden in den Reaktionsbecher iiberfiihrt und nach Ablauf
der eingestellten Temperier- und Vorreaktionszeitspanne das Reagens ein-
gespritzt. Danach wird die Tauchpipette erneut mit Reagens gefiillt und in
der vorher beschriebenen Weise der Nachreaktionsblindversuch durchgefiihrt.

Diese Messungen erlauben den Charakter der Eichkurve zu beurteilen und
gleichzeitig die minimal und maximal bestimmbare Aluminiumkonzentration
unter den gegebenen Bedingungen festzustellen. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 1 und Abb. 1 dargestellt.

Die Eichgeradenbestimmung wurde mit Aluminiumstandardlésung auch
mit dem ‘“‘Enthalpiograph E 2’ (Technische Hochschule Brno) im Bereich
von O bis 90 mg Al vorgenommen. Da bei diesem Geriit das Volumen der zu
analysierenden Losung auf 100 ml beschrinkt ist, wurde die Volumina der
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Abb. 1. Die Eichkurve mit Aluminiumstandardlésung im Bereich 0—300 mg Al/200 ml.

zugegebenen Siuren halbiert. Das Reagensvolumen betrigt 10 ml. Aus den
steigenden Nachreaktionsblindwerten wird der Schluss gezogen, dass mit
Riicksicht auf die hohere Loslichkeit des Strontiumhexafluoroaluminats
ein grisserer Uberschuss an Reagens notwendig ist, besonders fiir Alumini-
ummengen grosser 50 mg/200 ml. Daraus ergibt sich die Empfehlung, ent-
weder mit zwei Eichkurven zu arbeiten (z.B. fiir 5—60 mg Al/200 ml und
50—200 mg Al/200 ml), oder fiir hohe Aluminiumkonzentrationen (100—
300 mg Al/200 ml) 2 X 12 ml Reagens aus zwei Tauchpipetten gleichzeitig
einzuspritzen. Das Nichtlinearitdtsproblem der Eichkurve liasst sich auch
durch eine Gleichung zweiten Grades mit Hilfe eines Rechners losen.

Aufstellung der Eichkurve fiir die Aluminiumbestimmung in Messing

Die oben beschriebene Eichkurve fiir reine Aluminiumstandardlosungen
kann nicht fiir die Aluminiumbestimmung in Messing verwendet werden
wegen des Matrixeffektes, der durch die Ionenstirke nach dem Aufldsen der
Probe in den vorgeschriebenen Sauren gegeben ist und die Reaktionswirme
unter diesen verdnderten Bedingungen beeinflusst.

Eine 20,0 g Einwaage von aluminiumfreiem Messing oder 12 g Kupfer z_A.
und 8 g Zink z.A. wird in 175 ml verdiinnter Salpetersdure (1 + 1) unter
Erwarmen gelost, nach Abkiihlung 260 ml verdiinnte Salzsdure (1 +1)
zugegeben und im 500-ml-Messkolben zur Marke aufgefillt. In fiinf 200 ml-
Plastemess-kolben werden je 100 ml dieser Stammlosung abgemessen, mit
40 ml verdiinnter Fluorwasserstoffsdure (1 + 1) versetzt und noch in Form
der Aluminiumstandardlosung Aluminiummengen zugegeben, die in den zu
analysierenden Proben zu erwarten sind, z.5. fiir 0,2—0,6% Al werden 8, 12,
16, 20, 24 mg Al abgemessen. Die zur Marke erginzten Losungen werden
temperiert und wie beschrieben der Reaktionsimpuls gemessen. Danach wird
die Tauchpipette erneut gefiillt und der Nachreaktionsblindwertversuch
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durchgefiihit. Die Eichkurve wurde im Bereich von 0—50 mg Al aufgestelit,
die Vorreaktionszeitspanne betrug 60 Sekunden. Die Ergebnisse werden in
Tabelle 2 gezeigt.

Die Werte der Nachreaktionsblindwertversuche steigen schon bei Alumi-
niummengen iiber 20 mg/200 ml an, was auf die Unvollstindigkeit des Reak-
tionsverlaufes nach der Injektion von nur einer Dosis an Reagenslosung bei
hoheren Aluminiumkonzentrationen hinweist, so dass die Eichkurve nicht
linear ist. Deshalb wird entweder eine praktisch lineare Eichkurve fiir einen
engeren Aluminiumkonzentrationsbereich aufgestellt oder es wird die Wol-
bung der Eichkurve mit Hilfe eines Rechners beriicksichtigt, indem die
Koeffizienten a,, a; und @ durch eine Gleichung zweiten Grades festgestellt
werden. Mit diesemn Koeffizienten koirigiert der Rechner die Messergebnisse.

