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Die Arbeit behandelt eine direkte photometrische Bestimmung von Mikro-
mengen der Elemente seltener Erden (SE) mit Arsenazo I (A I) in Metallen,
die die stabile Zyanokomplexe bilden. Kaliumzyanid wird zur Eliminierung der
stérenden Einfliisse eines 10° bis 10°-fachen Uberschusses von Ag(l), Cd(II),
Co(I1), Cu(Il), Ni(II), Pd(II), Pt(IV) und Zn(II) gegeniiber den SE(II)
verwendet. Die storende Wirkung von AI(III) wird durch Zugabe von Natri-
umsulfosalizylat ausgeschaltet. Die Bestimmung wird durch Einwirkung von
Arsenazo I in Tridthanolamin-Pufferlosungen (TAA) im pH-Bereich von
7,5—9,5 durchgefiihrt.

The paper deals with a direct photometric determination of microquantities
of rare earth elements (RE) with arsenazoI (A I) in metals forming stable
cyanocomplexes. Potassium cyanide is used to eliminate the disturbing influen-
ces of a 10° to 10°-fold excess of Ag(I), Cd(II), Co(II), Cu(Il), Ni(II), Pd(II),
Pt(IV), and Zn(II) against RE. The disturbing effect of AI(III) is removed by
adding sodium sulfosalicylate. The determination was performed by the action
of arsenazo I in triethanolamine buffer solutions (TEA) in the range of pH
7.5—9.5.

PaspaboTaH MeTos1 npaMOoro OTOMETPHYECKOTO ONPENEICHHS MUKPOKOIIH-
YECTB pefKo3eMeNbHbIX aneMeHToB (P33) ¢ Apcenazo I (A I) B Metannax,
06pa3yrommx cTabWiIbHbIE UAHMAHBbIE KOMIUIeKChl. [{nanmcThmi Kamuit 6Lt
MCNONb30BaH 1 noparnenust Bumusus 10°—10° kxpatHoro u3berrka Ag(l),
Cd(11), Co(II), Cu(II), Ni(Il), Pd(II); Pt(IV), Zn(Il). Mewarouee BIUsIHUE
AI(II) 66110 ycTpaHeHo no6aBko# cynbgocanuipara Hatpud. Onpenenenue
6bU10 npoBefeHo ¢ ApceHa3o I B GydepHbIX pacTBOpax TpPHUITaHOJIAMMHA
(T2A) npu pH 7,5—9,5.

In den letzten Jahrzehnten gewinnen Legierungen aus Elementen der seltenen
Erden (SE) mit verschiedenen, insbesondere mit ferromagnetischen Metallen eine
immer groBere theoretische und praktische Bedeutung. Das erhohte Interesse fiir
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diese Materialart wird durch ihre besonderen und charakteristischen Eigenschaften
bewirkt. Dieser Umstand erfordert die Ausarbeitung einfacher, schneller und
hinreichend genauer analytischer Methoden zur Bestimmung der SE in den
erwihnten Legierungen.

Wie aus den Arbeiten [1—4] ersichtlich ist, wird zur photometrischen Bestim-
mung von SE am héaufigsten Arsenazo I (Uranon, Neottoron, Neothorin) d. h. ein
Natriumsalz der 2-(1,8-dihydroxy-3,6-disulfo-2-naphthylazo)benzolarsonsiure
(A T) verwendet. AuBer den SE bezieht sich diese Bestimmung jedoch auch auf
andere Elemente, insbesondere auf Al, Be, Ca, Ga, Hf, In, Mg, Nb, Pu, Sc, Ta, Th,
Ti, U, V und Zr.

Der storende EinfluB von Elementen, die stabile Zyanokomplexe bilden, falls sie
in den analysierten Materialien vorhanden sind, kann durch die Elektrolyse auf
einer Quecksilber- oder Platinelektrode, durch Anwendung verschiedener Tempe-
raturen und pH-Werte, mittels Extraktion, durch Zugabe verschiedener komplex-
bildender Reagenzien, durch Ausféllung der stérenden Elemente oder der SE
[5—13] ausgeschaltet werden.

