Bleispeziierung

mn

Hiittenprodukten

Vom Fachbereich Chemie

der Universitdt Hannover

zur Erlangung des Grades
Doktor der Naturwissenschaften

- Dr. rer. nat. -

genehmigte

Dissertation

von

Dipl.-Chem. Christian Kielhorn

geboren am 5. Mai 1967 in Hannover

Hannover 1999



Referent: Prof. Dr. G. Wiinsch
Korrefferent: Priv.-Doz. Dr. A. Seubert
Tag der miindlichen Priifung: 16. Juli 1999

Datum der Veroffentlichung: Juli 1999



Die vorliegende Dissertation wurde in der Zeit vom November 1996 bis Juni 1999 am
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Hannover, Lehrgebiet Analytische

Chemie, unter der Anleitung von Herrn Prof. Dr. G. Wiinsch durchgefiihrt.

An dieser Stelle mochte ich mich bei Herrn Prof. Dr. Wiinsch fiir die Uberlassung des
Themas, die hiermit verbundene vielseitige Aufgabenstellung sowie die rege Diskus-
sionsbereitschaft bei der Durchfiihrung dieser Arbeit bedanken.

Herrn Priv.-Doz. Dr. Seubert danke ich fiir die Ubernahme des Korreferates.

Der Firma Metaleurop in Nordenham, insbesondere Herrn Dr. Pottkamp, danke ich fiir
die Anregung und Unterstiitzung bei der Durchfiihrung dieser Dissertation und die zur
Vertiigung gestellten Proben.

Desweiteren danke ich allen Mitgliedern des Arbeitskreises fiir die freundliche Unter-
stiitzung und kooperative Zusammenarbeit. Besonders mochte ich mich bei Herrn

Dipl.-Chem. Jens Priebe fiir seine Miihe, Geduld und Anregungen bedanken.



Kurzzusammenfassung

Schlagworte:

Bleispeziierung, quantitative Rontgenpulverdiffraktometrie, nachem. Trennung

Der Betrieb eines neuen Hochofens der Zink- und Bleihiitte Metaleurop in Norden-
ham, der zur Produktion von metallischem Blei dient, erfordert eine begleitende Quali-
fizierung und Quantifizierung der Bleispezies Pb, PbO, PbO,, PbSO4 und PbS. Unter-
sucht werden eine Batteriepaste als Edukt, eine Primérschlacke als Zwischen- und eine
MHSS-Schlacke als Abfallprodukt.

Zur Bleispeziierung im Betriebslabor werden die einzelnen Bleispezies durch naB3-
chemische Trennung nacheinander durch selektive Losungsmittel aus der festen Probe
extrahiert und das geloste Blei mittels ICP-AES bestimmt. Als Vergleichsmethode
wird fiir sechs Bleiverbindungen die Rontgen-Pulver-Diffraktometrie eingesetzt, mit
der bei Proben mit definierten Kristallphasen eine Qualifizierung und Quantifizierung
durchgefiihrt werden kann. Dazu muf§ eine Normierung von Spezies unterschiedlicher
Kristallsysteme mit Quarz oder Korund erfolgen.

Die Ergebnisse ermdglichen eine optimale Steuerung des Hochofens, da eine Kon-
trolle der vollstindigen Umsetzung des sulfidischen Rohmaterials nach dem Rostpro-
zel} durchgefiihrt werden kann. Die Nachweisgrenzen liegen bei 1 Massen-% der naf3-

chemischen und bei 2 — 5 Massen-% der diffraktometrischen Untersuchung.



Abstract

Keywords:

Lead speciation, quantitative X-Ray Powder Diffraktion, chemical Separation

The modified production of metallic lead in a blast furnance at Metaleurop in Norden-
ham requires the analytical separation of different lead species, namely lead sulfide,
lead sulfate, lead oxide, lead dioxide and metallic lead. Different types of samples,
e.g., battery paste, a raw material, the primaryslag, a semi product and the MHSS slag,
a waste product, were investigated.

The lead species were dissolved one after the other with selective solvents. The dis-
solved lead was determinated with ICP-AES. X-Ray powder diffraction was used as a
reference method to qualify and quantify the five lead species, in case of definite cri-
stalinity.

The results enable an optimal control of the furnance, because there is an analytical
method to detect the complete transformation of lead sulfide to lead oxide. The limit
of detection was below 1 mass-% for wet chemical and below 5 mass-% for diffraction

analysis.
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1. Einleitung

Aufgrund der stindig steigenden Komplexitiit der analytischen Fragestellungen miis-
sen Methoden und Gerite entwickelt werden, die eine genauere Aufkldarung der vor-
liegenden Problematiken erlauben. Einen wichtigen Beitrag zum Gewinn von umfang-
reichen Informationen bei verschiedensten Fragestellungen leistet die Speziesanalytik.
Der Begriff Spezies wird in der analytischen Chemie vieldeutig verwendet. Es setzt
sich aber immer mehr durch, da3 mit einer Spezies auch wirklich nur eine Verbindung
gemeint ist. Die Bedeutung stieg durch die Differenzierung von Proben und Gemi-
schen auf ihre toxikologische und okologische Verfiigbarkeit. Durch die genaue Auf-
klarung kommt es zu einer exakteren Beurteilung des Gefahrenpotentials einer Probe
oder Substanz.

Die aktuelle Problematik dieser Dissertation beschiftigt sich nicht mit toxikologischen
oder okologischen Fragestellungen. Es soll ein Verfahren entwickelt werden, das
moglichst exakt, in einem kurzen Zeitraum und mit wenig Aufwand Bleispezies aus
Edukten, Zwischen-, Endprodukten und Abfallstoffen qualifizieren und quantifizieren
kann. Durch die gewonnenen Informationen soll die Hochofensteuerung optimiert
werden. Notwendig wurde dieses Verfahren, da bei der Firma Metaleurop in Norden-
ham metallisches Blei nach einem neuen groBtechnischen Prozef in einem eigens da-
fiir konstruierten Schachtofen gewonnen werden soll. Klassisch wird Blei grof3tech-
nisch durch das Rost-Reduktions-Verfahren gewonnen. Dieses Verfahren ist unemp-
findlich gegen Storungen und kann neben dem bergminnisch abgebauten sulfidischen
Bleierz, meist Galena, auch mit Recyclingmaterial beschickt werden. Fiir das Rost-
Verfahren muflte eine Anlage gebaut werden, mit der das sulfidische Material abgero-
stet werden kann. Das entstehende Schwefeldioxid wird aufgefangen und zu Schwe-
felsdure weiterverarbeitet, das entstandene oxidische Blei wird dem Schachtofen zuge-
fiihrt und mit Koks reduziert.

Bei Metaleurop in Nordenham sollen diese beiden Schritte in einem Hochofen durch-
gefiihrt werden. Zuerst wird das sulfidische Erz mit Sauerstoff, der mit einer gekiihlten
Lanze in den Hochofen eingeblasen wird, gerostet. Ist die Umsetzung von sulfidi-
schem Erz zu oxidischem Blei und Schwefeldioxid vollzogen, dann wird in den re-
duktiven Modus geschaltet und das oxidische Material mit Koks zum metallischen
Blei reduziert. Die Analytik zur Unterscheidung der einzelnen Bleispezies, explizit

Bleioxid und Bleisulfid, ist deshalb notwendig, um den Punkt des Umschaltens vom
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oxidativen zum reduktiven Modus optimal zu treffen. Ein Nebenprodukt im Rostpro-
zef3 1st metallisches Blei, das durch das freiwerdende Schwefeldioxid aus dem oxidi-
schen Blei entsteht. Durch Variation einiger Verfahrensparameter kann die Entstehung
des hier noch unerwiinschten Produktes minimiert werden. Metallisches Blei sollte mit
der Analytik ebenfalls erfalt werden konnen. Eine weitere Problematik der Hochofen-
steuerung ist der Einsatz von Recyclingmaterial als Edukt.

Im Jahre 1994 wurden in der Bundesrepublik Deutschland 332.200 t Blei hergestellt.
Die nachfolgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die Einsatzgebiete des hergestellten
Bleis.

Tabelle 1.1. Verbrauch von Blei-Metall im Inland nach Verwendungsge-
bieten (in 1000 t Pb) [21]

Produkte (Jahr) 1990 1991 1992 1993 199%4
Antiklopfmittel 0,8 2.5 3,6 3,8 3.4
Legierungen 9,0 89 10,6 82 95
davon

Lotlegierungen 7,3 6,9 8,6 7,2 9,0
Lettern~Lagermetall 0,7 0,8 0,7 0,5 0,4
Halbzeuge 39,1 39,1 358 36,8 425
davon fiir

homogene Verbleiung 0,1 0,1 14,3 15,6 12,8
Flaschenkapseln 29 2,2 1,8 0,1 0,1
Formguf3 17,1 153 189 20,5 21,9
davon

Jagdschrot 8,0 8,4 11,4 13,2 14,4
Kabelmantel 12,2 14,8 11,1 9,3 7,6
Akkumulatoren 195,2 205,3 2234 204,1 215,7
Bleikristallglas 70 73 55 52 45
TV-Bildrohren 10,5 13,0 99 84 11,1
Bleioxide, Chemikalien 82,0 92,7 75,8 63,4 60,7
Nicht aufgegliedert 24 21 29 2,7 0,7
Verbrauch 375,3 401,0 397,5 3624 377,6

Wie aus der Tabelle zu entnehmen, wurde 1994 57 % des produzierten Bleis zu Ak-
kumulatoren verarbeitet. Der Prozentsatz diirfte sich bis heute nicht groBartig verén-

dert haben. Diese Batterien werden heute zu groBen Teilen nach ihrer Verwendung re-
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cycled. Durch die anfallenden grolen Mengen lohnt es sich, das Material als Edukt in
die Produktion von metallischem Blei einzusetzen. Durch die verdnderte Zusammen-
setzung mit Bleidioxid und Bleisulfat im Edukt muf} die Hochofensteuerung angepal3t
werden. Diese beiden Bleispezies sollten durch das zu entwickelnde Verfahren auch
mit abgedeckt werden.

Eine optimale Losung wire eine Online-Kontrolle direkt am Hochofen. Da diese
Technik nicht zur Verfiigung steht, soll versetzt analysiert werden, d. h. die Probe wird
gezogen, im Betriebslabor analysiert und die Ergebnisse werden zur Optimierung des
nichsten Zyklusses mit der gleichen Zusammensetzung an Edukt verwendet.

Das angestrebte Ziel soll durch drei verschiedene Wege erreicht werden. Erstens soll
mit der Rontgen-Pulver-Diffraktometrie ein Weg gefunden werden, die Bleispezies zu
quantifizieren. Der zweite Weg ist die naBchemische selektive Trennung mit Detekti-
on durch ICP-AES oder AAS, die ohne groB3e Investitionen bei Metaleurop in Nor-
denham durchgefiihrt werden kann. Und drittens soll versucht werden, durch thermo-

analytische Verfahren die Speziierung durchzufiihren.
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2. Rontgenpulverdiffraktometrie

2.1 Theoretische Grundlagen

1895 entdeckte Wilhelm Conrad Rontgen bei der Erzeugung von Kathodenstrahlen ei-
ne weitere, ritselhafte, stark durchdringende Strahlung, die nach ihm benannte Ront-
genstrahlung. 1912 fiihrten Laue et. al. Beugungsexperimente durch und bewiesen die
vorher aufgestellten Vermutungen, dafl die Rontgenstrahlung Wellencharakter besitzt
und dal} Kristalle gitterartig, d. h. 3-dimensional periodisch aufgebaut sind. Im selben
Jahr, 1912, formulierte der Engldnder W. L. Bragg einen Zusammenhang zwischen
dem Aufbau von Kristallen und der Beugung von Rontgenstrahlen, die Bragg’sche
Gleichung. Er hat vorausgesetzt, daf3 Kristalle aus Ebenen aufgebaut sind, die mehr
oder weniger dicht mit Atomen besetzt sind und stets von gleichwertigen parallelen
Ebenen mit einem konstanten Abstand d (Netzebenenabstand) begleitet werden. Trifft
ein Rontgenstrahl auf eine Netzebene im Kiristall, so kann die Beugung als Reflexion
aufgefalit werden. Der Rontgenstrahl durchdringt im allgemeinen einige Millionen
Netzebenen, bis er ginzlich absorbiert wird. An jeder einzelnen Netzebene wird dabei
ein Teil der Strahlung reflektiert, resultierend aus einer Uberlagerung von Wellen,
wobei sich die Wellen in ganz bestimmten Richtungen, die durch geometrische Bedin-
gungen festgelegt sind, verstdrken, wihrend in allen anderen Richtungen Ausloschung

erfolgt [1].

[ ]
)
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Abbildung 2.1.1. Die an verschiedenen Netzebenen eines Kristalls reflektierten Strahlen schwingen nur
dann in Phase, wenn der Wellenldngenunterschied A (Strecke BCD) zwischen eintretendem und reflek-
tiertem Rontgenstrahl ein ganzzahliges Vielfaches der Rontgenwellenlidnge ist (Braggsche Reflexions-
bedingungen) [1]
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Aus Abbildung 2.1.1. kann entnommen werden, daf3 die reflektierten Wellen nur dann
in Phase schwingen, wenn der Wellenldngenunterschied A (entspricht der Strecke
BCD) aller Netzebenen ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenlidnge betrégt. Die

Bragg’sche Reflexionsbedingung wurde wie folgend formuliert:

n+A=2d-sin 0 (Gleichung 2.1.1)

mit n = Ordnung oder Gangunterschied, A = Wellenlidnge der monochromatischen
Rontgenstrahlung, d = Netzebenenabstand und 6 = Einfalls- und Ausfallswinkel.
Vorteilhaft erwies sich der Einbezug der Ordnungen der Wellenldngen in den Index
der Netzebenen. Ein gebeugter Rontgenstrahl n-ter Ordnung an einer Netzebene (hkl)
wird so behandelt wie ein Reflex 1. Ordnung an einer, im Kristall nicht wirklich vor-
handenen Netzebene (nh nk nl). Dadurch vereinfacht sich die Braggsche Beziehung
zu:

A=2dpqg +sin O (Gleichung 2.1.2)

Aus Beugungsuntersuchungen werden drei Informationen erhalten, der Beugungswin-
kel, die Intensitédt der gebeugten Strahlung und die Linienform. Der Beugungswinkel
2Theta ist von der Wellenldnge der verwendeten Rontgenstrahlung abhédngig und wird
durch die GroBe und Symmetrie der Elementarzelle bestimmt. Die Intensitit der ge-
beugten Strahlung ist durch die Art und die Anordnung der Atome im Kristall bedingt.
Die Linienform der Beugungsinterferenzen erlaubt Riickschliisse auf Teilchengrofe
und Kristallisationszustand [1].

Rontgenbeugungsuntersuchungen werden in zwei grole Gruppen unterteilt, Einkri-
stalluntersuchungen und Pulveraufnahmeverfahren.

Einkristalluntersuchungen verwenden kleine Einkristalle der zu untersuchenden Sub-
stanz, die mit z. B. einem Vierkreis-Diffraktometer sehr genau vermessen werden
konnen. Aus Lage und Intensitit der vielen Reflexe kann die Kristallstruktur in hoher
Aufldsung bestimmt werden. Fiir eine genaue Strukturbestimmung liefern Einkristall-
untersuchungen gegeniiber den Pulveraufnahmeverfahren prizisere Ergebnisse. Vor-
aussetzung ist aber ein Einkristall geeigneter Qualitét, der nicht immer zur Verfiigung
steht.

Pulveraufnahmeverfahren sind einfacher zu handhaben, liefern qualitative und quan-

titative Phasenanalysen. Des weiteren konnen Aussagen iiber Teilchengroflen, Kristal-
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lisationszustand, Gr6Be und Symmetrie der Elementarzelle gemacht werden. Ihre
Grenzen liegen in der gegeniiber den Einkristalluntersuchungen geringeren Auflésung.
Bei der vollstindigen Kristallstrukturanalyse haben Verfahren mit Einkristallen eine

hohere Aussagekraft.

Pulveraufnahmen

Werden feine kristalline Pulver von einem monochromatischen Rontgenstrahl getrof-
fen, so werden die Rontgenstrahlen an allen Netzebenen, fiir die die Braggsche Bezie-
hung erfiillt ist, gebeugt. Die gebeugten Strahlen bilden Kegel mit dem halben Off-

nungswinkel 2Theta.

Abbildung 2.1.2. Werden monochromatische Rontgenstrahlen an Kristallpulvern ge-
beugt, so entstehen Beugungskegel mit den halben Offnungswinkel 2Theta [20]

Die charaketristische Rontgenstrahlung wird durch ein Filter oder einen Einkristall-
monochromator (F) monochromatisiert und mit einem Blendensystem (B) auf ein pul-
verformiges Priparat (P) gelenkt. Die beim Auftreffen der elektromagnetischen
Strahlung entstehenden Interferenzkegel, im Durchstrahlbereich (D) sowie im Riick-
strahlbereich (R), werden mit dem jeweiligen Detektor registriert. Normalerweise
werden nicht die kompletten Kegel abgebildet, sondern nur ein kleiner Ausschnitt. Im
Gegensatz zu den Einkristalluntersuchungen, wo der Kristall in Reflexion justiert wer-
den muB, liegen bei den Pulveraufnahmen statistisch immer Netzebenen in Reflexion
mit dem einfallenden Rontgenstrahl. Eine wichtige Voraussetzung ist ein sehr feines
Kristallpulver, da die Anzahl der Teilchen und damit auch die Anzahl der Teilchen,
deren Netzebenen in Reflexion liegen zunimmt und die Aussagekraft der Messung

steigt. Ideale KorngroBen liegen unter 20 um [20].
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Instrumentation [31]

Fiir die Aufnahmen der einzelnen Pulverproben steht am Institut fiir Anorganische
Chemie der Universitit Hannover das STOE Transmissions-Diffraktometer-System
Stadi P (Stoe Automated Diffractometer for Powder) zur Verfiigung. Die Hauptkom-
ponenten sind die Kupfer Ko -Rontgenrohre, der Germaniummonochromator nach
Johansson und der lineare ortsempfindliche Proportionalzidhler (PSD). Eine Gesamtan-

sicht wird in Abb. 2.1.3 gezeigt.

Abb. 2.1.3. STOE Transmissions-Diffraktometer-System Stadi P
(Stoe Automated Diffractometer for Powder) als Gesamtansicht mit
der dazugehorigen Strahlenschutzeinheit (Glaskasten) [31].

In der Abbildung sind an eine Rontgenrohre zwei Diffraktometer angeschlossen. Das
am Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Hannover zur Verfiigung stehen-
de Transmissions-Diffraktometer steht links auf dem Tisch, rechts ist eine Version mit
Hochtemperaturaufsatz angeschlossen. In der Mitte des Unterschrankes ist die Steuer-
einheit fiir die Rontgenrohre, links und rechts sind die jeweiligen Einheiten fiir die

Proportionalitidtszdhler untergebracht.
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Aufbau des Transmissions-Pulver-Diffraktometers

Strahlengang

Um die Arbeitsweise des Diffraktometers genauer betrachten zu konnen, wird in Ab-

bildung 2.1.4 der Strahlengang dargestellt.

RohiE -
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Abb. 2.1.4. Strahlengang des Pulverdiffraktometers STADI P. Ein gebogener Ge-
Monochromator trennt Ko, und Ka,. Die Probe befindet sich in Transmissionsstel-
lung in der Mitte des MeBkreises. Der Anodendraht des ortsempfindlichen Detektors
(OED) ist moglichst gut dem Kreis angepal3t [1].

Der divergente Rontgenstrahl wird durch Blenden auf den Germaniumkristall fokus-
siert und dort in monochromatisches Rontgenlicht umgewandelt. Nach dem Durchlau-
fen weiterer Blenden fillt der Rontgenstrahl durch die Probe. Der Primérstrahl wird an
einem Primirstrahlenfanger absorbiert, der Anteil an gebeugtem Rontgenlicht wird
von dem ortsempfindlichen Proportionalititszihler detektiert. Die Ansteuerung und
Auswertung wird mit der Software WinXPox, Version 1.03 der Firma Stoe durchge-

fiihrt [1].
Quelle der Rontgenstrahlung — die Rontgenrohre
Fiir das Stoe Transmissions-Pulver-Diffraktometer steht eine Rontgenréhre mit Kupfer

als Anodenmaterial zur Verfiigung. Eine schematische Zeichnung ist in Abb. 2.1.5

aufgezeigt.
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Abb. 2.1.5. Schnitt durch eine Rontgen-
rohre [1].

Die Erzeugung von Rontgenstrahlen findet heute vor allem im Hochvakuumréhren mit
Gliihkathoden statt. Als Elektronenquelle dient ein Wolframdrahtwendel, der elek-
trisch auf Temperaturen von 1500 °C bis 2300 °C erhitzt wird. Die austretenden ther-
mischen Elektronen werden durch Anlegen einer hohen elektrischen Spannung (40
kV) beschleunigt und treffen mit hoher kinetischer Energie auf eine aus Kupfer beste-
henden Metallflidche (es konnen auch andere Elemente Anwendung finden, wie z. B.
Chrom, Eisen oder Silber), die als Anode (Antikathode) geschaltet ist. Beim Bremsen
der hoch beschleunigten Elektronen am Metall der Anode entsteht eine Rontgenstrah-
lung, deren Wellenlinge und Intensitéit abhingig ist von der angelegten Hochspannung
(Bremsstrahlung) sowie von der Natur des verwendeten Anodenmaterials (charakteri-
stische Strahlung), hier Kupfer. Bei einem Wirkungsgrad von 0,2 % erzeugter Ront-
genstrahlung und ca. 99 %iger Umwandlung der Energie in Wiarme mufl das Anoden-
material intensiv gekiihlt werden, um keine Zerstorungen hervorzurufen. Die Rontgen-
rohre ist so gebaut, da3 die erzeugte Strahlung durch Fenster aus Beryllium austritt, da

dieses Element nur wenig absorbierend auf die Strahlung wirkt [20].

Bremsstrahlung

Rontgenstrahlen entstehen, wenn hoch beschleunigte Elektronen auf Materie treffen

und abgebremst werden. Solche Elektronen, die sich nicht in der Hiille von Atomen
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befinden, sind an keine bestimmten Energiestufen gebunden und geben beim Abbrem-
sen frei werdende Energie als Strahlung beliebiger Frequenzen ab [14]. Dabei entsteht
ein, in Abbildung 2.1.6 dargestellt, von der Anregungsenergie abhingiges Maximum.
Die kurzwellige Grenze ist durch die vollstandige Umwandlung der Energie in Ront-

genstrahlung festgesetzt.
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Abb. 2.1.6. Die Strahlungsintensitit so-
wie die kiirzeste auftretende Wellenlidnge
des kontinuierlichen Rontgenspektrums
verschieben sich mit zunehmender Hoch-
spannung gegen hohere Energie (Wolfra-
manode) [20]

Charakteristische Rontgenstrahlung

Die Entstehung der charakteristischen Rontgenstrahlung kann anhand eines Atommo-
dells erklirt werden. Ubersteigt die Energie der Elektronen oder der Bremsstrahlung
die Ionisierungsenergie der tiefer liegenden Elektronenschalen der Anodenatome, so
konnen diese ionisiert werden, d. h. es werden Elektronen aus den tiefer liegenden
Schalen entfernt. Dadurch geraten diese Atome in einen instabilen Zustand, der durch
den Sprung von Elektronen aus hoheren Schalen ausgeglichen wird. Da den Schalen
definierte Energien zugeordnet sind, werden bei diesen Spriingen elektromagnetische
Quanten diskreter Energie frei, die sich der Bremsstrahlung iiberlagern [20]. Nicht al-
len Elektronen ist der Sprung auf eine tiefere Schale erlaubt, sondern nur dann, wenn

Auswahlregeln der Quantenmechanik erfiillt werden. Da nur ein Einblick in die Er-
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zeugung von Rontgenstrahlen gegeben werden soll, wird auf weiterfithrende Literatur
verwiesen [1]. Die charakteristische Strahlung ist bei kristallographischen Untersu-
chungen der gewiinschte Anteil der erzeugten Rontgenstrahlung. Ein charakteristi-
sches Rontgenspektrum, wie es aus dem Austrittsspalt der Rontgenrohre emittiert

wird, wird in Abbildung 2.1.8 gezeigt.
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Abb. 2.1.7. Das charakteristische Rontgenspek-
trum ist der Bremsstrahlung tiberlagert [20].

Erzeugung von monochromatischer Rontgenstrahlung

Informationen konnen nur dann aus Pulveraufnahmen gezogen werden, wenn in der
Bragg'schen Gleichung, A = 2d * sin® (der Gangunterschied n wird in der Pulver-
Diffraktometrie in die Indizierung der Netzebenenschar integriert), zwei der drei Gro-
Ben bekannt sind. Der Netzebenenabstand d soll bestimmt werden, der Winkel 6 wird
gemessen, somit muf3 die Wellenlidnge konstant sein und es kann nur monochromati-
sche Rontgenstrahlung zur Messung eingesetzt werden. Um die divergente polychro-
matische Rontgenstrahlung der Rontgenrdhre in einen monochromatischen Rontgen-
strahl umzuwandeln, werden bei ilteren Geriten Filter eingesetzt. Diese Filter, beste-
hend aus Folien eines geeigneten Elementes mit einer Ordnungszahl um 1 oder 2 ho-

her als die des Anodenelementes, werden zwischen Probe und Detektor plaziert.
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Bei moderneren Geridten werden Kristallmonochromatoren eingesetzt. Entsprechend
der Bragg’schen Gleichung kann dabei die Reflexion an einer Kristallflache zur Mo-
nochromatisierung genutzt werden, da fiir einen bestimmten Einfallswinkel nur Strah-
len mit der Wellenlinge A (und der Oberschwingungen A/2, A/3....) durchgelassen
werden. Die Leistungsfahigkeit dieser Filter und Monochromatoren ist sehr hoch, es
werden auch die relativ nahe beieinander liegenden Linien von Kupfer Ko, und Ko,
getrennt (siche Abbildung 2.1.8). Durch diese Separation wird aber die Intensitidt der
Rontgenstrahlung stark geschwicht, was zu einer geringeren Empfindlichkeit der
Messung und ldngeren MeBzeiten fithrt. Um den Verlust an Intensitit teilweise auszu-
gleichen, wird ein sogenannter fokussierender oder gebogener Monochromator einge-
setzt. Dieser wirkt dhnlich einem Hohlspiegel fiir Licht, und die Rontgenstrahlung
wird auf einen Fokussierungspunkt konzentriert. Bei dem von Stoe im Transmissions-
Pulver-Diffraktometer eingesetzten Monochromator handelt es sich um einen fokus-

sierenden Germanium-Einkristall-Monochromator nach Johansson [1].
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Abbildung 2.1.8. Prinzip des gebogenen und rundgeschliffenen Einkristallmo-
nochromators nach Johansson [1].

Detektion

Um Rontgenstrahlen zu erfassen, wurden viele Detektionssysteme entwickelt. Dazu
zdhlen photographische Filme, Bildspeicherplatten (image plates), Ziahlrohre, Szintil-
lationszdhler und andere. Um die MeBzeiten wesentlich zu verkiirzen, werden Flai-
chendetektoren eingesetzt. Die einfachsten Flichendetektoren sind der photographi-
sche Film und die Bildspeicherplatte. Diese sind aber schwer und nur durch Zusatzge-

rite auszulesen. Die modernsten eingesetzten Detektoren sind die sogenannten
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ortsempfindlichen Flichendetektoren OED. Fiir ein synchrones Auslesen, das auch
den Ort des auftreffenden Rontgenquantes registriert, kann im einfachsten Fall ein
Proportionalzihler verwendet werden, bei welchem an beiden Enden des Anoden-
drahtes die Elektronen gesammelt und die Impulse elektronisch verstirkt werden.
Wenn der Anodendraht aus einem schlecht leitenden Material besteht, werden die Im-
pulse auf dem Weg zu den Drahtenden verzégert und treffen dort zu unterschiedlichen
Zeiten ein, je nach Ort der Impulsentstehung [1]. Die MeBzeiten konnen durch diese
eindimensional-ortsempfindlichen Detektoren von Stunden auf Minuten verkiirzt

werden.

Hochspannund
Manomerar

N e /
=i & A=,

vergaidelér
L Draft
! 35

Os-Fanster

Hachspanmung

Abbildung 2.1.9. Schnitt durch einen ortsempfindlichen Detektor der Fa. Stoe,
Darmstadt. Die gebogene Form des Drahtes wird durch ein Magnetfeld aufrechter-
halten [1].

Durch eine Anpassung des Detektors an die Kriimmung des Fokussierungskreises
(Abbildung 2.1.10) kann ein Bereich von 10° bis zu 120° 2Theta gleichzeitig erfal3t
werden, was zu erheblicher Zeiteinsparung fiithrt. An Institut fiir Anorganische Chemie
der Universitdit Hannover steht ein linearer Detektor zur Verfiigung, der 6° 2Theta

messen kann.

Auswertung von Pulveraufnahmen

Pulveraufnahmen werden zuerst identifiziert, und wenn neben der qualitativen Infor-
mation notwendigerweise auch das Kristallsystem genau bestimmt werden muf3, wird
ebenfalls indiziert. Eine typische Aufnahme des Stoe Transmissions-Pulver-

Diffraktometer ist in Abbildung 2.1.11 dargestellt.
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Abbildung 2.1.10. Eine Pulveraufnahme von Bleidioxid der Firma Riedel-de Haén mit dem Stoe Pul-
ver-Diffraktometer von 22,5° 2Theta bis 70° 2Theta mit einer Schrittweite von 0,5° 2Theta und einer
MeBzeit von 120 sek/Step.

Sdmtliche Pulveraufnahmeverfahren liefern drei Bestimmungsstiicke: Linienlage
(Beugungswinkel 2Theta), Intensitdt (Hohe des Reflexes) und Linienform (Profil des
Reflexes).

Das Beugungsdiagramm ist fiir jede kristalline Phase charakteristisch und kann daher,
dhnlich eines Fingerabdruckes, fiir die Identifizierung herangezogen werden. Es han-
delt sich bei der Aufnahme um eine voneinander abhingige Gruppe von Positionen
und Intensititen, welche durch die Kristallstruktur bedingt ist. Liegen nicht nur Ein-,
sondern Zwei- oder Mehrkomponentensysteme vor, dann erhoht sich die Anzahl der
Reflexe und vor der Indizierung miissen alle Peaks erst der entsprechenden Phase zu-
geordnet werden. Dazu hat das International Center for Diffraction Data (ICDD) eine
PDF-Kartei (Powder Diffraction File) angelegt, in der fast alle Substanzen mit ihren
kristallographischen Daten erfaf3t sind. In der élteren Version liegen die Daten als Bii-
cherbinde vor und miissen manuell verglichen werden, bei modernen Systemen wird
die Datenbank auf CD-ROM durch Suchprogramme der Software abgerufen. Stoe lie-
ferte mit dem Pulver-Diffraktometer eine Version der PDF-Datei auf CD-ROM, so
daf eine elektronische Suche fiir die Identifizierung der Substanzen mdglich ist. Um
eine sehr umfangreiche Suche zu vermeiden, werden dem System Vorinformationen
gegeben, z. B. der Ausschluf} aller nicht zu erwartenden Elemente oder die Toleranz,
wie weit der gemessene Reflex vom Literaturwert abweichen darf. Nach erfolgter Su-

che gibt das System Losungsvorschlige der in Frage kommenden Substanzen. Der
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Anwender kann die Beugungsdiagramme der vorgeschlagenen Substanzen hinter die
Orginalaufnahme legen und beurteilen, ob es sich um diese Substanz handelt oder
nicht.

Diese Methodik wird bei der naBchemischen fraktionierten Trennung der Speziesge-
mische zur qualitativen Bestimmung eingesetzt. Durch die Aufnahmen der Rontgen-
Pulver-Diffraktometrie ist es moglich, das vollstandige Heraustrennen einzelner Spe-
zies aus den Proben, modelliert oder real, direkt nachzuweisen. Dargestellt sind die
Ergebnisse an den entsprechenden Stellen der naBchemischen Separation.

Der néchste kristallographische Schritt ist die Indizierung der Pulveraufnahme, d. h.
die Bestimmung des Kristallsystems und der Elementarzelle. Fiir die qualitative und
quantitative Losung der Fragestellung dieser Dissertation ist die Indizierung nicht
zwingend notwendig. Alle qualitativ benétigten Informationen werden durch die Iden-
tifizierung der entsprechenden Substanz abgedeckt, die quantitativen Informationen
ergeben sich aus der Intensitiit einzelner Reflexe (im nichsten Kapitel niher darge-
stellt). Erforderlich ist die Indizierung, wenn neu entwickelte Substanzen charakteri-
siert werden sollen, um sie mit anderen Stoffen oder Stoffklassen vergleichen oder von

ihnen unterscheiden zu konnen [20].

2.2. Quantitative Untersuchungen

Speziell bei der Speziesanalytik ist es sehr wichtig, da3 Informationen aus der Urprobe
bis zur MeBprobe nicht oder nur in sehr geringem Mal} verloren gehen. Aufwendige
Probenvorbereitungsverfahren greifen meist massiv in den Informationsgehalt der Ur-
probe ein, z. B. bei der nalchemischen Aufarbeitung gehen die Informationen des
Festkorpers fast vollstindig verloren. Es bieten sich sogenannte zerstorungsfreie
MeBmethoden an, bei denen die Proben nicht oder nur in geringem Mal verdndert
werden. Die meisten Rontgenmethoden, unter anderem auch die Rontgen-Pulver-
Diffraktometrie, gehoren zu dieser zerstorungsfreien Analytik. Liegt die zu untersu-
chende Probe nicht als feines Kristallpulver, moglichst unter 25 um Korngro8e, vor,
dann muf3 die Probe vor der Messung gemahlen werden. Beim Mahlen kann es zur
Verinderung der Probe kommen, die Messung selber ist zerstorungsfrei. Ist das Gerit
mit einem automatischen Probenwechsler ausgestattet, dann kann mit minimalem Per-

sonalaufwand eine maximale Menge an Proben gemessen werden.
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2.2.1. Allgemeine Vorgehensweise

Liegen zwei oder mehrere kristalline Substanzen nebeneinander in der zu untersu-
chenden Pulverprobe vor, so erscheinen die Reflexe der einzelnen Komponenten ne-
beneinander in der Rontgenaufnahme [20]. Die Intensitidten der Linien sind proportio-
nal dem Mengenanteil der Komponenten, und daher kann unter bestimmten Voraus-
setzungen der Massenanteil der einzelnen Spezies von Zwei- oder Mehrkomponenten-
gemischen berechnet werden.

Durch bestimmte symmetrische Anordnungen werden die gebeugten Rontgenstrahlen
ausgeloscht bzw. verstérkt. In einem hochsymmetrischen Gitter kommt es zu weniger
Reflexen, die aber eine hohere Intensitit haben im Vergleich zu einem niedrigsymme-

trischen Aufbau.

Bleioxid und Bleisulfid
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Grafik 2.2.1. Pulveraufnahme eines Gemisches aus 51 Massen-% an gelbem Bleioxid (blau) und 49
Massen-% Bleisulfid (rot). Hellblau sind die Spuren der roten Modifikation von Bleioxid dargestellt.

Die grundlegenden Annahmen sind:
Die Intensitit I eines bestimmten Rontgenbeugungsreflexes 0; einer Spezies 1 1st
proportional zu
- der Schichtdicke d des Probenpulvers auf dem Probentréiger, da durch eine
groBere Schichtdicke mehr Netzebenenscharen von Mikrokristallen in Re-
flexion zum einfallenden Rontgenstrahl liegen.

- zum Massenanteil W; der Spezies in der Probe.
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Ipi = agi *d * W; (Gleichung 2.2.1)

ag; als Proportionalitétsfaktor (entspricht der Empfindlichkeit) ist abhédngig von:
Spezies i
betrachteter Rontgenbeugungsreflex 6;
Geriteparametern (insbesondere MeBzeit)

Korngrofe

Um die unterschiedlichen Kristallsysteme direkt untereinander vergleichen zu konnen,
ist eine Normierung notig. Dazu wird ein bindres Gemisch aus gleichen Massenantei-

len Bleispezies i und Normierungssubstanz N gemessen:
W, =Wn=0,5 (Gleichung 2.2.2)

Jeder Reflex der Spezies 0; kann mit jedem Reflex On der Normierungssubstanz in
Relation gesetzt werden. Es konnen Normierungsfaktoren fg; gx fiir jede Kombination
zweler Peaks 0; und Oy berechnet werden:

Io; agi *d*W, api

foion= = =
’ IGN doN *d* WN dgN

(Gleichung 2.2.3)

Die Schichtdicke und die Massenanteile Wi, Wy kiirzen sich aufgrund der gewihlten
Mischungszusammensetzung (Gleichung 2.2.2) heraus. Die Normierungsfaktoren fgi gn
entsprechen dann direkt den Quotienten aus den Empfindlichkeiten a fiir Spezies und
Normierungsreflex. In der Literatur [20] wird fast immer Korund oder Quarz als Refe-
renzmaterial eingesetzt, es kann aber auch jede andere inerte Substanz eingesetzt wer-
den. Die Vielzahl der Reflexe des Korundes und Quarzes lassen hier eine grofle Va-
riation zu, die, wie bei der Durchfithrung der Messungen noch zu sehen ist, dringend
erforderlich ist. Fiir die Vergleichbarkeit von verschiedenen Messungen ist auf die
Beibehaltung der Geriteparameter, besonders der Schrittweite und MeBzeit pro
Schritt, zu achten. Eine homogene Probenschichtdicke soll durch einen rotierenden

Probentréger bei der Messung erreicht werden.
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Messung eines Gemisches verschiedener Spezies i = 1,2,....,n.

Von jeder Spezies wird ein intensiver, ungestorter Reflex im Beugungsdiagramm her-
ausgesucht, und seine gemessene Intensitit Ig; wird normiert, indem sie durch einen zu
diesem Reflex gehorenden Normierungsfaktor fgion dividiert wird. Alle verwendeten
Normierungsfaktoren miissen sich dabei auf den gleichen Normierungsreflex On be-

ziehen.

Toi a a
Igiognl\}= o = Iei * al = Api *d* Wi * l = dgN *d * Wi (Gl 224)
T feien aei Qi

Der Massenanteil W; einer bestimmten Spezies i in der Probe wird berechnet, indem
die normierte Intensitét ﬂﬁrénN des ausgewihlten Reflexes der Spezies einfach durch die
Summe aller normierten Intensititen der ausgewihlten Reflexe aller n Spezies in der
Probe dividiert wird.

JRorm

W; = % (Gleichung 2.2.5)

i=lIej,eN

Folgend wird ein rechnerischer Nachweis fiir die RechtmiBigkeit dieser Vorgehens-

weise geliefert:

Inorm

816N (Gleichung 2.2.6)

676N + I626N + ... + Ignen

W, =

Einsetzen von Gleichung 2.2.4 in Gleichung 2.2.6:

W, = 2oy +d» Wi Gleichung 2.2.7
' agi+d+Wisag«d« Wiy agn+dsW; (Gleichung 2.2.7)

—-

W= Wi B Wi W
TOOW +Wo kLW, o W T

1

=W, (Gl 2238)

—

Die Schichtdicke der MeBprobe ist somit irrelevant geworden durch Anwendung des
Normierungsverfahrens.

Das Normierungsverfahren wire unnotig, wenn es geldnge, reproduzierbar eine kon-
stante Schichtdicke d des Probenpulvers auf dem Probentrdger herzustellen. Dann
konnte durch Kalibriermessungen an Proben mit bekanntem Speziesgehalt W; die

Empfindlichkeit ag; jedes Speziesreflexes bestimmt und zur Berechnung des Spezies-
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gehaltes in unbekannten Proben benutzt werden. Die Schichtdicke sollte moglichst
diinn sein, denn je groBer der durchstrahlte Bereich ist, desto stirker wird der Unter-
grund durch Streueffekte angehoben. Die Proben, die gemessen wurden, hatten alle ei-
ne Schichtdicke kleiner 0,5 mm. Wenn Kiivetten, dhnlich der UV-Spektroskopie, fiir
die Bestimmung zum Einsatz kommen sollten, dann diirfte der durchstrahlte Bereich
nicht dicker als maximal 0,5 mm sein.

Die Normierung soll folgend anhand der Spezies Bleisulfid und Bleioxid (gelbe Modi-
fikation) und Quarz als Bezugssubstanz gezeigt werden. AnschlieBend wird mit den
berechneten Faktoren das in Grafik 2.2.1 erhaltene Ergebnis korrigiert. Es wird eine
Messung von Bleisulfid mit Quarz im Massenverhiltnis 50: 50 von 15° 2Theta bis 70°
2Theta mit einer Schrittweite von 0,5° 2Theta und einer MeBzeit pro Schritt von 120
Sekunden durchgefiihrt. Das Ergebnis ist in der folgenden Grafik 2.2.2 dargestellt.
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Grafik 2.2.2. Normierung von Bleisulfid (Galena) mit Quarz. Eine Mischung im Verhéltnis 1:1 beider
Spezies wird mit dem Pulverdiffraktometer gemessen und die Intensititen der einzelnen Reflexe in
Counts bestimmt (Werte an den Peaks). Durchgefiihrt wird die Messung von 15 bis 70° 2Theta bei 0,5°
2Theta Schrittweite und 120 Sekunden MeBzeit pro Schritt.

Mit den erhaltenen Intensititen lassen sich die moglichen Faktoren fgpys eqQuarz Nach
Gleichung 2.2.3 berechnen. Dabei werden jeweils fiir die beiden intensivsten Reflexe
des Bleisulfides die Faktoren mit den fiinf intensivsten Peaks des Quarzes berechnet.

Storungen durch Uberschneidungen von Reflexen sind nicht zu beobachten. Die Re-
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flexe von Bleisulfid bei 25,97° 2Theta und Quarz bei 26,64° 2Theta sind trotz ihres

geringen Abstandes und ihrer hohen Intensititen noch gut voneinander getrennt.

Tabelle 2.2.1. Angegeben sind die Faktoren fopys gquar, die aus den in Grafik 2.2.2 erhalte-
nen Intensititen nach Gleichung 2.2.3 berechnet werden. Die Quarz-Reflexe nehmen in
der Stirke von oben nach unten ab.

Faktoren PbS bei 30,00° PbS bei 25,97°

fopps, 6Quarz 2Theta 2Theta
Quarz bei 26,64° 2Theta 1,238 0,964
Quarz bei 50,16° 2Theta 6,425 5,003
Quarz bei 59,97° 2Theta 9,192 7,157
Quarz bei 39,48° 2Theta 9,799 7,629
Quarz bei 36,55° 2Theta 10,280 8,004

Anschlieend muf} die zweite Messung, die des gelben Bleioxides mit Quarz im Mas-
senverhiltnis 50:50, unter den gleichen Bedingungen wie die erste Normierung durch-

gefiihrt werden.
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Grafik 2.2.3. Normierung von Bleioxid (Massicot-Typ = gelbe Modifikation) mit Quarz. Gemessen
wird eine Mischung aus gleichen Anteilen der beiden Substanzen. Die Intensititen sind an den jeweili-
gen Reflexen markiert. Die Bedingungen der Messung sind 15 bis 70° 2Theta bei 0,5° 2Theta Schritt-
weite und 120 Sekunden MeBzeit pro Schritt.

Beim gelben Bleioxid kommt es zu keinen Uberschneidungen der Interferenzen mit

Quarz. Alle Intensititen der betreffenden Reflexe konnen ohne Einschrinkung fiir die
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Berechnung eingesetzt werden. Analog dem Bleisulfid werden die beiden intensivsten

Peaks des Bleioxides mit den fiinf intensivsten Reflexen des Quarzes ins Verhiltnis

Igpbs.0Quarz g€SELZL.

Tabelle 2.2.2. Angegeben sind die Faktoren fopps gquarz» die aus den in Grafik 2.2.3 erhal-
tenen Intensitdten berechnet wurden. Die Quarz-Reflexe nehmen in der Stidrke von oben
nach unten ab.