Bei der Linearitat der Konzentration zur Impulsgrosse werden die Regres-
sionskoeffizienten b, und a ausgerechnet, wobei b, den Digit/mg Al angibt
und a den Wert fiir die Verdinnungswirme darstellt. Beide Koeffizienten
werden ebenfalls im Rechner gespeichert und dienen dazu, dass tiber den
Drucker das Ergebnis direkt in % Aluminium erhalten wird.

Vorschrift fiir die Aluminiumbestimmung in Messing

4.0 g der Messingprobe werden in einem hohen Becherglas unter Erwiarmen
in 35 ml verdiinnter Salpetersdure (1 + 1) gelost und nach Abkiihlung in
einen 200 ml-Plasiemesskolben iibergefiihrt. Nach Zugabe von 52 ml ver-
dinnter Salzsdure (1 + 1) und 40 ml verdiinnter Fluorwasserstoffsdure (1 +
1) wird zur Marke aufgefiillt.

Da das Auflésen der Probeeinwvaage in allen Fillen nicht gleichmaissig ver-
lauft und so in den Losungen die Salpetersiurekonzentrationen schwanken,
beeinflusst dies den Blindversuchswert. Daher ist es notwendig bei jeder
Analyse immer einen Nachreaktionsblindversuch durchzufithren und diesen
2. Messwert vom 1. Messwert abzuziehen.

Mit dieser Vorschrift wurden vier britische Messingstandards mit folgen-
den Analysenwerten untersucht, die in Tabelle 3 enthalten sind. Ausser der

TABELLE 2

Werte liir die Eichkurve bei einer Einwaage von 4 g Messing im Bereich 0—50 mg Al/200
ml

Al (mg)
0 5 10 20 30 10 50
Impuls der 71 116 169 259 372 180 560
Hauptreaktion
(Digit)
Impuls des 61 80 82 86 96 108 107
Blindwertes
(Digit)
Differenz 36 87 173 276 372 4153

(Digit)
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TABELLE 3

Analyse von Messing in Proben. Britischen Standards

Al-Gehalt (Attestwert) (7%)

1,00 0,47 0,17 0,08

Thermometriche 1,00 0,46 0,175 0,06

Bestimmung 1,005 0,165 0,175 0,10
1,005

letzten Probe, in welcher 0,1% Al nur 4 mg Al/200 ml entspricht, sind die
Ergebnisse richtig und die Reproduzierbarkeit ausgezeichnet. Im Falle des
Aluminiumgehaltes unter 5—7 mg Al/200 ml wire es noch mdglich die
Methode der Standardzugabe erfolgreich einzusetzen, die sich z.B. bei der
thermometrischen Bestimmung kleiner SOs;-Mengen in Zementen durch
Ausfillung als BaSO, [17] vollbewihrt hat.

Wenn keine Messeinrichtung mit Rechner zur Verfiigung steht, lasst sich
als Messgerit ein Digitalvoltmeter oder Schreiber verwenden und die Impuls-
werte mit einer Eichkurve auswerten.

DISKUSSION

Wie eingangs bereits mitgeteilt, ldasst sich Hexafluoroalurr.inat mit Barium-
und Strontiumsalzlosungen ausfidllen. Man kann vorai.ssetzen, dass die
Bariumverbindung weniger 16slich ist als die Strontiumverbindung, wie
orientierende Messungen ergeben haben. Die molare Reaktionswiarme der
Ba;(AlF),-Bildung ist hdher als die der analogen Stront umverbindung [18].
Es ist jedoch der Strontiumverbindung Vorzug zu gel:_n wegen der wesent-
lich grosseren Loslichkeit von SrCl; - 6 H,O im Vergleich der von BaCl, -
2 H,O und dem kleineren Atomgewicht von Strontium, so dass das gleiche
Volumen an Strontiumreagens einen wesentlich grosseren Uberschuss ergibt
als das gleiche Volumen an Bariumchloridlésung. Ausserdem ist ein Stron-
tiumreagens sicherer bei der gleichzeitigen Anwesenheit von Kieselsiure mit
Riucksicht auf die Unterschiede der Ldslichkeit von Strontium- und Barium-
fluorosilikaten.

Wie festgestellt wurde [15], stort bei der thermometrischen Bestimmung
von Aluminium mit Bariumsalz und Strontiumsalz als Reagens nicht Fe3*
und Ti**, da die entsprechenden Fluorokomplexe dieser Kationen wesent-
lich 15slich sind als Me; [AlF¢],.

Es ist darauf hinzuweisen, dass die Zeit bis zum Maximum des Reaktions-
impulses bei verschiedenen Aluminiumgehalten nicht gleich ist, was durch die
Wahl einer geeigneten Vorreaktionszeit fiir die Korrektur der Aluminium-
werte beriicksichtigt werden muss.

Einer allgemeinen Losung des Problems wird eine gesonderte Publikation
gewidmet.
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