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In der Arbeit wird die Moglichkeit einer Bestimmung von Al, Cr, Fe und
SiO, in Kupferschlacken durch Atom-Absorptions-Spektroskopie diskutiert.
Im Rahmen der Ausarbeitung der Methode wurden die chemischen Interaktio-
nen von Matrix- und Nebenelementen auf die Absorbanzwerte der analysier-
ten Elemente gepriift. Die Ergebnisse wurden statistisch auf der Basis einer
komplexen Bewertung der Parameter der Eichgeraden ausgearbeitet. An-
schlieBend wurden die mittels AAS und mit Hilfe der klassischen nassen
chemischen Analyse ermittelten Ergebnisse verglichen. Es wurde festgestellt,
daB die AAS ohne systematische Fehler arbeitet und die relative Genauigkeit
der Bestimmung zwischen +1 bis +4% schwankt.

The possibility to determine Al, Cr, Fe, and SiO, in brassy slags is discussed.
At elaboration of the method attention was paid mainly to chemical effect of
matrix and side elements on the amounts of absorbed analytical elements. The
obtained results were statistically treated on the basis of calibration curves. In
conclusion the analytical results obtained by atomic absorption spectrometry
and classical chemical analysis were compared. It was found that the results of
atomic absorption spectrometry were without systematic errors and the relative
accuracy of determination was in the interval of +1 to +4%.

B paGote obGcyxnmaetrcs Bo3MOXHOCTh onpenenenus Al, Cr, Fe u SiO, B
MegHbix uakax. [1pu paspa6oTke MeTopa riaBHoe BHUMaHHe Gb110 obpatie-
HO Ha W3y4YEHHE XMMHYECKOIO BJIIMSHHS MATPHLIOBLIX H MOGOYHBIX 3JIEMEHTOB
Ha BEJIMYMHbI NOTJIOIIEHHS aHAJIMTHYECKUX 3JIeMeHTOB. [lonyueHHble pe3yib-
TaTbl 6BUIN CTATHCTHYECKH 06paGoTaHbI HA OCHOBAHMM KOMILIEKCHOTO aHAJIU-
3a NMapaMeTpOB I'pafyHpOBOYHBIX rpacukoB. B 3akimouyeHHH CpaBHMBAIHCh
AHAIMTUYECKHE PE3yJIbTaThl, NOJIYYEHHbIE METONOM aTOMHO-26COPILIMOHHON
CIHEKTPOMETPHH H METONOM KJIAaCCMYECKOTO XMMHYECKOro aHaau3a. Bbeuto
06HapyXXEHO, YTO METOJ aTOMHO-aGCOPIIMOHHON CIIEKTPOMETPUH paboTaer
6e3 cuCTeMaTHYECKHX OWMOOK M OTHOCHTENbHAs TOYHOCTb OIpENeNCHUH
HaxoguTcs B HHTEpBase oT +1 o +4%.
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Die Analytik von Kupferschlacken ist infolge des groBen Interesses fiir Kupfer-
rohstoffe noch immer Gegenstand des Interesses der Basisforschung sowie auch
der Betriebskontrolle [1]. Im konkreten Falle war die analytische Problematik
durch die Tatsache gegeben, daB im Rahmen der applizierten Forschung die
Interaktion der Schlackenschmelze mit der Ausmauerung des Flammofens studiert
wurde. Es wurden die Konzentrationsverdnderungen von Aluminium, Chrom,
Eisen und Silizium in realen Kupferschlacken, die bei der applizierten Forschung
benutzt wurden, verfolgt.

Die konventionellen analytischen Methoden der Kupferschlacken sind langwie-
rig. Es wurde deshalb eine analytische Methode gesucht, die die Bestimmung der
oben angefiihrten Elemente bei einer minimalen EinbuBe an Genauigkeit be-
schleunigen wiirde. Von den mdglichen analytischen Methoden wurde mit Hinblick
darauf, daB das analytische Interesse nur vier Elementen gilt und fiir die Verwen-
dung der Emissionsspektroskopie noch kein Grund vorliegt, die Methode der AAS
ausgewihlt [2]. Die Konzentrationsbereiche der in den Kupferschlacken bestimm-
ten Elemente waren folgende: Al von 0,25—5%; Cr von 0,15—10% ; Fe von
25—50% und Si von 10—20%. Das bedeutet, daB die ersten beiden Elemente den
Charakter von Nebenelementen hatten, wihrend die beiden letztgenannten bereits
deutlich den Charakter von Hauptelementen trugen.