Faktoren PbO bei 29,08° PbO bei 32,60°
fopbogelb, 6Quarz 2Theta 2Theta
Quarz bei 26,64° 2Theta 0,597 0,196
Quarz bei 50,16° 2Theta 3,740 1,227
Quarz bei 59,97° 2Theta 4,476 1,469
Quarz bei 39,48° 2Theta 5,290 1,736
Quarz bei 36,55° 2Theta 5,990 1,966

Der nichste Schritt ist die Korrektur der Intensititen der Spezies, nach Gleichung
2.2.4 und die Berechnung des Massenanteils nach Gleichung 2.2.5, in dem zu bestim-

menden Gemisch Bleioxid und Bleisulfid.
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Grafik 2.2.1. Pulveraufnahme eines Gemisches aus 51 Massen-% an gelbem Bleioxid (blau) und 49
Massen-% Bleisulfid (rot). Hellblau sind die Spuren der roten Modifikation des Bleioxides dargestellt.

Die jeweils zwei intensivsten Reflexe der beiden Spezies werden nicht von anderen

iberlagert und kénnen zur Berechnung des Massenanteils eingesetzt werden. Die fol-
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gende Modellrechnung bezieht sich auf die Peaks von Bleisulfid bei 30,00° 2Theta,
Bleioxid bei 29,08° 2Theta und Quarz bei 26,64° 2Theta als Normierungsreflex.

Tabelle 2.2.3. Die Intensititen der stirksten Peaks der in Grafik 2.2.1 dargestellten Messung
von Bleioxid und Bleisulfid werden durch den jeweiligen Faktor der Normierung von Quarz
(Reflex bei 26,64° 2Theta) dividiert (Gleichung 2.2.4). Der Massenanteil wird aus den korri-
gierten Werten (counts) nach Gleichung 2.2.5 berechnet.

Position des gemessene £30,0Pb$26,6Quarz korrigierte berechneter
Peaks Intensitiit oder Intensitit  Massenan-
[° 2Theta] I 129,0Pb026,6Quarz e;),r:(l)uarz teil
(counts) (counts) [%]
PbS: 30,00 8866 1,238' 7162 47,9
PbO: 29,08 4691 0,597 7858 52,3

") Die Faktoren wurden den Tabellen 2.2.1 und 2.2.2 entnommen.

Tabelle 2.2.4. Vergleich des Sollwertes und des berechneten Wertes.
Spezies Sollwert normierter Abweichung

[Massen-% ] Wert vom Sollwert
[Massen-%] [Relativ-%]
PbS 49 48 2
PbO 51 52 2

Mit einer Abweichung von nur 2 Relativ-% vom Sollwert liefert die Berechnung unter
Einbezug des Normierungsfaktors bei der quantitativen Analyse des Gemisches aus
Bleisulfid und Bleioxid sehr gute Ergebnisse.

Um zu zeigen, da} andere Kombinationen ebenfalls gute Ergebnisse liefern, werden
die beiden stidrksten Reflexe von Bleioxid mit den beiden stdrksten von Bleisulfid in
Relation gesetzt. In der folgenden Tabelle werden die vier Moglichkeiten aufgezeigt,

bezogen auf den Quarz-Peak bei 26,64° 2Theta.
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Tabelle 2.2.5. Es werden alle vier Kombinationméglichkeiten der Berechnung des Massenanteils der
beiden intensivsten Reflexe von Bleioxid und Bleisulfid untersucht. Korrigiert wird mit den Faktoren
aus den Tabellen 2.2.1 und 2.2.2 bezogen auf den Quarz-Peak bei 26,64° 2Theta. Der Sollwert liegt
fiir Bleisulfid bei 49 %, fiir Bleioxid bei 51 %.

Spezies Position des gemessene  fopysag60uar:  KOrTigierte berechneter
Peaks Intensitit oder Intensitat Massenan-
[° 2Theta] Topbs; forb026,6Quarz Topbs,6Quarz; teil
Iopbo Topbo,0Quar:  PPS;PDO
(counts) (counts) [%]
PbS;PbO  30,00;29,08 8866;4691  1,238;0,597  7162;7858  47,9;52,3
PbS;PbO  25,97;29,08 6674;4691  0,964;0,597  6923;7858  46,8;53,2
PbS;PbO  30,00;32,60 8866;1759  1,238;0,196  7162;8975  44,4;55,6
PbS;PbO  25,97;32,60 6674;1759  0,964;0,196  6923;8975  43,6;56,4

Die Berechnungen der ersten beiden Kombinationsmoglichkeiten liefern fiir die quan-

titative Analyse mit der Pulver-Diffraktometrie gute Ergebnisse, bei den beiden letzten

kommt es zu Abweichungen um 11 Relativ-% zum Sollwert. Der Faktor des Bleioxi-

des f32,6Pb0,26,6Quarz Mit 0,196 ist sehr klein, so da3 es bei geringsten Abweichungen

schon zu groBeren Fehlern kommen kann. Wenn moglich sollte mit den intensivsten

Reflexen normiert werden.

Die folgende Untersuchung soll zeigen, dal alle Normierungsfaktoren, die keiner Sto-

rung unterliegen, gute Ergebnisse bei der Berechnung des Massenanteils liefern.

Kommt es bei der Normierung (z. B. bei Bleisulfat) zu einer Storung des ausgewerte-
ten Quarzpeaks, dann muf} auch hier auf andere Reflexe ausgewichen werden. Um zu
zeigen, ob es zu grofen Unterschieden im Ergebnis bezogen auf verschiedene Refe-
renzpeaks kommt, wird die folgende Berechnung der fiinf intensivsten Reflexe des

Quarzes mit den intensivsten Peaks von Bleisulfid und Bleioxid durchgefiihrt.
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Tabelle 2.2.6. Berechnung des Massenanteils unter Verwendung der hochsten Peaks von Blei-
oxid (gelb) und Bleisulfid unter Bezug auf die fiinf intensivsten Quarz-Peaks. Der Sollwert liegt
bei 49 % Bleisulfid und 51 % Bleioxid.

Spezies gemessene f30,0PbSeQuarz korrigierte  berechneter
Intensitit oder Intensitit Massenan-
I30,0Pbs; £29,0Pb00Quarz T30.0PbS.0Quarz} teil
129’0Pb0 I;;);)I;bO,eQuarz PbS/PbO
(countS) (counts) [%]
PbS/PbO 8866;4691 1,238;0,597 7162;7858 47,9;52,3
Quarz(26,6°2Theta)
PbS/PbO 8866;4691 6,425:3,740 1380;1254 52,4;:48.,6
Qua £750.2°2Theta)
PbS/PbO 8866;4691 9,192:4,476 966;1048 48,0;52,0
Qu a I_Z(60,O°2Theta)
PbS/PbO 8866;4691 9,799;5,290 905,887 50,5;49,5
Qua £ 39.5°2Theta)
PbS/PbO 8866;4691 10,280;5,990 863,783 52,4:47,6
QuarZ(36,5°2Theta)

Die Faktoren wurden den Tabellen 2.2.1 und 2.2.2 entnommen.

Die Berechnungen liefern fiir die Pulver-Diffraktometrie gute bis sehr gute Ergebnis-
se. Die Abweichungen vom Sollwert liegen minimal bei 2 Relativ-% (Quarz 26,6°
2Theta) und maximal bei 6 Relativ-% (Quarz 50,2° 2Theta). Alle Referenzreflexe
konnen zur Normierung von Proben herangezogen werden.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal} in einem Probengemisch, welches in defi-
niert kristalliner Form vorliegt, die Haupt- und Nebenbestandteile durch die quantita-
tive Rontgen-Pulver-Diffraktometrie gut erfat werden konnen. Eingesetzte Proben
werden durch die Messung als solche nicht oder nur in geringem Malle veridndert, die
Informationen des Festkorpers gehen nicht verloren. Nur durch diese Voraussetzung
konnen ohne grofles nalchemisches Know-how Aussagen iiber die vorliegenden Ele-
mentspezies getroffen werden. Ist eine Probe in ihrer Zusammensetzung qualitativ
aufgeklart, dann kann eine Normierung der Komponenten gegen Quarz oder Korund
erfolgen und daran anschliefend eine quantitative Analyse durchgefiihrt werden, wo-
bei die Normierungssubstanz in der zu analysierenden Probe nicht vorliegen muf3, d. h.
sie dient nicht als innerer Standard. Vielmehr wird nur das Verhiltnis der Reflexinten-

sitdten der Komponenten der Probe ausgewertet. Es werden keine absoluten Konzen-
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trationen gemessen, sondern nur die Summe aller Komponenten gleich 100 % gesetzt.
Bei Proben, die amorphe oder unbekannte Phasen enthalten, sind nur noch Verhéltnis-
se der bekannten Phasen bestimmbar, aber nicht deren Konzentration. Daher ist eine
vollstidndige qualitative Aufkldrung dringend erforderlich, notfalls mu3 wenigstens
eine Phase durch eine unabhidngige Methode bestimmt werden, damit die anderen ab-

solut quantifizierbar sind.

2.2.3 Normierung mit Korund

Neben der oben im Beispiel angegebenen Bezugssubstanz Quarz wird ebenfalls noch
mit Korund normiert. Erstens, um die Ergebnisse der Berechnungen des Massenanteils
von modellierten und Realproben beider Normierungen zu vergleichen, und zweitens,
um eine Alternative zur Verfiigung zu haben, wenn alle Reflexe einer Normierungs-
substanz durch Uberlagerungen gestort sein sollten.

Die Faktoren zur Angleichung der unterschiedlich symmetrischen Systeme werden im
Vorfeld gemessen und errechnet (Normierung). Alle Reflexe, die zur Berechnung des
Massenanteils herangezogen werden, diirfen nicht gestort sein. Genauer gesagt darf
der Bezugsreflex keine Uberlappung mit einem Reflex einer in der zu messenden Pro-
be enthaltenen Spezies aufweisen. Es mull ein sogenannter freier Peak gesucht wer-
den. Zweitens diirfen die intensivsten Reflexe der Spezies in der MeBprobe nicht
iberlagert sein. Da die unterschiedlichsten Gemische untersucht werden, muf} bei Sto-
rungen ein anderer Faktor zur Verfiigung stehen. Die folgenden Untersuchungen wer-
den aus diesen Griinden ausfiihrlich dargestellt.

Die zu erwartenden Realproben sind einmal geschredderte Autobatterien mit Bleisul-
fat (Anglesit-Typ), Bleidioxid (Plattnerit-Typ) und elementarem Blei und zweitens die
sogenannte Primirschlacke, das Zwischenprodukt der Bleiherstellung, mit Bleioxid
(rot: Litharge-Typ, gelb: Massicot-Typ), Bleisulfid (Galena) und ebenfalls elementa-
rem Blei. Fiir diese sechs Bleispezies wird die Normierung mit Korund durchgefiihrt.
Bei der Normierung werden gleiche Massenanteile an Spezies und Korund homogen
vermahlen, auf einen Probentriger aufgebracht und mit dem Rontgen-Pulver-
Diffraktometer gemessen. Es wird in einem Winkelbereich von 15° 2Theta bis 70°
2Theta mit einer Schrittweite von 0,5° 2Theta und einer Mef3zeit von 120 Sekunden

pro Schritt gearbeitet.
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Normierung von Blei und Korund

Die Normierung von Blei stellt sich als iiberaus schwierig dar. Diese Schwierigkeiten
beziehen sich rein auf den Erhalt von feinem Bleipulver, das im Korngroenbereich
von unter 25 um liegen muf}, um Vergleiche zu den anderen feinkristallinen Spezies
ziehen zu konnen. Wird Blei mit einer Kugelmiihle an der Luft gemahlen, dann liegt
die Probe nach kurzer Zeit als sehr feines Pulver vor. Untersuchungen in Abschnitt 3.4
aber zeigen, daf} sich beim Mahlen oberflichlich eine oxidische Schutzschicht bildet,
die bis zu 40 Massen-% des Gesamtanteils ausmachen kann. Wird unter Luftausschlufl
in Argonatmosphire gearbeitet, dann verschmiert das Blei und es besteht keine Chan-
ce, auch nur geringe Anteile an feinem Bleipulver zu erhalten. Unter dem Einfluf} von
fliissigem Stickstoff konnen bei langerem Mahlen neben dem groen Regulus des ver-
schmierten Bleis auch geringe Mengen an feinpulvrigem Material erhalten werden,
welches sich, nach ldngerer Zeit unter Argonatmosphire, auf eine Korngro3e unter 25
um sieben laBt (eine genaue Beschreibung wird in Kapitel 3.4 gegeben). Das erhaltene
Probenmaterial wird mit Korund (KorngréB3e ebenfalls unter 25 um) unter Argon ho-
mogen vermischt und mit dem Pulver-Diffraktometer unter den oben angegebenen

Bedingungen gemessen.
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Grafik 2.2.4 Normierung von Blei (Korngrofe unter 25 pm) mit Korund. Die MeBbedingungen der 1 :
1 Gemische der beiden Substanzen sind 15 bis 70° 2Theta, 0,5° 2Theta Schrittweite und 120 Sekun-
den/Step MeBzeit. An den jeweiligen Peaks sind die Intensitdten in Counts angegeben. Die noch auf-
tretenden blauen Peaks gehoren zu rotem Bleioxid, welches sich bei Luftkontakt an der Oberfliche des
metallischen Bleis bildet.



2. Rontgenpulverdiffraktometrie

-7 -

Das Auftreten von rotem Bleioxid, das bei Anwesenheit von Sauerstoff oberfldchlich

auf dem metallischen Blei gebildet wird, ist nicht zu verhindern. Schon bei der Mes-

sung des eingesetzten Rohmaterials, gemahlen in fliissigem Stickstoff und gesiebt un-

ter Argon, kommt es zur minimalen Bildung von rotem Bleioxid (dargestellt in Grafik

3.4.5). Rein technisch wird die Probe mit einer Klebefolie auf eine andere Folie ge-

klebt, dadurch wird der Luftsauerstoff weitestgehend ausgeschlossen.

Tabelle 2.2.7. Angegeben sind die Faktoren fgpy, gorung, di€ aus den in Grafik 2.2.4 dar-
gestellten Intensititen berechnet wurden. Die Intensititen der entsprechenden Quarz-

Peaks nehmen von oben nach unten ab.

Faktoren Pb bei 31,27° Pb bei 36,35°

fopb,0Korund 2Theta 2Theta
Korund bei 43,41° 2Theta 6,824 2,526
Korund bei 35,16° 2Theta 7,316 2,708
Korund bei 57,53° 2Theta 8,380 3,102
Korund bei 25,47° 2Theta 8,458 3,131
Korund bei 68,24° 2Theta 12,513 4,632

Normierung von gelbem Bleioxid (Massicot-Typ) und Korund

Analog den anderen Messungen wird auch hier eine Mischung aus gleichen Massen-

anteilen von Korund und gelbem Bleioxid von 15 bis 70° 2Theta gemessen.
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Grafik 2.2.5. Normierung von gelbem Bleioxid mit Korund. Neben dem metastabilen gelben
Bleioxid tritt auch die thermodynamisch stabilere rote Modifikation (violett dargestellt) in ge-
ringen Mengen auf. Die Intensitéiten sind den entsprechenden Peaks zugeordnet. Der gezackte

Pfeil deutet auf eine Peakiiberlappung hin.
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Beim gelben Bleioxid kommt es zur Uberlappung eines Bleioxid- und eines Korund-
peaks (in der Grafik mit einem gezackten Pfeil dargestellt). Fiir Bleioxid kommt somit
nicht der Reflex bei 37,8° 2Theta, sondern der Peak bei 32,6° 2Theta als zweite Mog-

lichkeit zur Auswertung.

Tabelle 2.2.8. Dargestellt sind die Faktoren foppogeibokorunds di€ durch die in Grafik 2.2.5
enthaltenen Intensititen berechnet wurden.

Faktoren PbOger, bei 29,11°  PbOgep bei 32,62°
forbogelb,6Korund 2Theta 2Theta
Korund bei 43,41° 2Theta 3,862 1,222
Korund bei 35,16° 2Theta 4,438 1,405
Korund bei 57,53° 2Theta 4,524 1,432
Korund bei 25,47° 2Theta 5,488 1,737
Korund bei 68,24° 2Theta 6,169 1,953

Der gestorte Korundpeak bei 37,8° 2Theta beeinflult das Ergebnis der Normierung
mit Bleioxid nicht, da er nicht unter die fiinf intensivsten Peaks fillt. Das Auftreten
von geringen Spuren an rotem Bleioxid mull hingenommen werden, da sich nach lan-
gem Lagern sicherlich aus dem metastabilen gelben Oxid die thermodynamisch stabi-

lere rote Modifikation bildet.

Normierung von rotem Bleioxid mit Korund

Im Chemikalienfachhandel wird nur das gelbe Blei(II)-oxid angeboten. Das Auftreten
von rotem Bleioxid, besonders bei Bildung der oberfldchlichen Schutzschicht auf me-
tallischem Blei, erfordert die Normierung dieser Spezies. Das metastabile gelbe Oxid
kann durch mehrtdagiges Kochen in Wasser zum thermodynamisch stabileren roten

Oxid guter Qualitdt umgewandelt werden.
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Grafik 2.2.6. Normierung des thermodynamisch stabileren roten Bleioxids mit Korund. Es kommt
zu keinerlei Peakstérungen. Die Zahlen an den einzelnen Reflexen stellen die gefundene Intensitéten
in Counts dar.

Tabelle 2.2.9. Die aus Grafik 2.2.6 berechneten Faktoren fgppororekoruna Sind dargestellt.
Die Korund- und Bleipeaks sind nach ihrer Intensitédt geordnet. Die Intensitit nimmt von
oben nach unten ab.

Faktoren PbO,o bei 28,64° PbO; bei 32,24°
fopbOrot,0Korund 2Theta 2Theta
Korund bei 43,41° 2Theta 4,676 4,596
Korund bei 35,16° 2Theta 5,066 4,980
Korund bei 57,53° 2Theta 5,900 5,794
Korund bei 25,47° 2Theta 4,388 4,313

Korund bei 68,24° 2Theta 8,883 8,731
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Normierung von Bleisulfat und Korund
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Grafik 2.2.7. Ein 50 : 50 Gemisch aus Korund und Bleisulfat wird zwecks Normierung gemessen.
Die Werte geben die Intensititen wieder. Wo gezackte Pfeile auftreten, kommt es zu Uberlagerun-

gen von Peaks.

Beim Bleisulfat treten, im Vergleich zu den anderen Spezies, die meisten Beugungsre-

flexe auf. Es handelt sich um den Anglesit-Typ, der in einer orthorhombischen Modi-

fikation kristallisiert. Diese Spezies ist vor allem in den zerkleinerten Autobatterien zu

finden. Bei der groen Anzahl an Reflexen kommt es zu mehreren Storungen der Ko-

rundpeaks.

Tabelle 2.2.10. Die Normierungsfaktoren von Bleisulfat und Korund (fopysos exoruna) der in-
tensivsten Peaks sind dargestellt. Rot sind die Faktoren markiert, bei denen es zu Stérungen

kommt.
Faktoren PbSOg4 bei 29,65° PbSOg4 bei 43,67°
forbso4,6Korund 2Theta 2Theta
Korund bei 43,41° 2Theta 3,409 2,744
Korund bei 35,16° 2Theta 4,828 3,886
Korund bei 57,53° 2Theta 5,079 4,088
Korund bei 25,47° 2Theta 1,931 1,554
Korund bei 68,24° 2Theta 4,958 3,990

Die Auswahl der richtigen Referenzreflexe stellt sich beim Bleisulfat schwieriger dar,

da von den fiinf intensivsten Korundpeaks drei gestort werden. Ein Vergleich mit

Quarz siehe Kapitel 2.2.4.



2. Rontgenpulverdiffraktometrie -31-

Normierung von Bleidioxid und Korund

6482
b 6589

Bleidioxid mit Korund
(| ]

6000

5000

4000 3798

3000

Absolute Intensity

2000

1000

0
20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 2Theta

Grafik 2.2.8. Die Aufnahme zeigt das tetragonale Bleidioxid im Verhéltnis 1 : 1 gemischt mit Kor-
und. Die Intensitéiten der einzelnen Reflexe sind durch die entsprechenden Zahlen angegeben.

Bleidioxid (Plattnerit-Typ) liegt neben Bleisulfat als Hauptbestandteil in den zerklei-
nerten Autobatterien vor. Eine Peakiiberlappung mit Korund tritt bei 25,47° 2Theta
auf. Es wird daher der dritte PbO,-Peak bei 49,14° 2Theta ausgewertet.

Tabelle 2.2.11. Normierungsfaktoren von Bleidioxid und Korund (fgpyo2,0x0runa)- Die In-
tensititen der einzelnen Peaks nehmen von links nach rechts und oben nach unten ab. Rot
sind die Faktoren, bei denen es zu Storungen kommt.

Faktoren PbO; bei 31,94° PbO; bei 49,14°
forbo2,6Korund 2Theta 2Theta
Korund bei 43,41° 2Theta 6,416 3,698
Korund bei 35,16° 2Theta 7,835 4,516
Korund bei 57,53° 2Theta 9,014 5,196
Korund bei 25,47° 2Theta 1,017 0,586

Korund bei 68,24° 2Theta 10,981 6,330
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Normierung von Bleisulfid mit Korund
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Grafik 2.2.9. Die Messung von Bleisulfid (Galena) mit Korund in gleichen Massenanteilen ist dar-
gestellt.

Beim kubischen Bleisulfid kommt es trotz weniger Reflexe zu mehreren Storungen
durch Korund. Der Peak bei 25,95° 2Theta wird trotz der geringen Storung durch den
kleinen Korundreflex ausgewertet. Als Referenzpeak kann nicht der intensivste Kor-
undreflex eingesetzt werden, da dieser durch einen sehr starken Reflex des Bleisulfids

iberlagert wird.

Tabelle 2.2.12. Normierung von Bleisulfid (Galena) und Korund. Die berechneten Fakto-
ren (fopbs okoruna) Sind dargestellt.

Faktoren PbS bei 30,16° PbS bei 25,95°

forbs eKorund 2Theta 2Theta
Korund bei 43,41° 2Theta 5,142 3,949
Korund bei 35,16° 2Theta 7,817 6,004
Korund bei 57,53° 2Theta 8,648 6,642
Korund bei 25,47° 2Theta 7,217 5,543

Korund bei 68,24° 2Theta 10,748 8,255
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Zusammenfassung der Normierung der sechs Spezies mit Korund

In Gemischen, die quantifiziert werden sollen, mufl der Anwender die entsprechenden
Normierungsfaktoren fiir die zu bestimmenden Spezies sorgfiltig wihlen. Zuerst wird
der Bezugspeak festgelegt. Bei fast allen wird die Wahl auf den Korundpeak mit der
groften Intensitédt bei 43,14° 2Theta fallen. Liegen die beiden Spezies Bleisulfid oder
Bleisulfat vor, dann muf} auf einen anderen ungestorten Reflex ausgewichen werden,
werden in einer Probe alle Reflexe iiberlagert, dann kann der Anwender auf die andere
Bezugssubstanz Quarz ausweichen. Liegt der Bezugspunkt fest, dann sollten bei der
Auswertung der Messungen anfallender Proben eventuelle Uberlappungen der Spezie-
speaks untereinander iiberpriift werden. Bei Messungen von Spezies mit vielen Refle-
xen, z. B. Bleisulfat, kann sich die Suche nach ungestorten Peaks durchaus als sehr
schwierig erweisen. Eine umfangreiche Darstellung ist sinnvoll, um dem Anwender
die Moglichkeit zu geben, den bendtigten Faktor schnell zur Verfiigung zu haben.

Im Regelfall wird der intensivste Reflex der Spezies zur Berechnung des Massenan-
teils ausgewertet. Um eine Ubersicht zu geben, werden hier die Faktoren der jeweils

stiarksten Peaks mit allen Bezugspeaks des Korundes noch einmal zusammengefal3t.

Tabelle 2.2.13. Zusammenfassung der Normierungsfaktoren der intensivsten Refle-
xe der sechs Bleispezies und den fiinf Korundpeaks. Rot sind die Faktoren darge-
stellt, bei denen es zu Uberschneidungen kommt.

Faktoren Korund  Korund Korund Korund Korund
foi.6Korund 43,41° 35,16° 57,53° 25,47° 68,24°
2Theta 2Theta 2Theta 2Theta 2Theta
Pbue:  31,27°2Theta 6,824 7,316 8,380 8,458 12,513
PbOygep: 29,11°2Theta 3,862 4,438 4,524 5,488 6,169
PbO,o: 28,64°2Theta 4,676 5,066 5,900 4,388 8,883
PbSO,: 29,65°2Theta 3,409 4,828 5,079 1,931 4,958
PbO,:  31,94°2Theta 6,416 7,835 9,014 1,017 10,981
PbS:  30,16°2Theta 5,142 7,817 8,048 7,217 10,748

Die beiden Korundreflexe bei 35,16 und 57,53° 2Theta konnen bei der Quantifizie-
rung der sechs Bleispezies ohne Einschrinkung verwendet werden, da sie keinerlei

Storungen unterliegen.
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2.2.4 Normierung mit Quarz

In der Literatur [20] wird rhomboedrisches Korund in den meisten Fillen als Refe-
renzmaterial eingesetzt. Bei den Pulveraufnahmen mit der Guinier-Technik wird
hexagonales Quarz als Referenzmaterial eingesetzt. Es liefert ebenfalls viele gut aus-
zuwertende Reflexe und hat daneben noch einen sehr intensiven Reflex bei 26,64°
2Theta. Parallel zum Korund, wird die Normierung der sechs Spezies mit Quarz
durchgefiihrt, um geniigend Alternativen an Bezugsreflexen zur Verfiigung zu haben.

Der Ablauf der Probenvorbereitung und der Messung ist analog der des Korundes. Die
Probe, mit gleichen Massenanteilen Quarz und Spezies, wird in einem Morser homo-
genisiert und von 15 bis 70° 2Theta mit einer Schrittweite von 0,5° 2Theta und 120

Sekunden pro Schritt mit dem Rontgen-Pulver-Diffraktometer gemessen.

Normierung von elementarem Blei und Quarz

Das Ausgangsmaterial ist das gleiche wie bei der Normierung von elementarem Blei
und Korund. Es muf} bei Priparation und Messung unter Inertbedingungen gearbeitet
werden, um eine oberflichliche Bildung von rotem Bleioxid auf dem in fliissigem

Stickstoff auf unter 25 pm gemahlenen metallischen Blei zu verhindern.
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Grafik 2.2.10. Aufnahme eines Gemisches aus gleichen Anteilen an metallischem Blei und
Quarz. Die neben den beiden Spezies auftretenden violetten Reflexe liefert das rote Bleioxid. An
den jeweiligen Reflexen ist die Intensitit in Counts wiedergegeben.
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Wie beim Korund kommt es auch bei der Messung elementares Blei — Quarz zur ge-
ringen Bildung von rotem Bleioxid.
Tabelle 2.2.14. Berechnung der Normierungsfaktoren fpyp) quarzpny aus den Werten der

Grafik 2.2.10 Die Intensititen der Quarz-Reflexe nehmen von oben nach unten ab. Fakto-
ren, die aus Berechnungen gestorter Peaks hervorgehen, sind rot gekennzeichnet.

Faktoren Pb bei 31,13° Pb bei 36,30°

fopn,0Quarz 2Theta 2Theta
Quarz bei 26,64° 2Theta 0,943 0,366
Quarz bei 50,16° 2Theta 6,434 2,495
Quarz bei 59,97° 2Theta 9,478 3,676
Quarz bei 39,48° 2Theta 10,102 3,918
Quarz bei 36,55° 2Theta 9,071 3,528

Normierung von gelbem Bleioxid und Quarz

Die Grafik 2.2.3 wurde bereits bei der Erklarung der Notwendigkeit der Normierung
aufgefiihrt. Um an dieser Stelle einen geschlossenen Uberblick iiber alle sechs Spezies

zu geben wird sie noch einmal dargestellt.
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Grafik 2.2.3. Gelbes Bleioxid und Quarz werden im Verhiltnis 1:1 gemischt und gemessen. Es tre-
ten sehr geringe Mengen des thermodynamisch stabileren roten Bleioxides auf, die violett dargestellt
sind. Die Intensititen der einzelnen Reflexe sind in der Grafik angegeben.



2. Rontgenpulverdiffraktometrie - 36 -

Tabelle 2.2.2. Angegeben sind die Faktoren fpyo geiv(p), Quarzpny» di€ aus den in Grafik 2.2.3
erhaltenen Intensitidten berechnet wurden. Die Quarz-Reflexe nehmen in der Stirke von
oben nach unten ab.

Faktoren PbOges bei 29,08°  PbOgen, bei 32,60°
forbogelb,6Quarz 2Theta 2Theta
Quarz bei 26,64° 2Theta 0,597 0,196
Quarz bei 50,16° 2Theta 3,740 1,227
Quarz bei 59,97° 2Theta 4,476 1,469
Quarz bei 39,48° 2Theta 5,290 1,736
Quarz bei 36,55° 2Theta 5,990 1,966

Normierung von rotem Bleioxid und Quarz
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Grafik 2.2.11. Eine Mischung aus gleichen Massenanteilen rotem Bleioxid und Quarz wird mit dem
Pulver-Diffraktometer gemessen. Die Blitzpfeile deuten an, welche Reflexe sich tiberlagern. Die je-

weilige Farbe des dominierenden Peaks ist angegeben. Die Zahlen an den Reflexen geben die Inten-
sitdt wieder.

Im Gegensatz zum Korund kommt es beim roten Bleioxid zu Uberlappungen von

mehreren Reflexen.
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Tabelle 2.2.15. Normierungsfaktoren fpyo ror(p), Quarzpny VO rotem Bleioxid und Quarz, be-
rechnet aus der Grafik 3.2.11 Rot sind die Faktoren gekennzeichnet, bei denen es zu

Uberlappung von Reflexen kommt.

Faktoren PbO;t bei 28,62°  PbO, bei 31,84°
foPbOrot,6Quarz 2Theta 2Theta
Quarz bei 26,64° 2Theta 0,672 0,724
Quarz bei 50,16° 2Theta 4,733 5,096
Quarz bei 59,97° 2Theta 4,884 5,259
Quarz bei 39,48° 2Theta 6,105 6,574
Quarz bei 36,55° 2Theta 5,901 6,386

Normierung von Bleisulfat und Quarz

1 %604
10000

8000

6000 5680

Absolute Intensity

4000

2000

0

5033

Bleisulfat und Quarz

(| [

20.0 30.0 40.0

50.0 60.0 2Theta

Grafik 2.2.12. Bleisulfat und Quarz werden zu gleichen Massenanteilen vermischt und gemessen. Da
Bleisulfat eine gro3e Anzahl an Reflexen liefert, kommt es zu mehreren Uberlappungen mit Quarz-

peaks, dargestellt mit einem gezackten Pfeil.

Werden Normierungssubstanzen mit wenigen intensiven Reflexen eingesetzt, dann

mulf} bei Spezies mit niedriger Symmetrie, wie z. B. Bleisulfat, vorher geklart werden,

ob iiberhaupt ungestorte Bezugspeaks vorliegen. Wie in Grafik 2.2.12 zu sehen,

kommt es bei der Messung zu einer groen Anzahl an Stérungen.
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Tabelle 2.2.16. Aus der Grafik 2.2.12 werden die Normierungsfaktoren fiir Bleisulfat mit
Quarz berechnet. Bei den rot dargestellten Werten kommt es bei der Messung zu Uber-

schneidungen von zwei Reflexen.

Faktoren PbSOg4 bei 29,68° PbSOy4 bei 43,78°
foPbso4,6Quarz 2Theta 2Theta
Quarz bei 26,64° 2Theta 0,489 0,4337
Quarz bei 50,16° 2Theta 3,772 3,342
Quarz bei 59,97° 2Theta 4,834 4,283
Quarz bei 39,48° 2Theta 3,483 3,086
Quarz bei 36,55° 2Theta 6,544 5,799

Normierung von Bleidioxid und Quarz
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Grafik 2.2.13. Gemessen wurde eine 1:1 Mischung aus Bleidioxid und Quarz. Der gezackte Pfeil

stellt eine Storung des Peaks durch einen intensiveren dar.

Da es bei der spiteren Auswertung der Probe aus alten Autobatterien zu Storungen der

beiden intensivsten Reflexe kommt, wird an dieser Stelle der intensivste und der

drittstirkste Peak ausgewertet.
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Tabelle 2.2.17. Der Quotient aus den entsprechenden Reflexen aus Grafik 2.2.13 fiir
Bleisulfat — Quarz ist dargestellt. Rot sind die Faktoren dargestellt, bei denen in der
Messung die fiir die Berechnung relevanten Reflexe gestort werden.

Faktoren PbO; bei 32,00° PbO; bei 49,0°
foro2b,0Quar:z 2Theta 2Theta
Quarz bei 26,64° 2Theta 1,037 0,629
Quarz bei 50,16° 2Theta 6,523 3,958
Quarz bei 59,97° 2Theta 8,654 5,251
Quarz bei 39,48° 2Theta 9,727 5,902
Quarz bei 36,55° 2Theta 7,281 4418

Normierung von Bleisulfid und Quarz
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Grafik 2.2.2. Normierung von Bleisulfid (Galena) mit Quarz. Eine Mischung im Verhiltnis 1:1 beider
Spezies wird mit dem Pulverdiffraktometer gemessen und die Intensititen der einzelnen Peaks in
Counts bestimmt (Werte an den Peaks). Durchgefiihrt wird die Messung von 15 bis 70° 2Theta bei 0,5°
2Theta Schrittweite und 120 Sekunden MeBzeit pro Schritt.

Analog dem gelben Bleioxid wird auch beim Bleisulfid die Grafik 2.2.2 zur besseren
Ubersicht noch einmal abgebildet. Es kommt beim Quarz im Gegensatz zum Korund
zu keinen Storungen, auch die relativ nahe beieinander liegenden Reflexe bei 25,9°

2Theta lassen sich noch gut auswerten.
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Tabelle 2.2.1. Angegeben sind die Faktoren fpysp), Quarzpny di€ aus den in Grafik 2.2.2 er-
haltenen Intensititen nach Gleichung 3.2.2 berechnet werden. Die Quarz-Reflexe nehmen

in der Stirke von oben nach unten ab.

Faktoren PbS bei 30,00° PbS bei 25,97°

fopns,6Quarz 2Theta 2Theta
Quarz bei 26,64° 2Theta 1,238 0,964
Quarz bei 50,16° 2Theta 6,425 5,003
Quarz bei 59,97° 2Theta 9,192 7,157
Quarz bei 39,48° 2Theta 9,799 7,629
Quarz bei 36,55° 2Theta 10,280 8,004

Zusammenfassung der Normierung der Spezies mit Quarz

Hexagonales Quarz zeigt bei Untersuchungen mit der Rontgen-Pulver-Diffraktometrie

die gleiche Bandbreite der Auswahlmoglichkeiten an Bezugsreflexen wie Korund.

Genau wie bei diesem werden nur die ersten fiinf ausgewertet. Berechnungen von ge-

messenen Probegemischen werden in den folgenden Kapiteln stets bezogen auf beide

Referenzsubstanzen vorgenommen. In der folgenden Tabelle werden die intensivsten

Reflexe der Spezies mit den fiinf Bezugspeaks des Quarzes dargestellt.

Tabelle 2.2.18. Zusammenfassung der Normierungsfaktoren der intensivsten Re-
flexe der sechs Bleispezies und den fiinf Quarzpeaks. Rot sind die Faktoren dar-
gestellt, bei denen es zu Uberschneidungen kommt.

Faktoren Quarz Quarz Quarz Quarz Quarz
£5(p),Quarz(pn) 26,64° 50,16°  59,97°  39,48°  36,55°
2Theta 2Theta  2Theta  2Theta  2Theta

Pbue:  31,27°2Theta 0,943 6,434 9,478 10,102 9,071

PbOge: 29,11°2Theta 0,597 3,740 4,476 5,290 5,990

PbO,,: 28,64°2Theta 0,672 4,733 4,884 6,105 5,901

PbSO,4: 29,65°2Theta 0,489 3,772 4,834 3,483 6,544

PbO,:  31,94°2Theta 1,037 6,523 8,654 9,727 7,281
PbS:  30,16°2Theta 1,238 6,425 9,192 9,799 10,280
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Zur besseren Ubersicht werden die Normierungsfktoren der intensivsten Reflexe der
sechs Bleispezies mit den drei intensivsten Reflexen von Korund bzw. Quarz in einer

Tabelle zusammengestellt.

Tabelle 2.2.19. Zusammenfassung der Normierungsfaktoren der intensivsten Reflexe der sechs
Bleispezies mit den drei intensivsten Reflexen von Korund bzw. Quarz. Rot sind die Faktoren dar-
gestellt, bei denen es zu Uberschneidungen kommit.

Faktoren Korund Korund Korund Quarz Quarz Quarz
43,41° 35,16° 57,53° 26,64° 50,16° 59,97°
2Theta  2Theta 2Theta 2Theta  2Theta 2Theta
Pby: 31,27°2Theta 6,824 7,316 8,380 0,943 6,434 9,478
PbOgep: 29,11°2Theta 3,862 4,438 4,524 0,597 3,740 4,476
PbO,o: 28,64°2Theta 4,676 5,066 5,900 0,672 4,733 4,884
PbSO,4: 29,65°2Theta 3,409 4,828 5,079 0,489 3,772 4,834
PbO,: 31,94°2Theta 6,416 7,835 9,014 1,037 6,523 8,654
PbS:  30,16°2Theta 5,142 7,817 8,648 1,238 6,425 9,192

fei,eKorund

Bei beiden Normierungssubstanzen gibt es mindestens einen Reflex, der keinerlei Sto-
rung durch die sechs Bleispezies unterliegt. Das hat den Vorteil, dal ohne Vorkenntnis
auf die Zusammensetzung der Probe einer dieser Reflexe als Bezugspeak festgelegt
werden kann. Der Vorteil der Normierung mit zwei Substanzen liegt bei den vielen
Alternativen an Bezugsreflexen, die zur Verfiigung stehen. Sollte einmal der Fall auf-
treten, daB beim Quarz oder Korund alle Reflexe durch Uberlagerung gestort sind,

dann steht immer noch die zweite Substanz zur Verfiigung.
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2.2.5 Fehlerrechnung

Das Ziel einer quantitativen Analyse ist es, Informationen zu liefern iiber die men-

genmiBige Zusammensetzung des untersuchten Materials. Um das erhaltene Analy-

senresultat vor einer Uber- oder Unterbewertung zu schiitzen, mufl der zugehorige

Fehler angegeben werden. Zur Charakterisierung des aufgetretenen Fehlers wird ein

Vertrauensintervall aufgestellt [7]. Der Analytiker kann seine Aussagen im allgemei-

nen nur auf eine sehr begrenzte Anzahl von Resultaten aufbauen. Zur Berechnung des

Vertrauensintervalls greift er deshalb anstelle der GauB3-Verteilung, die nur fiir eine

sehr gro3e Zahl von MeBwerten gilt, auf die allgemeiner anwendbare t-Verteilung zu-

rick.

Xges = Xgef. + Ax (Streubereich)

Ax=s*t(P,f)

Man gibt den Mittelwert dann in der Form an:

f: Zahl der Freiheitsgrade
M : Zahl der Parallelbestimmungen

(Gleichung 2.2.9)

(Gleichung 2.2.10)

+Ax (Vertrauensbereich) (Gleichung 2.2.11)

Dabei ist die zugrunde gelegte Wahrscheinlichkeit P ausdriicklich zu benennen. Die

benodtigten Werte t(P, f) konnen einer Tabelle entnommen werden.

Tabelle 2.2.19. Studentsche Faktoren zur Bestimmung des Vertrauens-

intervalls [7].

f P=0,5 0,75 0,9 0,95 0,98 0,99
1 1 241 631 12,7 31,82 63,7
2 0,82 1,6 2,92 4,3 6,97 9,92
3 0,77 1,42 235 3,18 4,54 5,84
4 0,74 1,34 2,13 2,78 3,75 4,6
5 0,73 1,3 2,01 2,57 3,37 4,01
6 0,72 1,27 1,94 245 3,14 3,75
7 0,71 1,25 1,89 236 3 3,5
8 0,71 1,24 1,86 231 2,9 3,36
9 0,7 1,23 1,83 2,26 2,82 3,25
10 0,7 1,22 1,81 2,23 2,76 3,17
unendl. 0,67 LIS 1,64 1,96 2,33 2,58
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Die Fehlerbereiche der Aufnahmen mittels Rontgen-Pulver-Diffraktometrie werden
nach Gleichung 2.2.11 aus der Standardabweichung einer Dreifachbestimmung der
betreffenden Probe mit P = 95 %iger Sicherheit ermittelt. Fiir die Berechnung des
Vertrauensintervalls gilt dann fiir P =95 % und F = 2:

43%*g

M

xt =xtAx (Gleichung 2.2.12)

2.2.6 Nachweisgrenze

Die Nachweisgrenze ist der kleinste MeBwert, der mit der Sicherheit P ein vom
Blindwert unterscheidbares Signal darstellt [7]. Registrierende Analysenverfahren lie-
fern einen Untergrund yo mit einem Rauschband der Breite R. Ein Analysensignal gilt
nach Doerffel [7] dann als nachgewiesen, wenn es aus diesem Rauschband um den
Betrag R herausragt. Mit der hdufig benutzten Ndherung R = 5 ¢ wird das Kriterium

fiir den Signalnachweis erhalten.

Ymn—Yo=R=50 (Gleichung 2.2.13)

Das entspricht einer Sicherheit von P = 0,9998 [7].

Mit dem Rontgen-Pulver-Diffraktometer werden Leerwertmessungen durchgefiihrt.
Bei dieser Leerwertmessung und auch bei fast allen in Kapitel 2 und 3 dargestellten
Messungen kann eine Schwankung des Untergrundes mit + 60 counts/sek abgeschitzt
werden. Nach der Gleichung 2.2.13 kann allgemein gesagt werden, da3 ein Signal
dann nachgewiesen ist, wenn es iiber 300 counts/sek liegt. Je nach der Giite der Probe
und der Préparation liegt bei den Meflbedingungen mit 0,5° 2Theta Schrittweite und
120 Sekunden MeBzeit pro Schritt die Nachweisgrenzen fiir die sechs Bleispezies im

Bereich von 2 bis 5 %.
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2.3 Uberpriifung der Leistungsfihigkeit der quantitativen Bestimmung von

Gemischen aus maximal fiinf Bleispezies

Fiir die Problemstellung der Bleispeziierung in Hiittenprodukten stehen noch keine
zertifizierten Referenzmaterialien zur Verfiigung und werden auch langfristig auf-
grund der speziellen Fragestellung nicht zur Verfiigung stehen. Um dennoch Aussagen
iiber die Leistungsfihigkeit des Verfahrens machen zu konnen, werden Kontrollpro-
ben bekannter qualitativer und quantitativer Zusammensetzung hergestellt und analy-
siert. Die dazu benotigten Bleispezies sind aus dem Chemikalienfachhandel bezogen
worden. Eingesetzt werden von der Firma Riedel-de Haén bezogenes elementares Blei
(Art-Nr. 31133), Bleidioxid (Art-Nr. 11527), gelbes Bleioxid (Art-Nr. 31138) und
Bleisulfat (Art-Nr. 11531) und von der Firma Fluka Bleisulfid (Art-Nr. 15366). Die

gleichen Substanzen werden auch schon bei der Normierung verwendet.
2.3.1. Bestimmung der Zusammensetzung binirer modellierter Proben

Die Messungen von bindren Gemischen der zu erwartenden Bleispezies liefern gute
Moglichkeiten, um die Leistungsfihigkeit der Bestimmung des Massenanteils mit der
Rontgen-Pulver-Diffraktometrie zu tiberpriifen.

Gemessen und ausgewertet werden die zehn Kombinationsmoglichkeiten der oben an-
gegebenen Bleispezies. Das elementare Blei, als Granulat geliefert, wird in fliissigem
Stickstoff gemahlen, unter Argon auf eine Korngrole unter 25 pm gesiebt und unter
Schutzgas gelagert. Alle anderen Proben liegen als Pulver vor und konnen ohne groe
Probleme auf eine Partikelgrée unter 25 pm gesiebt werden. Auf einer Analysenwaa-
ge werden in einem Morser ca. 50 mg jeder Spezies direkt eingewogen und homogen
vermischt. Nach gleichmifBigem Verteilen von ca. 20 mg des Probengemisches auf ei-
nen Probentriger wird mit dem Pulverdiffraktometer in einem Winkelbereich von 15
bis 70° 2Theta, Schrittweite 0,5° 2Theta und MeBzeit pro Schritt von 120 Sekunden
das Beugungsbild aufgenommen.

