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Zink und Zinklegierungen
Bestimmung von Indium und Thallium
durch Atomabsorptionsspektrometrie

DIN
50 550

Zinc and zinc alloys; determination of indium and thallium by atomic ab-

sorption spectrometry

Ersatz fiir Ausgabe 06.81

Zinc et alliages de zinc; dosage de I'indium et du thallium par spectrométrie

d’absorption atomique

In dieser Norm bedeutet % bei Angabe von Gehalten Masseanteile in Prozent.

Angaben der Dichte g beziehen sich auf 20°C.

1 Anwendungsbereich und Zweck

Das Verfahren nach dieser Norm dient der Bestimmung
von Indium und Thallium in Zink und Zinklegierungen
mit Indium- und Thalliumgehalten von 0,00005 bis
0,0015 %.

2 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Die Probe wird in Bromwasserstoffsdure unter Zusatz
von Brom gelost, Indium und Thallium werden gemein-
sam mit Diisopropylether extrahiert. AnschlieRend
werden in einer Acetylen-Luftflamme Indium bei einer
Wellenlange von 303,94 nm und Thallium bei einer
Wellenlange von 276,79 nm atomabsorptionsspektro-
metrisch bestimmt.

3 Geriate

Ubliches Laborgerat und zusatzlich:

— 250-ml-Scheidetrichter, mit etwa 5 mm langem Aus-
lauf

— Atomabsorptionsspektrometer

— Indium-Linienstrahler, Wellenlange der MeRstrahiung
303,94 nm

— Thallium-Linienstrahler, Wellenidnge der Me8strahlung
276,79 nm

— Brenner mit einer Schlitzlange von etwa 100 mm
— Luft- und Acetylen-Versorgung mit Regeleinrichtung

4 Reagenzien
Es sind ausschlieRlich Reagenzien mit dem Reinheitsgrad

,zur Analyse’ und als Wasser ist destilliertes oder voll-

entsalztes Wasser (Deionat) zu verwenden. Losungen ohne
Angaben des Losungsmittels sind walrige Losungen.

— Hydrogenbromid-Lésung (Bromwasserstoffsaure)
HBr ¢ = 1,49 g/ml
— Brom Br

— Hydrogenbromid-Lésung ¢ (HBr) =5 mol/l (friher:
5 N): 560 ml Hydrogenbromid-Lésung
HBr 0 = 1,49 g¢/ml werden vorsichtig mit Wasser ver-
mischt und im MeRkolben auf 1000 ml aufgefiillt.

— Diisopropylether CgH140

Schwefelsdure (1 + 1): 500 ml Schwefelsdure HySO4

0 = 1,84 g/ml werden vorsichtig unter Kiihien und

Riihren in 500 ml Wasser gegeben und vermischt.

— Perchlorsdure HClO4, etwa 60 %, o = 1,53 g/ml

— Salpetersdure HNO3 o= 1,4 g/ml

— Salpetersaure {1+ 1): 500 ml Salpetersaure HNOj3
0= 1,4g/ml werden vorsichtig unter Kihlen und
Rihren in 500 ml Wasser gegeben und vermischt.

— Zinksulfat-Losung, etwa 0,2 mg Zn/ml: 1g Zinksul-

- fat-ZnS0gq - 7TH20 wird in Wasser gel6st-und im MeR-

kolben auf 1000 ml aufgefiillt.

Indium-StammIidsung, 1 mg/ml: 500 mg Indium (Rein-
heit mindestens 99,9 %) werden in einem mit einem
Uhrglas bedeckten 400-ml-Becher mit 25 ml Salpeter-
sdure 0 = 1,4 g/ml durch Erwédrmen auf 40 bis 50°C
gelost, mit etwa 25 ml Wasser verdiinnt und 3 bis 5
Minuten lang werden die Stickstoffoxide verkocht.
Nach dem Abkiihlen wird die Lésung in einen
500-ml-MeRBkolben mit Wasser iibergefiihrt, mit Wasser
bis zur Marke aufgefiillt und gut umgeschiittelt.