Die Schlacken ndhern sich mit ihrem hohen Gehalt an SiO, den Eigenschaften
der Silikate, und deshalb konnen zu ihrem Aufschluf8 die Aufbereitungsmethoden
von Silikatmaterialien appliziert werden. Erstrangige und wichtigste Bedingung fiir
den AufschluB der Proben war die Erzielung einer vollstindigen Auflésung des
Siliziums in stabiler Form und die Moglichkeit einer Anwendung der gewonnenen
Losung fiir die Bestimmung der iibrigen gesuchten Elemente. Mit der Bestimmung
des SiO, in Kupferschlacken beschiftigten sich Bailey und Wood [3]. Sie vergli-
chen zwei mogliche Arten der Auflosung von Schlacken und zwar die Schmelze mit
Lithiumborat und anschlieBendes Auflosen der Schmelze mit HNO; mit dem
AufschluB3 der Schlacken mit HF im geschlossenen Teflongefia8. Die Bestimmungs-
methoden des SiO, in Silikatmaterialien beschrieben Guest und MacPherson [4].
Sie benutzten einen Druckaufschluf mit einem Gemisch von Konigswasser und
Fluorwasserstoffsdure in einem TeflongefdB. Nach Beendigung des Aufschlusses
fiigten sie der Losung Borsdure zur Bindung der F~-Ionen bei. Der zweite von
ihnen beschriebene AufschluB ist auf die Schmelze des Materials mit Natriumper-
oxid im Zirkoniumtiegel begriindet. Die Schmelze l6sten sie mit Salzsdure auf. Im
Rahmen einer komplexen Analyse von Silikatmaterialien befaBten sich auch
Langmyhr und Paus mit deren AufschluB [5]. Den Aufschlu8 der Proben mit
Natriumperoxid im Nickeltiegel benutzten Acevedo, Rodriquez und Peréz [6] bei
der Bestimmung des Chroms.

Mit Hinblick auf die Zuginglichkeit der Methode der Zerlegung des Natrium-
peroxids in Nickeltiegeln, sowie gestiitzt auf die Erkenntnis, daB ein Natriumiiber-
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schuB in Losung die Ionisation des Siliziums unterdriickt und seine Absorbanz
erhoht [4] und daB die Absorbanz des Chroms durch den NatriumiiberschuB nicht
beeinfluBt wird [6], wurde auf diese Art der Auflosung der Schlacke
zuriickgegriffen.

Experimenteller Teil ¢

Nach dem Mahlen bis zur analytischen Feinheit wurde die Einwaage von 0,2 g Schlacke
durch Schmelzen mit 1,0 g Na,O, in Nickeltiegeln zerlegt. Die Schmelze wurde mit
destilliertem Wasser ausgelaugt und nach dem Auslaugen die Losung durch einmalige
Zugabe von konzentrierter Chlorwasserstoffsdure neutralisiert, wodurch eine klare stabili-
sierte Losung gewonnen wurde, die SiO, im ganzen oben angefiihrten Konzentrationsbe-
reich des Si in Losung hielt. Die Losung wurde mit destilliertem Wasser auf ein Volumen
von 500 ml ergdnzt. Diese Verdiinnung ermoglichte die gleichzeitige Bestimmung aller vier
Elemente in den oben angefiihrten Konzentrationsspannen. In vereinzelten Fillen wurde
bei hoheren Konzentrationen des Cr (c,>1%) die zehnfache Verdiinnung benutzt.

Es wurde das Gerit Perkin—Elmer Modell 306 A benutzt. Als Strahlungsquellen wurden
Hohlkathodenlampen benutzt. Alle Absorbanzwerte wurden bei der Messung hinsichtlich
der Werte des Hintergrunds korrigiert. Die experimentellen Bedingungen befinden sich in
Tabelle 1. Es wurde der Verlauf der Eichgeraden ermittelt, die fiir den Fall errechnet
wurden, daB fiir jede analytische Konzentration 10 Absorbanzmessungen zur Verfiigung
standen, die von 10 wiederholten Pipettierungen aus der Vorratslosung abgeleitet wurden.
Der Verlauf dieser Eichgeraden (1)

A=A, + B, ; (1)

i=1,.,K K(2,10)
i=1,...M M(3,15)

wird durch die Parameter A, und B, definiert, wie auch durch die entsprechenden Werte der
Standardabweichungen, wobei K die Gesamtzahl der wiederholten Messungen fiir die
gleiche Konzentration und M die Gesamtzahl der Eichkonzentrationen angibt. Das MaB der