In fritheren Arbeiten [14, 15], die die photometrische Bestimmung von Mikro-
mengen SE in Co und Ni behandeln, wurde gezeigt, daB durch Einwirkung von
KCN die Eliminierung des 10° bis 10°-fachen Uberschusses von Co und Ni
gegeniiber SE ermoglicht wird.

Zweck der vorliegenden Arbeit war es zu zeigen, daB die Wirkung von KCN
auch die Eliminierung eines 10°—10°fachen Uberschusses an Ag(I), Cd(II),
Cu(1I), Pd(II), Pt(IV) und Zn(II) gegeniiber den SE ermoglicht.

Experimenteller Teil
Apparate und Chemikalien

Die spektrophotometrischen Messungen wurden mit einem Perkin—Elmer Spektropho-
tometer, Typ 402, im Bereich der Wellenldngen von 510—750 nm durchgefiihrt. Die
absorbierenden Schichten der verwendeten Kiivetten waren 1, 2, bzw. 4 cm dick.

Fiir die Messungen wurden Tridthanolamin-Pufferlosungen von 8,1 pH beniitzt. Diese
wurden durch Auflésen von 75 g Tridthanolamin (1 M) in 500 ml 0,5 M-HNO, bereitet und
auf 1 1 aufgefiillt. Wenn ein genauerer Wert dieser Pufferlosungen erforderlich war, wurde
durch Zugabe von MNO, (1:1), bzw. Tridthanolamin die Genauigkeit geregelt. Ihre
pH-Werte wurden mit einem universellen Ausschlags-pH-Meter Typ OP 204 (Radelkis,
Budapest) mit einer Genauigkeit von *+ 0,05 pH gemessen. Eine gesittigte Kalomelelektro-
de diente als Vergleichselektrode, wihrend als Indikationselektrode eine Glaselektrode
verwendet wurde. Von den pH-Messungen wurde der pH-Meter auf die Hydrogenphos-
phat-Pufferlosung von 7,5 pH (geliefert von Radelkis, Budapest) kalibriert.

Der GroBteil der verwendeten Chemikalien war analysenrein und wurde keinem weiteren
ReinigunsprozeB unterworfen. Nur Tridthanolamin und einige Chloride bzw. Nitrate der
Metalle, aus denen ein Teil der kiinstlichen Standarde SE—Metall bereitet wurde, waren als
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rein verwendet. Die Legierungen der SE mit den Metallen wurden in den Schmelzéfen
unseres Laboratoriums hergestellt.

Die statistische Aufarbeitung der Messungen erfolgte einesteils mittels der Methode der
kleinsten Quadrate (Regressionslinien) auf einem Minsk Digitalrechner auf Grund trivialer
Programme, und anderenteils manuell, auf Grund bekannter Beziehungen fiir die Berech-
nung von MeBfehlern, wie in Arbeit [16] angefiihrt ist.

Arbeitsvorgang

Eine Einwaage von 50—500 mg Metallspinen der SE-Legierung mit dem betreffenden
Metall (nach dem angenommenen %-Anteil der SE) wird in einem 50—100 ml Becher in
der notigen Menge der Mischung von HNO, und HCl (1 Teil HNO, (1:1) und 2 Teile HCI
(1:1)) aufgelost. Die Mischung wird maBig erwiarmt, wobei zeitweise H,O und tropfenweise
H,O, hinzugegeben wird.