— Indium-Standardiésung: 25,00 ml Indium-Stammlo-
sung werden in einen 500-ml-MeRkolben pipettiert,
mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt und umgeschiittelt.
1 ml der Losung enthélt 50 pg Indium.

— Thallium-Stammlésung, 1 mg/ml: 500 mg Thallium
(Reinheit mindestens 99,9 %, sorgfaltig von der Oxid-
schicht befreit) werden in einem mit einem Uhrglas
bedeckten 400-ml-Becher mit 25 ml Salpetersaure
0 = 1,4 g/ml iibergossen und durch Erwarmen auf 40
bis 50 °C gelost. Danach wird mit etwa 25 mt Wasser
verdiinnt, 3 bis 5 Minuten lang werden die Stickstoff-
oxide verkocht. Nach dem Abkiihlen wird die Losung
in einen 500-ml-MeBkolben mit Wasser iibergefiihrt,
mit Wasser bis zur Marke aufgefiilit und umgeschiitteit.
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— Thallium-Standardlosung: 25,00 ml Thallium-Stamm-
lI6sung werden in einen 500-ml-Meflkolben pipettiert,
mit Wasser bis zur Marke aufgefiilit und umgeschiitielt.
1 ml der Losung enthalt 50 pug Thallium.

5 Probenahme

Nach ,,Analyse der Metalle’’ Bd. 3 ,,Probenahme”, 2. Auf-
tage (1976), Springer-Verlag

6 Durchfiihrung

Es sind jeweils Paralielbestimmungen durchzufiihren.
10,00 g der Probe werden auf 0,01 g eingewogen und in
einen 400-ml-Becher Gbergefiihrt. In den mit einem Uhr-
glas bedeckten Becher werden 50 m! Hydrogenbromid-
Losung 0 = 1,49 g/ml gegeben und in kieinen Anteilen,
je nach Ldsegeschwindigkeit, insgesamt 10 ml Brom zu-
gegeben.

Nach dem Losen der Probe (es ist darauf zu achten, dafl
freies Brom im UberschuR vorhanden ist!) wird auf etwa
20 ml eingedampft, mit 15 ml Wasser verdiinnt und ab-
gekihlt. Danach wird mit etwa 80 mt Hydrogenbromid-
Lésung 5 mol/l in einen 250-ml-Scheidetrichter mit
einem etwa 5 mm langen Auslauf {ibergespiilt, 30 ml Di-
isopropylether zugegeben und 1 Minute lang kraftig
geschiittelt.

Nach Phasentrennung wird die waBrige Phase (untere
Schicht) in einen zweiten 250-ml-Scheidetrichter abge-
lassen und die Etherphase im ersten Trichter belassen.
Die waRrige Phase wird noch zweimal mit je 30 ml Di-
isopropylether je 1 Minute lang kraftig geschiittelt und
beide Etherextrakte werden im ersten Scheidetrichter
mit dem ersten Extrakt vereinigt. Die waRrige Phase wird
verworfen.

Die vereinigten Etherexirakte werden nunmehr mit 15 ml
Bromwasserstoffsaure 5 mol/l 10 Sekunden lang kraftig
geschiittelt. Nach Phasentrennung wird die waRrige Phase
abgelassen und verworfen. Die Etherextrakte werden
in einen 250-ml-Becher abgelassen, 10 ml Zinksulfat-
Losung zugegeben und der Ether wird auf dem Wasser-
bad abgedampft. Nunmehr werden 2 m| Schwefelsaure
{1+ 1) und 1 ml Perchlorsdure g = 1,53 g/ml zugegeben
und bis zur Trockne abgeraucht. Der Riickstand wird
nach dem Erkalten mit 1 ml Salpetersaure (1 + 1) und
b ml Wasser aufgenommen und zum Sieden erhitzt. Nach
dem Abkiihlen der Lésung wird diese mit Wasser in einen
10-ml-MeBkolben {bergefihrt, mit Wasser bis zur Marke
aufgefiillt und gut umgeschiittelt.