Tabelle 1
Experimentelle Bedingungen

Wellenlinge Spaltbreite

Element Flamme Flammentyp
nm mm

Al 309,3 1,0 N, O+ CH, Reduktions-

Cr 357,9 1,0 N, 0+ CH, Reduktions-

Luft+ C,H, Reduktions-

Fe 346,6 0,3 Luft+ CH, Oxidations-

Si 251,6 0,3 N, O+ CH, Reduktions-
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Parameter der Eichgeraden

Konzentration der

Element zugegebenen Elemente A, 10°+£s,, -10° B, -10*+s,, -10° R Sees." 10
ug ml™*
160 Fe 22+3 10,00+ 0,04 99,71 19
Si 160Fe 2 Al 2Cr 20+3 10,00 £0,03 99,77 17
160 Fe 4 Al 4Cr 18%3 10,00+ 0,04 99,71 19
160 Fe 20 A140 Cr 26+2 10,00 £0,03 99,84 14
Fe 60 Si 53+9 7,00£0,06 98,23 53
Al 160 Fe 60 Si 1£3 37,00+0,30 99,58 18
Cryy 160 Fe 60 Si 2 Al 4+5 167,00+ 1,90 98,54 27
Cran 160 Fe 60 Si 2 Al 141 284,00+ 0,50 99,97 7

Cr,, — benutzte Flamme : N,O + C,H,.
Cray — benutzte Flamme: Luft+ C,H,.

Die Konzentrationsspannen der analysierten Elemente sind mit den auf den Abbildungen 1 bis 4 angegebenen Spannen identisch.
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Korrelation wird durch den Koeffizienten der Determination der Korrelation ausgedriickt.
Der Wert der residualen Streuung gibt das MaB der Dichtheit der Anordnung der
experimentellen Punkte in der Umgebung der Regressionsgeraden an [7]. Die experimentel-
len Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. Die analytische Konzentration der
Losungen wurde so gewihlt, daB alle vier Elemente ohne Verdiinnung aus der gleichen
Losung bestimmt werden konnten, wobei der lineare Teil der Eichgeraden der gegebenen
Elemente ausgenutzt wurde. Bei der Ausarbeitung der analytischen Methode wurde auch
den Matrixeffekten Aufmerksamkeit gewidmet, und zwar hauptsichlich den chemischen
Interferenzen nach Erwigungen von Rubeska [8], da diese fehlerhafte analytische Ergebnis-
se hervorrufen konnen.

Diskussion

Eingangs muBl bemerkt werden, da8 der Wert A, im idealen Falle immer gleich
Null sein miiBite, da, falls eine Hintergrundkorrektur vorgenommen wird, einer
Nullkonzentration theoretisch eine Nullabsorbanz entspricht. Aus den Angaben in
Tabelle 2 ist ersichtlich, daB bei einer Bewertung dieser Bedingung einerseits der
Wert der Standardabweichung s,,, sowie auch die Tatsache beachtet werden mu8,
daB die Angabe der Absorbanz vom Absorbanzwert 0,001 an reale Bedeutung hat
und dies in jenem Fall, wenn die Digitalkonversion am Geridt Perkin—Elmer
benutzt wird. Von diesem Standpunkt aus kann festgestellt werden, daB mit
Ausnahme der Eichgeraden des Eisens in allen iibrigen Fillen die Eichkurve am
Nullpunkt beginnt. Der Parameter B,, der der Richtungskoeffizient der linear
verlaufenden Eichgeraden ist, stellt die Empfindlichkeit der Methode dar. Dieser
Wert ist fiir Si und Fe wesentlich niedriger als beim Al und auch beim Cr. Die
Optimierung der Methode richtete sich auf die Erreichung folgender Werte der
Genauigkeit : fiir Al und Cr mindestens +4% und fiir Si und Fe mindestens +2%.
Bei den experimentellen Arbeiten wurden noch giinstigere Parameter erzielt
(Tabelle 3). Dies steht in guter Ubereinstimmung mit der Tatsache, daB der Wert

Tabelle 3

Vergleich der Ergebnisse der AAS-Methode mit Ergebnissen nasser chemischer Analysen