Die erhaltenen Intensititen werden mit dem Normierungsfaktoren von Quarz (Tabelle

2.2.18) und Korund (Tabelle 2.2.13) nach Gleichung 2.2.4 korrigiert.

norm Iei
Iei,eN: f .
01,6N

(Gleichung 2.2.4)
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Aus der berechneten korrigierten Intensitét feoir,emN wird der Massenanteil der Spezies i

bestimmt:

Tgi6N .
Wi = —nom (Gleichung 2.2.5)
i Tgj 0N

Stellvertretend fiir die neun anderen bindren Proben wird die Gehaltsbestimmung von
gelben Bleioxid und Bleisulfat genauer behandelt. Die Durchfiihrung ist analog der

von Bleioxid und Bleisulfid in Abschnitt 2.2.1.
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Grafik 2.3.1. Ein modelliertes Gemisch aus Bleioxid und Bleisulfat, mit der Zusammensetzung 43
Massen-% Bleioxid und Massen-57 % Bleisulfat, wird mit dem Pulver-Diffraktometer gemessen. An
den einzelnen Reflexen sind die Intensititen in Counts angegeben. Uberschneidungen von Reflexen
sind durch einen gezackten Pfeil gekennzeichnet.

Die intensivsten Reflexe von gelben Bleioxid (29,1° 2Theta) und Bleisulfat (29,7°

2Theta) unterliegen keinen Storungen und konnen ausgewertet werden.
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Tabelle 2.3.1. Berechnung des Massenanteils einer modellierten Probe aus 43 Massen-
% Bleioxid (Massicot) und 57 Massen-% Bleisulfat (Anglesit). Es werden die Ergebnis-
se bezogen auf die drei intensivsten Quarz- und Korundreflexe angegeben. Storungen
treten beim Bleisulfat mit den Bezugsreflexen von Quarz bei 26,6° 2Theta und Korund
bei 43,4° 2Theta auf (=> rot gekennzeichnet).

gemessene £29.1PboBNS korrigierte berechneter ~ Abweichung
Intensitat £20 7PbSO4EN Intensitat Massenanteil vom Soll-
Lo 1pb03 23, f;’;oeN; PbO;PbSO4 wert
L9.7pbs04 2‘9’;';}'350 0N [Massen-%] [Relativ-%]
(counts) (counts)
2887;3808 0,597;0,489 4836,7787 38;62 13
Quarz264
2887;3808 3,740,3,772 772;1010 43,57 0
Quarz!*16!
2887;3 808 4,476;4,834 645;788 45;55 4
Quarz®"!
2887;3808 3,862;3,409 748;1117 40,60 7
Korund"***!
2887;3808 4,438;4,828 651,789 45;55 4
Korund*>'®!
2887;3808 4,524;5,079 638;750 46,54 6

Korund®”>!

Die eingesetzten Faktoren von Quarz bei 26,6° 2Theta und Korund bei 43,4° 2Theta
unterliegen einer Storung des Quarz- bzw. Korundreflexes durch Bleisulfat. Die Ab-
weichungen vom Sollwert liegen hoher als bei den anderen Berechnungen. Die ande-

ren Ergebnisse stimmen mit dem Sollwert gut bis sehr gut liberein.



Ubersicht der Ergebnisse der Bestimmung des Massenanteils von biniren Proben.

Es soll eine Ubersicht iiber alle zehn biniren Probengemische gegeben werden. Ca. 50 mg jeder entsprechenden Spezies werden in einem
Morser, bei elementarem Blei unter Schutzgas, homogenisiert und auf einen Probentriger aufgebracht. Gemessen wird von 15 bis 70°

2Theta mit einer Schrittweite von 0,5° 2Theta und 120 Sekunden Mefzeit pro Schritt.

Tabelle 2.3.2. Aus den einzelnen Pulveraufnahmen der bindren Gemische wird deren Massenverhiltnis berechnet. Die hohergestellte Zahl beim
Ergebnis gibt den Quarz- oder Korundreflex an, der als Bezug verwendet wird.

Spezies  Sollwert Reflex-Position gemessene Ergebnis Abweichung Ergebnis Abweichung
[Mas- [2Theta] Intensitit  [\faccen-%] vom Sollwert [Massen-%] vom Soll-
sen-%|] ToisTa bezogen auf [Relativ-%] bezogen auf wert
(counts)

Quarz*"hetl Korund?™"®!  [Relativ-%]
Pb;PbO 44:56 31,2;29,0 1125985  42;581°0¢% 5 40,601 10
Pb;PbO, 51;49 31,2;31,9 25572583 52;48!2004 2 485214341 6
Pb;PbSO; 51;49 31,2;29,7 4316;3140  45;551°016] 12 48;5213161 6
Pb;PbS 45;55 31,2;30,0 3899;5650 4753126 4 42;5813>1¢! 7
PbO;PbO, 50;50 29,0;31,9 3257;5988  49;5112004 2 475314341 6
PbO;PbSO,  43;57 29,0;29,7 2887;3808  43;57°%1¢ 0 45;550>10 4
PbO;PbS 51;49 29,0;30,0 4696;8867  52;48!20 2 48;5213>101 6
PbO,;PbSO;  51;49 31,9;29,7 4110;2558 48520019 6 50;501%161 2
PbO,;PbS 55:45 31,9;30,0 1945;1814  56;4420641 2 52481316 6
PbSO4;PbS  52:48 30,0;29,7 3387;1911  51;49P%1¢ 2 52;4813>16] 0

Quarz normiert wird.

Die Messung von bindren modellierten Proben der Bleispezies liefert sehr gute Ergebnisse. Dabei ist es unerheblich, ob mit Korund oder

st wojyeijjiproanduadiuoy ‘g

_LV_
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Um zu zeigen, daf die Quantifizierung von bindren Gemischen nicht nur fiir die Zu-
sammensetzung 50:50 gilt, sondern sich iiber den gesamten MefBbereich linear er-
streckt, werden ebenfalls Proben anderer Massenzusammensetzung am Beispiel des

Gemisches Bleioxidg, und Bleisulfid gemessen und deren Gehalt berechnet.

Tabelle 2.3.3. Uberpriifung der Linearitit der quantitativen Bestimmungen mittels Beugungsaufnah-
men am Beispiel von Bleioxid,, und Bleisulfid.

Spezies  Sollwert gemessene 1130,0%59(2“3” korrigierte berechneter Abweichung

[%] Intensitit oder Intensitit Massenan- vom Soll-
L30,0pbs3 £29.0Pb00Quarz  130.0PbS.6Quarz3 teil wert
Izgyopbo IZ9,0PbO,9Quarz PbS;PbO [Relativ- % ]
(counts) (counts) [Massen-%]
PbS/PbO 12;88 609;2690 1,238;0,597 4924506 10;90 4
Quarz26:6°2Mhet
PbS/PbO 25,75 153452400 1,238;0,597 1239;4020 24,76 2
Quarz26:6°2Thet
PbS/PbO 49;51  8866;4691 1,238;0,597 7162;7858 48;52 2
Quarz(26,6°2Thela)
PbS/PbO 76;24 5530;957 1,238;0,597 4467;1603 74;26 4
Quarz(26,6°2Thela)
PbS/PbO 91;9 6971;333 1,238;0,597 5631;557 9159 0
Quarz(26,6°2Thela)

Auch bei wechselnden Anteilen der einzelnen Komponenten werden gute Ergebnisse

erhalten. Der lineare Bereich zieht sich iiber den gesamten Melbereich

2.3.2 Quantifizierung von Mehrkomponentensystemen

Die in chemischen Laboratorien anfallenden Proben bestehen meist aus weitaus mehr
Komponenten. Ob sich die guten Ergebnisse der quantitativen Messungen von binédren

Gemischen auch auf komplexere Proben iibertragen 1at, wird in diesem Kapitel un-

tersucht.

Blei, Bleioxid und Bleisulfid

Die erste modellierte Probe aus Bleioxid, Bleisulfid und elementarem Blei entspricht

der Schlacke aus dem Hochofen, die als Zwischenprodukt nach dem oxidativen Schritt
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abgestochen wird. Im Endprodukt des oxidativen Schrittes sollte idealerweise als ein-
zige Bleispezies das Oxid vorliegen. Dementsprechend wird auch in der Probe das
Oxid im UberschuB zu den anderen Spezies vorgelegt. Die drei Substanzen werden im
Morser unter Argon homogen vermischt, auf den Probentriger aufgetragen und von 15

bis 70° 2Theta mit einer Schrittweite von 0,5° 2Theta 120 Sekunden pro Schritt ge-

messen.
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Grafik 2.3.2. Pulveraufnahme eines terndren Gemisches aus 11 Massen-% elementarem Blei, 11 Mas-
sen-% Bleisulfid und 78 Massen-% Bleioxid. An den einzelnen Reflexen sind die Intensitéiten in Counts
angegeben und die gezackten Pfeile deuten auf Peakiiberlagerungen hin.

Die Berechnungen werden getrennt mit den Faktoren fiir Quarz und Korund durchge-

fiihrt.

Tabelle 2.3.4. Berechnung des Massenanteils des terndren Gemisches aus elementarem Blei, Blei-
sulfid und Bleioxid mit Quarz als Normierungssubstanz. Die Faktoren werden der Tabelle 2.2.18
entnommen. Die Standardabweichung wird durch eine Dreifachbestimmung ermittelt, der Vertau-
ensbereich nach Gleichung 2.2.12.

Spezies gemessene fgx6oua, KOrrigierte  Berechnete Vertrauens-  Ist-Wert

X2 Thetal  Tptensit:it Intensititen Zusammen-  bereich  [Massen-%]
Iy I&ZE?QWZ setzung mit P =
(counts) [Counts] [Massen-%] 0,95,f=2
[Massen-% ]
pbl 858 0,943 910 12,5+0,5 1,5 11
PbO™*! 3425 0,597 5737 77+ 1,5 4,6 78

PbS®” 968 1,238 782 10,5 + 0,4 1,2 11
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Tabelle 2.3.5. Die Pulveraufnahme aus Grafik 2.3.2 wird unter Zuhilfenahme der Normierungs-
faktoren des Korundes aus der Tabelle 2.2.13 ausgewertet. Die Standardabweichung wird durch
eine Dreifachbestimmung ermittelt, der Vertauensbereich nach Gleichung 2.2.12.

Spezies gemessene fy;35:k0runa  KOITigierte  Berechnete Vertrauens- — Ist-Wert

X2 Thetal  Tptensit:it Intensititen Zusammen- bereich [Massen-% ]
| I I£ ‘;;'};‘Kmd setzung mit P =
(counts) [Counts] [Massen-%] 0,95,f=2
[Massen-% |
I 858 7,316 117 12+0,5 1.5 11
PbO™ 3425 4,438 772 76 +1,7 52 78
N 968 7,817 124 12+06 1,8 11

Die Auswertung der Messung eines terndren Gemisches liefert genau wie die Messun-
gen binirer Proben sehr gute Ergebnisse. Auch der groe UberschuBl an Bleioxid be-
reitet keine Schwierigkeiten, da durch die Pulveraufnahme schlanke Peaks erhalten
werden und sich neben diesen auch kleine Reflexe noch gut auswerten lassen. Mit ei-
ner Wahrscheinlichkeit von P = 95 % und f = 2 wird nach Gleichung 2.2.12 das Ver-
trauensintervall berechnet und in Spalte sechs aufgefiihrt. Als Endergebnis wird der

Mittelwert der Ergebnisse von Korund und Quarz als Normierungssubstanz angege-

ben.
Blei, elementar: 12  + 1,5 Massen-%
Bleioxid: 77 + 5,0 Massen-%
Bleisulfid: 11 + 1,4 Massen-%

Das gefundene Ergebnis unterscheidet sich fiir P = 95 % und zwei Freiheitsgraden

nicht signifikant vom Ist-Wert der Bleiverbindungen in der terndren Mischung

Blei, Bleidioxid und Bleisulfat

Als Rohstoff fiir die Bleiherstellung wird immer mehr Recyclingmaterial eingesetzt.
Dieses Material besteht zum grofiten Teil aus alten Batterien mit der Zusammenset-
zung elementares Blei, Bleidioxid und Bleisulfat. Eine solche Probe wird simuliert

und quantitativ mit dem Rontgen-Pulver-Diffraktometer untersucht.
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Grafik 2.3.3. Eine simulierte alte Autobatterie mit 29 Massen-% elementarem Blei, 29 Massen-% Blei-
dioxid und 42 Massen-% Bleisulfat. Stérungen durch Uberschneidungen von Reflexen sind mit einem

Pfeil gekennzeichnet.

Bei Messungen von Probengemischen mit vielen Reflexen wird die Auswahl des rich-

tigen Reflexes schwieriger. In diesem Fall steht fiir das elementare Blei (31,2° 2Theta)

und Bleidioxid (49,0° 2Theta ) nur ein einziger Peak zur Verfiigung, der nicht gestort

ist.

Tabelle 2.3.6. Aus den Intensititen der in Grafik 2.3.3 gezeigten Probe aus metallischem Blei,
Bleidioxid und Bleisulfat wird mit dem Normierungsfaktor von Quarz bei 50,16° 2Theta aus Ta-
belle 2.2.18 die prozentuale Zusammensetzung berechnet, da der Reflex bei 26,64° 2Theta gestort
ist. Die Standardabweichung wird durch eine Dreifachbestimmung ermittelt.

Spezies gemessene fg5020ua, KOrrigierte  Berechnete Vertrauens-  Ist-Wert
X2Thetal  pptensit:it Intensititen Zusammen- bereich [Massen-% ]
| Y I&;E?Q“arz setzung mit P =
(counts) [Counts] [Massen-%] 0,95,f=2
[Massen-% ]

Pb-" 1751 6,434 272 28 +0,4 1,2 29
PbO,""! 1020 3,342 305 31409 2,7 29
PbSO,*" 1481 3,772 393 40,5+ 1,9 5.8 42
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Tabelle 2.3.7. Die Berechnung des Massenanteils einer terndren Mischung von elementarem Blei,
Bleidioxid und Bleisulfat wird mit den MeBwerten aus Grafik 2.3.3 und den Normierungsfaktoren
des Korundes aus Tabelle 2.2.13 vorgenommen. Die Fehlerbereiche werden durch eine Dreifach-
bestimmung ermittelt, der Vertrauensbereich durch GI. 2.2.12.

Spezies gemessene fy;35:k0runa  KOITigierte — Berechnete Vertrauens-  Ist-Wert

X2 Thetal  Tptensit:it Intensititen Zusammen- bereich [Massen-% ]
| I I£ ‘;;'};‘Km,,d setzung mit P =
(counts) [Counts] [Massen-%] 0,95,f=2
[Massen-% |
po- 1751 7,316 239 31,5+09 2,7 29
PbO,P"! 1020 4,828 211 28 +0,3 0,9 29
PbSO,*"! 1481 4,828 307 41+ 1,5 6,8 42

Es werden auch bei der Messung einer modellierten Probe, die dem Recyclingmaterial
aus alten Autobatterien dhnelt, die quantitative Zusammensetzung mit sehr guten Er-
gebnissen ermittelt. Das Vertrauensintervall wird analog der vorherigen Probe berech-
net. Auch hier sind keine signifikanten Abweichungen vom Ist-Wert zu erkennen. Der

Mittelwert beider Normierungen wird als Ergebnis angegeben.

Blei, elementar: 30 + 2,0 Massen-%
Bleidioxid: 30 + 1,8 Massen-%
Bleisulfat: 41 + 6,3 Massen-%

Blei, Bleioxid, Bleidioxid, Bleisulfid und Bleisulfat

Werden aus Industrieprozessen Proben gezogen, dann sind sie meist aus vielen unter-
schiedlichen Komponenten aufgebaut. Da auch bei solchen Proben mit der Rontgen-
Pulver-Diffraktometrie gute Ergebnisse erzielt werden miissen, wird eine Messung
aller fiinf Spezies in einem Durchgang durchgefiihrt. Die einzelnen Substanzen wer-
den in einem Achatmdrser in einer provisorischen Argonbox unter Luftausschluf3 ho-

mogenisiert.
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Grafik 2.3.4. Messung einer Probe aus 16,5 Massen-% Blei, 25 Massen-% gelbes Bleioxid, 18 Massen-
% Bleidioxid, 15 Massen-% Bleisulfat und 25,5 Massen-% Bleisulfid mit dem Pulver-Diffraktometer.
Es kommt zu einer Vielzahl an Reflexen und auch zu Uberschneidungen, die mit einem Pfeil gekenn-
zeichnet sind.

Die Berechnungen beziehen sich auf den Quarzreflex bei 50,16° 2Theta, da nur

dieser eine Reflex bei allen fiinf Bleispezies eingesetzt werden kann.

Tabelle 2.3.8. Eine modellierte Probe aus allen fiinf Spezies wird mit dem Rontgen-Pulver-
Diffraktometer gemessen, dargestellt in Grafik 2.3.4 Aus den Intensitéten und der Normierung mit
Quarz (Tabelle 2.2.18) werden die Massenanteile berechnet. Die Fehlerbereiche werden durch eine
Dreifachbestimmung ermittelt, der Vertrauensbereich durch GI. 2.2.12.

Spezies  gemessene fg50,0ua, Korrigierte  Berechnete Vertrauens-  Ist-Wert

X2Thetal  pptensit:it Intensititen Zusammen- bereich [Massen-% ]
Iy I&;E?Q“arz setzung mit P =
(counts) [Counts] [Massen-%] 0,95,f=2
[Massen-% |
pb- 767 6,434 119 14+0,8 2,4 16,5
PbO™! 788 3,740 211 25406 1,8 25
PbO,""! 949 6,523 146 17,5+ 04 1,2 18
PbSO,**"! 539 3,772 143 17+08 2,4 15

PbS™*! 1453 6,425 226 26,5+ 0,8 2.4 25,5
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Tabelle 2.3.9. Die Probe aller Spezies wird im Gegensatz zu Tabelle 2.3.7 auf Korund (Tabelle
2.2.13) normiert.
Spezies gemessene fg;3s5:k0runa  KOITigierte — Berechnete Vertrauens-  Ist-Wert

X2 Thetal  Tptensit:it Intensititen Zusammen- bereich [Massen-% ]
I I£ ‘;;'};‘Km,,d setzung mit P =
(counts) [Counts] [Massen-%] 0,95,f=2
[Massen-% ]
pb-!- 767 7,316 105 15+0,7 2,1 16,5
PbO™! 788 4,438 178 25,5+0,9 2,7 25
PbO,"" 949 7,835 121 17+ 1,1 33 18
PbSO, %! 539 4,828 112 16 + 0,6 1,8 15
PbS™® 1453 7,817 186 26,5+ 0,8 2,4 25,5

Durch die schmalen Reflexe der Rontgenbeugung lassen sich noch sehr dicht beiein-
ander liegende Peaks gut auswerten. Die Messung der Probe aller fiinf Bleispezies und

die Berechnung des Massenanteils erzielt sehr gute Ergebnisse.

Blei, elementar: 15 + 2,2 Massen-%
Bleioxid: 25,5 + 2,2 Massen-%
Bleidioxid: 17,5 + 2,3 Massen-%
Bleisulfat: 16,5 + 2,1 Massen-%
Bleisulfid: 26,5 + 2,4 Massen-%

Genau wie bei den anderen beiden Gemischen wird auch bei einer Probe aus allen fiinf
Bleispezies ein quantitatives Ergebnis gefunden, das gut mit dem Ist-Wert iiberein-

stimmt, und statistisch von diesem nicht zu unterscheiden ist.

2.3.5 Zusammenfassung

Die Uberpriifung der Leistungsfahigkeit des Verfahrens der Quantifizierung von fiinf
Bleispezies durch die Rontgen-Pulver-Diffraktometrie wurde durchgefiihrt. Die Mes-
sung von modellierten Proben bekannter Zusammensetzung ergab sehr gute Ergebnis-
se. Dabei spielt es keine Rolle, ob es sich um einfach zusammengesetzte Proben oder
komplexere Gemische handelt. Durch Berechnung der Vertrauensbereiche wird fest-

gestellt, daB sich die Ergebnisse nicht signifikant von den Sollwerten unterscheiden.
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2.4 Bestimmung des Massenanteils von Bleispezies in Proben der Bleiproduktion

2.4.1 Primérschlacke

Ein Zwischenprodukt der Bleiherstellung, die sogenannte Primérschlacke, soll auf ihre
Zusammensetzung untersucht werden. Die Schlacke wird direkt aus dem Hochofen
nach dem oxidativen Schritt entnommen, abgekiihlt, gemahlen und im Betriebslabor
analysiert. Die MeBBbedingungen sind die gleichen wie bei der Normierung und den
vorherigen Bestimmungen. Es wird ein Bereich von 15 bis 70° 2Theta mit einer

Schrittweite von 0,5° 2Theta und einer MefBzeit von 120 Sekunden pro Schritt unter-

sucht.
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Grafik 2.4.1. Messung einer Rohschlacke (Primirschlacke) nach dem oxidativen Schritt in der Blei-
herstellung.

Das Ergebnis der Messung der Probe aus dem Hochofen ist nicht auszuwerten. Nach-
dem das sulfidische Blei zum Bleioxid oxidiert worden ist, wurde mit einer Schaufel
die Probe aus dem glithenden Strom entnommen und mit Wasser abgeschreckt. Die
schnell abgekiihlte Probe hat keine Zeit zu kristallisieren, und das Bleioxid liegt in ei-
ner amorphen Modifikation vor, angedeutet durch den Buckel zwischen 25 und 30°
2Theta. Da sich nur feinkristalline Pulver mit der Rontgen-Pulver-Diffraktometrie

qualitativ sowie quantitativ bestimmen lassen, hat der Anwender in diesem Fall keine
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Chance auf Quantifizierung. Qualitativ lassen sich bestenfalls elementares und sulfidi-
sches Blei nachweisen, daneben liegt noch Magnetit Fe;O4 vor.

Um eine definierte Kristallstruktur des Bleioxides zu erhalten, wird die Probe tiber
dem Umwandlungspunkt des gelben Bleioxides zum roten Bleioxid (488 °C) bei 500

°C im Rohrenofen 72 Stunden erhitzt und langsam abgekiihlt.
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Grafik 2.4.2. Messung einer Rohschlacke (Primirschlacke) nach 72 stiindigem Tempern im Roh-
renofen.

Nach dem Tempern spaltet sich der amorphe Buckel bei 30° 2Theta teilweise in meh-
rere Reflexe auf, aber ein fiir die quantitative Analyse zu gebrauchendes Beugungsbild
entsteht nicht. Die Temperatur kann nicht beliebig gesteigert werden, da Bleisulfid be-
reits weit unter dem Schmelzpunkt von 1112 °C sublimiert. Wére auferdem noch
Bleidioxid in der Probe anwesend, so wiirde sich diese Spezies bei 550 °C in Bleioxid
umwandeln. Bei dieser Probengattung muf sich die Rontgen-Pulver-Diffraktometrie
auf rein qualitative Aussagen beschrinken, wovon im 3. Kapitel, der naBchemischen

Separation, Gebrauch gemacht wird.



2. Rontgenpulverdiffraktometrie -57-

2.4.2 Metallhiittenschlackensand

Die Metallhiittenschlackensand genannte Probe ist das Abfallprodukt nach dem redu-
zierenden Schritt. Idealerweise sollte hier kein Blei mehr in der Probe vorliegen. Die
Messung mit dem Pulver-Diffraktometer wird von 15 bis 75° 2Theta, 0,5° 2Theta
Schrittweite und 120 Sekunden MeBzeit pro Schritt durchgefiihrt.

MHSS 30 min an Luft gemahlen
1000

800
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Absolute Intensity

200

20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 2Theta
Grafik 2.4.3. Das Abfallprodukt aus der Bleiherstellung, der Metallhiittenschlackensand, wird mit dem
Rontgen-Pulver-Diffraktometer gemessen.

Auch aus dem Endprodukt lassen sich mit der Pulverdiffraktometrie aufgrund einer
amorphen Struktur keine Informationen gewinnen. Hier muf3 ebenfalls auf nal3chemi-

sche Methoden zuriickgegriffen werden.

2.4.3 Batteriepaste

Um altes Blei dem Wirtschaftskreislauf wieder zuzufiithren, soll im neuen Hochofen
der Firma Metaleurop in Nordenham auch Recyclingmaterial als Rohstoff eingesetzt
werden. Das meiste Blei findet Verwendung im Akkumulatorenbau, somit fallen alte
Batterien auch in groBeren Mengen als Abfallprodukt an. Eine Probe aus geschred-
derten Autobatterien wird mit dem Rontgen-Pulver-Diffraktometer untersucht. Die
Probe wird an der Luft unter 25 pm gemahlen und unter den gleichen Bedingungen

wie bei den vorherigen Untersuchungen gemessen. Mahlen unter Argon fiihrt zu er-



2. Rontgenpulverdiffraktometrie -58 -

heblichen Problemen beim metallischen Blei. Eine umfangreiche Diskussion der Pro-

benvorbereitung wird in Kapitel 3.4 durchgefiihrt.
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Grafik 2.4.4. Eine Aufnahme der Batteriepaste. Die Pfeile markieren die Reflexe, die von anderen
iiberlagert oder gestort werden, wobei die Farbe der dominierenden Spezies angegeben ist.

Die Probe aus Bestandteilen alter Autobatterien liegt in keiner amorphen, sondern in
einer definierten Kristallstruktur vor, jeder Reflex des Beugungsbildes 148t sich einer
Phase zuordnen. Die quantitative Bestimmung 146t sich durch die Rontgen-Pulver-
Diffraktometrie durchfiihren. Es werden vier Bleispezies gefunden, Bleisulfat, Bleidi-
oxid, elementares Blei und die rote Modifikation des Bleioxides. Die ersten drei Spe-
zies sind nach dem Aufbau der Blei-Schwefelsdure-Batterie zu erwarten, das rote
Bleioxid entsteht auf der Oberfldche des elementaren Bleis beim Mahlen der Probe an
der Luft. Eine genauere Betrachtung dieses Problems wird in Kapitel 3.4 gegeben.
Wie zu erwarten kommt es bei der Anwesenheit von Bleisulfat zu vielen Reflexen und
somit zu einigen Storungen. Bei den intensivsten Peaks von Bleisulfat, rotem Bleioxid
und elementarem Blei kommt zu keinen Uberschneidungen, beim Bleidioxid liegt bei
31,9° 2Theta der zweitintensivste Peak des roten Bleioxides, so daf auf den ungestor-

ten Bleidioxidpeak bei 49,0° 2Theta ausgewichen werden muf.
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Tabelle 2.4.1. Messung einer Probe aus Material alter Autobatterien. Die Aufnahme,
dargestellt in Grafik 2.4.4, wird mit dem Normierungsfaktoren mit Quarz aus der
Tabelle 2.2.18 quantifiziert.

Spezies  gemessene fg;so20ua,  KOrrigierte  Berechnete Vertrauens-

X2 Thetal  Tptensitit Intensititen Zusammen- bereich
Ig; g;;{,‘,‘mua,z setzung mit P =
(counts) [Counts]  [Massen-%] 0,95,f=2
[Massen-% |

pb-! 713 6,434 111 9+0,9 2,7
PbO,,***! 405 4,733 86 7+09 2,7
PbO,"*"! 1666 3,958 421 33421 6,3
PbSO,**"! 2438 3,772 646 51+2,1 6,3

Zusammengefalt ergibt sich folgendes Endergebnis:

Blei, elementar: 9 + 2,7 Massen-%
Bleioxid(rot): 7 + 2,7 Massen-%
Bleisulfat: 34 + 6,3 Massen-%
Bleidioxid: 50 + 6,3 Massen-%

Fiir die Batteriepaste existieren keine Ist-Werte. Die erzielten Ergebnisse werden spi-
ter, in Abschnitt 3.5.2 mit den Werten der naBchemischen selektiven Trennung vergli-

chen.

2.5 Zusammenfassung

Die Rontgen-Pulver-Diffraktometrie bietet eine gute Mdoglichkeit, Spezies qualitativ
und quantitativ zu bestimmen. Die qualitative Analyse durch Pulveraufnahmen hat
sich bei den Chemikern und Mineralogen als dominierende Analytik fiir Festkorper
etabliert. Die quantitative Bestimmung durch die Pulver-Diffraktometrie spielte in der
Vergangenheit keine so groe Rolle. Mit der zunehmenden Fragestellung der Speziie-
rung von Altlasten, vornehmlich kontaminierte Boden, konnte sich das Verhiltnis zu-
gunsten der Rontgen-Pulver-Diffraktometrie dndern. Mit dem in diesem Kapitel ge-
zeigten Mechanismus konnen Proben, die in einer definierten Struktur vorliegen,
quantifiziert werden. Allerdings konnen zum heutigen Zeitpunkt nur Haupt- und Ne-
benbestandteile bestimmt werden. Sehr wichtig, besonders in der Umweltanalytik, ist

die Bestimmung von hochtoxischen Spezies im Spurenbereich. Diese Detektion ist
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durch das hohe Rauschen des Untergrundes noch nicht moglich, die Nachweisgrenzen
fiir die untersuchten Bleispezies liegen im Bereich von 2 bis 5 %. Auch eine Verlinge-
rung der MeBzeit liefert keinen groen Empfindlichkeitsgewinn, da der Untergrund in
gleichem Malle mit ansteigt. Abhilfe konnen nur RontgenrShren mit einem schmaleren
Rauschband schaffen, wo niedrigere Reflexe mit groBerer statistischer Sicherheit be-
stimmt werden konnen. Durch die schmalen Reflexe in der Beugungsaufnahme konn-
ten dann auch diese kleinen Peaks neben den groBen Matrixpeaks detektiert werden.
Der Vorteil der quantitativen Bestimmung ist der geringe Personalaufwand. Das Pro-
benmaterial mufl homogenisiert, auf dem Probenhalter prédpariert und gemessen wer-
den. Durch den Probenwechsler kann das Gerit rund um die Uhr arbeiten. Der Nach-
teil sind die relativ langen Analysenzeiten bis zu vier Stunden. Diese kdnnen aber ver-
kiirzt werden, wenn in einem Routineverfahren nur der Winkelbereich gemessen wird,
in dem sich die entsprechenden Reflexe befinden, die ausgewertet werden. Wichtig bei
der Messung ist nur die Einhaltung der Schrittweite und der MeBzeit pro Schritt, um
Vergleiche ziehen zu konnen. Die umfangreich erscheinende Normierung mufl nur
einmal am Anfang durchgefiihrt werden. Die erhaltenen Normierungsfaktoren lassen
sich auf alle weiteren Messungen anwenden.

Ob die gefundene Zusammensetzung der Batteriepaste wirklich der wahren Zusam-
mensetzung entspricht, muf} hier offengelassen werden. Wie am Anfang des Kapitels
2.3 bereits erwihnt, gibt es kein Referenzstandardmaterial fiir diese Problemstellung.
Eine Absicherung der Ergebnisse der quantitativen Analyse der Batteriepaste wird in
Abschnitt 3.5.2 mittels naBchemischer selektiver Trennung vorgenommen. Es kommt
zu guten Ubereinstimmungen der gefundenen Gehalte an Bleispezies der beiden unter-
schiedlichen Methoden.

Interessant wire eine Teilnahme an einem Ringversuch, um die Leistungsfihigkeit der
quantitativen Bestimmung mittels Rontgen-Pulver-Diffraktometrie gegeniiber anderen

Verfahren zu vergleichen.
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3. Speziierung durch nachemische Verfahren

Speziierungen gewinnen in der modernen Analytik immer mehr an Bedeutung. Heut-
zutage ist es erforderlich, nicht nur die Summenparameter der vorkommenden Ele-
mente, sondern auch deren Bindungsform und Bindungspartner zu bestimmen. Inter-
essant ist diese Fragestellung in bezug auf Mobilitit und Verfiigbarkeit einzelner Ver-
bindungen und damit deren mogliche Gefidhrlichkeit fiir Mensch, Tier und Umwelt.
Die Speziierung von fliissigen und gasformigen Proben durch z. B. HPLC, GC oder
CE ist heute in den Laboratorien weit verbreitet und weitestgehend automatisiert. Bei
den meisten Methoden durchlaufen die Proben eine Trennstrecke und die einzelnen
Spezies werden an Ende mit einem Detektor (z. B. einem Massenspektrometer) erfaf3t.
Bei der Speziierung von festen Stoffen diirfen die Informationen des Festkorpers
durch die Analytik nicht verloren gehen, so daf} hier bevorzugt zerstorungsfreie MeB-
methoden eingesetzt werden miissen, wie z. B. die Rontgen-Pulver-Diffraktometrie,
die in der Mineralogie und Festkorperchemie hédufig zum Einsatz kommt. Aber die
Rontgenmethoden stofen an ihre Grenzen, wenn die Probe nicht definiert kristallin
vorliegt.

Ein weiterer Weg zur Speziierung von festen Proben ist das Trennen einzelner Spezies
aus einer festen Probe durch Losen mit einem nur fiir diese Spezies charakteristischen
Losungsmittel. Der geloste Anteil an Blei wird mittels ICP-AES bestimmt. Das Er-
gebnis setzt sich aus der qualitativen Information, gegeben durch die Wahl des Lo-
sungsmittels, und der quantitativen Analyse der Atomemissionsspektrometrie zusam-
men. Folgend soll ein Verfahren entwickelt werden, mit dem der Anwender diverse
Bleispezies voneinander trennen kann. Dabei soll erreicht werden, da3 moglichst nur
eine Spezies von einem Losungsmittel in einer angemessenen Zeit aus der Probe sepa-
riert wird. Aullerdem sollen Variationsmoglichkeiten gegeben werden, um die unter-
schiedlichsten Zusammensetzungen an Bleispezies erfolgreich voneinander zu tren-
nen. Durchfiihren 146t sich diese Methodik in jedem Routinelabor, in dem Atomspek-
trometrie betrieben wird. Der Kauf von weiteren teuren Analysegeriten entfallt.

Die Mineralogie hat schon vor einiger Zeit selektive Elutionsschemata entwickelt.
Diese Verfahren existieren in grofer Zahl, unterscheiden sich aber in der Anzahl der
Elutionsschritte. Ein Beispiel fiir ein allgemeines Schema fiir Boden liefern Zeien und
Briimmer [36]. Die Probe wird in sieben Elementfraktionen aufgetrennt. In der ersten

werden mit Ammoniumnitrat die austauschbaren Elemente separiert. Im zweiten
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Schritt wird mit Natriumacetat die an Carbonate gebundene Elementfraktion gewon-
nen. Als drittes werden mit Hydroxylammoniumchlorid die an Mangan-Oxide gebun-
denen Elemente herausgelost und im nédchsten Schritt greift EDTA-Losung die an or-
ganische Substanzen gebundenen Elemente an. In den Elementfraktionen fiinf und
sechs finden sich die an schlecht und gut kristalline Eisenoxide gebundenen Elemente
wieder, erste gelost durch Ammoniumoxalatlésung, zweite durch Ammoniumoxalat
und Ascorbinsdure. Zuletzt wird der Rest mit Salpetersidure gelost. Die anderen Ver-
fahren sind nicht so umfangreich, teilen sich aber fast immer in austauschbare, an Car-
bonat gebundene, an Fe-, Mn-Oxide gebundene, organisch gebundene und restliche
Elementfraktionen auf [5], [17]. Diese Schemata lassen sich nicht einfach auf die Pro-
blematik dieser Dissertation iibertragen, sondern sollen nur Anregungen geben, da sie
eine moglichst groe Bandbreite aller in den Boéden vorkommenden Spezies abdecken,
diese aber nicht einzeln separieren, sondern zu Elementfraktionen zusammenfassen.
Fiir den speziellen Fall der Trennung der Bleispezies in Bleischlacken muf} ein eigenes

Schema entwickelt werden.

3.1. Methodenentwicklung

Die zu trennenden Bleispezies sind vorgegeben durch die in den Proben von Metal-
europ zu erwartenden Bleiverbindungen. Es sollen grundsitzlich zwei Arten von Pro-
ben untersucht werden. Einmal die Primérschlacke, ein Zwischenprodukt der Bleiher-
stellung, das nach dem Rostprozefl mit Bleioxid als Hauptkomponente und Bleisulfid
und metallischem Blei als Nebenbestandteilen im Hochofen vorliegt. Aus zwei Griin-
den soll die Speziierung dieser Probe vorgenommen werden. Erstens soll der optimale
Zeitpunkt gefunden werden, wenn alles Bleisulfid zum Oxid umgewandelt worden ist,
um in den reduktiven Modus iiberzugehen. Zweitens soll durch verfahrenstechnische
Eingriffe in den oxidativen Schritt verhindert werden, daf3 sich metallisches Blei durch
Reaktion mit dem freiwerdenden Schwefeldioxid bildet. Die Ergebnisse der nal3che-
mischen selektiven Trennung dienen der Optimierung des nichsten Ansatzes im
Hochofen, der mit dem gleichen Rohmaterial gefahren wird. Zweitens soll noch Mate-
rial aus alten Autobatterien, zusammengesetzt aus Bleidioxid, Bleisulfat und metalli-
schem Blei speziiert werden. Die Entwicklung eines Trennsystems soll Schritt fiir
Schritt durchgefiihrt werden. Zuerst miissen Losungsmittel gefunden werden, mit de-

nen die Spezies quantitativ gelost werden oder gegeniiber denen sie keine Reaktion
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zeigen. Danach werden mit Modellsubstanzen Proben simuliert und einzelne Spezies
durch selektive Losungsmittel herausgelost. Dabei wird die Komplexitit der Proben
immer weiter gesteigert. Zuerst werden nur einfache binidre Gemische, spiter Proben
mit mehr als zwei Komponenten eingesetzt, getrennt und detektiert. Die Zusammen-
setzung der hoheren Gemische orientiert sich an den zu erwartenden Proben, die bei

der Bleiherstellung anfallen.

3.1.1. Allgemeiner Ablauf einer selektiven Trennung

Reaktionsapparatur

Die Probe wird in den meisten Fillen in einen 150 mL Becherglas mit Uhrglas als Ab-
deckung eingewogen, mit dem entsprechenden Losungsmittel versetzt und die vorge-
gebene Zeit bei angegebener Temperatur auf einem Magnetriihrer geriihrt. In besonde-
ren Fillen, die in Abschnitt 3.1.2 niher erldutert werden, mufl unter Schutzgas gear-

beitet werden. Die dafiir erforderliche Apparatur ist in Bild 3.1.1 abgebildet.

Bild 3.1.1. Darstellung der Schutzgasapparatur. In
einem abgeschlossenen System aus

Rundkolben, Kiihlerund  Argonballon wird die
Reaktion durchgefiihrt. Der unter Spannung
stehende Ballon sorgt fiir einen Uberdruck in

der Losung, so daf3 keine Luft von aulen
eindringen kann. Geheizt wird mit einem Olbad.

Als Schutzgas wird Argon eingesetzt, das schwerer ist als Luft und sich wie ein Tep-
pich iiber die Fliissigkeitsoberfliche legt. Auch bei Leckagen ist ein Ausschluf} des
Luftsauerstoffes gewihrleistet, da durch den Ballon ein Uberdruck in der Apparatur

erzeugt wird.
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Filtration

Nach dem Abkiihlen der Probe werden fliissige und feste Phase durch Filtration von-
einander getrennt. Um eine schnelle und bessere Separation der beiden Phasen zu er-
reichen, wird mit Unterdruck filtriert. Das Filtrat, das im Idealfall den Anteil an gelo-
stem Blei enthilt, der nur einer Bleispezies zuzuordnen ist, lduft beim Filtrationspro-
zeB} direkt in einen 100 mL MeBkolben und kann der Analyse mittels ICP-AES zuge-
fiihrt werden. Der auf dem Filter verbleibende Reststoff wird zuriick in das Reaktions-

gefal} tiberfiihrt.

< | Glastrichter |

;4| Filterpapier |
l Fritte |

Witt scher
Topf

MeBkolben |

Bild 3.1.2. Filtrationapparatur

Als Filter werden normale Weilband Papierfilter eingesetzt. Bei dieser Art der Filter
kommt es zu Einschliissen von Substanz im Filtergewebe. Um keinen Verlust an Pro-
be zu erleiden, wird die Filtrationsfldche klein gehalten und das komplette Filterpapier
in das Reaktionsgefdl gegeben. Es schliet sich der ndchste Schritt mit einem weiteren

selektiven Losungsmittel an.

Detektion

In den erhaltenen fliissigen Fraktionen, die den Anteil an gelostem Blei enthalten, wird

mit einem simultanen ICP-AES-Gerit der Firma Spectro der Gehalt an Blei bestimmt.
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Rowland-Kreis

Bild 3.1.3. Prinzipieller Aufbau des optischen Teils des
simultanen Spektrometers Spectroflame der Firma
Spectro [33]

Bei der Atom-Emissions-Spektroskopie wird ein Probenaerosol in einem induktiv ge-
koppelten Plasma verdampft und atomisiert, teilweise ionisiert. Die entstandenen
Atome werden angeregt und senden beim Zuriickfallen auf tieferliegende Niveaus ihr
charakteristisches Linienspektrum aus. Die Lichtintensitdt wird mit einem Photomulti-
plier auf den jeweils nachweisstirksten Emissionslinien gemessen, wenn diese keiner
spektralen Storung unterliegen. Die Ursachen fiir diese Stérungen konnen unter-
schiedlichster Natur sein, z. B. kann ein weiteres in der Probe vorliegendes Element
auf der gleichen Linie emittieren. Treten keine Storungen auf, dann ist die Intensitit
des Lichtes auf der ausgewihlten Spektrallinie proportional zur Anzahl der angeregten
Atome des zu bestimmenden Elementes und somit auch bei bekanntem Probenvolu-
men der Konzentration in der Analysenprobe. Der lineare Zusammenhang zwischen
Intensitdt und Elementkonzentration liegt bei der ICP-AES bei 3 bis 5 Zehnerpoten-
zen, was im Hinblick auf die aktuelle Problemstellung mit Haupt- und Nebenbestand-
teilanalytik von groBem Vorteil ist.

Unterschieden wird zwischen der simultanen und sequentiellen ICP-AES. Das Bild
3.1.3 gibt den Aufbau eines simultanen Spektrometers wieder, mit dem im Rahmen
dieser Dissertation gearbeitet wurde. Das vom Plasma emittierte Licht féllt durch ei-
nen Eintrittsspalt auf ein holographisches Gitter. Durch die konkave Bauweise dieses
Gitters kann gleichzeitig eine spektrale Zerlegung des polychromatischen Lichtes und
eine Fokussierung erreicht werden. Die Fokussierung erfolgt auf einen Rowlandkreis,
auf dem maximal 48 Austrittsspalte und fiir den jeweiligen Spektralbereich geeignete
Photomultiplier angebracht sind. Ein sequentielles Spektrometer hat ein, mit einem

exakt zu steuernden Schrittmotor, drehbares holographisches Gitter, das das mono-
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chromatische Licht auf einen Austrittspalt mit Photomultiplier richten kann. Durch die
Stellung des Gitters lassen sich Riickschliisse auf die Wellenldnge ziehen. Der Vorteil
des sequentiellen Spektrometers ist die Flexibilitdt, es konnen praktisch alle Wellen-
langen eingestellt werden. Der Vorteil des simultanen ist die schnelle Bestimmung von
vielen Elementen gleichzeitig, je nach Anordnung auf dem Rowlandkreis bis zu 48. Im
Kapitel 3.6.2. wird eine detaillierte Beschreibung der Durchfithrung der Messungen
mittels ICP-AES gegeben.

Im Idealfall miiiten alle elementaren Bestandteile der Spezies detektiert werden kon-
nen. Leider lassen sich Elemente, wie z. B. der Sauerstoff, Fluorid, Kohlenstoff nicht
bzw. noch nicht durch selektive Trennung und Detektion mittels ICP-AES bestimmen.
Bei diesen Elementen miilite auf andere Verfahren ausgewichen werden, die zum Teil
sehr aufwendig sind [8], [19]. Die selektiven Losungsmittel 16sen im Idealfall jeweils
nur eine Bleispezies aus der Probe heraus. Liegen aber neben den Bleispezies noch
Spezies anderer Elemente mit dem gleichen Gegenion in der Probe vor, die ebenfalls
von dem Losungsmittel gelost werden, dann kann iiber eine Gehaltsbestimmung dieses
Gegenions keine Information iiber den Anteil der Bleispezies in der Probe gezogen
werden. Informationen iiber die Menge einer Bleispezies in der Probe konnen somit
am besten und einfachsten durch die Messung des Gehaltes an gelostem Blei mit der
ICP-AES gewonnen werden, qualitative Aussagen werden liber die Selektivitit des
Losungsmittels getroffen. In der Methodenentwicklung und auch bei Messung der
Proben der Firma Metaleurop wird die Abtrennung zusétzlich durch Pulveraufnahmen

mit der Rontgen-Diffraktometrie tiberpriift.