Nach Auflésung der ganzen analysierten Menge werden die iiberschiissigen Sduren auf ca.
1/3 des Volumens abgedampft, der Inhalt wird mit Wasser verdiinnt, wobei gleichzeitig der
pH-Wert durch Zugabe einer verdiinnten AmmoniaklGsung (1:1) auf 2—3 gebracht und
das Volumen auf 10—100 ml ergidnzt wird. Wenn die analysierte Probe Si enthilt, wird
dieses aus der stark saueren Umgebung, noch vor Abdampfen der Sauren, durch Filtrieren
in Form von SiO,-aq entfernt und erst dann wird die verdiinnte HN,OH-Losung zum
Abstumpfen der Aziditdt der analysierten Vorratslosung hinzugefiigt.

Aus der analysierten Vorratslésung wird ein aliquoter Teil der Probe, mit maximal
250 mg SE-Gehalt in ein 25 ml MeBglas pipettiert. Nach Zugabe von 5 ml gesittigtem
NH,CI, wird tropfenweise NH,OH hinzugefiigt bis eine basische Reaktion der analysierten
Losung (universelles pH-Papier, pH>7) erreicht wird. Zur basischen analysierten Losung
wird ein UberschuB von KCN gegeben, dann 1—2 Tropfen 0,5%iger alkoholischer
Phenolphthaleinlosung. Zur ausgeprigt rot gefarbten Losung wird CH,COOH (1:1)
getropft (bis sich der Indikator entfirbt). Bei der Analyse von Zerium mu8l ungefdhr 1 ml
1%iger wiBriger Losung von NH,OH-HCl zum Reduzieren von Ce(IV) auf Ce(III)
hinzugefiigt werden. Danach werden 5 ml der Tridthanolamin-Pufferlésung von 8,1 pH,
0,5—1,0 ml 1%iger wiBriger Natriumsulfosalizylatiosung und 5 ml 0,05%iger wéBriger
Arsenazo I-Losung dazugegeben. Die entstandene Verfirbung wird in einer Kiivette von
angemessener Dicke gegen eine auf die gleiche Art bereitete Losung, jedoch ohne
SE-Gehalt, photometrisch gemessen, und zwar durch Registrierung der ganzen Absorp-
tionsbande im Bereich der Wellenldngen von 500—750 nm, oder bei 580—585 nm, wo sich
das Absorptionsmaximum befindet. Die Verfiarbung bleibt mehr als 12 Stunden lang
bestindig. Der Gehalt an SE wird entweder aus der Kalibrationskurve, oder mittels einer
Standardzugabe berechnet. Die Reihenfolge der zugegebenen Reagenzien in die analysierte
Losung darf nicht gedndert werden. Auf diese Weise konnen in den angegebenen Metallen
SE von 0,001 bis zu 5% der Menge bestimmt werden.

Diskussion
Bei der photometrischen Bestimmung von SE-Mikromengen in Nickel [14]

wurde gezeigt, daB sich im Bereich von 6,5—9,5 pH die Absorbanz der SE(III)-
-Komplexe mit A I beinahe nicht dndert. Diese Tatsache ist vom Standpunkt der
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Statistische Aufarbeitung der Ergebnisse einer direkten photometrischen Bestimmung
von Mikromengen seltener Erden mit Arsenazo I in Anwesenheit von Kaliumzyanid

