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Chemische Analyse von Kupfer und Kupferlegierungen

Bestimmung des Arsengehaltes

in Kupfer und Kupferlegierungen
Photometrisches Verfahren

DIN
50 510

Chemical analysis of copper and copper alloys; determination of arsenic in copper and copper alloys; photometric method
Analyse chimique du cuivre et des alliages de cuivre; dosage de I'arsenic dans le cuivre et les alliages de cuivre; dosage

photométrique

Uber den Zusammenhang mit der von der International Organization for Standardization (ISO) herausgegebenen Norm

ISO 3220-1975 siehe Erlduterungen.

In dieser Norm bedeutet die Angabe % Masseanteile in Prozent (Gewichts-%).
Angaben der Dichte ¢ beziehen sich auf die Dichte bei 20 °C.

1 Zweck und Anwendungsbereich

Diese Norm beschreibt ein photometrisches Verfahren
zur Bestimmung des Arsengehaltes zwischen 0,001 und
0,8 % in Kupfer und Kupferlegierungen.

Das Verfahren nach dieser Norm ist anwendbar fiir die
Bestimmung von Arsen in allen Kupfersorten und Kupfer-
legierungen, die in DIN-Normen aufgefiihrt sind.

2 Mitgeltende Unterlagen

+Analyse der Metalle® Bd.3 ,Probenahme“ S.374-381,
2. Aufl. (1975) Springer-Verlag

N

3 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Das Arsen wird aus salzsdure-, bromwasserstoffsiure-
und perchlorsdurehaltiger Losung mit Toluol extrahiert.
Nach Riickextraktion des Arsens mit Wasser, Umsetzung
mit Molybdat und Reduktion der gebildeten Molybdato-
arsenséure zu Molybdanblau wird dessen Farbung photo-
metrisch gemessen.

4 Bezeichnung des Verfahrens
Prifung DIN 50 510-80

Benennung
DIN-Hauptnummer
zwei letzte Ziffern

des Ausgabejahres

5 Gerate

Ubliches Laborgerat und zusatzlich:

— Spektralphotometer, Wellenlange der MeBstrahlung
578 nm (Quecksilberiinie) oder 840 nm (Absorptions-
maximum)

- Kiivetten mit Schichtdicken von 10 mm, 20 mm und
50 mm .

- Becher aus Polyethylen

- 100-ml-Scheidetrichter mit etwa 5 bis 10 mm langem
Ablaufrohr und PTFE-Kiiken

6 Reagenzien

Es sind ausschlieBlich Reagenzien mit dem Reinheitsgrad
»zur Analyse” und destilliertes Wasser oder durch lonen-
austauscher vollentsalztes Wasser (Deionat) zu verwen-
den. Losungen ohne Angaben des Losungsmittels sind
waBrige Losungen.

- Ammoniumheptamolybdat (NH4)gM07;044 - 4H,0

- Arsentrioxid As,03

- Ascorbinsédure CgHgOg

~ Bromwasserstoffsdure HBr 47 %; 0= 1,5 g/ml

- Kaliumpermanganat KMnO,

- Kupfer Cu 99,999 %, in Spanform

- Natriumhydroxid NaOH in Platzchenform

- Perchlorséure HCLO4 70 %; o= 1,67 g/ml

- Salzsdure HClL 37 %; 0= 1,19g/ml

- Schwefelsdure H,SO, 96 %; 0= 1,84 g/ml

- Toluol C;Hg

- Wasserstoffperoxid H,0, 30%; ¢ = 1,11 g/mi

- Ammoniummolybdat-Lésung: 1,0 g
Ammoniumheptamolybdat werden in 200 ml Schwefel-
sdure (1 + 19) geldst. Diese Lésung muB taglich frisch
zubereitet werden.

- Arsen-Stammlosung (0,4 mg/ml): 0,132 g
Arsentrioxid werden in einem Becher aus Polyethylen
mit 10ml Wasser und etwa 0,4 g Natriumhydroxid
(2 Platzchen) geldst, mit 50 mt Salzsdure (37 %) ver-
setzt und mit Wasser in einen 250-ml-MeBkolben iiber-
gefuhrt. Nach dem Auffullen bis zur Marke wird gut
durchgeschiittelt.

- Arsen-Standardiosung (20 pg/mt): 25,00 ml Arsen-
Stammiosung werden in einen 500-ml-MeBkolben
pipettiert, 20 ml Salzsédure (1 + 1) werden zugegeben.
Nach dem Auffiillen bis zur Marke wird gut durchge-
schiitteit.