3.1.2. Modellierte Proben

Einzelne Spezies

Die Auswahl der Spezies, fiir die die selektive Trennung erarbeitet werden soll, wird,

wie schon erwihnt, anhand der Komponenten der anfallenden Proben der Firma Me-

taleurop in Nordenham getroffen. Es handelt sich um metallisches Blei, Blei(Il)-oxid,

Bleisulfid, Bleisulfat und Blei(IV)-oxid.
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Verhalten von Blei gegeniiber diversen Losungsmitteln

Die erste Bleispezies, die untersucht werden soll ist das elementare Blei. Um eine er-
folgreiche Speziierung durchzufithren, mu3 zuerst das Loseverhalten von metalli-
schem Blei in diversen Losungsmitteln untersucht werden. Das Ziel ist es, Losungs-
mittel zu finden, die das Blei vollstdndig und schnell 16sen oder gegeniiber denen Blei
keine Reaktion zeigt.

In einem 150 mL Becherglas werden ca. 200 mg Blei (gekornt, Riedel-de Haén Art.-
Nr. 11502) eingewogen und mit der entsprechenden, in der Tabelle angegebenen,
Menge an Losungsmittel versetzt. Der Becher wird oben mit einem Deckel abgedeckt
und eine Stunde auf einer Heizplatte unter Riihren erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird
iber die in (3.1.2) beschriebenen Apparatur abfiltriert. Das Filtrat wird mittels ICP-
AES untersucht.

Tabelle 3.1.1. Verhalten von elementarem Blei gegeniiber diversen Losungsmitteln. Angegeben
wird der Anteil an Blei, der nach einer Stunde rithren in der Siedehitze in Losung gegangen ist.
Die Werte werden mittels ICP-AES ermittelt.

Losungsmittel Menge an Anteil Blei [%], der
Losungsmittel  durch das Losungs-
[mL] mittel gelost wurde
Wasser 30 nn'
30 %ige NaOH (im Teflonbecher) 10 nn'
gesittigte Ammoniumcitratlosung (alkalisch) 20 1"
0,4 M Salicylsiure (Suspension) 10 31
Ammonium-2-carboxy-N,N-cyclotetramethylen- 0,5 g/ 3t
dithiocarbamidat 10 mL H,O
gesittigte Sulfanilsiure 20 3"
10 %ige Borsaurelosung (mit Ammoniak auf pH 10 3"
10)
gesittigte Ammoniumacetatlosung 10 3"
0,5 M EDTA-L6sung (alkalisch mit Ammoniak) 10 31
konz. FluBsdure (im Teflonbecher) 10 31
2 M HCI 10 3
konzentrierte HCI 10 4
10 %ige Hydroxylammoniumchloridldsung (pH 2) 15 4
0,5 M Citronenséurelosung 20 4
0,25 M CyHDTA (alkalisch mit Ammoniak) 20 6
Eisessig 10 8
konz. Perchlorsiure 10 99
gesittigte Ammoniumacetatlosung mit Wasser- 10/0,5 98
stoffperoxid
gesittigte Ammoniumcitratlosung (alk.) mit H,O, 20/0,5 98
konz. Salpetersidure 6 99
10 %ige Silbernitratlosung 10 99
10 %ige Kupfernitratlosung 10 98

")nn = nicht nachgewiesen
) Es handelt sich um gelstes oberflichliches Bleioxid
") Es fillt Blei(Il)-chlorid aus. Der Bleigehalt ist viel groBer als hier gemessen.
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Gegeniiber der eingesetzten Menge an elementarem Blei werden die entsprechenden
Losungsmittel im groBen Uberschuf eingesetzt. Die Auswahl der meisten Reagenzien
wird anhand vorheriger Literaturrecherche getroffen [4], [9], [22], [24], [35]. Der obe-
re Teil der Tabelle zeigt die Losungsmittel, mit denen elementares Blei unter den an-
gegebenen Bedingungen nicht oder nur in geringem Maf reagiert. Die Bildung von
Plumbiten bei Verwendung von Natronlauge als Losungsmittel tritt in stark konzen-
trierten Losungen nur in sehr geringem Ma@ auf [12]. Bei organischen Séuren 148t sich
der Anteil an gelostem Blei noch weiter senken, was im nédchsten Abschnitt ndher un-
tersucht wird. Der untere Teil der Tabelle zeigt Losungsmittel, die zu einer vollstiandi-
gen Auflosung des Bleis fiihren. Die Abweichungen der Ergebnisse von 100 % unter-
liegen dem Fehler der Bestimmung, es 148t sich visuell kein Riickstand auf dem Filter
beobachten. Meist sind es starke Oxidationsmittel, wie z. B. Perchlorsdure, Wasser-
stoffperoxid oder Salpetersidure, die das metallische Blei zum Pb** oxidieren. In den
beiden letzten Fillen mit Silbernitrat und Kupfernitrat wird Blei durch Zementation

nach der Reaktionsgleichung
Pb(s) +2 AgNO3(aq) —2 Ag(s) + Pb(NO3)2(aq)
in Losung gebracht. Die Reaktion lduft schnell und quantitativ ab. Zum Vergleich der

Redoxpotentiale der einzelnen Redoxpaare werden diese iiber die Nernst sche Glei-

chung fiir das vorliegende System berechnet [3]:

E:EO+R'T-ln [Ox]
n-F  [Red]

(G13.1.1)

Zur Berechnung sind das Normalpotential Eo, die Anzahl der ausgetauschten Elektro-
nen n, die Temperatur T, die allgemeine Gaskonstante R und die Faradaykonstante F
notwendig. Bei [Ox] bzw. [Red] miissen die Aktivititen der oxidierten bzw. reduzier-
ten Formen des korrespondierenden Redoxpaares eingesetzt werden. Die Aktivitit, die
,wirksame* Konzentration, ist in den meisten Fillen aufgrund von Wechselwirklun-
gen niedriger als die Konzentration der Losung. Zur Vereinfachung werden in den fol-
genden Rechnungen die Konzentrationen eingesetzt und der darin enthaltene Fehler

vernachldssigt.
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Werden die Konstanten, bei einer angenommenen Temperatur von 298 K, zusammen-
gefalit und ein Umrechnungsfaktor fiir den natiirlichen zum dekadischen Logarithmus

eingefiihrt, dann vereinfacht sich die Gleichung zu:

L0059 [0x]

E=FE g
n [Red]

(Gl 3.1.2)

0

Fiir das System Pb/Pb*" ergibt sich folgendes Redox-Potential:

200 mg Blei werden in 10 mL Losungsmittel geldst. Das ergibt eine Konzentration
von 96,6 mmol/L. Das Normalpotential (Pb2+(aq) + 2e — Pbyy)) liegt bei — 0,13 V [15].
Die Aktivitit einer reinen festen Phase ist festgesetzt mit 1. Durch die Berechnung
nach Nernst wird ein Potential von — 0,15 V erhalten. Dieser Wert gilt nur in einer rei-
nen wiBrigen Losung, nachdem alles Blei in Losung gegangen ist.

Berechnung des Potentials fiir das System Ag/Ag":

Die Konzentration an Ag" betriigt in der 10 %igen Losung 588 mmol/L. Das Normal-
potential Ag’uq) + € — Ag [15] liegt bei + 0,7991 V. Nach Nernst betréigt unter die-
sen Bedingungen das Potential Ag/Ag* der Losung + 0,79 V.

Als Triebkraft des Elektroneniiberganges wird die elektromotorische Kraft Eyx be-
zeichnet. Sie ist die Differenz zwischen den beiden Potentialen der an einer Redoxre-
aktion beteiligten korrespondierenden Redoxpaare. Die Reaktion kommt dann zum
Stillstand, wenn sich beiden Potentiale angenihert haben. Im Gleichgewichtszustand
gilt E; = E,. Werden im Gleichgewichtszustand des Redoxvorganges die Einzelpoten-
tiale durch die rechte Seite der Nernst schen Gleichung ersetzt, dann wird, nach einfa-

cher Umformulierung, Gleichung 3.1.3 aufgestellt.

D A f - 1o 1PD Joe [Agl'Ge _ _
0050 ABv=-log qp B Sk =-logK=pK  (Gl13.13)

Mit Gleichung 3.1.3 kann die Gleichgewichtskonstante K der Redox-Gesamtreaktion

berechnet werden. Fiir die Reaktion
Pbis) + 2Ag" ag) = Pb™*ag) + 2Ag()

ergibt sich eine Gleichgewichtskonstante K von 3,1 * 1031, was einer quantitativen

Reduktion von metallischem Blei mit Ag" entspricht. Allgemein wird gesagt, daB eine
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Redoxreaktion, deren Redoxteilsysteme eine negative Normalpotentialdifferenz von
0,4 V und mehr aufweisen, praktisch quantitativ abliduft, da dann der pK-Wert gleich
-0,4 V/0,059 V = - 7 und kleiner ist [15].

Fiir die 10 %ige Kupfernitratlosung ergibt sich folgendes Potential fiir das Redox-Paar
Cu/Cu”(Normalpotential Cu™,y + 2¢ — Cug): + 0,34 V [32], Konzentration 531
mmol/L): + 0,33 V. Es ergibt sich eine Potentialdifferenz von 0,48 V. Auch Cu’" oxi-
diert Blei vollstdndig.

Kupfer- und Silbernitrat konnen als oxidativ wirkendes Losungsmittel fiir metallisches
Blei eingesetzt werden.

Mit Essigsdure wird unter den oben angegebenen Bedingungen bis zu 8 % des metalli-
chen Bleis gelost. Nach Holleman/Wiberg [15] benoétigt Blei in essigsaurem Medium

Sauerstoff, um nach der Gleichung
2 Pbgs) + Oagg) + 4 H'tag) == 2 Pb* (1) + 2 HoO

in Losung gehen zu konnen. Durch Arbeiten unter Schutzgas sollte sich der Anteil an
gelostem metallischen Blei verringern lassen, da die Sauerstoffkonzentration und so-
mit das O,-Potential in der Losung sehr stark herabgesetzt wird. Neben der Essigsédure
wird auch bei allen anderen organischen Séduren, bei denen ein dhnliches Verhalten zu
erwarten ist, das Losungsverhalten gegeniiber metallischem Blei unter Sauerstoffab-
schluf3 untersucht.

Als Apparatur wird ein 250 mL Zweihals-Rundkolben mit RiickfluBkiihler verwendet.
Auf dem Kiihler wird ein Luftballon tiber einen Hahn mit Schliff befestigt. Der zweite
Hals am Kolben dient dem Einfiillen, sowie der Entnahme der Probe. Geheizt wird mit
einem Olbad (siehe Abbildung 3.1.1).

Ca. 200 mg der Probe werden in den Kolben eingetragen und das Losungsmittel, vor-
her entgast im Ultraschallbad, hinzugegeben. Durch Offnen des Hahns stromt das im
Luftballon unter Uberdruck befindliche Argon in die Apparatur. Die Luft entweicht
durch den noch offenen Hals. Der Vorgang wird solange durchgefiihrt, bis der Ballon
fast vollstindig entleert ist und dann durch VerschlieBen des Kolbenhalses gestoppt.
Da Argon schwerer als Luft ist, sollte sich auch bei geringen Restmengen von Luft ein
ausreichendes Polster von Schutzgas iiber der Fliissigkeit gebildet haben. Die Appa-

ratur wird eine Stunde auf ca. 110 °C unter Rithren erwarmt. Nach dem Abkiihlen wird
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iiber die in Bild 3.1.2 dargestellte Filtrationsapparatur die fliissige Phase von der festen

Phase separiert. Das Filtrat wird mittels ICP-AES untersucht.
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Grafik 3.1.1. Die blauen Balken geben den Gehalt des in Losung gegangenen elementaren
Bleis [Massen-%] mit dem unterschiedlichen Losungsmitteln ohne Schutzgas, die roten den
Anteil mit Schutzgas wieder.

Aus der Grafik 3.1.1 kann entnommen werden, dall der Anteil von geldstem elemen-
taren Blei bei allen organischen Sduren unter 1 % gesenkt werden kann, wenn unter
Schutzgasatmosphire gearbeitet wird. Nach Rabald gehort Blei zu einer Gruppe von
Metallen (Cu, Ni, Zn), bei denen der Angriff durch organische Sduren in Gegenwart
von Sauerstoff erhoht wird [28].

Zusammenfassung

Es werden verschiedene Losungsmittel gefunden, die elementares Blei vollstindig 16-
sen oder mit denen Blei unter diesen Bedingungen nicht oder nur gering reagiert. Es
wird gezeigt, dal bei einigen Losungsmitteln nicht das Reagenz fiir die Oxidation des
Bleis verantwortlich ist, sondern der bei der Reaktion anwesende Sauerstoff. Beim
Arbeiten mit Argon als Schutzgas konnte der unter diesen Bedingungen geloste Anteil

von Blei unter ein Prozent gebracht werden.
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Verhalten von Bleioxid gegeniiber diversen Losemitteln

Im vorherigen Abschnitt wurden Losungsmittel gefunden, die elementares Blei entwe-
der vollstidndig 16sen oder nicht oder nur gering angreifen. Um elementares Blei von
Bleioxid zu trennen, muf3 mindestens ein Losungsmittel gefunden werden, welches
metallisches Blei 16st und Bleioxid nicht oder umgekehrt. Die fiir metallisches Blei
untersuchten Losungsmittel werden auf ihr Verhalten gegeniiber Bleioxid tiberpriift.

Dazu werden ca. 200 mg Blei(Il)-oxid der Firma Riedel-de Haén (Pulver, Art.-Nr.
31138) in einem Becherglas mit Uhrglas als Deckel vorgelegt und 1 Stunde unter Riih-
ren gekocht. Da sich das Losungsverhalten von metallischem Blei bei diversen Lo-
sungsmitteln unter Sauerstoffausschlufl verbessern 146t, werden diese fortan bei den
verschiedenen Bleispezies immer unter Schutzgas (Apparatur 3.1.1) eingesetzt. Nach
dem Filtrieren wird das in Losung gegangene Blei(Il)-oxid mittels ICP-AES unter-

sucht.

Tabelle 3.1.2. Loseverhalten von Blei(II)-oxid gegeniiber diversen Losungsmitteln. Angegeben ist der
Prozentsatz an Blei(Il)-oxid, der in Losung gegangen ist.

Losungsmittel Menge an Anteil Blei(I)-oxid
Losungsmittel [%], der

(mL) durch das Losungs-

mittel gelost wurde
30 %ige Natronlauge (im Teflonbecher) 10 100
gesittigte Ammoniumacetatlosung unter Argon 10 103
gesittigte Sulfanilsdure unter Argon 30 98
0,5 M EDTA unter Argon (alkalisch mit NH3) 10 98
10 %ige Citronensaure unter Argon 30 98
konz. Salpetersiure 6 99
Eisessig 10 99
konz. Perchlorséure 10 99
10 %ige Hydroxylammoniumchloridlosung (pH 2) 15 96
Ammonium-2-carboxy-N,N-cyclotetramethylen- 0,5¢/10 mL H,O 92

dithiocarbamidat

10 %ige Silbernitratlosung 10 73
10 %ige Kupfernitratlosung 10 22

Blei(Il)-oxid ist in den meisten eingesetzten Losungsmitteln gut 16slich. Die Reaktio-
nen laufen schnell und quantitativ ab. Bei der Reaktion mit Natronlauge muf3 bei hohe-
rer Konzentration gearbeitet werden, um das Ausfallen von Bleihydroxid durch Bil-
dung von Hydroxoplumbaten zu verhindern. Beim Einsatz von alkalischer EDTA-
Losung wird der stabile Blei-EDTA-Komplex (Komplexbildungskonstante PPEDTA*
Ki =9 * 10" mol'/L™") [27] gebildet.
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PbO(S) + EDTA4_(aq) + HzO(l) = PbEDTAz-(aq) +2 OH-(aq)

Ahnliche Reaktionen sind fiir das Auflésen des Bleioxides bei Citronensdure, Sulfanil-
sdure und Ammoniumacetatlosung verantwortlich. Die Auflosung von Blei(Il)-oxid

lauft im sauren Medium iiber folgende Reaktion ab:

PbO) + 2 HiO" (ag) = Pb* (ag) + 3H:0y)

Durch den groBen Uberschuf an Hydroniumionen beim Einsatz von Siuren als Lo-
sungsmittel wird Bleioxid sehr schnell gelost. Bei Zugabe von Silbernitratlosung

(pH 6-7) oder Kupfernitratlosung (pH 5-6) zu Bleioxid fallen nach kurzer Zeit gut zu
erkennende graubraune Niederschlige aus, die pH-Werte beider Losungen steigen auf

8-9. Silbernitrat reagiert mit Blei(Il)-oxid unter Bildung von Silberoxid:

PbO(S) +2 Ag+(aq) = Pb2+(aq) + Agzo(s)

Kupfernitrat reagiert zu:

PbO) + Cu**(oq) + HoOg) = Pb** (o) + Cu(OH)ys,

Die Reaktion lduft unter den vorgegebenen Bedingungen nicht quantitativ ab.

Ammonium-2-carboxy-N,N-cyclotetramethylen-dithiocarbamidat, ein wasserloslicher
Komplexbildner [24] mit einer weichen Koordinationstelle, reagiert mit dem nach
Pearson weichen Pb>* und 16st somit das Oxid auf. Hydroxylammoniumchlorid, in der
Mineralogie gerne als Reduktionsmittel fiir leicht reduzierbare hoherwertige Eisen-
und Manganverbindungen eingesetzt, reduziert das Pb>" unter diesen Bedingungen
nicht zum elementarem Blei. In einer 10 %igen Hydroxylammoniumchloridlosung
sind 1,43 mol/L Chlorid-Ionen enthalten, die eingewogene Menge von ca. 200 mg
Blei(I)-oxid in 15 mL Losungsmittel entspricht 0,059 mol/L. Es liegt ein Uberschuf
an Chlorid gegeniiber dem Blei von ca. 25 zu 1 vor, das Blei(II)-oxid 16st sich unter

Bildung von Bleichlorokomplexen.
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Zusammenfassung

Blei(II)-oxid 16st sich in fast allen Losungsmitteln, die untersucht worden sind. Aus-
nahmen bilden Silber- und Kupfernitrat. Das Ziel, die Trennung von elementarem Blei
und Blei(Il)-oxid, kann anhand der Ergebnisse nur durch ein Losen des Oxides er-
reicht werden. Dazu konnen folgende Losungsmittel eingesetzt werden: Natronlauge,
Ammoniumacetat-, Sulfanilsiure-, Citronensédure-, Hydroxylammoniumchlorid-,

EDTA-Losung (pH 9), und Ammonium-2-carboxy-N,N-cyclotetramethylen-
dithiocarbamidat. Die Trennung von Blei und Blei(II)-oxid bei Verwendung von Am-
moniumacetat, EDTA und Sulfanilsdure als Losungsmittel wird durch Arbeiten unter
Schutzgas noch verbessert. Da alle oxidierend wirkenden Losungsmittel auch ele-
mentares Blei 16sen, kommen sie fiir die Trennung nicht in Frage. Neben dem einge-
setzten gelben Bleioxid gibt es noch eine rote Modifikation, die sich in ihrem struktu-

rellen Aufbau, aber nicht in ihrem chemischen Verhalten von der gelben unterscheidet.

Verhalten von Bleisulfid gegeniiber diversen Losungsmitteln

Untersucht werden alle bereits fiir Blei und Blei(Il)-oxid angewandten Losungsmittel.
In einem Becherglas werden ca. 200 mg des Bleisulfides (Pulver, Fluka, Art-Nr.
15366) eingewogen, mit der entsprechenden Menge an Losungsmittel versetzt und ei-
ne Stunde in der Siedehitze geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird das Filtrat abgetrennt
und mittels ICP-AES analysiert.
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Tabelle 3.1.3. Untersuchung der unterschiedlichsten Losungsmittel im Verhalten gegen Bleisulfid. An-
gegeben wird der in Losung gegangene Teil des Bleisulfides. Gemessen wird mittels ICP-AES.

Losungsmittel Menge an Anteil Bleisulfid [ %],
Losungsmittel der
(mL) durch das Losungs-
mittel gelost wurde

konz. Salpetersidure 6 101
gesittigte Ammoniumcitratlosung (alk.) mit H,O, 20/0,5 101
gesittigte Ammoniumacetatlosung mit Wasser- 10/0,5 99
stoffperoxid
konz. Perchlorséure 10 97
10 %ige Silbernitratlosung 10 59
10 %ige Kupfernitratlosung 10 54
1,5 M EDTA (alkalisch mit Ammoniak) 40 35
10 %ige Hydroxylammoniumchloridlosung (pH 2) 15 15
1 M NatriumEDTA 20 15
konz. Flulsdure 10 14
Ammonium-2-carboxy-N,N-cyclotetramethylen- 0,5g 12
dithiocarbamidat
0,5 M EDTA unter Argon (alkalisch mit NH3) 10 12
10 %ige Borsédurelosung (mit Ammoniak auf pH 30 11
10)
Eisessig 10 11
gesittigte Ammoniumcitratlosung/alkalisch 20 8
gesittigte Ammoniumacetatlosung unter Argon 10 3
10 %ige Citronensdure unter Argon 30 3
gesittigte Sulfanilsdure unter Argon 30 3
30 %ige Natronlauge 10 2
Wasser 20 nn'

" nn: nicht nachgewiesen

Leider zeigt das Bleisulfid im Loseverhalten dhnliche Tendenzen wie das elementare
Blei. Bei oxidierend wirkenden Losungsmitteln wird der sulfidische Schwefel oxidiert
und das Bleisulfid geht in Losung. Im Gegensatz zu Blei(II)-oxid wird mit den Lo-
sungsmitteln, die starke Komplexe mit Pb”* bilden, kein vollstidndiger Umsatz erreicht,
da beim Bleisulfid, als schwerldsliche Verbindung (Loslichkeitsprodukt: 3,4 * 107
mol%/L? [32], der Austausch der Komplexliganden und des Sulfidschwefels nur sehr
langsam oder gar nicht stattfindet. Auch Komplexbildner mit hohen Komplexbil-
dungskonstanten, wie z. B. Ethylendiamintetraessigsdure (Komplexbildungskonstante
PbEDTA K; = 9 * 10" mol/L™") [27] l6sen unter diesen Bedingungen nur bis zu 35
% des Bleisulfides (siehe auch weiter unten). Nach McIntosh [22] wird Bleisulfid von
Silbernitrat nicht angegriffen, metallisches Blei aber vollstindig gelost. Leider gibt er
keine exakte Beschreibung seiner Versuchsdurchfiihrung, so da im néchsten Ab-
schnitt weitere Untersuchungen mit Variation der Versuchsbedingungen durchgefiihrt
werden, um metallisches Blei quantitativ aus einem Gemisch von Blei und Bleisulfid
zu losen. AuBlerdem werden folgend noch andere Moglichkeiten der Trennung von

elementarem Blei und Bleisulfid behandelt. Bleisulfid zeigt mit 10 %iger Hydroxy-
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lammoniumchloridlésung keine quantitative Reaktion. Nach R.M. Garrels [11] 16st
sich PbS in einer 2 molaren Chloridlosung sehr langsam unter Bildung von Chloro-
komplexen. Die Trennung von Blei(Il)-oxid und Bleisulfid kann gut durchgefiihrt
werden. Es kommen die gleichen Losungsmittel Citronensdure, Ammoniumacetat,
Natronlauge und Sulfanilsdure zum Einsatz, die auch bei der Trennung Blei — Blei(Il)-
oxid eingesetzt worden sind. Eine Ausnahme bildet das EDTA, das schon groBere

Mengen Bleisulfid 16st und somit nicht verwendet werden darf.

Trennung Blei — Bleisulfid durch AgNOs

Klassisch [22] wird elementares Blei aus einem Gemisch von Bleisulfid und Blei, nach
vorheriger Abtrennung der oxidischen Anteile, mit einer 10 %igen Losung von Silber-
nitrat herausgelost. Wie schon erwihnt geben die Autoren keine detaillierte Beschrei-
bung ihrer Versuchsdurchfiihrung. Zur Uberpriifung wird Bleisulfid (ca. 200 mg) eine
Stunde mit 10 mL 10 %iger Silbernitratlosung unter Riithren gekocht, abfiltriert und
mittels ICP-AES analysiert. Es werden drei Parallelproben untersucht, um die Stan-
dardabweichung zu bestimmen

Tabelle 3.1.4. PbS wird 1 h mit 10 mL 10% AgNO;unter Riihren gekocht. Angegeben ist
der geloste Anteil an Bleisulfid. Der Fehlerbereich wird durch drei parallele Bestimmungen

ermittelt.
Konz. Silber- Reaktions- Reaktions- Losungs- Anteil Bleisulfid [% ], der
nitrat zeit temperatur  mittel durch das Losungs-
[%] [h] [°C] [mL] mittel gelost wurde
PbS 10% 1 kochen 10 58 +1

Das Bleisulfid geht zu 58 % in Losung. Dieses Ergebnis ist unbefriedigend und spie-
gelt die Ergebnisse von McIntosh nicht wieder. Das Gleichgewicht der Reaktion

PbS(s) +2 Ag+(aq) = Pb2+(aq) + AgZS(S)

wird durch die relativen Loslichkeiten der beiden Sulfide bestimmt.
Zur Berechnung der Gleichgewichtskonstanten werden die Loslichkeitsprodukte in das

Massenwirkungsgesetz eingesetzt:

_ [Pb™] * [AgS]
[PbS] * [Ag'T’

(Gleichung 3.1.5)

Lpbs = [Pb>]*[S7] (Gleichung 3.1.6)
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Lags = [Ag'T #[S™] (Gleichung 3.1.7)

Nach dem Umstellen der Gleichungen 3.1.6 und 3.1.7 und Einsetzen in Gleichung

3.1.5 wird als Ergebnis erhalten:

Lpps * [AgrS]
[PbS] * Lagos

(Gleichung 3.1.8)

Die Aktivitidten der reinen Phasen Bleisulfid und Silbersulfid werden gleich eins ge-
setzt und fiir die Berechnung der Gleichgewichtskonstanten bleibt iibrig:

K= —Lees (Gleichung 3.1.9)
Lag2s

Das Loslichkeitsprodukt fiir Bleisulfid betrigt 3,4 * 10 [m012/L2] [32] und fiir Sil-
bersulfid Loslichkeitsprodukt 1,6 * 10% [mol3/L3] [32]. Durch Einsetzen der Werte in
die Gleichung 3.1.9 wird fiir K der Wert 2,1 * 10*' mol''/L"' berechnet. Allein nach
der Gleichgewichtskonstante sollte Bleisulfid vollstindig durch Ag* gelost werden. Da
es sich aber um einen heterogenen Losungsvorgang handelt, ist die Auflosung kine-
tisch gehemmt.

Wird das Potential des sulfidischen Schwefels nach Nernst berechnet, dann wird mit
einem Normalpotential (Sz' +2e— S)von-0,51V [32] und einer Konzentration von
1,8*10™"* mol/L frei verfiigbarer Sulfidionen in der Losung (Loslichkeitsprodukt von
Bleisulfid (3,4 * 10™® mol*/L* [32]) als Ergebnis —0,1 V erhalten. Nach den Redoxpo-
tentialen ist eine Oxidation des sulfidischen Schwefels (Sz'/S: -0,1 V) durch Silberio-
nen (Ag/Ag*: 0,79 V) durchaus moglich, es wird aber bei der Reaktionsfithrung keine
Bildung von kolloidem Schwefel beobachtet. Unter den vorliegenden Bedingungen ist
fiir die Redoxreaktion S* + 2 ¢ — S kein oder nur sehr wenig S* verfiigbar. Die ablau-
fenden Konkurrenzreaktionen fangen den sulfidischen Schwefel ab. Einmal die oben
bereits erwihnte Bildung von sehr schwerloslichem Silbersulfid und zum anderen
kann es bei der schwachen Séaure Schwefelwasserstoff auch zur Protonierung des Sul-
fidschwefels zu Hydrogensulfid kommen:

2- + -
ST ag + H ag) = HS g

Nach Piontelli [13] ist der geloste Teil an Bleisulfid abhéingig von der Reaktionstem-

peratur und Konzentration der Silbernitratlosung. Um genauere Aufklidrungsarbeit zu
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leisten, wird Bleisulfid in seinem Verhalten gegeniiber Silbernitrat untersucht. Die

Konzentration der Silbersalzlosung und die Temperatur werden variiert.

Tabelle 3.1.5. Bleisulfid wird mit 10 und 1 %iger Silbernitratlosung versetzt und eine
Stunde bei unterschiedlichen Temperaturen erwédrmt. Gemessen wird das in Losung gegan-
gene Bleisulfid mittels ICP-AES. Die Fehlerbereiche werden durch drei Wiederholmessun-
gen bestimmt.

Konz. Silber- Reaktions- Reaktions- Losungs- Anteil Bleisulfid [% ], der

nitrat zeit temperatur  mittel durch das Losungs-

[%] [h] [°C] [mL] mittel gelost wurde
PbS 10% 1 kochen 10 58 +1
PbS 10% 1 60 10 24 +2
PbS 10% 1 RT 10 7+2
PbS 1% 1 kochen 10 30+2
PbS 1% 1 60 10 14+1
PbS 1% 1 RT 10 4+2

Die Ergebnisse von Piontelli konnen bestitigt werden. Bei abnehmender Temperatur
und Konzentration nimmt auch der Gehalt an gelostem Bleisulfid ab. Bei einer 10
Yigen Silbernitratlosung fillt der Anteil von iiber 50 % auf 7 %. Bei der 1 %igen Lo-
sung werden in der Siedehitze noch 30 % Bleisulfid gelost, in der Kilte nur noch etwa
4 %. Ob bei einer weiteren Absenkung der Reaktionstemperatur noch weniger Bleisul-
fid vom Silbernitrat gelost wird muf3 untersucht werden. Da sich das elementare Blei
unter den gleichen Bedingungen quantitativ 16sen muf3, wird parallel eine Bleiprobe

untersucht.

Tabelle 3.1.6. Es werden jeweils eine Probe von Bleisulfid und elementarem Blei unter
Kiihlung im Eisbad mit 10 mL 10 %iger Silbernitratldsung versetzt und eine Stunde ge-
riihrt. Das Filtrat wird abgetrennt und mittels ICP-AES analysiert.

Konz. Silber- Reaktions- Reaktions- Losungs- Anteil Bleispezies [%], die

nitrat zeit temperatur  mittel durch das Losungs-

[%] [h] [°C] [mL] mittel gelost wurde
Pb 10% 1 0 10 99 +1
PbS 10% 1 0 10 542

Der Gehalt an Bleisulfid, der von Silbernitrat gelost wird sinkt signifikant nicht weiter
ab. Die Reaktion ldauft auch bei Temperaturen um O °C fiir elementares Blei quantitativ
ab. Eine Trennung von Bleisulfid und elementarem Blei bei niedrigen Temperaturen
liefert keinen Vorteil gegeniiber der bei Raumtemperatur.

Wie erwihnt spielt die Konzentration eine wichtige Rolle bei der quantitativen Tren-
nung von Bleisulfid und metallischem Blei. Ca. 200 mg der einzelnen Spezies werden

in einem Becherglas eine Stunde unter Raumtemperatur mit Silbernitratlésungen un-



3. Speziierung durch nalichemische Verfahren -79 -

terschiedlicher Konzentration versetzt. Fiir jede Konzentration werden getrennte Pro-

ben von Bleisulfid und elementarem Blei untersucht.
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Grafik 3.1.2. Getrennte Blei- und Bleisulfidproben werden mit Silbernitratlosungen unter-
schiedlicher Konzentration eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Angegeben ist die jeweilige
Menge an Spezies, die in Losung gegangen ist.

Auch bei sehr kleiner Konzentration der Silbernitratlosung wird das metallische Blei
bei Raumtemperatur vollstindig gelost. Der Anteil an gelostem Bleisulfid nimmt nach
Verringerung der Silbernitratkonzentration von 7 + 1,5 % auf 4 + 2 % ab. Durch die
Uberschneidung der Fehlerbereiche kann hier nicht von einem signifikanten Unter-
schied gesprochen werden. Eine Verbesserung der Trennung von Bleisulfid und ele-
mentarem Blei wird, wenn iiberhaupt, durch die Senkung der Silbernitratkonzentration
nur minimal erreicht. Der Losungsproze3 von metallischem Blei soll auch in komple-
xeren Proben vollstindig ablaufen. Um eine geniigende Konzentration an Silberionen
in der Reaktionslosung zu gewdhrleisten, wird weiterhin mit einer 10 %igen Silberni-
tratlosung gearbeitet.

Praktisch sollen zwei Sorten von Proben analysiert werden. Erstens eine Probe, die aus
dem Hochofen abgestochen, abgekiihlt und im Labor analysiert wird und zweitens ein
Gemisch aus geschredderten Autobatterien. Bei den Autobatterien liegt das elementare
Blei in kleineren und grofleren Stiicken vor. Versuche, diese vollstindig mit 10 %iger
Silbernitratlosung in 15 Minuten oder mit 1 %iger Losung in einer Stunde zu 16sen,
erzielten kein befriedigendes Ergebnis. Der Rest Blei konnte mit bloBem Auge auf

dem Filter erkannt werden. Auch bei den hochgeglithten Schlacken mufl dem System
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ausreichend Zeit gegeben werden, um vollstindig reagieren zu konnen. Daher ist eine
Verkiirzung der Reaktionszeit nicht sinnvoll. Aus diesen Griinden wird bei allen fol-
genden Untersuchungen die Trennung von elementarem Blei und Bleisulfid mit 10
Yoiger Silbernitratlosung bei Raumtemperatur und einer Stunde Reaktionszeit durchge-

fiihrt.
Trennung elementares Blei — Bleisulfid durch Kupfernitrat

Fiir die Auflosung von metallischem Blei wurde als billigere Variante zum Silbernitrat
das Kupfernitrat erfolgreich eingesetzt. Da Bleisulfid und Silbernitratlosung unter Bil-
dung von schwerloslichem Silbersulfid reagieren und Kupfernitrat auch ein sehr
schwerlosliches Sulfid bildet, ist es ebenfalls notwendig, sein Verhalten gegeniiber

Bleisulfid aufzukléiren.
PbS(S) + Cu2+(aq) = Pb2+(aq) + CUS(S)

Die Gleichgewichtskonstante wird nach Gleichung 3.1.9 mit den Loslichkeitsproduk-
ten von Bleisulfid (Loslichkeitsprodukt 3,4 * 10°® [mol*/L?] [32] ) und Kupfersulfid
(Loslichkeitsprodukt 2,0 * 10" [molz/Lz] [32] ) berechnet. Es ergibt sich ein Wert von
1,7 * 10". Auch hier liegt das Gleichgewicht auf der Seite der Produkte. Die Ver-
suchsreihe wird analog zu der des Silbernitrates gefiihrt. Zuerst wird das Verhalten
von Bleisulfid gegeniiber Kupfernitrat bei unterschiedlichen Temperaturen und Lo-
sungsmittelkonzentrationen untersucht. Dazu werden zu ca. 200 mg Bleisulfid 10 mL
einer 1 %igen oder 10 %igen Kupfernitratldsung gegeben und eine Stunde bei unter-

schiedlichen Temperaturen geriihrt.

Tabelle 3.1.7. Bleisulfidproben werden mit 10 %iger und 1 %iger Kupfernitratlosung eine
Stunde bei unterschiedlicher Temperatur geriihrt. Gemessen wurde das geloste Bleisulfid
im Filtrat mittels ICP-AES. Durch drei Wiederholbestimmungen werden die Fehlergrenzen

bestimmit.
Konz. Kupfer- Reaktions- Reaktions- Losungs- Anteil Bleisulfid [% ], der
nitrat zeit temperatur  mittel durch das Losungs-
[%] [h] [°C] [mL] mittel gelost wurde
PbS 10% 1 kochen 10 54+2
PbS 10% 1 60 10 33+2
PbS 10% 1 RT 10 7+ 1
PbS 1% 1 kochen 10 35+2
PbS 1% 1 60 10 11+1
PbS 1% 1 RT 10 6+1
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Durch Senkung der Reaktionstemperatur wird auch beim Kupfernitrat als Losungs-
mittel der Anteil an gelostem Bleisulfid verringert. In der Siedehitze werden von der
10 %igen Losung noch 54 % gelost, in der Kilte nur noch 7 %. Die 1 %ige Losung
zeigt dhnliches Verhalten und bei Raumtemperatur besteht kein signifikanter Unter-

schied zwischen den beiden unterschiedlich konzentrierten Kupfersalzlosungen.
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Grafik 3.1.4. Vergleichend sind die gelosten Mengen an Bleisulfid mit den beiden Losungsmit-
teln bei unterschiedlichen Temperaturen dargestellt. Der linke Balken gibt die Menge an Bleisul-
fid wieder, die von Silbernitrat gelost worden ist, der rechte die Menge, die von Kupfernitrat in
Losung gebracht wurde.

Kupfernitrat zeigt das gleiche Losungsverhalten gegeniiber Bleisulfid wie Silbernitrat.
Es zeigt sich beim Vergleich der beiden Losungsmittel, da die geringe Loslichkeit
des entstehenden Silber- bzw. Kupfersulfides fiir die Auflosung des Bleisulfides ver-
antwortlich ist. Wiirde eine Oxidation des sulfidischen Schwefels durch Silber oder
Kupfer vorliegen, dann miite aufgrund des edleren Charakters durch das Silber mehr
Bleisulfid in Losung gehen.

Die Trennung von elementarem Blei und Bleisulfid kann bei Raumtemperatur mit
Kupfernitrat als Losungsmittel gut durchgefiihrt werden. Es kann als billigere Alter-
native zum Silbernitrat eingesetzt werden, da im Verfahren doch recht groBe Mengen

an Silber- bzw. Kupfersalzen verbraucht werden.
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Versuche mit weiteren Losungsmitteln

10 %ige Eisen(Ill)-nitratlosung zeigt das gleiche Verhalten wie Silber- oder Kupfer-
nitratlosung. 200 mg metallisches Blei werden auch bei Raumtemperatur von 10 mL

10 %iger Eisen(Ill)-nitratlosung schnell aufgelost.
Pb + 2 Fe¥*ug) = Pb™ (o) + 2 Fe™ (o)
Bei einer vollstindigen Oxidation des Bleis liegen die Bleikonzentration bei 96,6

mmol/L. Dadurch sind 193 mmol/L Fe**-Ionen gebildet worden und es liegen noch

220 mmol/L Fe’*-Tonen in der Lésung vor.

0,059 . [Fe!

E=0,770+ lo
SFe™]

(GL. 3.1.10)

Durch die Berechnung ergibt sich ein Potential von 0,77 V.

Die Reaktion miifite besser ablaufen als mit Silber- oder Kupfernitrat. Bleisulfid wird
bei Raumtemperatur und einer Stunde Reaktionszeit zu etwa 11 % gelost. Bedingt
durch die geringe Loslichkeit von Bleisulfid (Loslichkeitsprodukt 3,2 * 10* mol*/L,)
sind Sulfidionen in geringem MaB in der Losung verfiigbar. Im Gegensatz zu Silber-
oder Kupfersalzlosungen wird mit Fe®* kein schwerldsliches Sulfid gebildet. Eine Re-
doxreaktion zwischen Eisen und Schwefel kann ablaufen, kolloidaler Schwefel bildet

sich und die Losung wird triibe.
2- 3 2
S (aq) T 2 Fe +(aq) = S(S) + 2 Fe +(aq)

Durch die Reduktion von Fe** zu Fe** kommt zur Bildung von Eisen(Il)-sulfid, wel-
ches mit einem Loslichkeitsprodukt von 3,7 * 107" mol*/L? 16slicher ist als die Silber-
oder Kupfersulfide.

Da Silber- und Kupfernitrat bei Raumtemperatur weniger Bleisulfid 16sen als Ei-
sen(Ill)-nitrat, wird auf eine weitere Verwendung verzichtet.

Eine Trennung von elementarem Blei und Bleisulfid ist dann erfolgreich, wenn ein
nichtoxidativer Austausch des Schwefels des Bleisulfides durch einen Liganden statt-

finden kann und das elementare Blei nicht angegriffen wird. Nur sehr starke Kom-
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plexbildner kommen in Frage, um das Blei aus dem schwerl6slichen Bleisulfid (Los-
lichkeitsprodukt 3,4 * 108 [molz/Lz] [32] ) herauszulosen. Ein sehr starker Komplex-
bildner, der in fast allen Laboratorien vorhanden ist, ist Ethylendiamintetraessigsdure
(Komplexbildungskonstante PbPEDTA K; =9 * 10" mol'l/L'l) [27].

Ca. 200 mg Bleisulfid werden eine Stunde in der Siedehitze mit 10 mL 0,5 M EDTA-
Losung (Ammoniak, pH 9) geriihrt, abfiltriert und mittels ICP-AES analysiert. Es
werden 11 % Bleisulfid gefunden, die in Losung gegangen sind. Ein weiterer Versuch
mit deutlich erhohter Menge an Komplexbildner und geringerer Einwaage wird durch-
gefiihrt. Ca. 100 mg Bleisulfid werden eine Stunde mit 40 mL 1,5 M ammoniakalkali-
scher EDTA-L6sung erhitzt. Nach dieser Stunde sind 34,5 % Bleisulfid in Losung ge-
bracht worden. Die Reaktion konnte zwar durch den riesigen Uberschufl an Komplex-
bildner weiter zugunsten des Blei-EDTA-Komplexes verschoben werden, aber eine
quantitative Auflosung wurde nicht erreicht. Eine weitere Erhohung der Konzentration
des Losungsmittels ist nicht sinnvoll, da bereits jetzt 17,5 g (60 mmol) Ethylendia-

mintetraessigsdure eingesetzt worden sind, um 100 mg (0,4 mmol) Bleisulfid zu 16sen.
Pbg’ + EDTAg" = POEDTA )~
PbSy = Pb* (g + ¥ ag)
Daraus resultiert:

PbS(,) + EDTAqq" = PPEDTAwg” + S™ (g

Die Komplexbildungskonstante und das Loslichkeitsprodukt berechnen sich nach:

2-
K=  LPDEDTA™] .
Stab [Pb2+] % [EDT A4'] (Gleichung 3.1.11)
Lpps = [Pb*]*[S™] (Gleichung 3.1.12)

Werden die beiden Gleichungen zusammengefa3t, dann ergibt sich:

[PbEDTA] * [S*]
[EDTA*]

Kesamt = Kstab * Lpbs= (Gleichung 3.1.13)

Fiir die Gleichgewichtskonstante der gesamten Reaktion ergibt sich nach dem Einset-
zen der Stabilitdatskonstanten K, mit 9 * 10" mol''/L! und dem Loslichkeitsprodukt
von Bleisulfid mit 3,4 * 102 mol’/L? ein Wert von Keesame = 3,06 * 10" mol/L. Das
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Ergebnis gibt die experimentell ermittelten Befunde wieder. Nur bei Betrachtung der
berechneten Gleichgewichtskonstante liegt das Gleichgewicht auch bei dem starken
Komplexbildner EDTA auf der Seite des Bleisulfides. Neben dem EDTA gibt es nicht
mehr viele Komplexbildner, die stabilere Komplexe mit Blei bilden. N,N-bis(2-
hydroxybenzyl)-ethylendiamin-N,N"-diacetat [S] mit einer Komplexbildungskonstan-
ten von 2,5 * 10%° mol''/L! bildet den stirksten bekannten Pb-Komplex. Bei Berech-
nung ergibt sich nach Gleichung 3.1.13 ein Wert von Kgesame = 84 mol/L fiir die
Gleichgewichtsreaktion. N,N"-bis(2-hydroxybenzyl)-ethylendiamin-N,N"-diacetat hat
den groBen Nachteil, da3 es im Chemikalienhandel nur schwer erhiltlich und sehr teu-
er ist. Ein Einsatz in der Routine mit grof3eren Umsatzmengen kommt dadurch nicht in
Frage.