Tabelle 1

Analy-
Nr.  Bestimmte SE siertes n 0 S, q S, N r
Metall
1 La Ag 17 0,02853 0,00012 -0,109 0,013 0,0518 0,9997
2 Ce Ag 50 0,02872 0,00026 -0,275 0,024 0,1660 0,9942
3 Eu Ag 21 0,02778 0,00015 -0,109 0,017 0,0748 0,9992
4 Sm Ag 16 0,02538 0,00016 -0,010 0,016 0,0615 0,9993
5 Dy Ag 16 0,02421 0,00009 -0,027 0,010 0,0380 0,9998
6 La Cd 104 0,02777 0,00022 -0,011 0,018 0,1314 0,9959
7 Ce Cd 50 0,02802 0,00019 -0,208 0,017 0,1220 0,9967
8 Eu Cd 69 0,02698 0,00009 - 0,066 0,007 0,0586 0,9992
9 Gd Cd 95 0,02543 0,00018 -0,073 0,010 0,0964 0,9976
10 Dy Cd 63 0,02333 0,00009 - 0,005 0,007 0,0545 0,9990
11 La Co 31 0,02684 0,00015 - 0,057 0,013 0,0758 0,9985
12 Ce Co 42 0,02628 0,00010 0,001 0,007 0,0479 0,9993
13 Eu Co 49 0,02661 0,00010 -0,012 0,001 0,0599 0,9991
14 Gd Co 46 0,02442 0,00009 -0,054 0,007 0,0492 0,9992
15 Dy Co 49 0,02411 0,00009 —0,064 0,064 0,0445 0,9993
16 La Cu 31 0,02745 0,00008 -0,075 0,008 0,0418 0,9997
17 Ce Cu 82 0,02628 0,00010 0,007 0,006 0,0515 0,9988
18 Eu Cu 93 0,02688 0,00008 -0,113 0,002 0,0608 0,9989
19 Gd Cu 86 0,02549 0,00007 -0,095 0,005 0,0473 0,9993
20 Dy Cu 53 0,02555 0,00016 -0,080 0,013 0,0936 0,9977
21 La Ni 96 0,02743 0,00014 0,100 0,013 0,0804 0,9988
22 Ce Ni 66 0,02696 0,00009 -0,053 0,010 0,0470 0,9992
23 Eu Ni 46 0,02541 0,00014 - 0,060 0,015 0,1033 0,9983
24 Gd Ni 103 0,02452 0,00012 -0,033 0,014 0,1001 0,9984
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Tabelle | (Fortsetzung)
Analy-
Nr.  Bestimmte SE siertes n [ S q Sq S r
Metall
25 Dy Ni 97 0,02415 0,00006 -0,099 0,006 0,0377 0,9999
26 Sm Pd 16 0,02513 0,00008 -0,046 0,007 0,0289 0,9998
27 Dy Pd 12 0,02493 0,00015 —-0,049 0,019 0,0643 0,9995
28 Sm Pt 16 0,02500 0,00008 - 0,062 0,006 0,0243 0,9998
29 Gd Pt 16 0,02543 0,00012 -0,079 0,011 0,0465 0,9996
30 Dy Pt 12 0,02476 0,00007 -0,051 0,009 0,0296 0,9998
31 La Zn 15 0,02861 0,00013 -0,144 0,014 0,0545 0,9997
32 Ce Zn 15 0,02751 0,00008 —-0,088 0,008 0,0311 0,9999
33 Eu Zn 24 0,02504 0,00008 -0,097 0,008 0,0384 0,9997
34 Sm Zn 16° 0,02507 0,00018 0,114 0,018 0,0692 0,9991
35 Dy Zn 16 0,02298 0,00011 0,075 0,011 0,0428 0,9996
n — Zahl der Bestimmungen; ¢ — Gradiente; s, — Standardabweichung der Gradienten; q — Abschnitt auf der y-Achse;

s, — Standardabweichung fiir den Abschnitt auf der Achse y; § — Standardabweichung; r — Korrelationskoeffizient.
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praktischen Beniitzung der Reaktion deshalb von groBer Wichtigkeit, weil keine
sorgfiltige pH-Kontrolle fiir das Erhalten reproduzierbarer Ergebnisse notwendig
ist. Daher kann bei Einhaltung des Arbeitsvorganges fiir eine eventuelle pH-Kon-
trolle auch universelles Indikatorpapier beniitzt werden. Der gewiahlte pH-Wert
von ca. 8 der Tridthanolamin-Pufferlosung ist deshalb vorteilhaft, weil er sich
beinahe in der Mitte der Arbeitsskala befindet und gleichzeitig den fiir die
Stabilitdt der Zyanokomplexe gestellten Erfordernissen entspricht. Man kann
daher feststellen, daB die Bestimmung von SE(IIT) mit A I bei pH 8,0, wie sie die
Autoren der Arbeit [7] empfehlen, gleich gut realisiert werden kann, wie bei
7.2 pH, nach dem Beitrag [13].