AAS AAS

Element s, S, Citam, _ (ec:) %
o, o/ Caas ~ Culass.
% Yo

AlLO; 2,74 0,09 3,28 2,81 -0,07

Cr,0, 0,33+0,01 1,03 0,36 -0,03

SiO, 33,67+0,45 1,32 33,85 -0,18

Fe 34,61+0,68 1,96 34,75 -0,14

Die Konzentration des Eisens wird als Fe ausgedriickt, da es sich um die Gesamtkonzentration des
Eisens in der Probe handelt, das aber als FeO und Fe,O, anwesend ist.
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der Empfindlichkeit der Bestimmung der Neben- und Spurenelemente bei der
AAS é&hnlich wie bei der EAS hoher bei der Bestimmung von Elementen mit
niedrigerer Konzentration ist. Der hochste Wert der Empfindlichkeit wurde fiir die
Eichgerade des Cr in einer Luft- und Azetylenflamme erzielt und gleichzeitig
wurde in diesem Falle der hochste Wert des Koeffizienten der Determination der
Korrelation und der niedrigste Wert der residualen Streuung erzielt (Tabelle 2).
Diese Tatsache spiegelte sich letzten Endes auch in einer besten Ubereinstimmung
der Ergebnisse der AAS und der klassischen nassen chemischen analytischen
Methode wider (Tabelle 3). Die Gesamtwerte des Koeffizienten der Determina-
tion der Korrelation sind sehr hoch, was auf eine ausgezeichnete Korrelation
hinweist. Ein teilweises Absinken der Korrelation kann im Falle der Eichgeraden
fiir Fe beobachtet werden, wo gleichzeitig der am wenigsten giinstige Wert der
residualen Streuung (Abb. 1) erzielt wurde. In diesem Falle war aber wegen der
hohen Eisenkonzentration die Arbeit mit der sekundiren Resonanzlinie notwendig
(Tabelle 1). Dagegen bestitigt die Eichgerade fiir Al (Abb. 2) und Cr (Abb. 3)
praktisch die vollstindige Umwandlung des stochastischen Charakters in einen
funktionellen Charakter, da die Eichgerade den Nullpunkt durchlduft und die
Punkte unmittelbar auf der Regressionsgeraden liegen.

Das Studium der Matrixeffekte war auf den EinfluB der Konzentrationsschwan-
kung des Al und Cr unter konstantem Zusatz von Eisen (160 pug ml™") auf die
Absorbanz von 60 ug ml™" Si gerichtet. Aus Abb. 5 ist deutlich, daB erst im vierten
Falle ein Zusatz von 160 pg ml~' Fe, 20 ug ml™" Al und 40 ug ml™* Cr ein ca.
5% iges Absinken der Absorbanz bewirkt. Der Einflul der Konzentrationsschwan-
kung des Cr und Al wurde unter konstanter Eisenzugabe auch auf den Verlauf der

A T A T
0,05 - o
0,00 1
0 10 20
Cro /Mg mt”" ¢y /g mi”!
Abb. 1. Eichgerade fiir Fe von 0 bis 200 Abb. 2. Eichgerade fiir Al von 0 bis 20 ug ml™".

ugmi™,
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A T A T
0,10 N 0,10 - B
0,00 L 0,00 .
0 2 4 0 30 60
¢, /ug ml™ ¢, /ug mt”!
Abb. 3: Eichgerade fiir Cr von 0 bis 4 pg ml™". Abb. 4. Eichgerade fiir Si von 0 bis 60 pg ml™".

Eichgeraden des Si verfolgt. Der Matrixeffekt beeinfluBte beim Silizium nur sehr
gering die Werte der relativen Empfindlichkeiten, die residuale Streuung als auch
die Korrelation selbst (Tabelle 2). Die experimentellen Ergebnisse bestitigen, daB
selbst maximale Al- und Cr-Konzentrationen bei konstanter Fe-Konzentration
nicht wesentlich den Verlauf der Eichgeraden veridndern (Abb. 4).

Die Saulendiagramme auf Abb. 6 veranschaulichen den EinfluB von Si- und
Cr-Zusitzen auf die Absorbanz von 20 ug ml~' Al bei konstanter Eisenkonzentra-
tion von 160 pg ml~'. Schon ein Zusatz von 60 pg ml™' Si ruft eine ca. 5%ige
Herabsetzung der Absorbanz des Al hervor, und Zusitze von 4 ug ml™' und
40 pg ml™' Cr veridndern die Absorbanz nicht mehr.