Da Pb** nach Pearson ein weiches Kation (s’d') ist, konnten Komplexbildner mit
ebenfalls weichem Gegenion einen quantitativen Austausch der Liganden bewirken.
Als Komplexbildner mit weichem Gegenion wird Ammonium-2-carboxy-N,N-

cyclotetramethylendithiocarbamidat eingesetzt [H]. Die Reaktion wiirde iiber folgende

Reaktion ablaufen:

2-

COO™ NH; felolon C0o0~

'S' .o .
. S S S :
2 N—<, |+ P —= N_Z \‘pb?/"\ N +4NH; +5°
St NH,

.. —ee
. .
by 3

oo .

Dieser spezielle Komplexbildner wird verwendet, weil durch seine Wasserloslichkeit
die Reaktion im wiBrigen Medium durchgefiihrt werden kann. Ca. 50 mg Bleisulfid
werden mit 10 mL einer 5 %igen Losung des Komplexbildners eine Stunde erhitzt, ab-
filtriert und analysiert. In dem Filtrat werden 11,9 % an gelostem Bleisulfid gefunden.
Auch eine Erhohung auf 10 %ige und 15 %ige Losung bringt keine Steigerung. Quan-
titative Trennungen kénnen mit diesen Komplexbildnern nur gegeniiber harten Ionen,
wie z. B. Sauerstoff erreicht werden. Mit Ammonium-2-carboxy-N,N-
cyclotetramethylendithiocarbamidat 16st sich 91,9 % Blei(Il)-oxid und 88,7 %
Blei(IV)-oxid. Auch bei dem harten Sulfatanion wird zu ca. 70 % ein Austausch vor-
genommen. Hier zeigt sich die grofere Affinitit vom weichen Pb>" zum weichen Ge-
genion. Bei dem sehr stabilen Bleisulfid mit einem weichen Sulfidanion kommt es nur

zu geringen Wechselwirkungen.
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Zusammenfassung

Als Losungsmittel fiir Bleisulfid kommen in den meisten Féllen oxidierend wirkende
Reagenzien, wie z. B. Salpetersdure, Perchlorsdure oder Wasserstoffperoxid in Frage,
die den sulfidischen Schwefel oxidieren. Diese Losungsmittel haben den Nachteil, daf3
elementares Blei ebenfalls gelost wird. Komplexierend wirkende Losungsmittel, wie
z. B. Ammoniumacetat, Citronensdure, Natronlauge oder Sulfanilsdure greifen das re-
lativ stabile Bleisulfid nicht an. Mit ihnen kann die Separation Bleisulfid-Blei(II)-oxid
erfolgen. Mildere Oxidationsmitteln wie z. B. Silbernitrat oder Kupfernitrat, oxidieren
das elementare Blei. Die Reaktion des Bleisulfides mit den beiden Losungsmitteln
aufgrund der Bildung der schwerloslichen Silber- bzw- Kupfersulfide kann durch Ar-
beiten bei Raumtemperatur soweit verringert werden, dafl eine Trennung der beiden
Bleispezies moglich ist.

Versuche, den sulfidischen Schwefel aus dem Bleisulfid durch Liganden eines starken
Komplexbildners zu ersetzen, konnen aufgrund der groen Stabilitit des Bleisulfides

quantitativ nicht durchgefiihrt werden.

Verhalten von Bleisulfat gegeniiber diversen Losemitteln

Die Abtrennung der Spezies Bleisulfat ist deshalb von Interesse, da zum Betrieb des
Ofens auch Material aus alten Autobatterien eingesetzt wird. Diese Probe besteht aus
Blei, Bleidioxid und Bleisulfat. In einem Becherglas werden ca.200 mg Bleisulfat
(Pulver, Riedel-de Haén Art-Nr.11531) vorgelegt und eine Stunde mit den unter-
schiedlichsten Losungsmitteln unter Rithren zum Sieden erhitzt. Bei Solventien, die
nur unter Argon optimale Trennleistung gegeniiber metallischem Blei liefern, wird im

Rundkolben unter Schutzgas gearbeitet.
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Tabelle 3.1.8. Untersuchung des Verhaltens von Bleisulfat gegeniiber diversen Losungsmitteln.
Angegeben ist die Menge an Bleisulfat, die mit dem jeweiligen Solvent geldst wurde.

Losungsmittel Menge an Anteil Bleisulfat [%],
Losungsmittel der
[mL] durch das Losungs-
mittel gelost wurde
gesittigte Ammoniumacetat-Losung unter Argon 10 97
0,5 M EDTA-Losung (alkalisch mit NH;) unter Argon 10 99!
30 %ige Natronlauge (im Teflonbecher) 10 98
gesittigte Ammoniumcitratlosung 30 97
konz. Salpetersiure 12 93"
konzentrierte Perchlorsaure 10 92
Ammonium-2-carboxy-N,N-cyclomethylen- 0,5g 68
dithiocarbamidat
10 %ige Hydroxylammoniumchlorid-Losung (pH 2) 15 14
Eisessig 10 10
10 %ige Citronensidure-Losung unter Argon 30 7
10 %ige Kupfernitrat-Losung 10 6"
10 %ige Silbernitrat-Losung 10 4"
gesittigte Sulfanilsdure-Losung unter Argon 30 2

" in der Kilte sehr schnell

) weiBer Riickstand zu sehen
" feiner weiBer Niederschlag
™) in der Siedehitze

Eine gesittigte Losung von Ammoniumacetat 16st Bleisulfat in der Hitze schnell, bei
Raumtemperatur langsamer. Der groBe Uberschul an Acetationen bewirkt das voll-
stindige Auflosen des Bleisulfates unter Bildung negativ geladener Bleiacetatokom-

plexe [2].
PbSO4(S) +4 NH4+(aq) +4 AC_(aq) = Pb(AC)42_(aq) +4 NH4+(aq) + 5042_(aq)

Wird dagegen mit Essigsdure versucht, Bleisulfat zu 16sen, dann geht maximal 10 %
des Bleisulfates in Losung. Essigsdure, als schwache Séure, liegt wenig dissoziiert vor.
Die Anzahl der freien Acetationen reicht nicht aus, um Bleisulfat zu 16sen. Citronen-
sdaure 16st Bleisulfat unter den oben angegebenen Bedingungen nicht oder nur in sehr
geringen Mengen auf. Im sauren Medium (pH ca. 2) liegt die Citronensidure (pKs-Wert
2,79 [32]), analog der Essigsdure (pKs-Wert 4,75 [32]), ebenfalls wenig dissoziiert
vor; es findet keine Reaktion mit Bleisulfat statt. Eine ammoniakalkalische Citratlo-
sung reagiert mit Bleisulfat zu den entsprechenden Bleicitratokomplexen. Bei anderen
Losungsmitteln, wie Weinsdure oder Oxalsdure mufl ebenfalls im ammoniakalkali-
schen Medium gearbeitet werden, um Bleisulfat zu 16sen [26], [29]. Eine gesittigte
Losung von Sulfanilsdure (4-Amino-Benzolsulfonsdure), ebenfalls eine schwache or-

ganische Siure (pKs-Wert 3,34 [16] zeigt unter den angegebenen Bedingungen mit
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Bleisulfat keine Reaktion. Mit einer ammoniakalkalischen Losung von Ethylendia-

mintetraacetate wird Bleisulfat schon bei Raumtemperatur schnell gelost:
PbSOu(ag) + EDTAY gy = PbEDTA™ (1) + SO4™ (ag)

Analog zum Bleisulfid kann auch hier die effektive Komplexbildungskonstante be-

rechnet werden:

2-
Koy =  LPDEDTA™] .

Stab [Pb2+] * [EDT A4'] (Gleichung 3.1.11)

Lpvsos = [Pb**]1*[SO47 ] (Gleichung 3.1.14)

Werden die beiden Gleichungen zusammengefalt, dann ergibt sich:

Keesamt = Ksiab * Lpbsos = [PbED[FgAI‘)Z; :4_[]Soé2__1 (Gleichung 3.1.15)
Bei der Voraussetzung einer Stochometrie von 1:1 werden die relevanten Grofen
Lpvsos = 1,5 * 10 mol’/L* [32] und Kswp = 9%10" mol'/L'[27] in die Gleichung
3.1.15 eingesetzt. Fiir die effektive Gleichgewichtskonstante ergibt sich ein Wert von
Keesame = 1,35 * 10" mol/L. Im Gegensatz zu Bleisulfid (Kgesam: = 3,06 * 10” mol/L )
liegt das Gleichgewicht der Reaktion auf der Seite der Bildung des Blei-EDTA-

Komplexes, es kommt zu einer schnellen Auflosung des Bleisulfates.

Natronlauge 16st Bleisulfat ebenfalls gut auf, es bilden sich Hydroxoplumbate.
PbSO4(s) +4 Na+(aq) +4 OH_(aq) = [Pb(OH)4]2_(aq) + SO42_(aq) +4 Na+(aq)

Der Losungsvorgang bei den beiden Sduren Perchlorsdure und Salpetersdure beruht

nicht auf oxidativen Prozessen, sondern auf der Protonierung des Sulfatanions.
2- -
SO, (aq) T H3O+(aq) = HSO, (aq) + HZO(])

Die Umsetzung lduft unter den gegebenen Bedingungen nicht zu 100 % ab, es ver-

bleibt ein Riickstand im Reaktionsgefif3.
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Hydroxylammoniumchlorid zeigt bei Bleisulfat ein dhnliches Verhalten wie beim
Bleisulfid. Durch den UberschuB an Chloridionen wird partiell Chloroplumbat gebil-
det.

Die milden Oxidationsmittel wie Silber- und Kupfernitrat 10sen Bleisulfat auch in der

Hitze nicht auf.

Zusammenfassung

Gute Losungsmittel fiir Bleisulfat sind Ammoniumacetat, Natronlauge und EDTA-
Losung. Sie bilden stabile Komplexe, die in Wasser leicht 16slich sind. Nicht oder nur
wenig 16slich ist Bleisulfat dagegen in Citronensdure, Sulfanilsidure, Silber- und Kup-
fernitrat. Oxidierende Sduren, wie Perchlorsdure und Salpetersdure 16sen Bleisulfat
unter den gegebenen Bedingungen nicht vollstindig auf. Sie sind daher als Losungs-
mittel nicht geeignet, um Bleisulfat von anderen Bleispezies abzutrennen. Die gefun-
denen geeigneten Losungsmittel, die Bleisulfat entweder vollstdndig 16sen oder keine
Reaktion hervorrufen, geben dem Anwender, zumindest bei der Trennung Bleisulfat-
metallisches Blei, die Moglichkeit, die Reihenfolge der zu l6senden Spezies zu be-
stimmen. Mit Silber- oder Kupfernitrat kann zuerst das elementare Blei gelost werden,
dagegen wird mit Ammoniumacetat, Natronlauge oder EDTA-LOsung zuerst das Blei-
sulfat in Losung gebracht. Blei(II)-oxid wird von Bleisulfat durch Citronensédure oder
Sulfanilsdure durch Auflosen des Oxides getrennt. Bleisulfid, als schwerstlosliche
Verbindung, wird immer erst nach dem Losen von Bleisulfat mit Ammoniumacetatlo-
sung oder Natronlauge durch Salpetersdure in Losung gebracht, da es kein Losungs-

mittel gibt, welches zuerst Bleisulfid 16st und mit Bleisulfat nicht reagiert.

Verhalten von Bleidioxid gegeniiber diversen Losemitteln

Bleidioxid ist in Autobatterien neben Bleisulfat und elementarem Blei Hauptbestand-
teil. Daher wird diese Spezies ebenfalls in seinem Verhalten gegen diverse Losungs-
mittel untersucht. Die Versuchsfiihrung ist analog der vorherigen. Wenn nicht anders
angegeben wird ca. 200 mg Bleidioxid (Pulver, Riedel-de Haén Art-Nr.11527) eine
Stunde in einem Becherglas mit Uhrglas als Deckel unter Riihren erhitzt, abgekiihlt,

abfiltriert und das Filtrat mittels ICP-AES analysiert.
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Tabelle 3.1.9. Bleidioxid wird mit verschiedenen Losungsmitteln behandelt. Gemessen wurde der
Anteil an Bleidioxid, der nach einer Stunde riithren in der Hitze in Losung gegangen ist.

Losungsmittel Menge an Anteil Bleidioxid
Losungsmittel [%], der
[mL] durch das Losungs-
mittel gelost wurde

0,5 M EDTA-L6sung unter Argon (alkalisch mit NH3) 10 100

10 %ige Citronensidure-Losung unter Argon 30 100

gesittigte Sulfanilsdure-Losung unter Argon 30 96"

10 %ige Hydroxylammoniumchlorid-Losung (pH 2) 15 95"

Ammonium-2-carboxy-N,N-cyclomethylen- 0,5g/10 mL 89

dithiocarbamidat

30 %ige Natronlauge (im Teflonbecher) 10 72"

konzentrierte Perchlorsaure 10 70"

konz. Salpetersidure 12 59"

Eisessig 10 22"

gesittigte Ammoniumacetat-Losung unter Argon 10 20

10 %ige Silbernitrat-Losung 10 nn"

10 %ige Kupfernitrat-Losung 10 nn"

Y rote triibeLosung

) heiB abfiltrieren, sonst fillt Blei(I)-chlorid aus
M rotbrauner Riickstand

™) roter Riickstand

V) in der Siedehitze

Bleidioxid reagiert genau wie Bleisulfat sehr schnell mit EDTA-Lésung. Ob das Pb*
zum Pb** reduziert wird oder sich ein sehr stabiler Blei-EDTA-Komplex gebildet hat
wird in Rahmen dieser Arbeit nicht geklart. Die resultierende Losung hat keine oxidie-
renden Eigenschaften mehr, da bei Zugabe von Iodid keine Bildung von Iod zu beob-
achten ist. Das gleiche Verhalten wird auch bei Citronensédure und Sulfanilsidure beob-
achtet. Da Bleidioxid selber ein starkes Oxidationsmittel ist, findet ein oxidativer An-
griff durch Salpetersdure oder Perchlorsdure nicht statt. Durch die sehr geringe LOs-
lichkeit von Bleidioxid liegen nur wenige freie Sauerstoffionen in der Losung vor, die
von den Protonen der Sdure abgefangen werden konnen, die Reaktion lduft sehr lang-
sam ab [15]. Kupfer- oder Silbernitrat reagieren unter den vorliegenden Bedingungen
nicht mit Bleidioxid. Mit Natronlauge werden mit Bleidioxid Hexahydroxoplumbate
gebildet.
PbOys) + 2 OH (o) + 2 HyO = [Pb(OH)s]aq)”

Wie bei den vorherigen Untersuchungen schon erwihnt, ist das Potential eines Redox-
paares abhiingig vom pH-Wert. Das Potential von PbO, + 4 H;0" + 2 e — Pb>* + 6
H,O liegt im sauren Bereich bei + 1,66 V [15]. Beim Ubergang in den alkalischen Be-
reich (pH 14) fillt das Potential ab. Fiir die Reaktion PbO; + 2 H,O — Pb** + 4 OH

wird ein Wert von + 0,28 V angegeben [15]. Diese Werte entsprechen nicht den in der
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Losung vorliegenden Potentialen, sie sollen nur die Tendenz wiedergeben. Das Pb*
wird durch die Absenkung des Potentials stabilisiert und bildet mit den Hydroxidionen
Hexahydroxoplumbate [Pb(OH)ﬁ]z_ [15] anstatt zum Pb** reduziert zu werden. Diese
Reaktion 1duft unter den vorliegenden Bedingungen nicht quantitativ ab, es ist noch
ein brauner Rest von Bleidioxid zu sehen. Ammoniumacetat kommt als Losungsmittel
fiir Bleidioxid nicht in Frage. Die Reaktion ist mit 20 % geldstem Bleidioxid unvoll-
standig. Bleidioxid wird vom milden Reduktionsmittel Hydroxylammoniumchlorid
schnell aufgelost. Zur Trennung der Blei(II)- und Blei(IV)-oxide wird nach J. Clark,
S.F. Kern [4] Sulfanilsdure eingesetzt, wobei Bleidioxid mit dem Solvens nicht rea-
giert. Beim Kochen von Bleidioxid mit Sulfanilsdure, anschlieBendem Abfiltrieren
und Analysieren mittels ICP-AES wird das gesamte eingesetzte Bleidioxid geldst im
Filtrat wiedergefunden. Die Losung ist dunkelrot und triibe, ein Niederschlag liegt
aber nicht vor, da durch Filtration und Zentrifugation kein Riickstand separiert werden
kann. Sulfanilsdure 16st entgegen den Beobachtungen von Clark und Kern auch Blei-
dioxid. Versuche bei Raumtemperatur oder bei lingerem Kochen fiihrten zu den glei-

chen Ergebnissen.
Zusammenfassung

Soll Bleidioxid von elementarem Blei getrennt werden, dann kann, genau wie beim
Bleisulfat, entweder das elementare Blei zuerst mit Silber- oder Kupfernitrat abge-
trennt werden, oder Bleidioxid wird mit Citronensidure, EDTA-Losung, Hydroxylam-
moniumchlorid oder Sulfanilsdure vor dem Blei gelost. Bei der Trennung von Bleisul-
fat und Bleidioxid und auch bei Bleisulfid und Bleidioxid muf} zuerst das Bleidioxid
gelost werden. Bei beiden Spezies geschieht dies mit Citronensdure oder Sulfanilsidure.
Die Trennung der beiden Bleioxide kann mit den untersuchten Losungsmitteln nicht
durchgefiihrt werden, ist aber nicht existenziell fiir die Speziierung der anfallenden
Proben. Ein moglicher Ansatz ist die Umwandlung des Bleioxides mit Amidoschwe-
felsdure oder Schwefelsdure zum Bleisulfat und deren mogliche Abtrennung mit den
bekannten Losungsmitteln. Ein weiterer Ansatz ist die Ausnutzung des Oxidations-
mittels Bleidioxid, um beispielsweise Chlorid zu oxidieren, und den Gehalt des entste-

henden Chlors zu bestimmen.
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3.1.3. Zusammenfassung

Das Ziel, fiir jede der eingesetzten Spezies Losungsmittel zu finden, mit denen eine
schnelle und vollstindige Reaktion stattfindet oder gegeniiber denen kein Umsatz er-
folgt, konnte bis auf die Trennung von Blei(II)- und Blei(IV)-oxid erreicht werden. Es
lassen sich mit den gefundenen Ergebnissen Vorhersagen machen, ob Gemische von
zwei oder mehr Bleispezies durch selektives Losen getrennt werden konnen. Bei der
Trennung von einigen Bleiverbindungen kann die Losereihenfolge der Spezies durch
die Wahl des Losungsmittels variiert werden. Liegen oxidische Spezies vor, so werden
sie fast immer als erstes gelost. Liegt Bleisulfid in der Probe vor, dann werden alle an-
deren Spezies vorher gelost und das Bleisulfid mit einer oxidierenden Séure zuletzt in
Losung gebracht.

In der nachfolgenden Tabelle soll ein einfacher Uberblick der in diesem Kapitel

durchgefiihrten Untersuchungen gegeben werden.

Tabelle 3.1.13. Verhalten von Bleispezies gegeniiber diversen Losungsmitteln. Den einzelnen Bleiver-
bindungen werden die Losungsmittel gegeniibergestellt. Die blaugriinen Felder signalisieren vollstidndi-
ge Auflosung, die hellgrauen stehen fiir keine Reaktion mit dem Losungsmittel. Bei den ockerfarbenen
Feldern ist keine Trennung moglich.

95-100% 95-100 %

95-100 % 95 -100 %
95-100 % 95 -100 %

95 - 100 % 95 - 100 %

95 - 100 % 95 - 100 %

95-100% 95 -100 % 95-100%

95 - 100 % 95 - 100 % | 95 - 100 %

Die Bleispezies geht vollstindig in Losung 95 - 100 %
Unter diesen Bedingungen ist keine Trennung moglich

Die Bleispezies regiert unter diesen Bedingungen nicht 0-5%
mit dem Solvens

Die Speziierung ist dann insoweit moglich, als in einer Zelle sowohl blaue wie helle

Fenster auftreten.
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3.2 Untersuchung binéirer Gemische

3.2.1. Allgemeiner Vorgang

Im Kapitel 3.1 werden die einzelne Bleispezies in ihrem Verhalten gegeniiber den un-
terschiedlichsten Losungsmitteln untersucht. Es werden Solventien aufgezeigt, in de-
nen sich die eine Bleispezies nicht, die andere vollstdndig 10st. Ob sich in einer Probe
nebeneinander vorliegende Spezies durch die Losungsmittel wirklich quantitativ tren-
nen lassen, wird in diesem Abschnitt nidher betrachtet. Zuerst sollen einfache model-
lierte Proben, bestehend aus zwei Bleispezies, durch selektive Separation voneinander
getrennt werden. Aus dem binédren Gemisch soll mit dem ensprechenden Losungsmit-
tel eine Komponente geldst und durch Filtration von der anderen Spezies abgetrennt
werden. Die auf dem Filter verbleibende zweite Spezies wird in einem weiteren
Schritt mit einem fiir sie spezifischen Losungsmittel ebenfalls vollstindig in Losung
gebracht. Die beiden Filtrate werden mittels ICP-AES auf ihren Gehalt an gelostem
Blei analysiert.

Untersucht werden alle zehn Kombinationsmdglichkeiten der fiinf Bleispezies, die in
den von der Firma Metaleurop gelieferten Proben zu erwarten sind: Bleisulfid, Blei-
sulfat, elementares Blei, Blei(Il)-oxid und Blei(IV)-oxid.

Allgemein werden in einem Becherglas mit Uhrglas als Deckel, oder wenn angegeben
in der in Kap 3.1.1 aufgezeigten Schutzgasapparatur, je 100 mg der beiden Spezies
eingewogen, mit dem Losungsmittel versetzt und unter Riihren eine Stunde erwérmt.
Nach dem Abkiihlen wird tiber die in Abb. 3.1.2 dargestellte Filtrationsapparatur die
Losung vom verbleibenden Feststoff getrennt. Um eventuell im Filter festhidngende
Substanz im nichsten Losungsschritt nicht zu verlieren, wird der komplette Filter mit
in das Reaktionsgefd} tiberfithrt. Nach Zugabe des zweiten Losungsmittels, in den
meisten Fillen Salpetersdure, wird maximal eine weitere Stunde unter Rithren in der
Siedehitze erwdrmt, bis der verbliebene Feststoff gelost ist. Bei Verwendung der
Schutzgasapparatur kann nach dem Filtrieren der zweite Losungsschritt im Becherglas
durchgefiihrt werden, da die Trennung schon vollzogen worden ist und nur noch der
Rest gelost werden soll. In den Filtraten wird der Anteil an gelostem Blei mittels ICP-

AES analysiert.
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3.2.2. Ergebnisse der Trennung der biniren Gemische

Blei und Bleioxid

Tabelle 3.2.1. Trennung von Blei und Bleioxid mit selektiven Losungsmitteln. Der Losungsprozefl wird
in der Tabelle von links nach rechts wiedergegeben. Zuerst ist das Losungsmittel und die eingesetzte
Menge angegeben, mit dem der erste Schritt durchgefiihrt wird. Dann kommt die Angabe der zu erwar-
tenden Bleispezies und zuletzt die Menge an geloster Spezies, die im Filtrat wiedergefunden wird. Die
Reihenfolge wiederholt sich fiir die zweite Bleispezies.

erstes Menge Menge gelostes  zweites Menge Menge gelostes
Losungsmittel Losungs- Pb im Losungs- Losungs- Pb im
mittel 1. Schritt [%],  mittel mittel 2. Schritt [%]
[mL] berechnet als [mL]
PbO
0,5 M EDTA- 10 PbO 101 HNO; 6 Pb 101
Losung (Ar)
gesittigte Sulfanil- 30 PbO 98 HNO; 6 Pb 98
sdurelosung (Ar)
gesittigte 10 PbO 102 HNO; 6 Pb 100
Ammonium-
acetatlosung (Ar)
10 %ige Citronen- 30 PbO 102 HNO; 6 Pb 97
sdurelosung (Ar)
30 %ige 10 PbO 98 HNO; 6 Pb 102
Natronlauge
10 %ige 15 PbO 96 HNO; 6 Pb 96
NH,OH * HC1

(Ar): Der erste Loseschritt wird unter Schutzgas durchgefiihrt.

Die Trennung von Blei(Il)-oxid und elementarem Blei kann durch die in Kapitel 3.1

gefundenen Losungsmittel mit sehr guten Ergebnissen durchgefiihrt werden. Hy-

droxylammoniumchlorid als Losungsmittel hat den groBen Nachteil, da3 beim Ver-

diinnen Bleichlorid ausfallen kann. Durch nachtrdgliche Zugabe eines Chelatbildners,

z. B. EDTA, kann dies verhindert werden. Der einfachere Weg wire ein sofortiger

Einsatz von EDTA-Losung zur Trennung der beiden Bleispezies.
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Blei und Bleisulfid

Tabelle 3.2.2. In der ersten und zweiten Spalte ist das Losungsmittel und die eingesetzte Menge aufgefiihrt,
mit der die Spezies in der dritten Spalte, hier elementares Blei gelost wird. Das Ergebnis wird in Spalte vier
dargestellt. Die Spalten fiinf bis acht geben in der gleichen Reihenfolge die Auflosung des Bleisulfides wieder.

erstes Menge Menge gelostes zweites Menge Menge gelostes
Losungsmittel bei Losungs- Pb im Losungs- Losungs- Pb im
Raumtemperatur mittel 1. Schritt [%] mittel mittel 2. Schritt [%],
[mL] [mL] berechnet als
PbS
10 %ige Silbernitrat- 10 Pb 102 HNO; 6 PbS 96
16sung (RT)
10 %ige Kupfernitrat- 10 Pb 103 HNO; 6 PbS 97
l6sung (RT)

(RT): Die Reaktion findet bei Raumtemperatur statt.

Silber- oder Kupfernitratlosung 16sen das metallische Blei, das Bleisulfid bleibt als
Feststoff zuriick. Durch Arbeiten bei Raumtemperatur kann die Trennung dieser bei-

den Spezies mit guten Ergebnissen erreicht werden, siehe Kapitel 3.1.
Blei und Bleidioxid

Tabelle 3.2.3. Der Losungsproze3 wird in der Tabelle von links nach rechts dargestellt. Ganz links ist das erste
Losungsmittel und die eingesetzte Menge angegeben, dann die geloste Spezies mit dem in Losung gegangenen
Gehalt. Daran schlie$ sich in gleicher Reihenfolge der zweite Losungsschritt an.

erstes Menge Menge gelostes  zweites Menge Menge gelostes
Losungsmittel Losungs- Pb im Losungs- Losungs- Pb im
mittel 1. Schritt [%], mittel mittel 2. Schritt [%],
[mL] berechnet als [mL] berechnet als
PbO, bzw. Pb Pb bzw. PbO,
0,5 M EDTA- 10 PbO, 100 HNO; 6 Pb 97
Losung (Ar)
10 %ige Citronen- 30 PbO, 99 HNO;, 6 Pb 97
sdurelosung (Ar)
gesittigte Sulfanil- 30 PbO, 97 HNO; 6 Pb 100
sdurelosung (Ar)
10 %ige 15 PbO, 98 HNO; 6 Pb 98
NH,OH * HCl
10 %ige Silbernitrat- 10 Pb 101 NH,Ac 10 PbO, 100
16sung (RT)
10 %ige Kupfernitrat- 10 Pb 130 NH,Ac 10 PbO, 63
16sung (RT)

(Ar): Der erste Loseschritt wird unter Schutzgas durchgefiihrt.
(RT): Die Reaktion findet bei Raumtemperatur statt.
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Die in Kapitel 3.1 gefundenen Losungsmittel lassen eine Variation der Reihenfolge
der Trennung von elementarem Blei und Bleidioxid zu. Bei den oberen vier Losungs-
mitteln wird zuerst das Blei(IV)-oxid und dann das metallische Blei gelost. Sollten da-
bei stark oxidierend wirkende freie Blei(IV)-Ionen (Normalpotential von + 1,66 V
(szJr — Pb* + 2¢ [15] entstehen, dann wiirde elementares Blei (Normalpotential

Pb — Pb* +2¢ - 0,123 V [15]) angegriffen werden.
Pb(s) + Pb4+(aq) =72 Pb2+(aq)

Da aber das elementare Blei zu fast 100 % in der zweiten Fraktion wiedergefunden
wird, ist dies ein weiterer Hinweis, da} bei allen vier Losungsprozessen kein oxidie-
rend wirkendes Blei(IV) vorliegt, welches sofort Blei angreifen wiirde. Bei den unte-
ren zwei Solventien wird zuerst das elementare Blei gelost. Ammoniumacetat- oder
alkalische EDTA-Losung reagieren schneller mit Bleidioxid als Salpetersdure (siehe
Abschnitt 3.1.2.) und werden daher zur vollstindigen Auflosung des verbliebenen Re-
stes eingesetzt.

Bei Kupfernitrat kommt es zu einer Abweichung der in Abschnitt 3.1.2 gefundenen
Ergebnissen. Bei der Anwesenheit von elementarem Blei und Bleidioxid in einer Kup-
fernitratlosung geht unter den vorgegebenen Bedingungen Bleidioxid partiell in Lo-
sung. Ist nur Bleidioxid in der Losung vorhanden, dann kommt es zu keiner Reaktion
(vgl. Tabelle 3.1.9). Bei Wiederholung der Versuchsreihe werden die gleichen Ergeb-
nisse erzielt. Bleidioxid als starkes Oxidationsmittel greift in Kupfernitratlosung bei
Raumtemperatur bereits elementares Blei an und es kommt zur Synproportionierung.
Ein Unterschied der beiden Losungsmittel ist das niedrigere Potential von Kupfer (+
0,33 V, Kap. 3.1.2) gegeniiber dem Silber (+ 0,785 V, Kap 3.1.2). Bleidioxid, mit ei-
nem Potential von ca. 1,0 V bei pH 7 kann mit dem Kupfer in Konkurrenz treten, es
kommt zum partiellen Losen des metallischen Bleis. Diese Erkenntnisse zeigen, daf3
die Ergebnisse aus Abschnitt 3.1 nicht ohne weitere Untersuchungen auf komplexere

Proben angewendet werden konnen.
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Blei und Bleisulfat

Tabelle 3.2.4. Links in der Tabelle ist das Solvent dargestellt, mit dem im ersten Schritt die Bleispezies gelost
wird. Daran schlief3t sich das Ergebnis der mit diesem Losungsmittel in Losung gegangenen Bleispezies an. In

der rechten Hilfte der Tabelle ist der zweite Losungsschritt aufgezeigt.

erstes Menge Menge gelostes  zweites Menge Menge gelostes
Losungsmittel  Losungs- Pb im Losungs- Losungs- Pb im
mittel 1. Schritt [%], mittel mittel 2. Schritt [%],
[mL] berechnet als [mL] berechnet als
PbSO4 bzw. Pb Pb bzw. PbSO,
gesittigte 10 PbSO, 99 HNO; 6 Pb 97
Ammonium-
acetatlosung (Ar)
30 %ige 10 PbSO, 98 HNO;, 6 Pb 103
Natronlauge
0,5 M EDTA- 10 PbSO, 96 HNO;, 6 Pb 97
Losung (Ar)
Silbernitrat (RT) 10 Pb 97 EDTA 10 PbSO, 104
Kupfernitrat (RT) 10 Pb 102 EDTA 10 PbSO, 97

(Ar): Der erste Loseschritt wird unter Schutzgas durchgefiihrt.
(RT): Die Reaktion findet bei Raumtemperatur statt.

Die Ergebnisse zeigen keine Abweichung von den Untersuchungen in Abschnitt 3.1.2.

Mit den dort vorgeschlagenen Losungsmitteln 148t sich das Gemisch aus elementarem

Blei und Bleisulfat sehr gut trennen. Auch kann die Reihenfolge der Trennung frei

gewdhlt werden. Aufgrund der schnelleren Reaktion im Vergleich zu Salpetersiure

wird EDTA als Losungsmittel im zweiten Schritt zur Auflosung des Bleisulfates ein-

gesetzt.
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Bleioxid und Bleisulfat

Tabelle 3.2.5. Im erstem Losungsschritt, in der Tabelle links dargestellt, wird Bleioxid mit unterschiedlichen
Reagenzien aus dem binidren Gemisch herausgelost. Die in Losung gegangene Menge ist in Spalte vier wieder-
gegeben. Der verbliebene Rest, das Bleisulfat, wird mit EDTA gelost, das Ergebnis ist in Spalte 8 aufgefiihrt.

erstes Menge Menge gelostes  zweites Menge Menge gelostes
Losungsmittel Losungs- Pb im Losungs- Losungs- Pb im
mittel 1. Schritt [%], mittel mittel 2. Schritt [%],
[mL] berechnet als [mL] berechnet als
PbO PbSO,
gesittigte Sulfanil- 30 PbO 102 10 EDTA PbSO, 97

sdurelosung (Ar)
10 %ige Citronen- 30 PbO 96 10 EDTA PbSO, 98

sdurelosung (Ar)

(Ar): Der erste Loseschritt wird unter Schutzgas durchgefiihrt.

Die Trennung von Bleioxid und Bleisulfat kann auch ohne Schwierigkeiten durchge-
fiihrt werden. Alle in Kapitel 3.2.1 aufgezeigten Moglichkeiten liefern sehr gute Er-
gebnisse. Leider kann die Reihenfolge nicht variiert werden. Bleioxid wird immer als

erste Spezies gelost.

Bleioxid und Bleisulfid

Tabelle 3.2.6. Trennung des bindren Gemisches aus Bleisulfid und Bleioxid. Die Reihenfolge der Separati-
on ist von links nach rechts dargestellt. Zuerst wird das oxidische Blei mit den diversen Losungsmitteln aus
dem Gemisch herausgelost, dann wird nach dem Abfiltrieren das verbliebene sulfidische Blei mit Salpeter-
sdure gelost. Angegeben sind die Mengen an Spezies, die nach dem jeweiligen Schritt in Losung gegangen
sind.

erstes Menge Menge gelostes  zweites Menge Menge gelostes
Losungsmittel  Losungs- Pb im Losungs- Losungs- Pb im
mittel 1. Schritt [%], mittel mittel 2. Schritt [%],
[mL] berechnet als [mL] berechnet als
PbO PbS
10 %ige Citronen- 30 PbO 98 HNO; 6 PbS 100
sdurelosung (Ar)
gesittigte Sulfanil- 30 PbO 99 HNO; 6 PbS 98
saurelosung (Ar)
gesittigte 10 PbO 98 HNO; 6 PbS 97
Ammonium-

acetatlosung (Ar)
30 %ige 10 PbO 94 HNO; 6 PbS 95

Natronlauge

(Ar): Der erste Losungsschritt wird unter Schutzgas durchgefiihrt.
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Bleioxid 1dBt sich wieder nur als erste Spezies abtrennen, das schwerlosliche Bleisulfid
wird dann im zweiten Schritt gelost. Die Losungsmittel entsprechen den Erwartungen

aus Kapitel 3.1.

Bleidioxid und Bleisulfid

Tabelle 3.2.7. Der Losungsprozel wird in der Tabelle von links nach rechts dargestellt. In der ersten Spalte ist
das Reagenz angegeben, mir dem zuerst das Bleidioxid gelost wird. Die in Losung gegangene Menge wird in
Spalte 4 wiedergegeben. Der anschlieBende Losungsschritt mit Salpetersidure 10st das verbliebene Bleisulfid, die
Ergebnisse stehen in der achten Spalte.

erstes Menge Menge gelostes  zweites Menge Menge gelostes
Losungsmittel Losungs- Pb im Losungs- Losungs- Pb im
mittel 1. Schritt [%], mittel mittel 2. Schritt [%],
[mL] berechnet als [mL] berechnet als
PbO, PbS
10 %ige Citronen- 30 PbO, 99 HNO; 6 PbS 98

saurelosung (Ar)
gesittigte Sulfanil- 30 PbO, 98 HNO; 6 PbS 100

saurelosung (Ar)

(Ar): Der erste Loseschritt wird unter Schutzgas durchgefiihrt.

Die Auflosung von Bleidioxid liefert bei beiden Losungsmitteln sehr gute Ergebnisse.
Bleidioxid ist in saurem Medium ein starkes Oxidationsmittel, aber durch die Kom-
plexierung mit Citronensédure oder Sulfanilsdure wird das Potential sehr stark herabge-

setzt. Eine Oxidation des Sulfidschwefels findet nicht statt.
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Bleidioxid und Bleisulfat

Tabelle 3.2.8. Die Trennung des bindren Gemisches aus Bleidioxid und Bleisulfat wird untersucht. Zuerst soll
Bleidioxid mit den links angegebenen Losungsmitteln in Losung gebracht werden, dann wird nach dem Abfil-
trieren der Rest, das verbliebene Bleisulfat, mit EDTA gelost. Die Ergebnisse sind in den Spalten 4 und 8 aufge-

fiihrt.
erstes Menge Menge gelostes  zweites Menge Menge gelostes
Losungsmittel  Losungs- Pb im Losungs- Losungs- Pb im
mittel 1. Schritt [%], mittel mittel 2. Schritt [%],
[mL] berechnet als [mL] berechnet als
PbO, PbSO4
10 %ige Citronen- 30 PbO, 97 EDTA 10 PbSO, 95
saurelosung (Ar)
gesiittigte Sulfanil- 30 PbO, 94 EDTA 10 PbSO, 104

saurelosung (Ar)

(Ar): Der erste Loseschritt wird unter Schutzgas durchgefiihrt.

Bei der Trennung von Bleidioxid und Bleisulfat wird immer zuerst das Bleidioxid ge-

16st. Die optimale Losung wird mit Citronensidure oder Sulfanilsdure erreicht.

Bleisulfid und Bleisulfat

Tabelle 3.2.9. Der linke Teil der Tabelle gibt die Losungsmittel wieder, mit denen Bleisulfat im ersten
Schritt gelost werden soll. Im Rest soll Bleisulfid verbleiben, welches nach dem Abtrennen mit Salpeterséure
ebenfalls gelost wird. In Spalte 4 und 8 sind die jeweils im Filtrat gefundenen Mengen an Spezies in % auf-

gefiihrt.
erstes Menge Menge gelostes  zweites Menge Menge gelostes
Losungsmittel  Losungs- Pb im Losungs- Losungs- Pb im
mittel 1. Schritt [%], mittel mittel 2. Schritt [%],
[mL] berechnet als [mL] berechnet als
PbSO4 PbS
gesittigte 10 PbSO, 99 HNO; 6 PbS 101
Ammonium-
acetatlosung (Ar)
30 %ige 10 PbSO, 97 HNO; 6 PbS 96
Natronlauge

(Ar): Der erste Loseschritt wird unter Schutzgas durchgefiihrt.

Die Ubertragung der in Abschnitt 3.1 gefundenen Ergebnisse 148t sich bei diesen bei-

den Spezies ohne Schwierigkeiten durchfiihren. Bleisulfat reagiert quantitativ mit den

beiden Losungsmitteln, Bleisulfid 16st sich unter diesen Bedingungen nicht oder nur in

sehr geringem MabB.



3. Speziierung durch nalichemische Verfahren - 100 -

3.2.3. Zusammenfassung

Nachdem im Abschnitt 3.1.1 das Verhalten der einzelnen Bleispezies mit einer Viel-
zahl von Losungsmitteln aufgeklirt worden ist, wird in diesem Kapitel geklirt, ob sich
die Trennung einfacher bindrer Gemische durch selektives Losen der beiden Spezies
in zwei Schritten auch wirklich durchfiihren 146t. Es werden alle Kombinationsmog-
lichkeiten der fiinf interessierenden Bleispezies untersucht. Eine genaue Uberpriifung
der Leistungsfihigkeit der einzelnen Losungsmittel bei bindren Gemischen ist durch-
aus sinnvoll, da es, wie gezeigt, durchaus zu Stérungen kommen kann. In einem Fall,
ndmlich wenn metallisches Blei und Bleidioxid in Kupfernitratldsung nebeneinander
vorliegen, zeigt sich ein anderes Ergebnis, als nach Kapitel 3.1 zu erwarten wire.

In der folgenden Tabelle wird eine einfache Ubersicht iiber die vorherigen Ergebnisse
erstellt. Es wird keine Arbeitsanweisung gegeben, aber mit einem Blick soll der An-
wender erkennen, wie er bindre Gemische trennen kann und welche Spezies gelost

wird.



Tabelle 3.2.10. Es soll eine einfache Ubersicht gegeben werden, um schnell Losungsmittel fiir anfallende Kombinationen von Bleispezies zu finden. Im
Feld, das im Schnittpunkt der beiden betreffenden Spezies liegt sind die in Frage kommenden Losungsmittel aufgefiihrt. Die Hintergrundfarbe zeigt an,

welche Spezies gelost wird und welche nicht, nachzulesen in Spalte 1 oder Zeile 1.

I6st sich nicht
16st sich

16st sich nicht

16st sich

16st sich nicht
16st sich

16st sich nicht
16st sich

16st sich nicht
1ost sich

l1ost sich
lost sich nicht

Ammoniumacetat
Citronensiure
EDTA
Sulfanilsdure
Natronlauge
NH,OH * HCl
Silbernitrat
Citronensiure
EDTA
Sulfanilsdure
NH,OH * HCI

Silbernitrat
Kupfernitrat
Silbernitrat
Kupfernitrat
Ammoniumacetat
EDTA
Natronlauge

16st sich
16st sich nicht
Ammoniumacetat
Citronensdure
EDTA
Sulfanilsaure
Natronlauge
NH,O0H * HCl

noch unbekannt

Ammoniumacetat
Citronensdure
Sulfanilsdure
Natronlauge
Citronensdure
Sulfanilsdure

16st sich
16st sich nicht
Citronensdure
EDTA
Sulfanilsdure
NH,OH * HC1
Silbernitrat

noch unbekannt

Citronensaure
Sulfanilsdure

Citronensiure
Sulfanilsdure

16st sich
16st sich nicht

Silbernitrat
Kupfernitrat
Ammoniumacetat
Citronensaure
Sulfanilsdure
Natronlauge

Citronensiure
Sulfanilsédure

Ammoniumacetat
Natronlauge

16st sich
16st sich nicht

Ammoniumacetat

EDTA
Natronlauge

Silbernitrat
Kupfernitrat
Citronensaure
Sulfanilsdure

Citronensiure
Sulfanilsédure

Ammoniumacetat

Natronlauge
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3.3 Dotierte hohere Gemische

Im Kapitel 3.2 konnten bindre modellierte Proben der Bleispezies mit selektiven Lo-
sungsmitteln voneinander getrennt werden. Bei einem Gemisch kam es dabei zu ande-
ren Ergebnissen als die Untersuchungen in Abschnitt 3.1 zeigten, da Wechselwirkun-
gen der Bleispezies untereinander nicht immer ausgeschlossen werden konnen. Fol-
gend sollen Proben simuliert werden, die aus mehr als zwei Komponenten bestehen,
um eventuell weitere Storungen erkennen und beseitigen zu konnen. Im spéteren Ein-
satz des Verfahrens der selektiven Trennung im Routinelabor der Firma Metaleurop in
Nordenham sind zwei Probentypen zu erwarten. Einmal die sogenannte Primirschlak-
ke, eine Probe, die nach dem oxidativen Schritt aus dem Hochofen entnommen wird,
bestehend aus Bleioxid, metallischem Blei und Bleisulfid. Zum anderen wird zerklei-
nertes Material aus alten Autobatterien als Rohstoff der Bleiproduktion eingesetzt.
Hier liegen Bleisulfat, Bleidioxid und metallisches Blei als Hauptkomponenten vor.
Die Schwerpunkte der Untersuchungen liegen bei diesen zwei Konstellationen. Dane-
ben werden noch weitere ternidre Gemische der Bleispezies der selektiven Trennung

unterworfen und analysiert.