Die bis nun ausgearbeiteten Arbeitsvorginge fiir die Bestimmung von SE(III)
mit diesem Reagenz empfehlen nicht nur die Einhaltung der Reihenfolge bei der
Zugabe der Reagenzien in die analysierte Losung, sondern auch, daB die Zugabe
von A I in schwach sauere Losungen erfolgt [1, 2, 5—13]. Dieser Umstand héngt
wahrscheinlich mit dem Studium der azidobasischen Eigenschaften von A I und
der Bildung der Komplexe von A I mit Gd(III) zusammen [17]. Jedoch auch
schwach sauere Losungen machen die Beniitzung von KCN als maskierendes
Reagenz unmoglich, obwohl dessen komplexbildende Eigenschaften allgemein be-
kannt sind [18].Auch bei dem in dieser Arbeit ausgearbeitetenVorgang muB die
Reihenfolge der Zugabe der einzelnen Reagenzien eingehalten werden, jedoch
laut diesen Beobachtungen reagieren SE(III) mit A Iin Anwesenheit von Tridtha-
nolamin-Pufferlosung auch in schwach basischen Losungen, falls die anwesenden
Metallionen geniigend blockiert sind. Hingegen fiihrt die A I-Zugabe in Losungen,
in denen die Metalle, die stabile Zyanokomplexe bilden, nicht blockiert sind, zu
keinen erfolgreichen Analysen. Auch eine nachtrégliche weitere KCN-Zugabe
ergibt keine zufriedenstellenden Ergebnisse. Von den stérenden Anionen miissen
SO:™, F~, Komplexone, Zitrate und Tartrate erwiahnt werden. Fiir die Blockierung
weiterer storender Ionen, insbesondere von AI(III), kann Sulfosalizylsdure, bzw.
Natriumsulfosalizylat angewendet werden. Ein KCN-UberschuB, mit dem in
Anwesenheit von Hydroxylaminhydrochlorid oder von Askorbinsédure gleichzeitig
der EinfluB von Fe(II) (bis zu 5 mg) eliminiert werden kann, hat keinen Effekt auf
die Ergebnisse der SE(III)-Bestimmung mit A I. Da die Absorbanz von A1 im
Bereich des Absorptionsmaximums des Komplexes von SE(III) mit A I nicht
vernachléssigt werden kann, muf} in die Probe wie auch in ein blindes Experiment
die gleiche Menge A I hinzugefiigt werden.

In der Literatur [7, 17, 19, 20] wird angegeben, daB das Verbindungsverhalt-
nis zwischen SE(III) und A I unter den Bestimmungsbedingungen 1:1 bertragt.
Fiir den (linearen) molaren Absorptionskoeffizienten wird der Wert von €=
(2,5—2,7)-10° mol ' cm” angegeben. Die (linearen) molaren Absorptionskoeffi-
zienten € berechnet aus den Gradienten ¢ der linearen Abhéngigkeiten (Tabel-
le 1) zeigen mit diesen Angaben gute Ubereinstimmung. Aus Tabelle 1 ist auch
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ersichtlich, dal die Korrelationskoeffizienten r auf die ermittelte Genauigkeit der
erhaltenen Ergebnisse wenig empfindlich sind. Hingegen reagiert die residuelle
Streuung S empfindlicher auf die erhaltenen Ergebnisse in den einzelnen Serien.
Deshalb wurde die residuelle Streuung als eines der Kriterien bei der Wahl der
Serie der Bestimmung gewihlt, um die Genauigkeit der Bestimmung nach allge-
mein empfohlenen statistischen Methoden zu testen [16]. '