- Ascorbinsdure-Losung: 2 g Ascorbinsdure werden in
100 ml Wasser geldst. Diese Lésung muB taglich frisch
zubereitet werden.

- Kaliumpermanganat-Losung: 0,3 g Kaliumpermanganat
werden in 100 mt Wasser gelost.

— Salzsaure (1 + 1): 500 m!i Salzséure (37 %) werden mit
500 ml Wasser gemischt.

- Schwefelsaure (1 + 19): 100 ml Schwefelsdure (96 %)
werden vorsichtig unter Kiihlen in Wasser eingetragen
und auf 2000 ml aufgefiillt.

Fortsetzung Seite 2 und 3
Erlauterungen Seite 3
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7 Probenahme

Die Probenahme wird gemaB ,Analyse der Metalle*
Band 3., Probenahme* S. 374-381, 2. Aufl. (1975) Springer-
Verlag, Berlin, Heidelberg, New York durchgefiihrt.

8 Durchfiihrung
8.1 Bezugskurve

5,00 g Reinst-Kupfer (mindestens 99,999 %) mit mog-
lichst kleinem Arsengehalt werden mit 50 ml Salzsaure

(1 + 1) und unter portionsweiser Zugabe von insgesamt

25 ml Wasserstoffperoxid (30%) unter Kihlung und
haufigem Umschwenken in einem 400-ml-Becher gelost.
Nach dem Abkiihlen wird die Losung in einen 100-ml-
MeBkolben tbergefiihrt, mit Wasser bis zur Marke aufge-
fillt und gut durchgeschiittelt.

in eine Reihe von 100-ml-Bechern werden zu je 5,0 ml
dieser Kupfer-Losung steigende Mengen der Arsen-
Standardldsung von 0; 2,00; 4,00; 8,00; 15,00 und 20,00 ml,
entsprechend O bis 400 ug As, gegeben. Nach Zugabe
von jeweils 1 ml Wasserstoffperoxid (30 %), werden die
Ldsungen auf ein Volumen von je etwa 5 ml eingedampft.

Anmerkung: Die Lésung ohne Arsenzusatz ist der
Blindwert der Bezugslésungen.

Nach dem Abkihlen der Ldsungen werden diese mit
(20 £ 2) ml Salzsaure (37 %) in 100-ml-Scheidetrichter
tbergefiihrt.

Nun werden 5ml Bromwasserstoffsaure (47 %) und
10 ml Perchlorsdure (70 %) und danach 25ml Toluol
zugefiigt. Dann wird 1 Minute lang kréftig geschiittelt,
wobei das Arsen extrahiert wird.

Anmerkung: Die Extraktionen solliten unbedingt
unter einem gut entliiftenden Abzug vorgenommen werden.

Nach der Phasentrennung wird die waBrige Phase abge-
lassen und verworfen. Die Toluol-Phase wird nun mit
10 ml Salzsdure (37 %) versetzt, 30 Sekunden lang ge-
schittelt, danach die salzsaure Phase abgelassen und
verworfen.

Die Toluol-Phase wird mit 25 ml Wasser versetzt und
1 Minute lang kraftig geschiittelt, wobei das Arsen reextra-
hiert wird. Die waBrige Phase wird in einen 100-ml-MeB-
kolben abgelassen, die Toluoi-Phase mit wenigen Milli-
litern Wasser nachgewaschen, das Waschwasser eben-
falls in den 100-mi-MeBkolben abgelassen, mit 1 ml
Kaliumpermanganat-Losung versetzt und zur Oxidation
des Arsens auf etwa 60 °C erwarmt.

Nach dem Abkihlen werden 10 mi Ammoniummolybdat-
Losung und 10 ml Ascorbinsaure-Losung unter jeweiligem
Umschiitteln zugegeben. Es wird zum Sieden erhitzt und
2 Minuten lang bei Siedetemperatur gehalten. Nach dem
. Abkihlen auf 20°C werden die 100-ml-MeBkolben bis
zur Marke aufgefiilit und umgeschiittelt.

Nun werden die Extinktionen der Bezugslosungen bei
einer Wellenlange von 578 nm (Quecksilberlinie) oder
840 nm (Absorptionsmaximum) in 10-, 20- oder 50-mm-
Kiivetten gegen Wasser als Vergleichslésung gemessen.