3.3.1. Allgemeine Vorgehensweise

100 mg der einzelnen Spezies werden in die im Bild 3.1 gezeigten Apparatur eingetra-
gen, mit dem entsprechenden Losungsmittel versetzt, unter Schutzgas gesetzt und eine
Stunde unter Rithren zum Sieden erhitzt. Ist kein elementares Blei in der Probe zu er-
warten, dann kann auch in einem normalen Becherglas ohne Argon gearbeitet werden.
Nach dem Abkiihlen wird mit der in Abbildung 3.2 aufgezeigten Filtrationsapparatur
die feste von der fliissigen Phase separiert. Die fliissige Phase wird mittels ICP-AES
analysiert, der feste Riickstand gelangt mit dem Filter zuriick in den Rundkolben.
Wenn mit dem folgenden Schritt das elementare Blei gelost werden soll, dann ist es
nicht mehr notwendig, unter Schutzgas zu arbeiten, die Reaktionsfithrung wird in ei-
nem Becherglas fortgesetzt. Zur Filtration werden normale Weilbandfilter eingesetzt.
Durch den Einsatz dieser Cellulosefilter kommt es zur Anhaftung von festem Proben-
riickstand im Filter, bedingt durch die Filterstruktur. Durch Uberfiihrung des Filters
samt Probenmaterial in das Reaktionsgefdll kann der feste Riickstand quantitativ dem

nichsten Losungsschritt zugefiihrt werden. Folgend wird mit einem weiteren selekti-
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ven Losungsmittel die zweite Spezies aus dem Probengemisch in der Siedehitze her-
ausgelost. Ist diese zweite Spezies metallisches Blei, dann wird bei Raumtemperatur
eine Stunde geriihrt. Filtriert wird analog dem ersten Schritt. Das Filtrat kommt zur
Analyse mittels ICP-AES, der feste Riickstand wird durch einen weiteren Losungs-
schritt weiter separiert. Die Trennung sollte solange fortgesetzt werden, bis die Probe

vollstiandig in Losung vorliegt.

3.3.2. Ergebnisse der Trennung von Gemischen mit drei oder mehr Bleispezies

Blei, Bleioxid und Bleisulfid

Fast alle Proben, die mit diesem Verfahren in der Routine untersucht werden sollen,
haben die Zusammensetzung Bleioxid, Bleisulfid und metallisches Blei. Bei dieser
Kombination ist die Reihenfolge der Trennung der Spezies durch die selektiven Lo-
sungsmittel vorgegeben und kann nicht verdndert werden. Zuerst wird das Bleioxid
gelost. Hierzu stehen zur Verfiigung: Ammoniumacetat-, Sulfanilsdure-, Citronensiu-
relosung und Natronlauge. Im zweiten Schritt wird bei Raumtemperatur im Becherglas
mit Silber- oder Kupfernitrat das elementare Blei vom sulfidischen Rest getrennt, wel-
ches im dritten Schritt in der Hitze mit Salpetersdure aufgelost wird. Die erhaltenen
drei Fraktionen werden mittels ICP-AES auf ihren Gehalt an Blei untersucht, der auf

die Spezies umgerechnet und in der unteren Tabelle angegeben wird.
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Tabelle 3.3.1. Die selektive Trennung des terndren Gemisches aus Bleioxid, elementarem Blei und Blei-
sulfid wird in der Tabelle von links nach rechts wiedergegeben. Ganz links steht das Losungsmittel, mit
dem im ersten Schritt die in der folgenden Spalte stehende Bleispezies gelost wird. Der Anteil, der in Lo-
sung gegangen ist, wird in der dritten Spalte wiedergegeben. Die Spalten 4 bis 6 und 7 bis 9 zeigen den
zweiten bzw. dritten Losungsschritt auf. Die Fehlerbereiche werden durch drei Parallelbestimmungen er-
mittelt.

1. Losungs- Menge gelo- 2. Losungs- Menge 3. Lo- Menge gelo-
mittel stes Pb im mittel gelostes Pb  sungs- stes Pb im
1. Schritt [%], im mittel 3. Schritt [%],

berechnet als 2. Schritt berechnet als
PbO [%] PbS
Ammonium- PbO 100,4 Silber-  Pb 103,1 HNO;"' PbS 94,0
acetat (Ar)" +42 nitrat (RT)" +3.2 +33
Ammonium- PbO 101,6 Kupfer-  Pb 100,9  HNO;"' PbS 97,0
acetat (Ar)" +5,9 nitrat (RT)" +7,7 +4,1
Citronen-  PbO 103,5 Silber-  Pb 98,9 HNO,;"" PbS 94,9
sdure (Ar)" +6,5 nitrat (RT)" +3,1 +33
Citronen-  PbO 99,1 Kupfer-  Pb 101,7  HNO;"' PbS 97,5
sdure (Ar)" +3,0 nitrat (RT)" +83 +0,8
Sulfanil-  PbO 99,3 Silber-  Pb 99,6 HNO;"' PbS 97,1
sdure (Ar)™ +3,7 nitrat (RT)" +22 +43
Sulfanil-  PbO 96,4 Kupfer-  Pb 103,3 HNO;"' PbS 96,4
sdure (Ar)™ +4.4 nitrat (RT)" +4,1 +2.2
Natron-  PbO 94.4 Silber-  Pb 98,6 HNO;"' PbS 100,7
lauge" +4,8 nitrat (RT)" +3,5 +5,1
Natron-  PbO 95,6 Kupfer- Pb 102,5  HNO;"' PbS 99,5
lauge" +7,0 nitrat (RT)" +3,9 +33

" 10 mL gesiittigte Ammoniumacetatlosung; ) 30 mL 10 %ige Citronensiurelosung; ') 30 mL gesittigte

Sulfanilsiurelsung; ") 10 mL 30 %ige Natronlauge; ¥) 10 mL Silber- bzw. Kupfernitratlosung; *) 6 mL
konz. Salpetersidure

(Ar): Der erste Loseschritt wird unter Schutzgasbedingungen durchgefiihrt.

(RT): Die Reaktion findet bei Raumtemperatur statt.

Mit Ammoniumacetat-, Citronensiure-, Sulfanilsdurelésung und Natronlauge im er-
sten Schritt, Silber- oder Kupfernitrat im zweiten und Salpetersdure im dritten Schritt
1aBt sich die Trennung der drei Spezies gut durchfiihren.

Ein qualitativer Nachweis der Trennung der drei Bleispezies soll folgend durch die
Rontgen-Pulver-Diffraktometrie erbracht werden. Dazu wird eine modellierte Probe
direkt mit dem Diffraktometer gemessen. Bel einer weiteren Probe wird mit Citronen-
sdure oder mit Ammoniumacetat das oxidische Blei herausgeldst, abfiltriert und eine
Pulveraufnahme des getrockneten Riickstandes gemacht. Bei der dritten Probe wird
der Riickstand nach den zweiten Schritt, dem Losen mit Silbernitrat nach vorheriger

Behandlung mit Citronensidure oder Ammoniumacetat, untersucht. Zur Priparation der
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Proben muf} das metallische Blei auf eine Korngr63e unter 25 um gemahlen werden,
um in der Rontgenaufnahme Bleireflexe zu erhalten (siehe Abschnitt 2.2.3 und 2.2.4).
Wie im Kapitel 3.4.2 noch diskutiert wird, bildet sich dabei oberflichliches rotes Blei-
oxid. Dieses kann von dem eingesetzten gelben Bleioxid gut unterschieden werden.
Die Bedingungen der Rontgenmessungen sind identisch mit denen der quantitativen
Bestimmung aus Kapitel 3.2.2. Es wird mit dem Stoe STADI P Diffraktometer ein Be-
reich von 15 bis 70 °© 2Theta mit einer Schrittweite von 0,5 °© 2Theta und einer Mef3zeit

von 120 Sekunden pro Schritt gemessen.

4 /
60.0 iy —

Ralative Intensities %

200 308 400 50.0 N 60.0
PTheta ]
ES Blei, metallsch B Blesulfid [ Bleioid, gelts B Bleioxid, rot [ Silker, elementer

1. Meddliete Probe aller drel Spezies
2. Puverauinahrne nach der Behandung der Probe mit Ciironersdiure
3. Pulverauinahrne nach der Behandung mit Citronenséiure und Silbernitret.

004

Bild 3.3.1. Dargestellt sind Rontgen-Pulveraufnahmen der selektiven Trennung von Bleisulfid, Bleioxid
und elementarem Blei. Vorne ist die unbehandelte Probe abgebildet. In der zweiten Reihe wird eine
Aufnahme gezeigt, die nach der Behandlung der Probe mit Citronensidure vom verbliebenen Rest ge-
macht worden ist. Die letzte Reihe zeigt eine Aufnahme des Feststoffes nach Losen mit Citronensidure
und Silbernitrat.

Die Rontgen-Pulver-Diffraktometrie zeigt eindeutig das Herauslosen der verschiede-
nen Spezies in den einzelnen Schritten. Die gemessene Urprobe zeigt alle drei Spezies.
Dazu kommt noch das auf dem metallischen Blei oberfldchlich gebildete rote Blei-
oxid. Mit Citronensédure wird im ersten Schritt das oxidische Blei herausgelost, dabei
ist es unerheblich, ob es sich um die rote oder die gelbe Modifikation handelt, da sich
beide in ihrem chemischen Verhalten nicht unterscheiden. Nach dem dritten Schritt hat
sich auch das elementare Blei mit Silbernitrat gelost. Das sich dabei bildende Silber

kann in der Aufnahme nachgewiesen werden.
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1. Modellierte Probe dier orel Spezies
2. Puvercsfnahrme nach der Behandlung der Proke mit Ammeniumocetot
3. Puvercufnohrme nach der Behandlung mit Amreniurnacetet und Sillkermiret.

Bild 3.3.2. Von vorne nach hinten sind in drei Pulveraufnahmen einer modellierten Probe von Bleisul-
fid, Bleioxid und metallischem Blei die einzelnen Stufen der Trennung mit Ammoniumacetat und Sil-
bernitrat qualitativ dargestellt. Vorne ist die unbehandelte Probe, in der Mitte die mit Ammoniumacetat
und hinten die mit Ammoniumacetat und Silbernitrat behandelte Probe abgebildet.

Auch die selektive Trennung mit Ammoniumacetat und Silbernitrat kann mit der
Rontgen-Pulver-Diffraktometrie qualitativ gut verfolgt werden. Bei den Aufnahmen
kann von vorne nach hinten das jeweilige Herauslosen einer Spezies beobachtet wer-
den. Auch hier entsteht im letzten Schritt elementares Silber durch die Zementation
des Bleis.

Mit der Rontgen-Pulver-Diffraktometrie wird dem Anwender ein gutes Werkzeug in
die Hand gegeben, um qualitativ das selektive Herauslosen einzelner Spezies zu erfas-

sen.

Blei, Bleidioxid und Bleisulfat

Mit dieser Zusammensetzung soll eine Probe simuliert werden, die als Rohprodukt in
die Bleiherstellung eingesetzt wird. Bei Bleidioxid, Bleisulfat und metallischem Blei
kann der Anwender die Reihenfolge der geldsten Spezies durch die Wahl des geeig-
neten Losungsmittel frei wihlen. Wie bei dem vorherigen terndren Gemisch werden

auch hier ca. 100 mg jeder Spezies in das Reaktionsgefill gegeben und, wenn nicht
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anders angegeben, eine Stunde mit dem in der Tabelle aufgefiihrten Losungsmittel in
der Siedehitze geriihrt. Solange noch elementares Blei in der Probe vorhanden ist, muf}
unter Schutzgas (Abb. 3.1.1.) gearbeitet werden. Nach dem Abfiltrieren wird der
Riickstand samt Filterpapier der Behandlung mit dem nichsten Losungsmittel unter-
zogen. Nach dem dritten Schritt ist die Probe vollstindig geldst. Die drei erhaltenen

Filtrate werden mittels ICP-AES auf ihren Gehalt an Blei untersucht.

Tabelle 3.3.2. Umfangreiche Untersuchung der selektiven Trennung von Bleidioxid, Bleisulfat
und elementarem Blei. Links in der Tabelle ist das erste Losungsmittel aufgefiihrt. In der Spalte
daneben steht die Spezies, die gelost wird mit der in Losung gegangenen Menge (Spalte3). Die
Spalten 4 bis 6 geben den zweiten, die Spalten 7 bis 9 den dritten Loseschritt wieder. Angegeben
ist fiir alle Spezies der Gehalt, der spektroskopisch im jeweiligen Filtrat wiedergefunden wird.
Durch Dreifachbestimmungen werden die Fehlerbereiche festgelegt.

1. Losungs- Menge gelostes 2. Losungs- Menge gelostes 3. Losungs- Menge gelo-

mittel Pb im mittel Pb im mittel stes Pb im
1. Schritt [%], 2. Schritt [%], 1. Schritt [%],
berechnet als berechnet als berechnet als
PbO, bzw. Pb PbO, bzw. Pb PbSO,4bzw. Pb
bzw. PbSO,
Citronen- PbO, 100,7 Silbernitrat Pb 100,3 Ammonium- PbSO, 954
siure (Ar)" +2,7 (RT)Y +25 acetat’ +35
Silber- Pb 100,2 Citronen- PbO, 99,9 Ammonium- PbSO, 96,1
nitrat (RT)" +5,5  sidure (An)" +2.8 acetat’ +3,1
Citronen- PbO, 98,9 Ammonium- PbSO, 984 Silbernitrat Pb 98,5
sdure (Ar)" +4,0  acetat (Ar)' +4.2 (RT)Y +5,1
Citronen- PbO, 982 EDTA  PbSO, 964 Silbernitrat Pb 97,7
sdure (Ar)" +4.4 (Ar)"Y +1,8 (RT)Y +42
Citronen- PbO, 98,4  Silbernitrat Pb 97,3 EDTA (Ar)"Y PbSO, 94,2
sdure (Ar)" +5,8 (RT)Y +29 +5.9
Sulfanil- PbO, 99,9 Silbernitrat Pb 98,0 Ammonium- PbSO, 96,1
sdure (Ar)™ +2.4 (RT)Y +32 acetat +1,8
Silber-  Pb 101,1 Sulfanil-  PbO, 94,6  Ammonium- PbSO, 98,8
nitrat (RT)" +1,7 sdure (Ar)™ +4,9 acetat +7,5
Sulfanil- PbO, 101,9 Ammonium- PbSO, 96,5 Silbernitrat Pb 96,7
sdure (Ar)™ +4,1  acetat (Ar)' +23 (RT)Y +1,9
Sulfanil-  PbO, 96,1 EDTA  PbSO, 1053  Silbernitrat Pb 97,0
sdure (Ar)™ +3,6 (Ar)" +34 (RT)Y +6,9
Sulfanil- PbO, 99,2  Silbernitrat Pb 98,5 EDTA (Ar)Y PbSO, 96,7
sdure (Ar)™ +2.8 [RT)Y +1.2 +2,0

" 10 mL gesiittigte Ammoniumacetatlosung; ') 30 mL 10 %ige Citronensiurelosung; ') 30 mL
gesittigte Sulfanilsiurelosung; ™) 10 mL 0,5 M EDTA-Losung; ¥) 10 mL Silbernitratlosung
(Ar): Der erste Loseschritt wird unter Schutzgasbedingungen durchgefiihrt.

(RT): Die Reaktion findet bei Raumtemperatur statt.
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In der oberen Tabelle werden alle moglichen Kombinationen mit Citronensédure-, Sul-
fanilsdure-, Ammoniumacetat-, EDTA- und Silbernitratlosung untersucht. Alle
Testreihen liefern gute bis sehr gute Ergebnisse der Trennung mit Fehlerbereichen, die
um 5 % liegen. Beim Einsatz von Silbernitrat kann das elementare Blei auch als erste
Spezies abgetrennt werden. Die selektive Trennung wurde anstatt mit Silbernitrat auch
mit Kupfernitrat fiir die oben angegebenen Kombinationen mit ebenfalls guten bis sehr
guten Ergebnissen durchgefiihrt. Nur der Einsatz von Kupfernitrat neben Bleidioxid
im Reaktionsgemisch schlieft sich nach den Resultaten aus Abschnitt 3.2.2 aus, da
unter diesen Bedingungen Bleidioxid mit metallischem Blei synproportioniert. Nach
dem Abtrennen von Bleidioxid mit Citronensdure- oder Sulfanilsdurelosung ist der
Einsatz von Kupfernitrat unbedenklich.

Puveraufnahmen zur qualitativen Kontrolle werden an dieser Stelle nicht durchgefiihrt.
Umfangreiche Untersuchungen mit der Rontgen-Diffraktometrie werden begleitend zu
dem Probenmaterial, bestehend aus zerkleinerten Autobatterien, unternommen, die fiir

diese Arbeit von der Firma Metaleurop zur Verfiigung gestellt worden ist.

Andere Kombinationen

Acht weitere Zusammensetzungen sind bei fiinf Bleispezies noch moglich. Jede ein-
zelne Kombination spaltet sich noch auf, so daf} insgesamt ca. 50 weitere Trennvor-
ginge durchgefiihrt werden miissen, um das System komplett zu iiberpriifen. Da die
beiden wichtigsten terndren Proben bereits genauer untersucht worden sind, werden

fiir alle folgenden stellvertretend zwei Moglichkeiten der Trennung aufgezeigt.
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Tabelle 3.3.3. Darstellung der Trennung weiterer terndrer Gemische. Die Trennung beginnt links
in der Tabelle mit den dort angegebenen Losungsmittel. Rechts daneben steht die geloste Spezies
mit dem in Filtrat gefundenen Gehalt. Daran schlieBt sich der zweite Losungsschritt an und rechts
in der Tabelle ist der dritte aufgefiihrt.

1. Losungs- Menge gelo- 2. Losungs-  Menge gelo- 3. Losungs- Menge gelostes

mittel stes Pb im mittel stes Pb im mittel Pb im
1. Schritt 2. Schritt [%], 3. Schritt [%],
[%], berech- berechnet als berechnet als
net als PbX PbX PbX
metallisches Blei, Bleioxid und Bleisulfat
Citronensdaure PbO 103 Silbernitrat Pb 97 Ammonium- PbSO, 97
(Ar)" [RT)Y acetat'
Sulfanilsdure PbO 97 Silbernitrat Pb 102  Ammonium- PbSO, 98
(Ar)™ [RT)Y acetat'
metallisches Blei, Bleisulfid und Bleisulfat
Silbernitrat Pb 105 Ammonium- PbSO, 105 HNO;" PbS 90
(RT)IV acetat’
Ammonium- PbSO, 99 Silbernitrat Pb 101 HNO;Y PbS 97
acetat (Ar)" RDY
metallisches Blei, Bleisulfid und Bleidioxid
Citronensdaure PbO, 102 Silbernitrat Pb 105 HNO;Y PbS 96
(An" (RT)™
Citronensdaure PbO, 100 Kupfernitrat Pb 105 HNO," PbS 95
(An)" (RT)™
Bleioxid, Bleisulfid und Bleisulfat
Citronensdure PbO 102 Ammonium- PbSO, 105 HNO," PbS 94
(A" acetat (Ar)'
Sulfanilsdure PbO 98 Ammonium- PbSO, 103 HNO;Y PbS 100
(An™ acetat (Ar)"
Bleidioxid, Bleisulfid und Bleisulfat
Citronensdure PbO 103  Ammonium- PbSO, 101 HNO;Y PbS 96
(A" acetat (Ar)"
Sulfanilsdure PbO 97  Ammonium- PbSO, 108 HNO;Y PbS 90
(An)™" acetat (Ar)'

" 10 mL gesiittigte Ammoniumacetatlosung; ) 30 mL 10 %ige Citronensiurelosung; ") 30 mL
gesittigte Sulfanilsdurelosung; ) 10 mL Silber- bzw. Kupfernitratlosung; *') 6 mL Salpetersiure
(Ar): Der erste Loseschritt wird unter Schutzgasbedingungen durchgefiihrt.

(RT): Die Reaktion findet bei Raumtemperatur statt.

Es zeigt sich, daB auch die anderen Spezies, egal welcher Zusammensetzung, gut von-
einander getrennt werden konnen. Es ist in der Tabelle nur ein Bruchteil der Untersu-

chungen aufgefiihrt, die durchgefiihrt worden sind.



Blei, Bleioxid, Bleidioxid, Bleisulfid und Bleisulfat

Die Trennung von allen fiinf Spezies soll als letztes untersucht werden. Der oxidische Anteil wird in einem Schritt mit Citronensédure oder,
hier nicht durchgefiihrt, mit Sulfanilsdurelosung abgetrennt. Nach Separation der festen von der fliissigen Phase wird der Feststoff mit Am-
moniumacetatlosung oder Natronlauge behandelt, um den sulfatischen Anteil herauszuldsen. Silber- oder Kupfernitratlosung 16sen im dritten

Schritt das metallische Blei aus der Probe und zuletzt wird mit Salpetersdure das Bleisulfid aufgelost.

Tabelle 3.3.4. Ein Gemisch aller fiinf Bleispezies soll getrennt werden. Dabei werden die beiden Oxide in einer Fraktion gelost und als Summenparameter angegeben. Der
Losungsprozell wird von links nach rechts beschrieben. Als erstes Losungsmittel wird Citronenséure eingesetzt, die den Anteil an oxidischem Blei auflost, das Ergebnis ist in
Spalte drei aufgezeigt. Die Spalten 4 bis 6 und 7 bis 9 geben jeweils den zweiten und dritten Losungsschritt wieder und in den Spalten 10 bis 12 wird der Rest mit Salpetersiu-
re gelost. Angegeben ist jeweils der Anteil an Bleispezies, der im Filtrat mit der ICP-AES gefunden worden ist.

1. Menge gelostes 2. Menge gelostes 3. Menge gelo- 4. Menge gelostes
Losungs- Pb im 1. Schritt Losungs- Pb im 2. Schritt Losungs- stes Pb im Losungs- Pb im 4. Schritt
mittel [%], berechnet als mittel [%], berechnet als mittel 3. Schritt [%] mittel [%], berechnet als
PbO + PbO, PbSO, PbS
Citronensdure PbO + 105 Ammonium- PbSO, 96 Kupfernitrat Pb 97 HNO;" PbS 92
(An)" PbO, acetat (Ar)' RDY
Citronensdure PbO + 96 Ammonium- PbSO, 98 Silbernitrat Pb 99 HNO;" PbS 92
(Ar)" PbO, acetat (Ar)" RDY
Citronensdure PbO + 104 Natron- PbSO, 105 Kupfernitrat Pb 103 HNO;¥ PbS 86
(Ar)" PbO, lauge™ [RTY

") 10 mL gesiittigte Ammoniumacetatlosung; ) 30 mL 10 %ige Citronensiurelosung; ) 10 mL 30 %ige Natronlauge; ') 10 mL Silber- bzw. Kupfernitratlosung; ') 6 mL
Salpetersiure; (Ar): Der erste Loseschritt wird unter Schutzgasbedingungen durchgefiihrt; (RT): Die Reaktion findet bei Raumtemperatur statt.

Das Gemisch 146t sich mit guten Ergebnissen in vier Fraktionen aufteilen. Die beiden Oxide lassen sich zum jetzigen Zeitpunkt noch nicht

trennen, was aber fiir die Kontrolle der Zwischen- und Endprodukte der Bleiherstellung nicht notwendig ist.
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3.3.3. Zusammenfassung

Genau wie die bindren Gemische aus den fiinf verschiedenen Bleispezies lassen sich
ternidre oder hohere Proben mit der selektiven Trennung auf ihre quantitative Zusam-
mensetzung untersuchen. Die in diesem Kapitel ausgewihlte Zusammensetzung an
Bleispezies wurde den zu erwartenden Proben aus der Produktion von metallischem
Blei nachempfunden. Die erste Probe mit Bleioxid, Bleisulfid und metallischem Blei
der Primirschlacke und der MHSS-Schlacke, wie sie in Kapitel 3.5 noch untersucht
werden. Mit der zweiten Probe wird die Batteriepaste simuliert, einem Recyclingmate-
rial aus alten Autobatterien, das als Rohstoff in die Bleiproduktion eingesetzt wird.
Hauptbestandteile sind hier Bleisulfat, Bleidioxid und metallischem Blei. Bei der Pro-
be, die alle fiinf Bleispezies enthielt, sollte gezeigt werden, dal auch nach drei und
mehr Schritten eine gute Trennung erreicht werden kann. Die Streubereiche liegen bei
allen selektiven Trennungen um einen Wert von + 5 %. Diese Genauigkeit reicht bei
der Analyse von Haupt- und Nebenbestandteilen der Zwischen-, End- und Abfallpro-
dukte aus, um die geforderten Daten zur Optimierung des Hochofenprozesses zu lie-
fern.

Um den nafichemischen Ablauf der Trennung qualitativ abzusichern, liefert die Ront-
gen-Pulver-Diffraktometrie wertvolle Informationen. So kann der Anwender aus den
Differenzen der Beugungsaufnahmen vor und nach der selektiven Trennung erkennen,

welche Spezies sich geldst hat.
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3.4. EinfluB der Probenvorbereitung auf das Loseverhalten des elementaren Blei

3.4.1. Geritetechnik

Zur Priparation der Proben wird eine Kugelmiihle der Firma Fritsch mit einem Mahl-

becher und -kugel aus Korund eingesetzt.

Bild 3.4.1. Vibrations-Mikromiihle
der Firma Fritsch [10].

Wird der Mahlbecher durch Siebe verschiedener GroBe ersetzt, kann mit dem gleichen
Basisgerit eine Separation der Probe in verschiedene PartikelgroBen durchgefiihrt

werden.

Bild 3.4.1. Siebmaschine der Firma
Fritsch [10].

Es konnen mit den vorhandenen Sieben Fraktionen von 400 pum, 160 um, 80 um, 40

um, 25 um und kleiner 25 um erhalten werden.
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3.4.2. Untersuchung von metallischem Blei

Handelt es sich bei den zu untersuchenden festen Proben um inhomogenes Material,
dann kommt es bei der Analyse zu Ergebnissen, die die Zusammensetzung der Probe
nicht richtig wiedergeben. In den meisten Fillen wird eine Homogenisierung durch
Mahlen des Materials vorgenommen. Dabei wirken thermische und mechanische
Krifte auf die Probe, es kann partiell zu Phasenumwandlungen kommen, die gerade
bei der Festkorperspeziesanalytik zu fehlerhaften Ergebnissen fithren konnen. Ob sich
dieser Prozel3 nachteilig auf die eingesetzten Spezies auswirkt, soll zuerst an den ein-

zelnen Verbindungen iiberpriift werden.

Mahlen von metallischem Blei

Elementares Blei der Firma Riedel-de Haén (Art-Nr. 11502), Korngrofie ca. 500 pum,
wird mit einer Kugelmiihle (Bild 4.4.1) gemahlen und anschlieend mit einer Siebma-
schine (Bild 4.4.2) in sechs unterschiedliche Teilchengroenklassen aufgetrennt. Die
Fraktionen werden iiber Nacht an der Luft stehengelassen. Etwa 200 mg elementares
Blei der unterschiedlichen Korngrof3enfraktionen wird danach eine Stunde unter Riih-
ren mit Losungen von Ammoniumacetat, Sulfanilsaure, EDTA oder Natronlauge er-
wirmt. Bei den ersten drei Losungsmitteln wird in einer Inertatmosphére gearbeitet, da
nach den Untersuchungen aus Abschnitt 3.1.2 der geringe Anteil an gelostem Blei bei
Luftausschlu3 noch weiter gesenkt werden kann. Das Filtrat wird separiert und mittels

ICP-AES das in Losung gegangene Blei bestimmt.
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Tabelle 3.4.1. Gemahlenes Blei der unterschiedlichen Korngrolen wird mit je vier verschiedenen Lo-
sungsmitteln eine Stunde unter Schutzgas und Riihren erhitzt. Nach dem Separieren des Filtrates wird das
in Losung gegangene Blei mittels ICP-AES analysiert. Die Fehlerbereiche werden durch Dreifachbestim-
mungen ermittelt.

Korngrofie durch Ammoniu- durch Natronlauge durch Sulfanilsiure durch EDTA-
macetat (Ar) gelo- geloster Massenan-  (Ar) geloster Mas-  Losung (Ar) gelo-

ster Massenanteil teil an Blei bezogen  senanteil an Blei ster Massenanteil

an Blei bezogen auf auf die eingesetzte bezogen auf die an Blei bezogen auf
die eingesetzte Menge [%] eingesetzte Menge die eingesetzte
Menge [%] [%] Menge [%]
<25 um 37+2 37+3 36+3 35+1
25 -40 um 31+1 29+2 30+3 28+2
40 — 80 um 26+ 1 23 +1 25+2 25+1
80— 160 um 17+1 17+2 16+3 16 +2
160 — 400 pm 6+2 6+2 5+1 6+1
> 400 um 2+1 2+1 2+1 3+1

Es zeigt sich, daB mit abnehmender Korngro3e der Anteil des in Losung gehenden

Bleis steigt. Der Wert erreicht iiber 35 Massen-% bei KorngroBen kleiner 25 uym

40

35

30 -

25

20 -

15 +

% gelostes Blei

10 +

<25um 25-40pm 40-80um 80-160um 160-400pm >400um

KorngroéBe

@ NH4Ac(%) m NaOH(%) O Sulf(%) o EDTA(%)

Grafik 3.4.1. Vergleich der Menge an gelostem Blei in Abhéngigkeit der Korngrofie bei unter-
schiedlichen Losungsmitteln.

Der Grafik 3.4.1. ist zu entnehmen, da3 die Menge an geldstem Blei nur wenig abhin-
gig vom Losungsmittel ist, da alle vier Reagenzien etwa den gleichen Anteil an Blei in
den einzelnen Fraktionen 16sen. Somit muf} dieser Effekt in direktem Zusammenhang

mit der Korngrofle stehen. Um qualitative Informationen iiber die Bleiproben der un-
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terschiedlichen PartikelgroBen zu erhalten, wird von jeder Fraktion eine Pulverauf-

nahme mit dem Diffraktometer gemacht.

@
3
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Retative Intensities %
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1. KerngréRevon 160 g bis 80 g
2. KorngrélRevon 80 pm bis 40 pm
3. KerngrélRevon 40 pm bis 25 pm
4. KorngrélRe kleiner 25 pm

Grafik 3.4.2. Rontgenaufnahmen von metallischem Blei, das auf unterschiedliche Korngréen ge-
mahlen wird. Die vorderste Aufnahme zeigt die grobsten Partikel des Bleis, ganz hinten ist das fein-
ste Probenmaterial zu sehen. Die griin dargestellten Reflexe geben das Muster des elementaren Bleis
wieder, die blauen sind dem roten Blei(II)-oxid zuzuordnen.

Neben den zu erwartenden Reflexen des metallischen Bleis, hier in griin dargestellt,
wird noch eine zweite Spezies in der Probe identifiziert. Dabei handelt es sich um die
rote Modifikation des Bleioxides, blau dargestellt, deren Reflexe an Intensitit von der
groben Probe (vorne) zur feinen Probe (hinten) zunehmen. Auf die Darstellung der
groberen Fraktionen, von 160 bis 400 um, und der Rohprobe, groBer als 400 um, wird
verzichtet, da nur Beugungsbilder mit sehr hohem Untergrund und kleinen Reflexen
erhalten werden. In der Grafik 3.4.2 kann der hohere Untergrund auch schon bei der
Aufnahme der Probe von 160 bis 80 pm beobachtet werden. Durch eine kleinere Zahl
von Teilchen, deren Netzebenen in Reflexion mit dem einfallenden Rontgenstrahl lie-
gen, kommt es zu einer geringeren Intensitédt der Peaks und somit zu einem schlechte-
ren Signal-Untergrund-Verhiltnis. Es ergeben sich nicht mehr auszuwertende Pulver-
aufnahmen. Fiir sechs Bleispezies, die unter 25 pm Korngrofle gemahlen worden sind
wurde in den Kapiteln 2.2.3 und 2.2.4 eine Normierung mit Quarz und Korund durch-
gefiihrt, um deren Anteile in einer Probe quantitativ bestimmen zu kénnen. Somit kann

zumindest fiir die Bleifraktion kleiner als 25 um eine quantitative Aussage iiber deren
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Zusammensetzung aus rotem Bleioxid und metallischem Blei durch Auswertung der
Pulveraufnahme getroffen werden. Die exakte Berechnung wird in Kapitel 2.2.1 be-
schrieben. Die gefundenen Intensititen von Pb = 8629 counts und PbO,, = 3080
counts werden mit den Normierungsfaktoren f312pp266Quarz = 0,943 und

f28,6PbOrot,26,6Quarz = 0,672 (Tabelle 2.2. 18) in die Gleichung

Toion = f:_"eiN (Gleichung 2.2.4)
und
Igien
Wi = horm i 2.
?; 1500 (Gleichung 2.2.5)

eingesetzt und als Ergebnis 34 Massen-% rotes Bleioxid und 66 Massen-% metalli-
sches Blei in der Fraktion unter 25 um KorngroBe berechnet. Es wird eine Uberein-
stimmung mit der naBchemischen Analyse festgestellt, wo ca. 36 Massen-% gelostes
Blei, entsprechen 39 Massen-% Bleioxid, gefunden werden. Diese Korrelation legt
nahe, daB es sich bei dem durch die Losungsmittel gelosten Anteil von Blei nicht um
metallisches sondern um oxidisches handelt. Zur Kontrolle der quantitativen Abtren-
nung des Bleioxides wird der Riickstandes einer Probe nach der Behandlung mit ge-
sattigter Ammoniumacetatlosung in der Hitze mit dem Diffraktometer untersucht. Da-
bei ist durch Arbeiten unter Argon der Kontakt der Probe mit der Umgebungsluft zu

vermeiden.
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Grafik 3.4.3. Dargestellt wird eine Probe von elementarem Blei, die mit der Kugelmiihle unter 25
um KorngroBe gemahlen wurde. Die vordere Aufnahme zeigt die unbehandelte Probe. Diese wird
mit Ammoniumacetatlosung eine Stunde unter Argon erhitzt, filtriert, unter Argon getrocknet und
prépariert mit dem Pulver-Diffraktometer gemessen. Das Ergebnis ist in der hinteren Reihe aufge-
zeigt.

Die Aufnahme zeigt deutlich, daf} der Anteil an rotem Bleioxid in Losung geht. Be-
gleitend wird im Filtrat mittels ICP-AES ein Anteil von 36 Massen-% Blei gefunden.
Durch die Ubereinstimmung der naBchemischen und der réntgenspektroskopischen
Ergebnisse wird der Schlu3 gezogen, dal sich nur das rote Bleioxid beim Behandeln
der Probe mit den unterschiedlichen Losungsmitteln 16st, das elementare Blei nicht
angegriffen wird.

Beim Mahlen der Probe in Sauerstoffatmosphire werden die gebildeten kleineren
Bleipartikel schnell mit einer diinnen oxidischen Schicht iiberzogen. Bei gleicher Mas-
se nimmt mit abnehmender Korngroe die absolute Oberfldche zu. Durch diese Ver-

groBBerung wird auch der Anteil an gebildetem Oxid grofer.
Mabhlen unter Schutzgas

Um die Bildung des oberflidchlichen Oxides zu verhindern, wird im nédchsten Schritt
das metallische Blei unter Luftausschlul vorbehandelt. Um mit der in Abbildung 3.4.1
dargestellten Miihle unter Schutzgas mahlen zu konnen, wird der vorhandene Kryo-

mahlaufsatz eingesetzt. In diesen geschlossenen Raum wird iiber einen Schlauch ein
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konstanter Argonstrom geblasen, um eine Inertgasatmosphire zu erreichen. In den
Mahlbecher wird das Blei eingetragen und ca. eine halbe Stunde gemahlen. Als Er-
gebnis zeigte sich eine duktile Masse, die von der Kugel auf dem Boden ausgewalzt
worden ist. Ca. 200 mg dieses Regulus werden dann mit den jeweiligen Losungsmit-
teln versetzt und eine Stunde unter Riihren in Argonatmosphire erhitzt. Nach dem Se-

parieren wird der geloste Anteil an Blei mittels ICP-AES untersucht.

Tabelle 3.4.2 Metallisches Blei wird unter Argon gemahlen und jeweils mit den vier Lo-
sungsmitteln fiir die oxidische Komponente eine Stunde unter Argon erhitzt. Angegeben ist
der Anteil an Blei, der in Losung gegangen ist.

Von Ammoniuma- Von Natronlauge  Von Sulfanilsiiure Von EDTA gelostes

cetat gelostes Blei gelostes Blei gelostes Blei Blei
[Massen-% ] [Massen-% ] [Massen-% ] [Massen-% ]
0,8 0,3 nn 0,3

nn: nicht nachgewiesen

Die gefundenen Anteile an Blei, die gelost worden sind, liegen noch unter denen des
eingesetzten Rohmaterials. Es zeigt sich, dal die Bildung der oberfldchlichen Oxid-
schicht durch Arbeiten in Inertgasatmosphére verhindert werden kann. Aber durch das
Verschmieren der Probe auf dem Boden des Mahlgefid3es kann nicht von einer Homo-
genisierung des Analysenmaterials gesprochen werden. Dieses Material ist vollig un-

geeignet, um gute Pulveraufnahmen zu liefern.

160.0
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®
o
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Grafik 3.4.4. Dargestellt ist eine Probe von elementaren Blei, die unter Argon gemahlen und mit dem
Pulverdiffraktometer gemessen worden ist.
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Die Grafik 3.4.4 zeigt die Aufnahme der Bleiprobe, die unter Argon gemahlen worden
ist. Der Probentriger kann nur mit einem ausgewalzten Plittchen des verschmierten
Materials pripariert werden, da keine Spuren von Kristallpulver nach dem Mahlen
vorliegen. In der Rontgenaufnahme sind noch die Reflexe des metallischen Bleis zu
sehen. In Gegensatz zu Messungen von Kristallpulver unter 25 um, wo die Zihlraten
im Bereich von 500 bis 10000 Counts liegen, werden hier nur 80 bis 160 Counts er-
reicht, die sich nicht deutlich vom Untergrundrauschen abheben.

Das Mahlen von Blei unter Schutzgas fiihrt nicht zu dem gewiinschten Ergebnis eines
feinen Kristallpulvers ohne oberflichliche Oxidschicht, sondern das Blei verschmiert
aufgrund seines duktilen Charakters zu einem gro3en Regulus.

Versuche, das metallische Blei aus einer Probe durch Mahlen unter Schutzgas heraus-
zuschmieren und iiber eine Massenbestimmung zu quantifizieren, wurden durchge-
fiihrt. Die gefundenen Werte, z. B. bei der Primérschlacke, lagen bis zu 100 % iiber
dem nallchemisch ermittelten Ergebnis. Durch das Verschmieren werden auch andere,
visuell wahrnehmbare Komponenten in dem sich bildenden Regulus eingeschlossen;

eine gute Abtrennung ist nicht moglich.

Mahlen in der Kiilte unter Schutzgas

Um das Verschmieren des metallischen Bleis zu verhindern, soll versucht werden,
Blei in der Kilte unter Schutzgas zu mahlen. Als Kiltemittel wird fliissiger Stickstoff
eingesetzt. Bei —196 °C sollte sich das dann sprode Blei auf kleinere Korngrofien
mahlen lassen. Der Mahlbecher im Kryoaufsatz der Miihle wird mit der Probe versetzt
und mit Stickstoff eingekiihlt. Wihrend des Mahlvorganges wird zur Sicherheit ein
konstanter Strom aus Argon in die Kryobox geblasen. Bei den sehr niedrigen Tempe-
raturen wird neben dem grof8en Regulus, der sich leider immer noch bildet, auch pul-
verformiges Probenmaterial erhalten. Nach dem Mahlen wird die Probe sofort in der
mit Argon gespiilten Siebmaschine fraktioniert. Nach mehrstiindigem Sieben wird als
Ergebnis wenig Bleipulver mit einer Korngro3e unter 25 um erhalten, das mit dem

Diffraktometer untersucht werden kann.
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Grafik 3.4.5. Messung von metallischem Blei, das in der Kilte unter Argon gemahlen wurde und unter
Schutzgas kleiner 25 pm gesiebt worden ist.

Nach der aufwendigen Behandlung ist der Anteil an Bleioxid, der sich bildet, auf ein
Minimum reduziert worden (kleiner Reflex bei 29° 2Theta). Durch die quantitative
Auswertung der Rontgenaufnahme wird ein Anteil von Bleioxid von ca. 7 % gefun-
den. Parallel werden ca. 100 mg des feinen Probenmaterials unter Schutzgas mit Am-
moniumacetat, Sulfanilsdure oder Natronlauge versetzt und eine Stunde in der Siede-
hitze geriihrt. Das Filtrat wird mittels ICP-AES auf Anteile an gelostem Blei unter-

sucht.

Tabelle 3.4.3. Ca. 100 mg des unter Stickstoff gemahlenen und unter Argon ge-
siebten Bleis werden in einem Rundkolben vorgelegt und mit den diversen Lo-
sungsmitteln eine Stunde unter Riihren erhitzt. Die Probe darf nicht mit Luft in Be-
rithrung kommen, alle Schritte sind unter Argon durchzufiihren.

geloste Menge an geloste Menge an geloste Menge an

Blei [Massen-% ] Blei [Massen-% ] Blei [Massen-% ]

nach Behandlung nach Behandlung nach Behandlung

mit Ammoniumacetat mit Sulfanilsiure mit Natronlauge
5,2 4,4 39

Das unter Stickstoff gemahlene und unter Argon gesiebte Blei bildet geringe Anteile
an oberfldachlichem Oxid. Der Beobachter kann visuell feststellen, dafl das in der Kilte
gemahlene Blei einen metallischen Glanz aufweist, wogegen das an der Luft gemahle-

ne eher eine matte Oberfliche bildet. Durch Mahlen in der Kilte und unter Schutzgas
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ist es moglich, die Bildung der Oxidschicht zu verhindern. Leider verschmiert Blei
beim Mahlen auch bei sehr tiefen Temperaturen zu einem Regulus, so daf} es nicht
moglich ist, die Probe vom Mahlbecher quantitativ in das Reaktionsgefif} zu iiberfiih-

ren.

3.4.3 Untersuchung der anderen Spezies

Bleisulfid

Sauerstoff greift oberflichlich metallisches Blei unter Oxidation zum Pb** an. Bei
Bleisulfid kann diese Reaktion nicht stattfinden, da bereits alles Blei als Pb** vorliegt.
Um Pb** zum Pb*™* zu oxidieren, sind unter diesen Bedingungen stirkere Oxidations-
mittel als Sauerstoff notwendig, da Blei(IV)-Verbindungen selber stark oxidierend
wirken. Ein Angriff auf den sulfidischen Schwefel findet bei Raumtemperatur auf-
grund der Stabilitit der Verbindung ebenfalls nicht statt. Um dieses Verhalten zu
tiberpriifen, wird die schon pulverférmig vorliegende Spezies unter 25 um gemahlen
und gesiebt. Das erhaltene Probenmaterial wird mit Ammoniumacetat-, Sulfanilsdure-,
Natronlauge- oder Citronensdurelosung eine Stunde in der Hitze geriihrt und mittels
ICP-AES analysiert. Es finden sich 2 bis 5 % gelostes Blei im Filtrat. Wird Bleisulfid
ohne Vorbehandlung in den Loseprozel eingesetzt, dann werden im Filtrat ca. 3 bis 6
% gelostes Blei gefunden (Tabelle 3.1.3). Bleisulfid zeigt keine oberfldchliche Verin-

derung, wenn es an der Luft gemahlen wird.
Bleisulfat

Genau wie beim Bleisulfid liegt Blei schon als Pb** vor und der Sulfatschwefel mit der
Oxidationsstufe +VI kann auch nicht weiter oxidiert werden. Es wird hier analog zum
Bleisulfid Probenmaterial gemahlen, gesiebt, mit Citronensdure- oder Sulfanilsdureld-
sung versetzt und analysiert. Auch hier wird wie beim Bleisulfid keine oberfldchliche
Umwandlung beobachtet. Die gelosten Mengen an Bleisulfat mit Mahlen und Sieben
unter 25 um (2 — 6 %) und der geloste Anteil ohne Vorbehandlung (2 — 7 %) (Tabelle

3.1.7) zeigen keinen signifikanten Unterschied.
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Bleioxide

Blei(Il)-oxid als Endprodukt der oberflichlichen Oxidation des metallischen Bleis
wird bei allen Trennoperationen als erste Spezies herausgelost. Eine differenzierte

Betrachtung ist nicht notwendig. Fiir Blei(IV)-oxid gilt das gleiche.