Die Ergebnisse der statistischen Aufarbeitung der Bestimmung von Eu(III) in
Kobalt sind in Tabelle 2 enthalten. Als genauer Eu-Gehalt wurde der mittels der
Methode der kleinsten Quadrate berechnete Wert angenommen. Auf dieser
Grundlage wurde der schon berechnete Eu-Gehalt ermittelt und in Tabelle 2,
Spalte 3 sind seine mittleren Werte angefiihrt. Aus diesen ermittelten mittleren
Eu-Werten wurden die iibrigen statistischen Parameter (Tabelle 2) berechnet. Aus
Tabelle 2 ist weiter ersichtlich, daB die Bestimmung von Eu(III) mit A I in Kobalt
bei seinem Gehalt von 16—200 pg in der analysierten Losung mit 6 <2% rel.
moglich ist. Bei einem Gehalt von 8 pg Eu(III) in der analysierten Losung ist ~ 5%
rel. und wichst mit sinkendem Eu-Gehalt,

Die erwihnte statistische Aufarbeitung der iibrigen Bestimmungsserien fiihrt zu
analogen Ergebnissen, wie die analogen Resultate der regressiven Analysen zeigen
(Tabelle 1).

“Tabelle 2

- Statistische Aufarbeitung der Ergebnisse einer direkten
photometrischen Bestimmung von Eu(IIT)-Mikromengen mit Arsenazo [
in Kobalt in Anwesenheit von Kaliumzyanid

Nr Gegeben  Bestimmt 5 2(A) R s é
’ e e . kg 174 17 %o

1 200 198,1. 3 9,1 7,5 2;29. 1,14
2 160 162,9 3 7,0 6,0 1,80 1,12
3 120 121,7 4 10,6 1,5 1,92 1,60
4 80 80,5 5 25,7 43 0,76 0,95
5 64 62,3 3 43 2,3 1,10 1572
6 50 50,0 4 4,9 2,4 0,85 .. - 1,70 .
7 40 38,7 8 5,9. 2,6 0,31 0,77
8 32 324 5 4.4 2,2 0,49 1,54
9 24 23,6 4 1,5 1,1 0,26 1,08
10 16 16,0 5 232 1,1 . 0,26 1,63
11 8 9,34 4 1,96 1,78 .. .0,37: 4,63
n — Zahl der Bestimmungen; A — Abweichung der einzelnen Bestimmungen von . ihrem

arithmetischen Mittel ; R — Spannweite ; s — geschétzter absoluter Wert der Standardabweichung vom
arithmetischen Mittel; & — geschitzter relativer Wert der Standardabweichung. .
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Tabelle 3

Ergebnisse einer direkten photometrischen Bestimmung einiger SE(I1I) mit Arsenazo I in realen
Legierungen in Anwesenheit von Kaliumzyanid

Nr Analysierte Bestimmter SE-Gehalt
’ Legierung %
1 Co—Ce 1,06 +0,012
2 Co—Ce 0,27 +0,006
3 Co—Ce 0,042+ 0,001
4 Cu—Ce 1,05 +0,012
5 Cu—Ce 0,28 +0,006
6 Cu—Ce 0,041 £0,001
7 Ni—Gd 0,22 +0,005.
8 Ni—Gd 0,093 +0,002
9 Ni—Gd 0,044+ 0,001
10 Ni—Gd 0,016 +0,0006
11 Ni—Gd 0,011+0,0005
12 Ni—Gd 0,009 +0,0004
13 Ni—Gd 0,006 +0,0003

Aus Tabelle 3, in der die Ergebnisse der Bestimmung einiger SE in realen
Materialien verzeichnet sind, ist auch zu ersehen, daB die Bestimmung in einer
verhiltnismiBig breiten Konzentrationsspanne mit relativ groBer Genauigkeit
durchfiihrbar ist, welcher Umstand zusammen mit der Einfachheit und Schnellig-
keit der beschriebenen Methode seine Vorteile bildet.
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