0,151 0,104

A A

Abb. 5 Abb. 6

0,10 0,05

NN
NN

Abb. 5. Den EinfluB des Fe, Al und Cr auf die Absorbanz des Si veranschaulichendes Sdulendiagramm.
csi=60 pg ml~* und Zusitze : .
1. 160 pgmli™ Fe; 2. 160 uygml™ Fe+2 pgml™ Al+2 ugml™ Cr; 3. 160 uyg ml™' Fe+4 pgml™*
Al+4 pgml™ Cr; 4. 160 pg ml™* Fe+ 20 ug mi~' A1+ 40 ug ml~* Cr.

Abb. 6. Den EinfluB des Fe, Si und Cr auf die Absorbanz des Al veranschaulichendes Saulendiagramm.
ca=20 pg ml~* und Zusitze :
1. 160 uyg mi~* Fe; 2. 160 ug ml~* Fe+60 pug ml~* Si; 3. 160 ug ml™* Fe+ 60 pg ml™" Si+ 8 pg ml™*
Cr;4. 160 pg ml™' Fe + 60 ug ml~* Si+ 40 ug ml™* Cr.
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Matrixeffekte wurden auch im Falle von Fe und Cr verfolgt, aber eine Herabset-
zung der Absorbanz infolge weiterer interferierender Elemente wurde entweder
nicht beobachtet oder dieser EinfluB betrug wesentlich weniger als 5%. AuBerdem
wurde auch der EinfluB des Kupfers auf die Absorbanz des Al, Cr, Fe und Si
gepriift, da reale Kupferschlacken 0,2—5% Kupfer enthalten. Es wurde festge-
stellt, daB sogar ein Zusatz von 20 g ml™' Cu, was bei gegebener Einwaage und
Verdiinnung 5% Cu in der Schlacke entspricht, die Absorbanz der gemessenen
Elemente nicht beeinfluft.

Mit Hinblick darauf, daB es sich um die Analyse von Elementen handelte, deren
Gehalt in den Schlacken hoch ist und deren Konzentrationen sehr wenig schwank-
ten, wurde zwecks Ausschaltung des Matrixeffektes eine Art der Eichung unter
Zuhilfenahme einer Losung-gewihlt, die die Bedingungen nach Auflésen der
Proben modelliert. Die zur Eichung benutzte Vergleichslésung beinhaltete
160 pg ml~* Fe, 60 yg ml™* Si, 4 uyg ml™' Cr und 20 pg ml™" Al

SchluBifolgerung

Zusammenfassend wurden die Ergebnisse der AAS-Methode mit denen der
klassischen nassen chemischen Analysen verglichen (Tabelle 3). In der Tabelle
sind die durchschnittlichen analytischen Konzentrationen und ihre absoluten
Standardabweichungen, die Werte der Genauigkeiten der Konzentrationsbestim-
mung ., ,, die mit klassischen nassen chemischen Analysen gewonnenen Werte,
ALO; und SiO, wurden gravimetrisch bestimmt, Fe und Cr,0O; titrometrisch [9],
angefiihrt. Ein Vergleich zweier verschiedener analytischer Ergebnisse ein und
derselben Probe kann nur dann ganz exakt gelten, falls bei beiden Methoden die
Werte der Standardabweichungen bestimmt werden. Im gegebenen Falle fehlen
bei den Ergebnissen der klassischen nassen chemischen Analysen diese Werte,
deshalb konnte eine statistische Priifung nicht vorgenommen werden. Die Unter-
schiede zwischen beiden Methoden (ec, ) weisen negative Werte auf, das bedeutet,
daB mittels AAS um 1—3% niedrigere Werte als bei der nassen analytischen
Methode nachgewiesen wurden. Eine wichtige Erkenntnis ist aber, da$ die Werte
(ec.) entweder den Werten der Standardabweichungen s, , stellenmiBig gleich
sind oder aber bedeutend niedriger liegen. Es kann vorausgesetzt werden, dal auch
die klassische Methode durchschnittlich mindestens eine +3%ige relative Genau-
igkeit aufweist [10], und in diesem Falle wiirde die statistische Priifung die Identitit
beider analytischer Ergebnisse bestitigen. Die Werte der Nachweisgrenze wurden
mit Hinblick darauf, daB es sich um keine Spurenanalyse handelte, nicht bestimmt.
SchluBfolgernd kann festgestellt werden, daB sich die beschriebene analytische
Methode sehr gut bei der Kontrolle von Interaktionen der Ausmauerung mit der
Schlackenschmelze bewéhrt hat.
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