3.4.4 Zusammenfassung

Durch eine Verkleinerung der PartikelgroBe durch Mahlen wird die absolute Oberfli-
che der Probe vergrofert. Bei metallischem Blei kommt es mit dem Luftsauerstoff zu
einer Oberfldchenreaktion, der Bildung von Bleioxid. Diese Transformation kann bei
sehr kleinen Korngroen bis iiber 35 % des Ausgangsmaterials ausmachen. Die ge-
wonnenen Speziesinformationen stimmen nicht mit der urspriinglichen Probe iiberein,
und es werden falsche Werte analysiert. Der Ausschlufl von Sauerstoff fiihrt zu einer
Verschmierung des Bleis beim Mahlen und nicht zu einer Homogenisierung des Pro-
benmaterials. Fiir die Rontgen-Pulver-Diffraktometrie sind Proben mit einer Korngro-
Be unter 25 um zwingend erforderlich, um gute Ergebnisse zu erzielen, da die Inten-
sitit der Reflexe von der Anzahl der Netzebenen abhingt, die in Reflexion zu dem
einfallenden Rontgenstrahl liegen. Reines Blei mit einer Korngrofe unter 25 pm kann
durch Mahlen in fliissigem Stickstoff unter Argonatmosphire erhalten werden. Die
Ausbeute dieses Vorganges liegt unter 10 %, da auch hier der groBte Teil zu einem
Regulus verschmiert wird. Eine quantitative Uberfiihrung der Probe in das Reaktions-
gefil} ist dadurch nicht moglich. Um fiir die naBchemische selektive Trennung repro-
duzierbare Ergebnisse zu erzielen, muf} bei groferer Einwaage gearbeitet werden. Das
Zerkleinern der Probe fiihrt zu Minderbefunden an metallischem Blei und gleichzeiti-
gem Anstieg des oxidischen Anteils, sofern nicht unter Inertgasatmosphire gearbeitet
wird. Auf die anderen vier Bleispezies hat Mahlen als Probenvorbereitung keinen Ein-

flul3.
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3.5 Untersuchung von Realproben

Die untersuchten Realproben sind von der Firma Metaleurop in Nordenham zur Ver-
fligung gestellt worden. Es handelt sich um eine Primérschlacke, ein Zwischenprodukt
der Produktion von elementarem Blei. Die Probennahme erfolgte unmittelbar nach
Abschluf3 des Rostprozesses des sulfidischen Rohstoffes. AuBerdem wird noch eine
Batteriepaste untersucht. Es handelt sich um Material aus alten Autobatterien, das
wieder zu metallischem Blei verarbeitet werden soll. Des weiteren wird ein Metall-
hiittenschlackensand (MHSS-Schlacke), ein Abfallprodukt der Bleiproduktion, analy-
siert.

Folgend sollen diese Proben durch die na3chemische Trennung auf ihre Zusammen-
setzung an Bleispezies untersucht werden. Zuniéchst wird von jeder Probe ein Druck-
aufschlul durchgefiihrt, um Informationen iiber die Zusammensetzung an unter-
schiedlichen Elementen zu erhalten. Hieran ankniipfend wird die selektive Trennung
mit den in Frage kommenden Losungsmitteln durchgefiihrt, um die Bleiverbindungen
zu speziieren. Begleitend werden Beugungsbilder der Urprobe und des nach jedem
Schritt verbliebenen Feststoffes mittels Rontgen-Pulver-Diffraktometrie aufgenom-

men, um eine qualitative Kontrolle zu erhalten.

3.5.1 Primérschlacke

Das sulfidische Bleierz wird in den Hochofen eingetragen. Bei hohen Temperaturen
wird mit einer Lanze Sauerstoff durch das Probenmaterial geblasen und das Erz zum
oxidischen Blei umgesetzt. Nach diesem Rosten wird aus dem Ofen das gliihende Pro-
benmaterial entnommen, mit Wasser schnell abgekiihlt und granuliert. Durch die na83-
chemische selektive Trennung soll geklirt werden, wie vollstandig das sulfidische Erz
in Bleioxid umgewandelt worden ist. Als Nebenprodukt tritt metallisches Blei auf, das

durch die Reduktion von Pb** mit dem auftretenden Schwefeldioxid entsteht.
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Probenvorbereitung

Wie in Kapitel 3.4 gezeigt, kommt es beim Homogenisieren durch Mahlen des metal-
lischen Bleis zu einer oberflichlichen Umwandlung in Bleioxid, was zu deutlichen
Minderbefunden an elementarem Blei fiihrt. Die selektive Trennung wird mit unter-
schiedlich priparierten Materialien durchgefiihrt. Einmal wird die granulierte Probe
direkt dem Losungsprozel unterworfen, dann kommt eine 3 Minuten an der Luft ge-
mahlene Probe, die unter Argon aufbewahrt wird, zur Analyse. Als letztes wird die in
Nordenham unter 20 pm gemahlene Probe untersucht. Es zeigt sich, da3 es durchaus
zu einem Unterschied in der Bleispezieszusammensetzung kommt, wenn eine Probe
nach dem Mahlen an der Luft oder unter Argon aufbewahrt wird, siehe die Ergebnisse

in diesem Kapitel.

Druckaufschlufl
Die Druckaufschliisse werden mit der Apparatur BTU 942, der Firma Berghof durch-
gefiihrt.
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Grafik 3.5.1. Druckaufschlulgefil BTU 942
der Firma Berghof

In die oben dargestellten Gefidlle werden ca. 100 mg der feingemahlenen Probe einge-
tragen. Bestimmt werden soll der Gesamtgehalt an Blei und anderen Elementen in der
Probe. Eine Differenzierung in die einzelnen Spezies des Bleis findet erst in einem se-
paraten Experiment, bei der selektiven Trennung, statt. Zu den Proben werden je 6 mL
konzentrierte Salpetersdure gegeben und 5 Stunden bei 200 °C aufgeschlossen. Nach
dem Abkiihlen wird mit der in Bild 3.1.2 dargestellten Filtrationsapparatur die fliissige

von der festen Phase separiert. Der feste Riickstand wird mit dem Filterpapier, um
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Verluste zu vermeiden, zuriick in das Probengefdl gegeben und mit 1 mL konzen-
trierter Salpetersidure und 5 mL konzentrierter FluBsdure weitere 5 Stunden bei 200 °C
aufgeschlossen. Eine erneute Filtration ist nicht mehr nétig, da sich die Probe restlos
aufgelost hat. Durch die Zugabe der Salpetersdaure wird auch das Filterpapier vollstin-
dig zerstort. Die beiden erhaltenen Filtrate werden mit der simultanen ICP-AES auf ih-

re Zusammensetzung untersucht.

Tabelle 3.5.1. Ergebnisse des Druckaufschlusses der Primirschlacke. Der komplette Aufschluf3
wird in zwei Schritten durchgefiihrt, einmal mit HNO; und zweitens mit HF/HNO;. Die Er-
gebnisse der gefundenen Gehalte im jeweiligen Filtrat sind in der Tabelle angegeben. In der
letzten Zeile ist die Summe der beiden Fraktionen aufgefiihrt. Der Fehlerbereich wird durch ei-
ne Dreifachbestimmung ermittelt.

Al Ca Mg Fe Zn K Na Pb Si S Summe
[%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
HNO; 08 28 04 58 46 04 03 605 02 1,1 76,9
+01 +0,1 +0,1 +0,1 +0,1 +0,1 +0,1 +1,2 +0,1 +02 +20
HF/HNO; 0,1 0,1 nn 0,4 nn nn 0,1 nn 5,3 nn 6,0
+0,1 +0,1 +0,1 +0,2 +04 +0,5
Summe 09 29 04 62 46 04 04 605 55 1,1 82,9
+01 +02 +01 +0,2 +0,1 +0,1 +03 +1,2 +04 +0,2 +1,8

nn: nicht nachgewiesen

In dem Zwischenprodukt der Bleiherstellung werden neben 60 % Blei auch noch 6 %
Eisen, 5 % Zink, 5,5 % Silicium, 3 % Calcium und 1 % Schwefel gefunden. Die ande-
ren angegebenen Elemente liegen mit threm Gehalt unter 1 %. In dem verbleibenden
Rest von ca. 17 % findet sich der Sauerstoff wieder, der in der Probe vorhanden ist.
Nicht nachgewiesen werden folgende Elemente: Tl, Ag, B, Cd, Cu, Co, Cr, Ba, Mn
und Ni.

Der gesamte Anteil an Blei wird schon von Salpetersdure gelost. Die fluBsaure Frakti-
on resultiert zum groBten Teil aus silikatischen Anteilen. Um zu zeigen, ob sich alles
Blei auch unter weniger drastischen Bedingungen in Salpetersdure quantitativ 10st,
werden ca. 200 mg der Rohprobe in einem Teflonbecher mit 24 mL konzentrierter
Salpetersdaure versetzt und eine Stunde unter Riithren gekocht. Es wird die grobere
Probe eingesetzt, bei der aufgrund der Zusammensetzung der Losungsprozel3 langsa-
mer ablaufen muf3. Das Filtrat wird separiert und der Riickstand mit 5 mL FluBsédure
und 1 mL Salpetersdure unter Druck vollstindig aufgeschlossen. Beide Filtrate werden

mittels ICP-AES analysiert.
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Tabelle 3.5.2. Aufschliefen der Probe mit Salpetersdure unter Atmosphirendruck in der Hitze
und anschlieBendem Losen des Restes im geschlossenen System mit Salpetersdure/FluB3sdure.
Angegeben sind die gefundenen Mengen im Filtrat, bzw. die Summe der Elemente in der letz-
ten Zeile. Durch eine Dreifachbestimmung werden die Fehlerbereiche festgelegt.

Al Ca Mg Fe Zn K Na Pb Si S Summe
[%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
HNO;, 07 27 04 36 37 04+ 03 600 nn 03+ 72,1

Umgebungs- + 0,1 +0,1 +0,1 +0,1 +0,1 0,1 +0,1 +1,6 0,2 +1,7
druck

HF/HNO; 0,2 nn nn 25 05 nn 0,1 nn 53 nn 8,6

Hochdruck + 0,1 +0,1 +0,1 +0,2 +04 +0,3

Summe 09 27 04 61 42 04 04 60,0 53 03 80,7
+01 +01 +01 +02 +01 +0,1 +0,2 +16 +04 +02 +1,1

nn: nicht nachgewiesen

Auch unter weniger drastischen Bedingungen kann mit Salpetersdure bereits nach ei-
ner Stunde Erhitzen alles Blei gelost werden. Anders verhilt es sich mit Eisen und
Zink. Wihrend sie beim Druckaufschluf} vollstandig gelost werden, werden diese bei-
den Elemente beim Kochen mit Salpetersdaure unter Normaldruck unvollstindig aus
der Probe herausgelost. Wird die Reaktion im offenen Gefdl durchgefiihrt, dann
kommt es beim Schwefel durch Entweichen von H,S-Gas aus dem sauren Medium zu
Minderbefunden. Eine vollstindige Auflosung der Probe zur Bleispeziierung muf3
nicht erfolgen, sondern kann nach dem Losungsschritt mit Salpetersdure abgebrochen

werden, da sich kein weiteres Blei mehr im Rest der Probe befindet.

Qualitative Untersuchung mittels Rontgen-Pulver-Diffraktometer

Um eine qualitative Aufkldarung der Primérschlacke vorzunehmen, wird eine Pulver-

aufnahme gemacht. Die Messung wird von 15 bis 70° 2Theta, 0,5° 2Theta Schrittweite
und 120 Sekunden MeBzeit pro Schritt durchgefiihrt.



3. Speziierung durch nalichemische Verfahren -127 -

7000 Primarschlacke (fzin gemahlen)
Blei, metallisch
Bleisulfid ==
600.0 Magretit =
5000
=y
2 4000
£ 1
£
3
2 |
o
ﬁ 300.0 H
2000
100.0
0o
200 200 400 500 50.0 2Theta

Grafik 3.5.2. Beugungsbild der Primirschlacke, einer Schlacke, die aus dem Hochofen entnommen,
schnell abgekiihlt und granuliert wird. Das so erhaltene Probenmaterial muf3 gemahlen werden und
wird dann mit der Rontgen-Pulver-Diffraktometrie untersucht.

Es konnen Annahmen iiber die teilweise Zusammensetzung der Primérschlacke getrof-
fen werden, aber der groBte Teil der Probe liegt, bedingt durch das schnelle Abkiihlen,
in einer amorphen Modifikation vor und wird durch die Rontgenaufnahme nicht ange-
zeigt. Die gemessenen schwachen Reflexe geben Hinweise auf metallisches Blei, Blei-
sulfid und Magnetit. Aulerdem treten zwei Reflexe bei 50 ° 2Theta auf. Sie sind nach
einer umfangreichen Suche in der JCDD-Datenbank keiner Probe, basierend auf den
im Druckaufschlul gefundenen Elementen, zuzuordnen. Aus der Aufnahme kann kei-
ne Aussage iiber die Verbindungen des Zinks, Calciums oder Siliciums gemacht wer-

den.
Fraktionierte Trennung der Primirschlacke

Die selektive Trennung der Primérschlacke soll fiir die drei zu erwartenden Spezies
vorgenommen werden. Eingesetzt werden vier verschiedene Losungsmittel fiir die
oxidische Fraktion: gesittigte Ammoniumacetatlosung, 10 %ige Citronenséaureldsung,
gesittigte Sulfanilsdurelosung und 30 %ige Natronlauge. Fiir das metallische Blei
kommen Silber- und Kupfernitrat bei Raumtemperatur zum Einsatz. Zuletzt wird der
sulfidische Anteil durch Salpetersdure aus der Probe herausgelost. Durch einen weite-
ren Schritt mit FluBsdure konnte noch der silikatische Rest gelost werden, aber da
dann kein Blei mehr in der Probe vorliegt, wird auf diesen Schritt verzichtet.

Dem Loseproze3 werden drei unterschiedlich vorbereitete Proben der Primérschlacke

unterworfen: eine granulierte Rohprobe, eine in Nordenham an der Luft unter 20 um
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gemahlene Feinprobe und eine 3 Minuten an der Luft gemahlene und unter Argon

aufbewahrte Probe.

Fraktionierte Trennung der Rohprobe
Da es sich um groberes inhomogenes Probenmaterial handelt, werden Einwaagen zwi-
schen 200 und 300 mg eingesetzt, um eine repréasentative Probe zu gewdhrleisten. Die
entsprechende Losungsmittelmenge ist am Ful3 der Tabelle angegeben. Im Gegensatz
zu den modellierten Proben wird bei den Ergebnissen der Realproben der gefundene
Anteil an gelostem Blei nicht in die zu erwartenden Bleispezies umgerechnet, sondern
direkt angegeben. Durch Bildung der Summe der drei Gehalte an gelostem Blei kann
ein Vergleich mit der im Druckaufschlufl3 gefundenen Menge an Blei gezogen werden.
Tabelle 3.5.3. Die selektive Trennung der Rohprobe der Primérschlacke ist in der Tabelle von links nach rechts
dargestellt. In der ersten Spalte stehen die Losungsmittel, die zum Losen im ersten Schritt eingesetzt werden. In
Spalte zwei steht die Spezies, die gelost werden soll und in der dritten Spalte steht die geloste Menge, die im
Filtrat als Blei gefunden worden ist. Die anschlieBenden Spalten vier bis sechs und sieben bis neun zeigen die

Ergebnisse des zweiten bzw. dritten Losungsschrittes. In der letzten Spalte ist die Summe an gefundenen Blei
separat aufgefiihrt. Bestimmung der Standardabweichung durch Messung von drei Parallelproben.

1. Losungs-  Menge gelo- 2. Lo- Menge gelostes 3.L6-  Menge gel6-  Summe gelo-

mittel stes Pb im sungs- Pb im sungs- stes Pb im stes Blei bezo-

1. Schritt be- mittel 2. Schritt bezo- mittel 3. Schritt be- gen auf die

zogen auf die gen auf die zogen auf die Probenein-
Einwaage Einwaage Einwaage waage
[Massen-% ] [Massen-% ] [Massen-% | [Massen-% ]
Citronen- Pbals 52,6 Silber-  Pb 4,5 HNO;"' Pbals 1,6 58,7
siure (Ar)"  PbO  +1,7 nitrat (RT)" +0,3 PbS +0,6 +0,8
Citronen- Pbals 52,4 Kupfer-  Pb 5,9 HNO;"! Pbals 14 59,7
squre (Ar)"  PbO  +2,0 nitrat (RT)" +0,5 PbS +04 +1,1
Sulfanil-  Pbals 47,1 Silber-  Pb 5,6 HNO;"' Pbals 7,2 59,9
siure (Ar)™  PbO  + 1,4 nitrat (RT)" +0,1 PbS +0,6 +12
Sulfanil-  Pbals 47,9 Kupfer- Pb 5,0 HNO;"' Pbals 7.6 60,5
siure (Ar)™  PbO  +1,3 nitrat (RT)" +0,5 PbS +1.2 +12
Ammonium- Pbals 46,1 Silber-  Pb 5,0 HNO;"' Pbals 8,8 59,9
acetat (Ar))  PbO +0,6 nitrat (RT)" +0,2 PbS +0,4 +0,8
Ammonium- Pbals 46,7 Kupfer- Pb 5,1 HNO;"' Pbals 8,0 59,9
acetat (Ar))  PbO  +1,0 nitrat (RT)" +04 PbS  +0,5 +1,0
Natronlauge Pbals 47,0 Silber-  Pb 5,0 HNO;"" Pbals 8,0 60,0
PbO  +23 nitrat (RT)" +0,3 PbS +1,6 +0,4
Natronlauge Pbals 49,2 Kupfer-  Pb 8.3 HNO;"" Pbals 2,5 60,0
PbO  +1,0 nitrat (RT)" +0,4 PbS +0,4 +0,6

" 20 mL gesiittigte Ammoniumacetatlosung; ) 60 mL 10 %ige Citronensiurelosung; ") 60 mL gesittigte Sulfa-

nilsdurelosung; ) 20 mL 30 %ige Natronlauge; ¥) 10 mL Silber- bzw. Kupfernitratlssung; **) 6 mL konz. Sal-
petersdure
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10 %ige Citronensdureldsung 16st, entgegen der Erwartungen, bereits Anteile der drit-
ten Fraktion. Dal} es sich dabei wirklich um Bleisulfid handelt, das gelost wird, da im
Modellversuch 10 %ige Citronensidurelosung mit Bleisulfid keine Reaktion zeigt, wird
spater mit der Rontgenbeugung gezeigt. Eine Erklarung fiir diese Vorginge wird am
Ende des Abschnittes vorgenommen.

Der gefundene Gehalt an Blei in der ersten Fraktion entspricht 47 + 1,0 Massen-%, der
in der zweiten Fraktion 5 + 0,35 Massen-% und in der letzten 8 + 0,35 Massen-%, wo-
bei die Ergebnisse des fraktionierten Losens mit Citronensdure und der Kombination
Natronlauge/Kupfernitrat nicht beriicksichtigt werden, da unerklérlicherweise Kupfer-
nitratlosung im zweiten Schritt Bleisulfid partiell 16st, nachdem im ersten Schritt der
oxidische Anteil mit Natronlauge geldst worden ist.

Umgerechnet auf die Bleispezies liegen 51 + 1,1 Massen-% Bleioxid, 5 + 0,35 Mas-
sen-% metallisches Blei und 9 + 0,4 Massen-% Bleisulfid in der Rohprobe vor.

Neben dem Anteil an gelostem Blei in der jeweiligen Fraktion werden auch die Ge-
halte der anderen Elemente, die in den einzelnen Fraktionen der Probe vorliegen, mit-

tels ICP-AES gemessen.

Tabelle 3.5.4. Messung der neben Blei in der Primérschlacke noch vorliegenden Elemente in den
Filtraten der selektiven Trennung mittels ICP-AES. Ist keine deutliche Abweichung der Ergebnis-
se der Losungsvorginge mit den unterschiedlichen Solvents (Citronenséure, Sulfanilsdure, Am-
moniumacetat oder Natronlauge) zu erkennen, dann wird in der Tabelle der Mittelwert angegeben.
Weicht ein Losungsmittel signifikant ab, wird es gesondert in Klammern aufgefiihrt. Bestimmung
des Fehlerbereiches durch Dreifachbestimmung

Gefundene Menge des Al Ca Fe Zn Pb

jeweiligen Elements im [Massen-%] [Massen-%] [Massen-%] [Massen-%] [Massen-% ]

Filtrat

1. Losungsmittel 0,5+0,1 22+04 25+05 32+04 47,0+ 0,8
(NHsAc: nn) (NaOH: 0,1) (NaOH: 0,8) (Citr: 52,5)
Silbernitrat/Kupfernitrat nn nn nn nn 52+0,3
Salpetersidure 0,1 +0,1 05+04 0,6 +0,3 0,4+0,2 79+0,7
(NH4Ac: 0,6) (NaOH: 2,1) (NaOH: 2,3) (Citr: 1,5)
Summe 0,6 +0,1 2,7+0,3 3,1+0,3 3,6 +04 60,1 + 0,3

nn: nicht nachgewiesen

Auch bei den anderen Elementen kommt es bei den unterschiedlichen Losungsmitteln
zu verschiedenen Ergebnissen. Die geringen Gehalte bei Natronlauge als Losungsmit-
tel im ersten Losungsschritt bei einigen Elementen, basieren auf der Ausfillung von
Hydroxidniederschldgen, die in stark alkalischem Medium kein amphoteres Verhalten
zeigen, z. B. beim Eisen und Calcium, und sich in der salpetersauren Fraktion wieder

auflosen. Gesittigte Ammoniumacetatlosung 16st unter den aufgefiihrten Bedingungen
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die Aluminiumverbindung nicht auf.

Rohprobe 3 min an Luft gemahlen, unter Argon gelagert

Zur qualitativen Kontrolle sollen begleitend zu den Losungsschritten Pulveraufnahmen
gemacht werden. Beugungsbilder mit der Rohschlacke fiihren aufgrund des groben
Materials zu keinen Ergebnissen, die ausgewertet werden konnen. Durch schnelles
Mahlen der Probe an der Luft und sofortiges Aufbewahren unter Argon soll ein Kom-
promif} gefunden werden zwischen einer Veridnderung der Bleispezies und dem Erhalt
einer feinkornigen Probe, die fiir die Pulvermessungen unbedingt erforderlich ist. Von
dem Probenmaterial werden ca. 100 bis 200 mg der gleichen Trennungsoperation in
drei Schritten unterzogen wie die Rohschlacke.

Tabelle 3.5.5. Selektive Trennung der Primérschlacke in drei Schritten. Im ersten Schritt, der links dargestellt

ist, wird mit diversen Losungsmitteln der oxidische Teil des Bleis gelost. In der dritten Spalte ist der Anteil an

Blei angegeben, der mit diesen Losungsmitteln in Losung gegangen ist. In den mittleren drei Spalten der Ta-

belle ist der zweite und im rechten Teil der dritte Losungsschritt dargestellt. Ganz rechts ist der Anteil des ge-
samten gelosten Bleis angegeben. Fehlerbereiche bestimmt durch Dreifachbestimmung.

1. Losungs- Menge gelo- 2. Lo- Menge gelostes 3.L6-  Menge gelo- Summe gelo-
mittel stes Pb im sungs- Pb im sungs- stes Pb im stes Blei be-
1. Schritt be- mittel 2. Schritt bezo- mittel 3. Schritt be- zogen auf die
zogen auf die gen auf die zogen auf die  Probenein-
Einwaage Einwaage Einwaage waage
[Massen-% | [Massen-% ] [Massen-% ] [Massen-% ]
Citronen- Pbals 554 Silber- Pb 4,5 HNO;*' Pb als 0,6 60,5
squre (Ar)"  PbO  +0,6 nitrat (RT)" +0,1 PbS  +03 +1,0
Citronen- Pbals 54,7 Kupfer-  Pb 4,5 HNO;"' Pbals 0,3 59,6
squre (Ar)"  PbO  +2,3 nitrat (RT)" +0,3 PbS  +0,1 +2,5
Sulfanil-  Pbals 522 Silber-  Pb 4,3 HNO;"' Pbals 3,0 59,5
sdure (Ar)™  PbO  +2,0 nitrat (RT)" +0,8 PbS  +12 +1,2
Sulfanil-  Pbals 522 Kupfer-  Pb 4.4 HNO;"' Pbals 2,3 59,0
sdure (Ar)™  PbO  +1,2 nitrat (RT)" +0,1 PbS  +0,6 +1,1
Ammonium- Pbals 47,9 Silber-  Pb 4,4 HNO;"' Pbals 6,8 59,1
acetat (Ar))  PbO  +2,0 nitrat (RT)" +0,9 PbS  +1.,1 +1,0
Ammonium- Pbals 49,1 Kupfer- Pb 4,1 HNO;"' Pbals 6,7 59,6
acetat (Ar))  PbO  +2,0 nitrat (RT)" +0,8 PbS  +03 +2,5
Natronlauge Pbals 49,8 Silber-  Pb 4,2 HNO;"' Pbals 7,6 61,6
PbO  +2,1 nitrat (RT)" +08 PbS  +1,8 +1,0
Natronlauge' Pbals 49,5 Kupfer- Pb 8,7 HNO;"' Pbals 2,6 60,8
PbO  + 1.4 nitrat (RT)" +02 PbS  +04 +12

" 10 mL gesiittigte Ammoniumacetatlosung; ) 30 mL 10 %ige Citronensiurelosung; ") 30 mL gesittigte Sulfa-

nilsdurelosung; ") 10 mL 30 %ige Natronlauge; ¥) 10 mL Silber- bzw. Kupfernitratlosung; *') 6 mL konz. Sal-
petersdure
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Bereits nach 3 Minuten liegt beim Mahlen mit einer Kugelmiihle sehr feines Proben-
material vor. Werden die Ergebnisse des ersten Losungsschrittes zu zwei Gruppen zu-
sammengefal3t, dann wird mit Citronensdure- oder Sulfanilsdurelosung 54 Massen-%
und mit Ammoniumacetatlosung oder Natronlauge 49 Massen-% gelostes Blei gefun-
den. Durch das Mabhlen ist die Tendenz zu beobachten, daf} der geloste Anteil an Blei
in der oxidischen Fraktion mit abnehmender Korngré3e zunimmt. Zu erwarten wire
nach den Untersuchungen aus Kapitel 3.4 eine Abnahme des Gehaltes an metallischem
Blei, gefunden im zweiten Schritt, um ca. 35 Relativ-%. Das Ergebnis der selektiven
Trennung zeigt, da die Bildung von oberfldachlichem Bleioxid in der Primérschlacke
nicht spontan abliduft und es durchaus moglich ist, durch Lagerung unter Argon diesen
Prozel} zu stoppen. Eine Erkldrung fiir den zunehmenden Anteil an Bleisulfid, der mit
abnehmender Korngrof3e mit den unterschiedlichen Losungsmitteln bereits im ersten
Schritt in Losung geht wird am Ende dieses Abschnittes gegeben.

Auch bei der in 3 Minuten feingemahlenen und unter Argon aufbewahrten Probe soll

die Speziesverteilung der anderen Elemente gesondert angefiihrt werden.

Tabelle 3.5.6. Messung der neben Blei in der Primédrschlacke noch vorliegenden Elemente in den
Filtraten der selektiven Trennung mittels ICP-AES. Ist keine deutliche Abweichung der Ergebnisse
der Losungsvorgiange mit den unterschiedlichen Losungsmitteln (Citronensdure, Sulfanilsdure,
Ammoniumacetat oder Natronlauge) zu erkennen, dann wird in der Tabelle der Mittelwert angege-
ben. Weicht ein Losungsmittel signifikant ab, wird es gesondert in Klammern aufgefiihrt. Bestim-
mung der Standardabweichung durch drei Parallelbestimmungen.

Gefundene Menge des Al Ca Fe Zn Pb

jeweiligen Elements im [Massen-%] [Massen-%] [Massen-%] [Massen-%] [Massen-% ]

Filtrat

1. Losungsmittel 0,5+0,1 29+04 3,1+0,3 37404  49,1+0,8
(NH4Ac: nn) (NaOH: 0,1) (NaOH: 0,7) (Citr/Sulf:
53,7+ 1,6)

Silbernitrat/Kupfernitrat nn nn nn nn 44+0,2
Salpetersidure 0,1+0,1 0,2+0,1 0,3+0,2 0,3+0,2 7,0+0,5
(NH4Ac: 0,6) (NaOH: 2,9) (NaOH: 2,7) (Citr/Sulf:

1,6 +1,3)

Summe 0,6 +0,1 3,1+0,3 34+0,4 4,0 + 0,5 59,6 + 0,6

nn: nicht nachgewiesen

Die anderen vier Elemente Aluminium, Calcium, Eisen und Zink zeigen das gleiche
Verhalten gegeniiber den Losungsmitteln wie bei der Rohschlacke. Nur der gefundene

Gesamtgehalt von Calcium, Eisen und Zink steigt um etwa 0,5 % an. Durch die klei-
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neren Korngroflen lassen sich die vorliegenden Spezies durch die eingesetzten Lo-
sungsmittel leichter in Losung bringen.

Um qualitative Aussagen iliber die Spezies in den einzelnen Stufen der selektiven
Trennung machen zu konnen, wird der Trennungsgang nach der ersten, bzw. zweiten
oder dritten Stufe abgebrochen. Der jeweilige Riickstand wird vom Filtrat getrennt,
getrocknet und mittels Rontgen-Pulver-Diffraktometer untersucht. Die Separation
durch Papierfilter fithrt zu Einlagerungen von Probenmaterial, was sich beim feinen
Bleisulfid besonders bemerkbar macht. Um die Probe dennoch vollstindig der Mes-
sung zuzufithren wird nicht filtriert, sondern zentrifugiert und die Probe im Trocken-
schrank getrocknet. Gemessen wird mit dem Diffraktometer in einem Bereich von 25

bis 70 ° 2Theta, 0,5 ° 2Theta Schrittweite und 120 Sekunden MeBzeit pro Schritt.
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1. Fiméschiocke (3 Min en Luft gemahlen - Aufbeachrung unter Argon) mit Ciironenséiure und Silbemitret ehandelt
2. Fiméschlocke (3 Min on Luft gemahlen - Aufbeachinung unter Argen) mit Cironenséure behondst

3. Firm@schlacke 3 Minuten an der Luft gernchlen und unter Argon aufbeaahit

Grafik 3.5.3. Quantitative Kontrolle der selektiven Trennung mittels Pulveraufnahmen. Es werden
drei Aufnahmen gezeigt, die die unterschiedlichen Stufen des Losungsprozesses wiedergeben. Ganz
hinten ist die unbehandelte Primirschlacke zu sehen. Der mittlere Teil zeigt den Rest der Primir-
schlacke nach dem Losen mit Citronensidure, und vorne ist der Riickstand nach dem Losen mit

Citronensdure und Silbernitrat abgebildet.

Zuerst wird die selektive Trennung mit Citronensédure- und Silbernitratlosung qualita-
tiv durch Pulveraufnahmen diskutiert. Der Losungsproze3 muf3 in der Grafik von hin-
ten nach vorne betrachtet werden. Ganz hinten ist die Aufnahme der amorphen Pri-
mirschlacke dargestellt. In der mittleren Aufnahme sind neben dem metallischen Blei
noch Magnetit, rotes Bleioxid und sehr geringe Mengen an Bleisulfid zu sehen. Das

Signal-Untergrund-Verhiltnis wird nach dem Herauslosen des amorphen Anteils an
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Blei gegeniiber der Urprobe deutlich verbessert. Zur Bildung von wenig rotem Blei-
oxid kommt es durch eine Reaktion auf der Oberfliche des metallischen Bleis beim
Trocknen der Probe im Trockenschrank. Bei den rein qualitativen Betrachtungen kann
dieser Vorgang vernachléssigt werden, zudem das Oxid mit Silbernitratlosung wieder
in Losung geht. Bleisulfid und Magnetit iiberlagern sich bei den meisten Beugungsre-
flexen, dargestellt durch die Pfeile. Ungestorte Peaks liegen fiir das Bleisulfid bei
25,9° 2Theta und fiir Magnetit bei 35,4° 2Theta. Die Messungen bestétigen das Er-
gebnis der naBBchemischen selektiven Trennung, dal kein sulfidisches Blei mehr in der
Probe nach dem Losen mit Citronensdurelosung vorliegt. Gut zu sehen, besonders in
den beiden vorderen Aufnahmen, ist der ferromagnetische Magnetit, welcher mit den
eingesetzten Losungsmitteln nicht reagiert und erst unter Druck mit Salpetersidure in
Losung zu bringen ist.

In der nichsten Grafik wird der Losungsproze3 mit Ammoniumacetat- und Silberni-

tratlosung durch Pulveraufnahmen qualitativ untersucht.
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1. Fimérmschlackes (3 Min an Luft gemchlen - Aufleaahung unter Argen) mit Ammeniumeocetot und Sikemitret behondelt
2. Aimérmschlackes (& Min an Luft germchlen - Aufleaahrung unter Argen] mit Amrmeniurmocetet behondett
3. Aimérmschlacked Minuten an der Luft gemahlen und unter Argon aufleaahnt

Grafik 3.5.4. Beugungsbilder der Primérschlacke und der festen Riickstdnde nach der Behandlung mit
Ammoniumacetat und Ammoniumacetat/Silbernitrat. Die selektive Trennung ist von hinten nach vor-
ne dargestellt.

Im Gegensatz zur Citronensidure wird das Bleisulfid im ersten Schritt noch nicht ge-
l6st. Neben metallischem Blei, Magnetit und geringen Mengen an rotem Bleioxid 146t
es sich einwandfrei im Riickstand nach dem Behandeln der Probe mit Ammonium-

acetat nachweisen (mittlere Aufnahme). Die Reflexe von Bleisulfid und Magnetit fal-
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len im vorderen Beugungsbild aufgrund des Uberschusses an Silber recht niedrig aus.
Aber die beiden ungestorten Reflexe (PbS: 25,9 © 2Theta und Fe;O4 35,4 ° 2Theta)
liegen im gleichen Verhiltnis zueinander wie in der mittleren Messung.

Entgegen den modellierten Proben bleibt nach den drei Trennoperationen bei der Pri-
mirschlacke ein Riickstand zuriick. Dieser besteht aus Eisen, Silicium und geringeren
Mengen an Zink (siehe Druckaufschluf}, Tabelle 3.5.1). Um eine genaue qualitative
Aufkldrung zu erhalten, wird dieser Riickstand mittels Rontgen-Pulver-Diffraktometer
untersucht. Die MeBbedingungen sind identisch mit denen der anderen Aufnahmen: 25

bis 70° 2Theta, 0,5° 2Theta Schrittweite und 120 Sekunden MeBzeit pro Schritt.
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Grafik 3.5.5. Beugungsbild des Riickstandes der selektiven Trennung der Primédrschlacke nach dem
Losen mit Salpeterséure.

In der Aufnahme kann nur Magnetit identifiziert werden. Das in der Probe vorhandene
Zink und die Siliciumverbindung werden, wie bei den vorherigen Aufnahmen, nicht
angezeigt. Ebenfalls nicht mehr zu sehen ist das Bleisulfid und die groen Mengen an
elementarem Silber, die vom Losungsmittel Salpetersidure geldst worden sind.

Als Fazit fiir die Beugungsuntersuchungen kann gezogen werden, dal3 eine qualitative
Kontrolle des selektiven Trennungsganges bei der Primirschlacke mittels Rontgen-
beugung durchgefiihrt werden kann. Die amorphen Bestanteile der Probe konnen nicht
erfalt werden, aber die Abtrennung von metallischem Blei kann beobachtet werden.
Auch wird durch die Pulveraufnahme gezeigt, dal das Bleisulfid in der Primirschlak-
ke bei der selektiven Trennung bereits im citronensauren Medium in Losung geht. Die
hier nicht aufgefiihrten Pulveraufnahmen des selektiven Losens mit Sulfanilsdure und

Natronlauge zeigen die gleichen Ergebnisse, wie Citronensidure bzw. Ammonium-
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acetatlosung. In sulfanilsaurem Medium wird, analog der Citronensédure, Bleisulfid be-
reits angegriffen. Bei Natronlauge hingegen kommt es zu keiner oder nur geringer
Auflésung, da in der Pulveraufnahme nach dem ersten Losungsschritt das Bleisulfid

nachgewiesen werden kann.

> 20 pm (bei Metaleurop, Nordenham) gemahlene Probe

Durch das homogene Probenmaterial kann mit einer geringeren Einwaage von ca. 100
mg gearbeitet werden. Die Durchfiihrung wird analog der beiden anderen Untersu-
chungen vorgenommen, mit den Losungsmitteln Citronensdure-, Ammoniumacetat-,
Sulfanilsdurelosung oder Natronlauge im ersten, Silber- oder Kupfernitratlosung im

zweiten und Salpetersdure im dritten Loseschritt.

Tabelle 3.5.7. Ergebnis der selektiven Trennung der feingemahlenen Primérschlacke. Der Losungsprozef be-
ginnt links mit dem ersten und endet rechts mit dem letzten Losungsmittel. Durch drei Parallelproben wird die
Standardabweichung bestimmt.

1. Losungs- Menge gelo- 2. Lo- Menge gelostes 3.L6-  Menge gelo- Summe gelo-
mittel stes Pb im sungs- Pb im sungs- stes Pb im stes Blei be-
1. Schritt be- mittel 2. Schritt bezo- mittel 3. Schritt be- zogen auf die
zogen auf die gen auf die zogen auf die  Probenein-
Einwaage Einwaage Einwaage waage
[Massen-% | [Massen-% ] [Massen-% ] [Massen-% ]
Citronen- Pbals 39,5 Silber-  Pb 0,9 HNO;"' Pbals nn 60,5
squre (Ar)"  PbO  +0,1 nitrat (RT)" +0,1 PbS +0,1
Citronen- Pbals 60,2 Kupfer-  Pb 0,8 HNO;"' Pbals nn 61,1
squre (Ar)"  PbO  +0,5 nitrat (RT)" +0,1 PbS +0,4
Sulfanil-  Pbals 57,5 Silber-  Pb 2,2 HNO;"' Pbals 0,7 60,3
sdure (Ar)™  PbO  +0,1 nitrat (RT)" +04 PbS  +03 +0,4
Sulfanil-  Pbals 58,0 Kupfer-  Pb 2,4 HNO;"' Pbals 04 60,9
sdure (Ar)™  PbO  +0,3 nitrat (RT)" +0,1 PbS  +02 +0,2
Ammonium- Pbals 59,3 Silber-  Pb 0,4 HNO;"' Pbals 1,0 60,7
acetat (Ar)) PbO  +0,6 nitrat (RT)" +0,1 PbS  +03 +0,4
Ammonium- Pbals 60,2 Kupfer-  Pb 0,4 HNO;"' Pbals 1,2 61,8
acetat (Ar))  PbO  +0,9 nitrat (RT)" +0,1 PbS  +02 +0,8
Natronlauge Pbals 58,9 Silber-  Pb 0,9 HNO;"' Pbals 1,0 60,8
PbO  +0,7 nitrat (RT)Y +0,1 PbS  +03 +0,7
Natronlauge Pbals 58,6 Kupfer- Pb 0,7 HNO;"' Pbals 1,1 60,4
PbO  +0,4 nitrat (RT)" +0,1 PbS  +03 +0,7

" 10 mL gesiittigte Ammoniumacetatlsung; ) 30 mL 10 %ige Citronensiurelosung;

il

) 30 mL gesittigte Sulfa-

nilsdurelosung; ") 10 mL 30 %ige Natronlauge; ¥) 10 mL Silber- bzw. Kupfernitratlosung; *') 6 mL konz. Sal-

petersdure
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Bei der feingemahlenen Probe werden 59 Massen-% des in der Probe vorliegenden
Bleis in der ersten Fraktion und jeweils 1 Massen-% in der zweiten und dritten Frakti-
on gefunden. Bei dieser Probe, die lingere Zeit an der Luft aufbewahrt worden ist,
wird fast der gesamte Anteil an Blei gelost im ersten Schritt gefunden.

Zusitzlich werden auch bei der unter 20 um gemahlenen Probe die Anteile der weite-
ren Elemente in den einzelnen Stufen der selektiven Trennung mittels ICP-AES be-

stimmt.

Tabelle 3.5.8. Neben den Bleispezies liegen in der Primérschlacke noch weitere Elemente vor, de-
ren Verteilung in den einzelnen Fraktionen der selektiven Trennung mittels ICP-AES bestimmt wer-
den soll. Ist keine deutliche Abweichung der Ergebnisse der Losungsvorgiange mit Citronensaure-,
Sulfanilsdure-, Ammoniumacetatldsung oder Natronlauge zu erkennen, dann wird in der Tabelle der
Mittelwert angegeben. Weicht ein Losungsmittel signifikant ab, wird es gesondert in Klammern
aufgefiihrt.

Gefundene Menge des Al Ca Fe Zn Pb

jeweiligen Elements im [Massen-%] [Massen-%] [Massen-%] [Massen-%] [Massen-% ]

Filtrat

1. Losungsmittel 0,5+0,1 29+0,2 29+0,2 34+0,6 59,0+ 1,0
(NH4Ac: nn) (NaOH: 0,2) (NaOH: 0,7)

Silbernitrat/Kupfernitrat nn nn nn nn 1,1+0,8

Salpetersidure 0,1+0,1 0,1 +0,1 0,6 +0,1 0,3+0,2 0,7+0,3
(NH4Ac: 0,6) (NaOH: 2,9) (NaOH: 2,7)

Summe 0,6 +0,1 3,0+0,3 35+0,4 3,7+04 60,8+0,5

Die Ergebnisse gleichen denen der Primérschlacke, die 3 Minuten an der Luft gemah-
len worden ist. Auch hier werden in der ersten Fraktion bei Natronlauge als Losungs-
mittel nur geringe Mengen an z. B. Calcium oder Eisen gefunden. Diese Elemente bil-
den Hydroxide, die kein amphoteres Verhalten zeigen und dann im dritten Schritt mit
Salpetersdure wieder gelost werden. Zink und Aluminium zeigen aufgrund der Bil-
dung von Hydroxokomplexen in alkalischem Medium dieses Verhalten nicht.
Gegeniiber Blei zeigen die anderen Elemente Aluminium, Calcium, Eisen und Zink
kein unterschiedliches Verhalten bei der selektiven Trennung von Proben verschiede-
ner KorngroBen. Nur in den beiden gemahlenen Primérschlacken wird etwa 0,5 %
mehr von den schwerl6slichen Verbindungen des Eisens und Zinks gelost.

Die Pulveraufnahme der fein gemahlenen Primérschlacke gleicht der in Grafik 3.5.5.
Neben Magnetit treten keine weiteren Reflexe auf. Das metallische und sulfidische
Blei sind, genau wie die Ergebnisse der selektiven Trennung zeigen, bereits zum

groften Teil gelost.
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Zusammenfassung der Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 3.5.9. Zusammenfassung der Ergebnisse der Primirschlacke unterschiedlicher
Korngrofe. Angegeben ist die Menge an Blei entsprechend der Bleispezies

Menge an Blei [%], Menge an Blei [%], Menge an Blei [%],

entsprechend entsprechend entsprechend
Bleioxid elementarem Blei Bleisulfid
Rohprobe 47,0+ 1,1' 5,0+0,35 82+04
3 min gemahlene Probe 475 + 1,31 4,8 +0,4 6,7
feingemahlene Probe 57,8+ 1,6 0,6 +09 1,6 + 0,8

") Bei diesem Wert werden die Ergebnisse mit Citronensiurelsung vernachlissigt.