Die um ihrén Blindwert verminderten Extinktionen der
Bezugslésungen werden gegebenenfalls auf eine Schicht-
dicke von 10 mm umgerechnet und gegen die zugehérigen
Arsenmengen in einem Diagramm aufgetragen.

Anmerkung: Bei der Messung mit geniigend mono-
chromatischer Strahlung werden bei den Wellenldngen
578 nm und 840 nm lineare Abhéngigkeiten der Extink-
tion von der Konzentration erhalten. Die Farbintensitét
der Losungen ist fiir mehrere Stunden konstant.

8.2 Untersuchung der Probe

Es sind jeweils Parallelbestimmungen durchzufiihren.
Die Einwaage richtet sich nach dem Arsengehalt der Probe:
- (2,000 £ 0,001) g bei Arsengehalt bis 0,02 %

- (0,500 £0,001) g bei Arsengehalten von 0,02 bis 0,8 %

werden in einem 100-ml-Erlenmeyerkolben mit 20 ml
Salzsaure (1 + 1) libergossen, inmehreren kleinen Anteilen
unter haufigem Umschwenken mit insgesamt 10 ml
Wasserstoffperoxid (30 %) versetzt und unter Kiihlen
gelost.

Diese Ldsung wird auf ein Volumen von 5 mt eingedampft.

Die Losungen der 2-g-Einwaagen (Arsengehalte unter
0,02 %) und die Losungen der 0,5-g-Einwaagen bei Arsen-
gehalten zwischen 0,02 und 0,08 % werden direkt weiter-
verarbeitet, wahrend die Losungen der 0,5-g-Einwaagen
bei hoheren Arsengehalten in 50-ml-MeBkolben (iber-
fiihrt, zur Marke aufgefiillt und je nach Arsengehalt ali-
quotiert werden:

- 5,00 ml fur Gehalte zwischen 0,4 und 0,8 % oder
- 10,00 ml fir Gehalte zwischen 0,08 und 0,4 %.

Die 10-ml-Abnahmen werden in 100-ml-Becher pipettiert,
mit 1 ml Wasserstoffperoxid (30 %) versetzt und auf etwa
5 ml eingedampft.

Nach dem Abkiihlen werden die eingeengten Losungen
der 2-g- und 0,5-g- bzw. die Abnahmen von den 0,5-g-Ein-
waagen mit (20X 2) ml Salzsdure (37 %) in 100-mi-
Scheidetrichter Ubergefiihrt und wie vom vierten Absatz
des Abschnittes 8.1 an beschrieben weiterverarbeitet.

8.3 Blindwert

Der Arsengehalt der verwendeten Reagenzien ist normaler-
weise vernachldssigbar klein, er solite jedoch in einem
Blindansatz ohne Probematerial zur Sicherheit in gleicher
Weise wie bei der Untersuchung der Probe beschrieben
(Abschnitt 8.2) ermittelt werden. Er wird in jedem Fall
kompensiert, wenn bei allen Messungen und beim Auf-
stellen der Bezugskurve (Abschnitt 8.1) stets die gleichen
Mengen derselben Reagenzien verwendet werden.

9 Auswertung

Aus der um ihren Blindwert verminderten und gegebenen-
falls auf eine Schichtdicke von 10 mm umgerechneten
Extinktion der Probelosung wird an Hand der Bezugs-
kurve (Abschnitt 8.1) die in der Probeidosung enthaltene
Arsenmenge m (As) ermittelt. Hieraus wird unter Berlick-
sichtigung der Einwaage und einer eventuetien Aliquo-
tierung der Massengehalt an Arsen w(As) in % nach fol-
gender Gieichung errechnet:

wihs) = A 4009,
P
wobei m, die Masse der Probemenge ist, die der photo-
metrischen Messung unterzogen wurde, d. h.

- mp = 20009 bei direkter Verarbeitung der gesamten
2-g-Einwaage (Arsengehait unter 0,02 %)

- mp=0,500g bei direkter Verarbeitung der gesamten
0,5-g-Einwaage (Arsengehalt zwischen 0,02 und 0,08 %)

- mp=10,100g im 10-ml-Aliquot der auf 50 ml aufge-
fillten 0,5-g-Einwaage (Arsengehalt zwischen 0,08 und
0,4 %)

- mp=0050g im 5-ml-Aliquot der auf 50ml aufge-
fillten 0,5-g-Einwaage (Arsengehalt zwischen 0,4 und
0,8 %)
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