Nachdem der Monochromator des Atomabsorptions-
gerates auf die Linie 303,94 nm des Indium-Linien-
strahlers bzw. auf die Linie 276,79 nm des Thallium-
Linienstrahlers eingestellt worden ist, sind mit der In-
dium- bzw. Thalliumldsung die optimalen Arbeitsbedin-
gungen wie Stromstarke des Linienstrahlers, Luft- und
Acetylendurchsatz, Breite des Monochromatorspaltes,
Verstarkungsgrad und Brennerhdhe nach der Bedienungs-
anleitung der Lampen und des Gerates einzuregeln.

Nunmehr werden die Extinktionen der Proben- und
Blindwertlosung sowie der Bezugsldsung rasch hinterein-
ander unter jeweiligem Zwischenschalten von Wasser —
zur Reinigung des Zerstauberbrennersystems — bei einer
Wellenlange von 303,94 nm und danach unter erneuter
Einstellung bei einer Wellenldange von 276,79 nm gemes-
sen.

7 Ermitteln des Blindwertes

In einem 400-ml-Becher werden 50 ml Hydrogenbromid-
Losung ¢ = 1,49 g/ml und 10 ml Brom auf etwa 20 ml
eingedampft. Nach dem Abkiihlen wird mit 15 mt Wasser
verdinnt und mit 80 ml Hydrogenbromid-Losung
5 mol/l in einen 250-ml-Scheidetrichter Gbergefiihrt. Die
weitere Behandlung der Probenldsung erfolgt wie in Ab-
schnitt 6 beschrieben. Gemeinsam mit der Probenlosung
wird die Extinktion Ag ermittelt.

8 Aufstellen der Bezugskurven

In eine Reihe von 10-ml-MeRkolben werden steigende
Mengen Indium- bzw. Thallium-Standardlosung von 0O bis
3 ml, entsprechend Indium- bzw. Thalliummengen bis zu
1560 Mikrogramm genau eingemessen, dann wird 1 ml
Salpetersaure (1 + 1) zugegeben, mit Wasser bis zur
Marke aufgefillt und gut umgeschiittelt. Die Losung ohne
Zusatz von Indium- bzw. Thallium-Standardidsung ist
die Blindwertldsung fir die Bezugskurve.

Nun werden die Extinktionen Ap der Bezugslosungen
unter jeweiligem Zwischenschalten von Wasser — zur
Reinigung des Zerstauberbrennersystems — gemeinsam
mit den Proben- und Blindwertidsungen bei einer Wellen-
lange von 303,94 nm fir Indium bzw. bei einer Wellen-
lange von 276,79 nm fiir Thallium unter jeweiliger Kon-
trolie der Einstelibedingungen gemessen. Die Messungen
werden drei- bis finfmal wiederholt, um sicherzugehen,
daB die MeBeinrichtung konstante Werte liefert.
Anmerkung: Das Kalibrieren muR bei jeder neuen Ana-
lysenserie wiederholt werden, um Anderungen der
Betriebsparameter auszugleichen!
Um die jeweiligen Bezugskurven zu erhalten, wird nun
die Differenz der Extinktionen Ap minus der Extinktion
der Bezugs!osung ohne Zusatz von Indium- bzw. Thallium-
Standardlésung Ag in einem Koordinatensystem gegen
die Indium- bzw. Thalliummengen aufgetragen.

9 Auswertung

Aus der Differenz der Extinktion von Proben- und Blind-
wertldsung wird anhand der Bezugskurve die Indium-
(myy)- bzw. Thallium-{mt)-Masse in Mikrogramm er-
mittelt und in Gramm umgerechnet.

Die Berechnung des Massenanteils Indium w;,, bzw. Thal-
lium wr in Prozent wird nach folgenden Gleichungen
durchgefihrt:

mip 100
Wp = ——— (1
mp
my - 100
wp = ——— (2)
mp

Hierin bedeutet:

my, Masse der in der Losung enthaltenen Probenmenge
=10g

10 Wiederholbarkeit

Die Ergebnisse von Doppelbestimmungen sollen bei
Indium auf 8 bis 10% relativ, bei Thallium auf 4 bis 5%
relativ ibereinstimmen. Bei groBeren Abweichungen sind
die Bestimmungen zu wiederholen.
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