Allgemein ist die Tendenz festzustellen, dafl bei kleineren Korngro3en mehr Blei ge-
l16st in der oxidischen Fraktion vorliegt, was in Kapitel 3.4 bereits ausfiihrlich disku-
tiert wurde. Es zeigt sich, daB die Ubertragung der Ergebnisse von modellierten Pro-
ben auf Realproben nicht immer moglich ist. Citronensidurelosung 10st schon in der
Rohprobe einen groen Teil des Bleis der sulfidischen Fraktion. Dieses Verhalten ist
bei den modellierten Proben nicht zu beobachten. Aufgrund der Ergebnisse kann vor-
ausgesetzt werden, dall in der Probe ein oxidierend wirkender Bestandteil vorliegt,
dessen Verfiigbarkeit mit abnehmender KorngroBBe zunimmt, weil metallisches und
sulfidisches Blei fast vollstindig gelost werden. Beim metallischen Blei diirften (nach
Abschnitt 3.4) nur ca. 35 Relativ-% gelost werden und beim sulfidischen Blei sollte
gar keine Reaktion zu erwarten sein. Eine moglicherweise in Frage kommende Spezi-
es, die oxidierende Eigenschaften hat, ist der Magnetit Fe3O4, der auch mit dem Pul-
ver-Diffraktometer eindeutig identifiziert werden kann. Das korrespondierende Re-
doxpaar Fe’*/Fe** kann metallisches Blei und auch Bleisulfid vollstindig auflosen
(Abschnitt 3.1.2). So werden in citronensaurem Medium (pH 1) bereits grofe Teile
des Bleisulfides in der Rohprobe gelost. In sulfanilsaurem Medium (pH 4) kommt es
zur erkennbaren Reaktion mit dem Bleisulfid und dem metallischen Blei erst bei der
mit der Kugelmiihle in 3 Minuten gemahlenen Probe. Bei Ammoniumacetatlésung
(pH 8) und Natronlauge (pH 14) werden die beiden Spezies PbS und Pb zu 90 Relativ-
% gelost, wenn die Korngroen unter 25 pm liegen. Durch konkurrierende Komplex-
gleichgewichte, Losungsgleichgewichte und Herabsetzung des Redoxpotentials im al-
kalischen Medium wird die Oxidationskraft des korrenspondierenden Paares Fe’*/Fe**
erniedrigt. Der genaue Mechanismus ist noch nicht geklart, genau wie die Beobach-

tung, dal Kupfernitrat bei der Rohprobe und der 3 Minuten gemahlenen Probe bereits
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groBere Mengen an Bleisulfid 16st, wenn Natronlauge im erstem Schritt eingesetzt
worden ist.
Durch die oben angesprochene Problematik kann als Ergebnis nur die Analyse der

Rohprobe mit Ammoniumacetatldsung oder Natronlauge/Silbernitratlosung in Frage

kommen:
Bleioxid: 51 + 1,2 Massen-% gelost durch Ammoniumacetat
Blei, elementar: 5 +0,4 Massen-% gelost durch Silbernitrat
Bleisulfid: 9,5 + 0,5Massen-%  gelost durch Salpetersdure

Fiir die aktuelle Fragestellung ist es wichtig zu kldren, ob die gefundenen Gehalte in
der Rohprobe den wahren Anteilen der Bleispezies in der Probe entsprechen. Der Be-
weis fiir Bleisulfid kann durch den im Druckaufschlu gefundenen Schwefelgehalt ge-
bracht werden. Diese 1,1 Massen-% Schwefel ergeben 8,2 Massen-% Bleisulfid, wenn
Bleisulfid die einzige schwefelhaltige Spezies in der Probe ist. Bei der selektiven
Trennung der Rohprobe mit Ammoniumacetat-, Sulfanilsdurelésung und der Kombi-
nation Natronlauge/Silbernitratlosung wird ein Gehalt von 9,5 Massen-% Bleisulfid
analysiert. Sollte im ersten Schritt bereits Bleisulfid schon mit den drei erwihnten Lo-
sungsmitteln teilweise in Losung gehen, dann miiite der Gehalt an Schwefel, der im
Druckaufschluf} gefunden wird, weitaus hoher liegen. Eine Moglichkeit der Kontrolle
des Gehaltes an metallischem Blei direkt am Hochofen wurde in Nordenham entwik-
kelt und bereits eingesetzt. Mit einer Keramikkokille wird aus dem Schlackenstrom
eine Probe gezogen. Beim Abkiihlen setzt sich das metallische Blei unten ab, die Ko-
kille wird zerschlagen und die beiden Phasen ausgewogen.

Ob es sich bei den analysierten Werten wirklich um die wahren Werte handelt, miif3te
mit einem Referenzverfahren ermittelt werden. Ein Referenzverfahren sollte die Ront-
gen-Pulver-Diffraktometrie sein, die aber die in der Priméirschlacke auftretenden
amorphen Phasen im Beugungsbild nicht anzeigt. Auch die Thermogravimetrie liefert
aufgrund der technisch eingeschrinkten Mdoglichkeiten nicht die gewiinschten Ergeb-
nisse, niheres sieche Abschnitt 4. Standardreferenzmaterial, eine weitere Moglichkeit
der Richtigkeitskontrolle, steht fiir diesen speziellen Fall nicht zur Verfiigung. Die
Modellierung einer Probe, die der Primérschlacke in der qualitativen und quantitativen
Zusammensetzung gleicht, kann aufgrund der fehlenden Informationen iiber die amor-
phen Spezies nicht vorgenommen werden, da die hier vorliegenden Verbindungen

nicht qualifiziert werden konnen.
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Eine Bleispeziierung der Primérschlacke wird durch die entwickelte naB3chemische
Methode moglich. Eine Kontrolle des gefundenen Bleisulfides kann iiber den im
Druckaufschlul gefundenen Gehalt an Schwefel durchgefiihrt werden. Beim elemen-
taren Blei muf} ein Vergleich gezogen werden, zwischen den Ergebnissen der na3che-
mischen selektiven Trennung und des Verfahrens, wo die Schlacke abgekiihlt und das
sich am Boden abgesetzte Blei ausgewogen wird. Leider lagen die Ergebnisse der
zweiten Methode fiir die zur Verfiigung stehenden Proben nicht vor. Eine genaue Ar-

beitsanweisung wird im Abschnitt 3.6 geliefert.

3.5.2 Batteriepaste

Bei der Batteriepaste handelt es sich um Material, dal aus alten Autobatterien gewon-
nen wird. Die alten Batterien werden zerkleinert und die Kunstoffbestandteile und
Bleiplatten mechanisch entfernt. Der verbleibende Rest kommt als Rohstoff zur Blei-
produktion. Diese Probe soll genau wie die Primérschlacke mit der fraktionierten
Trennung auf ihre Bestandteile an Bleispezies analysiert werden. Es wird analog der
Primirschlacke vorgegangen. Zuerst wird eine vollstindige Aufkldrung der Zusam-

mensetzung mittels Druckaufschlufl und danach die selektive Trennung durchgefiihrt.

Probenvorbereitung

Genau wie bei der Primérschlacke steht auch die Batteriepaste in einer unter 20 um
gemahlenen und einer rohen Probe zur Verfiigung. Untersucht werden sollen vier Pro-
ben, die unterschiedlich vorbereitet werden. Die beiden vorhandenen Proben werden
direkt eingesetzt. Des weiteren wird die Rohprobe einmal mit einer Schere grob zer-
kleinert und zum anderen mit der Kugelmiihle unter 25 um gemahlen. Der Mahlpro-
ze} dauert wesentlich ldnger als bei der Batteriepaste, da sich die metallischen drah-
tdhnlichen Bleistiicke nur schwer zerkleinern lassen. Nach etwa einer halben Stunde
kann auch hier ein feines Probenmaterial erhalten werden. Bei der lingeren Mahlzeit
wire es eigentlich notwendig, unter Argon zu arbeiten, was aber zum Verschmieren

der Probe im Mahlbecher fithrt und somit Verluste nach sich zieht.
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Druckaufschlufi

Mit der in Abbildung 3.5.1 dargestellten Apparatur wird die Batteriepaste unter Druck
aufgeschlossen. Dazu werden je 100 mg der feingemahlenen Probe in die Behiltnisse
eingewogen und mit 6 mL konzentrierter Salpetersdure fiinf Stunden bei 200 °C er-
wirmt. Der verbleibende Rest wird abfiltriert und mit 1 mL Salpetersdure und 5 mL
FluBsdure gelost. Beide Filtrate werden mittels simultaner ICP-AES auf diverse Ele-

mente untersucht.

Es werden folgende Mengen an gelostem Blei im jeweiligen Filtrat gefunden (Stan-

dardabweichungen aus Dreifachbestimmungen):

salpetersaure Fraktion: 70,5 + 1,3 Massen-% als gelostes Blei
fluB3-/salpetersaure Fraktion: 4,8 + 0,8 Massen-% als gelostes Blei
Summe beider Fraktionen: 75,3 + 1,4 Massen-% als gelostes Blei

Neben dem Blei wird in der salpetersauren Fraktion noch ein Anteil von 4,2 + 0,5
Massen-% an Schwefel gefunden. Des weiteren wurden die Filtrate auf weitere 19
Elemente ohne Befund getestet (u. a. Eisen, Calcium, Zink, Silicium Die verbleiben-
den 20,5 Massen-% miissen zum groflten Teil dem in der Probe vorhandenen Sauer-

stoff zugeordnet werden, der nicht extra bestimmt wurde.

Pulveraufnahme der Batteriepaste

Um einen ersten groben Uberblick iiber die zu erwartenden Spezies zu erhalten, wird
eine Rontgenaufnahme der selbst gemahlenen Batteriepaste gemacht. Der Bereich der
Messung geht von 15 bis 70 ° 2Theta, 0,5 ° 2Theta Schrittweite und 120 Sekunden
Mef3zeit pro Schritt.
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Grafik 3.5.6.Eine Pulveraufnahme der Batteriepaste. Die Pfeile markieren die Reflexe, die von anderen
Uberlagert oder gestort werden, wobei die Farbe der dominierenden Spezies angegeben ist.

Identifiziert werden konnen Bleisulfat, Bleidioxid, metallisches Blei und die rote Mo-
difikation des Bleioxides. Die ersten drei Spezies sind die Hauptbestandteile des Blei-
akkumulators, und durchaus zu erwarten. Das rote Bleioxid wird oberflichlich auf
dem metallischen Blei gebildet, wenn dieses auf kleinere Korngréf3en gemahlen wird.
In dem Beugungsbild konnen alle auftretenden Reflexe einer Bleispezies zugeordnet

werden

Selektive Trennung

Nach den Vorinformationen durch die Untersuchungen mittels Rontgen-Pulver-
Diffraktometrie wird ein Trennschema erarbeitet.

Zuerst wird unter Schutzgas mit Citronensdure der oxidische Anteil Blei(II)- und
Blei(IV)-oxid herausgeldst und dann mit EDTA-Losung oder Ammoniumacetatlosung
das Bleisulfat in Losung gebracht. Im dritten Schritt folgt die Auflosung von metalli-
schem Blei mit Silber- oder Kupfernitrat und im letzten Schritt soll ein moglicher
Riickstand vollstindig mit Salpetersidure reagieren. Eingewogen werden ca. 300 mg
des groberen und ca. 150 mg des feinen Probenmaterials. In den Filtraten der selekti-

ven Trennung wird das geloste Blei mittels ICP-AES bestimmit.



Rohprobe der Batteriepaste

Tabelle 3.5.10. Ergebnisse des fraktionierten Losens der rohen Batteriepaste in vier Schritten. Der Trennungsgang ist von links nach rechts in der Tabelle dargestellt. Im ersten
Schritt wird mit 10 %iger Citronensédurelosung der oxidische Anteil unter Argon in der Hitze abgetrennt. Nach dem Separieren wird mit 0,5 M EDTA-L6sung (Ar) oder gesittig-
ter Ammoniumacetatlosung (Ar) das sulfatische Blei heifl gelost. Im dritten Schritt wird elementares Blei mit 10 %iger Kupfer- oder Silbernitratlosung unter Raumtemperatur in
Losung gebracht und ein moglicher Rest wird mit konzentrierter Salpeterséure im vierten Schritt gelost. Angegeben ist die Menge an Blei, die im jeweiligen Schritt im Losung
gegangen ist. Die Fehlerbereiche werden durch eine Dreifachbestimmung ermittelt.

1. Losungs- Menge gelostes 2. Losungs- Menge gelostes 3. Losungs- Menge gelostes 4. Lo- Menge gelostes Summe an
mittel Pbim mittel Pbim mittel Pbim sungs- Pb im gelostem
1. Schritt bezo- 2. Schritt bezo- 3. Schritt be-  mittel 4. Schritt bezo- Blei
gen auf die gen auf die zogen auf die gen auf die [Massen-%]
Einwaage Einwaage Einwaage Einwaage
[Massen-% ] [Massen-% ] [Massen-% ] [Massen-% ]
Citronen- PbO,  30,0+2,6  EDTA (Ar)" PbSO, 31,5+2,1 Silber-  Pb 14,1+17  HNO;  Rest 0,4 +0,1 76,0 +3,1
sdure (Ar)" als Pb als Pb nitrat (RT)"Y als Pb
Citronen- PbO,  29,0+0,6  EDTA (Ar)" PbSO, 31,5+ 0,6 Kupfer-  Pb 13,1+ 1,1 HNO;" Rest 1,2+0,8 748 + 1,3
sdure (Ar)" als Pb als Pb nitrat (RT)"Y als Pb
Citronen- PbO, 27,4+ 0,8 Ammonium- PbSO, 325+ 1,6 Silber- Pb 144+1,2 HNO;" Rest 0,2+0,1 745+23
sdure (Ar)" als Pb acetat (Ar)' als Pb nitrat (RT)"Y als Pb
Citronen- PbO, 29,7+ 1,6 Ammonium- PbSO, 325+23 Kupfer- Pb 13,6 + 2,6 HNO3V Rest 0,8+0,6 76,4+ 1,5
sdure (Ar)" als Pb acetat (Ar)' als Pb nitrat (RT)" als Pb

" 20 mL gesiittigte Ammoniumacetatlosung; ") 60 mL 10 %ige Citronensiurelosung; ') 20 mL 0,5 M EDTA-Losung; ') 10 mL 10%ige Silber- bzw. Kupfernitratlosung;
V) 6 mL konzentrierte Salpetersiure
(Ar): Der Loseschritt wird unter Schutzgas durchgefiihrt; (RT): Die Reaktion findet bei Raumtemperatur statt.

Wird die Rohprobe direkt dem Trennungsgang unterworfen, dann reicht die Reaktionszeit mit Kupfernitrat als Losungsmittel nicht aus, um mit

den groben Stiicken des metallischen Bleis in der Probe vollstindig zu reagieren. Dieser visuell wahrnehmbare Riickstand wird anschlieend

mit Salpetersdure gelost.
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Grob zerkleinerte Batteriepaste

Tabelle 3.5.11. Ergebnisse des fraktionierten Losens der grob zerkleinerten Batteriepaste in vier Schritten. Citronensdurelosung 16st in der Siedehitze im ersten Schritt nur das
Bleidioxid. Nach dem Trennen der fliissigen und der festen Phase wird im Riickstand mit EDTA-Losung (Ar) oder Ammoniumacetatlosung (Ar) das sulfatische Blei heif3 gelost.
Im dritten Schritt wird elementares Blei mit Kupfer- oder Silbernitratlosung bei Raumtemperatur in Losung gebracht und der mogliche Rest mit Salpetersdure zuletzt gelost. An-

gegeben ist die Menge an Blei, die im jeweiligen Schritt im Losung gegangen ist.

1. Losungs- Menge gelostes 2. Losungs- Menge gelostes 3. Losungs- Menge gelostes 4. Lo- Menge gelostes Summe an
mittel Pb im mittel Pb im mittel Pb im sungs- Pb im gelostem
1. Schritt bezo- 2. Schritt bezo- 3. Schritt be- mittel 4. Schritt bezo- Blei
gen auf die gen auf die zogen auf die gen auf die [Massen-% ]
Einwaage Einwaage Einwaage Einwaage
[Massen-% ] [Massen-% ] [Massen-% ] [Massen-% ]
Citronen-  PbO, 30,2+09  EDTA (An™ PbSO, 30,5+ 1,8 Silber-  Pb 13,6 +0,5 HNO;" Rest 0,2+0,1 74,6 + 1,5
sdure (Ar)" als Pb als Pb nitrat (RT)"Y als Pb
Citronen- PbO, 29,5+ 1,1 EDTA (An)™ PbSO, 30,9 + 0,3 Kupfer-  Pb 145+ 1,0 HNO;" Rest 0,3+0,1 75,1412
sdure (Ar)" als Pb als Pb nitrat (RT)"Y als Pb
Citronen- PbO, 30,1+0,9 Silber- Pb 14,6 + 0,4 Ammonium- PbSO, 31,3+1,5 HNO;" Rest 0,4+0,1 76,3+ 1,8
sdure (Ar)" als Pb nitrat (RT)" acetat (Ar)' als Pb als Pb
Citronen- PbO, 29,8+ 0,5 Ammonium- PbSO, 30,1 +0,5 Silber- Pb 14,9+ 0,7 HNO3V Rest 0,4+0,2 75,2+ 0,7
sdure (Ar)" als Pb acetat (Ar)' als Pb nitrat (RT)"Y als Pb
Citronen- PbO, 28,6+ 1,5 Ammonium- PbSO, 31,3+ 0,9 Kupfer- Pb 13,6 + 0,5 HNO3V Rest 0,7+0,2 742+ 1,5
sdure (Ar)" als Pb acetat (Ar)' als Pb nitrat (RT)"Y als Pb
Citronen- PbO, 30,7+ 0,9 Silber- Pb 14,0+ 0,5 Ammonium- PbSO, 31,2+ 0,6 HNO3V Rest 0,2+0,1 76,0 + 0,8
sdure (Ar)" als Pb nitrat (RT)"Y acetat (Ar)' als Pb als Pb

") 20 mL gesiittigte Ammoniumacetatlosung; ') 60 mL 10 %ige Citronensiurelosung; ") 20 mL 0,5 M EDTA-Losung; ) 10 mL 10%ige Silber- bzw. Kupfernitratlosung;

V) 6 mL konzentrierte Salpetersiure

(Ar): Der Loseschritt wird unter Schutzgas durchgefiihrt; (RT): Die Reaktion findet bei Raumtemperatur statt.
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Die teilweise sehr groBBen Stiicke in der Probe werden mit einer Schere zerkleinert, da,
wie die Ergebnisse der Untersuchung der Rohprobe zeigen, zumindest beim Kupfer-
nitrat in manchen Féllen die Reaktionszeit zum vollstindigen Auflésen des metalli-
schen Bleis nicht ausreicht. Nach dieser Vorbehandlung liegt nach dem Losungsschritt
mit Kupfernitrat kein optisch wahrnehmbares metallisches Blei mehr vor.

Es zeigt sich, daB, wie im Abschnitt 3.3 gezeigt, eine Variation der Reihenfolge der
Losungsmittel bei einem solchen Gemisch moglich ist. In zwei Fillen wird die Reak-
tion mit Silbernitrat zum Losen des metallischen Bleis im ersten Schritt durchgefiihrt.
Es werden die gleichen Ergebnisse wie bei den anderen vier Kombinationen erzielt,
wo Silbernitrat erst im zweiten Schritt eingesetzt wird.

Werden die Rohprobe und die grob zerkleinerte Rohprobe verglichen, dann werden

folgende Massenanteile an Bleispezies gefunden:

Tabelle 3.5.12. Vergleich des gefundenen Anteils gelosten Blei in den
einzelnen Fraktionen der Rohprobe und der grob zerkleinerten Probe. Die
Standardabweichung wird durch Dreifachbestimmung ermittelt.

Rohprobe zerkleinerte Rohprobe

[Massen-% ] [Massen-%]
Blei als Bleidioxid 20+2,1 30+0,7
Blei als Bleisulfat 32+ 1,6 31+0,5
Blei als Blei 14+1,5 14+0,5
Blei gesamt 75+19 75+ 0,8

Umgerechnet auf die Spezies:

Tabelle 3.5.13. Vergleich des gefundenen Bleispezies in den einzelnen
Fraktionen der Rohprobe und der grob zerkleinerten Probe

Rohprobe zerkleinerte Rohprobe

[Massen-% ] [Massen-%]
Bleidioxid 335+24 34,5+0,8
Bleisulfat 47 +2,3 45,5+ 0,7
Blei 14+1,5 14+0,5

Es zeigt sich, daBl die Ergebnisse gut iibereinstimmen, aber, wie zu erwarten, der

Streubereich bei der Rohprobe grofer ist.
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Mit der Kugelmiihle 30 Minuten gemahlene Batteriepaste

Um bei der Batteriepaste eine Kontrolle durch die Rontgen-Pulver-Diffraktometrie
durchfiihren zu konnen, wird analog zur Primérschlacke die Rohprobe an der Luft ge-
mahlen. Die groen drahtdhnlichen Bleistiicke lassen sich nur sehr schwer homogeni-
sieren, deshalb sind im Gegensatz zur Primirschlacke wesentlich ldngere Mahlzeiten,
bis zu einer halben Stunde, nétig. Eingesetzt werden ca. 100 bis 150 mg der Probe fiir
die selektive Trennung und es muf} solange unter Schutzgas gearbeitet werden, bis das

elementare Blei aus der Probe herausgelost worden ist.



Tabelle 3.5.14. Vollstindige fraktionierte Trennung der Bleispezies der mit der Kugelmiihle gemahlenen Batteriepaste in vier Schritten. Im ersten Schritt wird unter Argon in der
Siedehitze mit Citronensdureldosung der oxidische Anteil abgetrennt. Nach dem Separieren wird der feste Riickstand mit EDTA-Lsung (Ar) oder Ammoniumacetatlosung (Ar)
zum Losen des Bleisulfates behandelt. Im dritten Schritt wird elementares Blei mit Kupfer- oder Silbernitratlosung bei Raumtemperatur in Losung gebracht und zuletzt der Rest
mit Salpetersidure gelost. Angegeben ist die Menge an Blei, die im jeweiligen Filtrat mittels ICP-AES gefunden worden ist.

1. Losungs- Menge gelostes 2. Losungs- Menge gelostes 3. Losungs- Menge gelostes 4. Lo- Menge gelostes Summe an
mittel Pb im mittel Pb im mittel Pb im sungs- Pb im gelostem
1. Schritt bezo- 2. Schritt bezo- 3. Schritt be- mittel 4. Schritt bezo- Blei
gen auf die gen auf die zogen auf die gen auf die [Massen-% ]
Einwaage Einwaage Einwaage Einwaage
[Massen-% ] [Massen-% ] [Massen-% ] [Massen-% ]
Citronen-  PbO, 36,8+0,6  EDTA (Ar)" PbSO, 31,6 +0,6 Silber-  Pb 6,8 +0,3 HNO;' Rest 0,5+0,1 75,8 +0,2
sdure (Ar)" als Pb als Pb nitrat (RT)" als Pb
Citronen- PbO, 372+ 04 EDTA (An)™ PbSO, 31,8+ 1,1 Kupfer-  Pb 6,8 +0,4 HNO;" Rest 0,2+0,1 76,0 + 0,7
sdure (Ar)" als Pb als Pb nitrat (RT)" als Pb
Citronen- PbO, 36,8 +0,3 Ammonium- PbSO, 31,3+0,2 Silber- Pb 7,0+0,5 HNO3V Rest 0,5+0,2 75,7+ 0,5
sdure (Ar)" als Pb acetat (Ar)' als Pb nitrat (RT)" als Pb
Citronen- PbO, 36,7+ 0,2 Ammonium- PbSO, 31,5+0,4 Kupfer- Pb 7,0+0,2 HNO3V Rest 0,3+0,1 75,5+0,2
sdure (Ar)" als Pb acetat (Ar)' als Pb nitrat (RT)" als Pb

1 10 mL gesiittigte Ammoniumacetatlosung; ) 30 mL 10 %ige Citronensiurelosung; ) 10 mL 0,5 M EDTA-Lésung; *) 10 mL 10%ige Silber- bzw. Kupfernitratlsung;

V) 6 mL konzentrierte Salpetersiure
(Ar): Der Loseschritt wird unter Schutzgas durchgefiihrt; (RT): Die Reaktion findet bei Raumtemperatur statt.

Wird der in Kapitel 3.3 entwickelte Trennungsgang fiir diverse Bleispezies auf die mit der Kugelmiihle unter 25 pm gemahlene Probe angewendet,
dann wird im ersten Schritt, in der oxidischen Fraktion, ein um ca. 7 Massen-% hoherer Anteil an gelostem Blei gefunden. Dagegen liegt der Blei-
gehalt in der Silber- oder Kupfernitratfraktion um etwa diesen Betrag niedriger. Fiir Proben mit feinen Korngroen 148t sich eine begleitende quali-
tative Kontrolle durch die Rontgen-Pulver-Diffraktometrie durchfithren. Der Massenanteil der Bleispezies kann durch die definierte Kristallstruktur

der einzelnen Verbindungen in der Probe rontgenografisch ermittelt werden, was in Kapitel 2.4 bereits durchgefiihrt wurde.
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In Abbildung 3.5.7 sind Proben der gemahlenen Rohschlacke nach den einzelnen Losungs-
schritten mit dem Rontgen-Pulver-Diffraktometer untersucht worden. Es muf} solange unter
Argon gearbeitet werden, bis das metallische Blei aus der Probe herausgelost worden ist.
Auch beim Trocknen des Riickstandes im Exsikkator nach dem Behandeln mit Citronenséure-
und EDTA-L6sung darf die Probe nicht mit Luftsauerstoff in Berithrung kommen. Die MeB-

bedingungen der Einzelmessungen: 15 bis 70° 2Theta, 0,5° 2Theta Schrittweite, 120 Sekun-
den Mef3zeit pro Schritt.
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1. Beftenposte (30 Minuten gerahlen, unter Argon asfbbeachit] mit Cronerséiure, EDTA- und Silbernitretiésung behondet
2. Befteiposte (30 Minuten gernahlen, urter Argon cufbeacht] mit Citronerséiure und EDTAIEsung behandel

3. Beftedposte (30 Minuten germahlen, unter Argen cufeachit] mit Citionenséiure behanclet

4. Bettenpeste B0 Minuten gernahlen, unter Argon cuflzeaahit)

Grafik 3.5.7. Gesamtiibersicht der vollstindigen Trennung der Bleispezies in einer Batteriepaste. Die
Reihenfolge der Trennung ist von hinten nach vorne dargestellt. Ganz hinten ist die feingemahlenen Probe mit
vier verschiedenen Bleispezies zu sehen. Davor sind die Riickstinde nach dem Behandeln mit Citronensiure und

Citronensdure/EDTA-Losung abgebildet. Nach Reaktion mit Silbernitrat im dritten Schritt wird das vordere
Beugungsbild erhalten.

Die Beugungsbilder belegen eindeutig, dal nach dem ersten Schritt, der Behandlung
der Probe mit Citronensédurelosung, der oxidische Anteil des in der Probe vorliegenden
Bleis gelost wird. Die Reflexe des Bleidioxides sowie des roten Bleioxides werden bei
der Messung des Riickstandes nicht mehr gefunden. 0,5 M EDTA-Losung 106st
Bleisulfat schon in der Kilte nach kiirzerer Zeit vollstandig auf. Zuriick bleibt nur das
metallische Blei, das im nédchsten Schritt mit Silbernitrat gelost wird. Der verbleibende

Rest, das elementare Silber, wird mit Salpetersdure vollstindig in Losung gebracht.



feingemahlene Batteriepaste

Tabelle 3.5.15. Die Trennung der einzelnen Bleispezies aus der feingemahlenen Probe ist in der Tabelle von links nach rechts dargestellt. Mit Citronensidurelosung als Losungsmittel
wird zuerst der oxidische Anteil in Losung gebracht. Die Ergebnisse sind jeweils als im Filtrat gefundenes Blei angegeben, um einen besseren Vergleich zum Ergebnis des Druck-
aufschlusses ziehen zu konnen. Die Losungsmittel in den Schritten zwei und drei variieren und sind der Tabelle zu entnehmen. Der zuriickbleibende Rest wird mit Salpetersdure

gelost.
1. Losungs- Menge gelostes 2. Losungs- Menge gelostes 3. Losungs- Menge gelostes 4. Losungs- Menge gelostes Summe an
mittel PbO, gefunden mittel PbSO, gefun- mittel Pb gefunden mittel Pb gefunden gelostem
als Pb im den als Pb im im als Pb im Blei
1. Schritt 2. Schritt 3. Schritt 4. Schritt [Massen-% |
[Massen-% ] [Massen-% | [Massen-% ] [Massen-% ]
Citronen-  PbO, 373+04  EDTA (A" PbSO, 31,6 + 0,4 Silber-  Pb 6,2 +0,2 HNO;"  Rest 0,7 +0,2 759+ 0,4
sdure (Ar)" als Pb als Pb nitrat (RT)"Y als Pb
Citronen- PbO, 37,1+ 0,6 EDTA (Ar)™ PbSO, 31,1+ 0,4 Kupfer-  Pb 6,9+0,5 HNO;¥  Rest 0,3+0,2 754+0,2
sdure (Ar)" als Pb als Pb nitrat (RT)"Y als Pb
Citronen- PbO, 36,8 +0,3 Silber- Pb 7,0+0,3 Ammonium- PbSO, 31,2+ 04 HNO3V Rest 0,3+0,1 75,3+ 0,6
sdure (Ar)" als Pb nitrat (RT)"Y acetat (Ar)! als Pb als Pb
Citronen- PbO, 38,3+0,2 Ammonium- PbSO, 31,0+ 0,3 Silber- Pb 6,3+0,2 HNO3V Rest 0,3+0,1 76,0+ 0,2
sdure (Ar)" als Pb acetat (Ar)' als Pb nitrat (RT)"Y als Pb
Citronen- PbO, 37,8+0,7 Ammonium- PbSO, 31,2+ 0,4 Kupfer- Pb 6,5+0,3 HNO3V Rest 0,1 +0,1 75,6 +1,2
sdure (Ar)" als Pb acetat (Ar)' als Pb nitrat (RT)" als Pb
Citronen- PbO, 372+0,8 Silber- Pb 6,4+0,2 Ammonium- PbSO, 31,1+0,3 HNO;"  Rest 0,2+0,1 74,9 + 0,8
sdure (Ar)" als Pb nitrat (RT)"Y acetat (Ar)' als Pb als Pb

" 10 mL gesiittigte Ammoniumacetatlosung; ) 30 mL 10 %ige Citronensiurelosung; ) 10 mL 0,5 M EDTA-Lsung; *) 10 mL 10%ige Silber- bzw. Kupfernitratlosung;
V) 6 mL konzentrierte Salpetersiure
(Ar): Der Loseschritt wird unter Schutzgas durchgefiihrt.
(RT): Die Reaktion findet bei Raumtemperatur statt.
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Der Anteil an gelostem Blei in den einzelnen Fraktionen der selektiven Trennung bei-
der Proben mit Korngroen unter 25 pm stimmt exakt iiberein. Sowohl das frisch ge-
mahlene Material als auch die schon vor iiber einem Jahr behandelte Probe zeigen
nach den Untersuchungen fast den gleichen Anteil an metallischem Blei. Das zeigt,
daf} schon nach 30 Minuten Mahlen mit der Kugelmiihle die oberflachliche Umwand-
lung von elementarem zu oxidischen Blei weitestgehend abgeschlossen ist. Ein kurz-
fristiges Mahlen, wie bei der Primérschlacke, ist aufgrund der groben Beschaffenheit
der Probe, insbesondere der Bleistreifen, nicht moglich.

Als Ergebnis der nallchemischen Trennung wird folgende Zusammensetzung in den

einzelnen Fraktionen gefunden:

Blei als Bleidioxid: 37 + 0,5 Massen-%
Blei als Bleisulfat: 31 + 0,3 Massen-%
Blei als Blei: 7 + 0,3 Massen-%

Da es gegeniiber der Rohprobe zu hoheren Werten in der 1. Fraktion kommt, wird hier
zunéchst auf eine Umrechnung des gefundenen gelosten Anteils an Blei der einzelnen
Fraktionen auf die jeweilige Spezies verzichtet, da offensichtlich in der 1. Fraktion
nicht nur gelostes Bleidioxid vorliegt.

Auch die von Metaleurop in Nordenham gemahlene Probe soll mittels Rontgen-
Pulver-Diffraktometrie in den einzelnen Stufen der Trennung untersucht werden. Die
eingesetzten Losungsmittel sind 10 %ige Citronensdure-, gesittigte Ammoniumacetat-

und 10 %ige Silbernitratldsung.
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Relative Intensities %

f
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1. Befteripeste (fein gernahlen) mit Ammeniumaocetet-, EDTA- und SilbernitretlBsung behoncet
2. Botteripeste (fein gemahlen) mit Ammeonumacetet- und EDTAL&sung behandelt

3. Beftenipeste (fein gernahlen) mit Ammenurmacetatisung behoncelt

4. Betteripeste (fein gernahlen)

Grafik 3.5.8. Stufenweise Auftrennung der feingemahlenen Batteriepaste dargestellt von hinten

nach vorne. Aus der Urprobe (4.) wird mit Citronensdurelosung der oxidische Anteil an Blei heraus-
gelost (3.), dann mit Ammoniumacetatlosung das Bleisulfat entfernt (2.) und zuletzt mit Silbernitrat
das metallische Blei in Losung gebracht (1.). Die Einstellungen des Diffraktometers sind analog der

anderen Messungen: 15 bis 70° 2Theta, 0,5° 2Theta Schrittweite und 120 Sekunden Mef3zeit pro
Schritt.

Anhand der feingemahlenen Probe wird mittels Beugungsaufnahmen gezeigt, daf
auch die andere mogliche Kombination des Losungsprozesses mit Citronensdure-,
Ammoniumacetat- und Silbernitratlosung eine gute selektive Abtrennung der Bleispe-
zies gewihrleistet, da nach dem jeweiligen Losungsschritt die Reflexe der betreffen-

den Spezies im Beugungsbild nicht mehr vorkommen.
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Zusammenfassung und Diskussion

Tabelle 3.5.16. Zusammenfassung der Ergebnisse der Untersuchungen einer Batteriepaste mit
unterschiedlicher Probenvorbereitung. Angegeben ist die Menge an Blei, die mit dem jeweili-
gen Losungsmittel gelost worden ist.

Probe Anteil an Blei, der  Anteil an Blei, der  Anteil an Blei, der

mit Citronensiure- mit EDTA- oder mit Silber- oder

losung gelost wird ~ Ammoniumacetat- Kupfernitratlosung

[Massen-%|] l6sung gelost wird gelost wird
[Massen-% ] [Massen-% ]
Rohprobe 29+2,1 32+1,6 14+1,5
grob zerkleinerte Probe 30+0,7 31+0,5 14+0,5
mit Kugelmiihle ge- 37+0,2 32+0,2 7+0,1
mahlene Probe
fein gemahlene Probe 37+0,5 31+0,2 7+03

Vergleichbar sind jeweils die Proben, die im gleichen Korngrof3enbereich liegen. Bei
den feingemahlenen Proben wird ein um ca. 7 Massen-% hoherer Anteil an Blei in der
oxidischen Fraktion gefunden. Der gleiche Anteil fehlt in der Fraktion, wo das metal-
lische Blei in Losung gebracht werden soll. Hier muf3 eine Oxidation des metallischen
Bleis beim Mahlen stattgefunden haben, wie in Kapitel 3.4 beschrieben. Belegt wird
diese Aussage durch den Nachweis der roten Modifikation des Blei(II)-oxides in der
Pulveraufnahme (Grafik 3.5.6). Leider 146t sich die Rohprobe aufgrund der zu groben
Teilchen nicht mittels Diffraktometer untersuchen (Abschnitt 2), um den Gegenbeweis

anzutreten, daB kein rotes Bleioxid vor dem Mahlen vorhanden ist.

Vergleich der Ergebnisse der nachemischen Trennung mit der Pulverdiffrak-

tometrie

Mittels Rontgen-Pulver-Diffraktometrie werden in der Probe, die 30 Minuten gemah-
len worden ist, vier Bleispezies quantifiziert: Bleisulfat, Blei(IV)-oxid, rotes Blei(I1I)-
oxid und metallisches Blei. Die nalchemische Trennung liefert aber nur drei Fraktio-
nen, da zum jetzigen Zeitpunkt die beiden Bleioxide noch nicht getrennt werden kon-
nen und in der ersten Fraktion als Summe vorliegen. Ein Vergleich der Werte ist aber
moglich, da sich das rote Bleioxid erst beim Mahlen bildet und somit aus der Diffe-
renz des gelosten Anteils an Blei der ersten oder zweiten Fraktion der Rohprobe und

der gemahlenen Probe berechnet werden kann.
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Tabelle 3.5.17. Vergleich der Ergebnisse des nalchemischen
fraktionierten Losens und der Rontgen-Pulverdiffraktometrie.

Spezies NaBchemisch Rontgendiffraktometrie
Bleidioxid 345+0.2% 344+6,3%
Bleisulfat 47+0,3 % 50+6,3 %
Blei 7+0,1% 9427 %
Bleioxid (rot)  7,5+0,2% 7+27%

Die Berechnung des quantitativen Anteils mittels Pulveraufnahmen und die Ergebnis-
se der naBchemischen selektiven Trennung stimmen gut bis sehr gut iiberein. Eine
noch genauere Aufklirung konnte ein Losungsmittel liefern, das rotes Blei(Il)-oxid

und Blei(IV)-oxid trennt, aber zur Zeit noch nicht zur Verfiigung steht.

3.5.3 MHSS-Schlacke

Die nach dem reduktiven Schritt aus dem Hochofen abgestochene Schlacke wird bei
Metaleurop in Nordenham als MHSS (Metallhiittenschlackensand) bezeichnet. Aus
diesem Riickstand sollten alle Bleiverbindungen im Rahmen der Bleiproduktion ent-
fernt worden sein. Um zu zeigen, ob noch Bleiverbindungen vorliegen, wird mit der
Probe ein Druckaufschlu}, wie in Kapitel 3.5.1 gezeigt, durchgefiihrt. Dazu werden
ca. 100 mg des fein gemahlenen Probenmaterials bei 200 °C 5 Stunden mit 6 mL Sal-
petersdaure aufgeschlossen. Der Rest wird filtriert und mit 5 mL FluBsdure und 1 mL

Salpetersdure unter Druck weitere 5 Stunden vollstindig gelOst.

Tabelle 3.5.18. Ergebnisse des Druckaufschlusses der MHSS-Probe. Der komplette Aufschluf3
wird in zwei Schritten durchgefiihrt, zuerst mit HNO; und als zweites mit HF/HNO;. Die Stan-
dardabweichung wird durch drei parallele Proben ermittelt.

Al Ca Fe Zn Pb Si Summe
[%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
HNO; 2,0+ 0,1 154+ 02 247+03 103+0,2 26+02 02+0,1 552+1,0
HE/HNO; nn nn 0,6 +0,1 nn nn 85+03 7,6+0,5

Summe 2,0+01 154+0,2 253+04 103+02 2,6+02 87+04 628+1,5

nn: nicht nachgewiesen

Wie zu erwarten, steigen die Anteile der Begleitelemente nach dem Entfernen des
grofiten Anteils des Bleis an. Blei selbst liegt noch zu 2,6 Massen-% in der MHSS-

Schlacke, also im Riickstand der groBtechnischen Bleigewinnung, vor.
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Eine Strukturaufkldrung mittels Rontgen-Pulver-Diffraktometrie wird durchgefiihrt.

MHSS 30 min an Luftgemahlen

Absolute Intensity

400

200

20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 2Theta
Grafik 3.5.9. Pulveraufnahme der MHSS-Probe. MeBparameter: 15 bis 70 © 2Theta,
0,5 © 2Theta Schrittweite und 120 Sekunden Mef3zeit pro Schritt.

Auch die MHSS-Schlacke liegt nach den thermischen Behandlungsprozessen der
Bleiherstellung in keiner definierten Kristallstruktur vor. Der amorphe Charakter zeigt
sich im Beugungsbild, weil keine Reflexe der vorhandenen Blei-, Eisen-, Zink- oder
Calciumverbindungen erhalten werden.

Da sich noch geringe Mengen an Blei in der Probe befinden, ist es zur Optimierung
des Hochofenprozesses von Interesse, die Bleispezies zu bestimmen.

Der Losungsproze3 wird analog der Primérschlacke durchgefiihrt. Zuerst wird mit
Citronensédure- oder Ammoniumacetatlosung der mogliche oxidische Teil der Bleispe-
zies in der Hitze unter Schutzgas aus der Probe gelost. Dann wird mit Silber- oder
Kupfernitratlosung bei Raumtemperatur das elementare Blei separiert und zuletzt mit
Salpetersdaure in der Siedehitze die verbleibenden Bleispezies gelost. Der Druckauf-
schluf} zeigt, dal der jetzt noch verbleibende Rest kein Blei mehr enthilt, sondern zum
groBten Teil aus Silicaten besteht. Daher ist es zur Bleispeziierung auch bei der
MHSS-Schlacke analog der Primérschlacke nicht erforderlich, die Probe vollstindig
zu losen. Eingesetzt werden einmal ca. 200 mg der groben Probe und zum anderen ca.
100 mg der fein gemahlenen Schlacke. Mittels ICP-AES wird der Anteil an Blei be-

stimmt, der mit dem jeweiligen Losungsmittel in Losung gegangen ist.
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Tabelle 3.5.19. Selektive Trennung der fein gemahlenen MHSS-Schlacke mit Citronenséure-,
Kupfernitratlosung und Salpetersdure. Die drei Losungsschritte werden in der Tabelle von oben
nach unten dargestellt. Angegeben ist die Menge an Blei, die von dem jeweiligen Losungsmit-
tel gelost worden ist. In Klammern werden die Ergebnisse der groben MHSS-Schlacke in der
Tabelle aufgefiihrt.

Geloste Menge des Al Ca Fe Zn Pb

jeweiligen Elements, [Massen-%] [Massen-%] [Massen-%] [Massen-% ] [Massen-% |
gemessen im Filtrat

Citronensédurelosung 1,8 +0,1 153+03 246+0,5 10,0+ 0,2 2,5+0,1

(Ar) 1,9+0,1) (157403) (243+0,3) (10,2+0,7) (2,0+0,1)

Kupfernitratlosung nn nn nn nn nn

(RT)

Salpetersidure nn nn nn nn nn
(0,3+0,2)

Summe 1,8+0,1 153+03 246+0,5 10,0+0,2 2,5+0,1

1,9+0,1) (157+0,3) (243+03) (10,2+0,7) (2,3+0,3)

(Klammern): Die Ergebnisse der selektiven Trennung der Rohprobe
nn: nicht nachgewiesen
(RT): Raumtemperatur
(Ar): Argonatmosphire

Mit Citronensdurelosung werden fast alle vorliegenden Spezies bereits im ersten
Schritt vollstindig gelost. Nur beim Blei werden noch geringe Mengen in der salpeter-

sauren Fraktion gefunden.

Tabelle 3.6.20. Selektive Trennung der fein gemahlenen MHSS-Schlacke mit Ammoniuma-
cetat-, Silbernitratlosung und Salpetersdure. In Klammern werden die Ergebnisse der groben
MHSS-Schlacke in der Tabelle aufgefiihrt.

Geloste Menge des Al Ca Fe Zn Pb
jeweiligen Elements, [Massen-%] [Massen-%] [Massen-%] [Massen-% ] [Massen-% |

gemessen im Filtrat

Ammoniumacetat- nn 11,9+ 0,5 12,6 + 0,5 6,2+0,2 0,4+0,1
16sung (Ar) 23+03) (33+02) ((1,5+05 (04+0,1)
Silbernitratlosung (RT) nn nn nn nn nn
Salpetersiure 1,8 +0,1 3,1+0,1 12,2+ 04 3,5+0,2 1,9+0,1
1,9+02) (12,7+0,2) (204+0,8) (85+0,1) (1,9+0,3)
Summe 1,8+0,1 150+0,6 248+0,9 9,7+ 04 2,3+0,5

1,9+02) (150405 (23,7+1,00 (10,0+0,6) (23+0,4)

(Klammern): Die Ergebnisse der selektiven Trennung der Rohprobe
nn: nicht nachgewiesen
(RT): Raumtemperatur
(Ar): Argonatmosphire

Die gelosten Mengen an Calcium, Eisen und Zink im Filtrat sind bei der groben Probe

teilweise deutlich niedriger als in der fein gemahlenen Schlacke, was darauf hindeutet,



3. Speziierung durch nalichemische Verfahren - 155 -

daf} die Reaktionszeit unter den vorliegenden Bedingungen nicht ausreicht. Beim Blei
wird im Gegensatz zum Losen mit Citronensdurelosung der meiste Anteil in der sal-
petersauren Fraktion gefunden. Das Losen des Bleis in Citronensdure- und Resistenz
gegeniiber Ammoniumacetatlosung deutet nach den Untersuchungen der Primar-
schlacke auf Bleisulfid als Spezies hin. Um diese Frage genauer zu klédren, wird eine
Losesreihe durchgefiihrt und die Riickstinde nach den einzelnen Schritten mittels
Rontgen-Pulver-Diffraktometrie untersucht. Da Citronensdureldosung bereits fast alle
Spezies 10st, ist es nur sinnvoll, Aufnahmen der MHSS-Probe nach der Behandlung

mit Ammoniumacetatlésung zu machen.
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Grafik 3.5.10. Rontgenaufnahme der fein gemahlenen MHSS-Schlacke nach dem Behandeln mit
Ammoniumacetatlosung. Die Aufnahme wird von 15 bis 70 ° 2Theta, 0,5 ° 2Theta Schrittweite und
120 Sekunden MefBzeit pro Schritt gemacht.

In dem Beugungsbild kdnnen anhand des Musters der Reflexe die Verbindungen Blei-
sulfid und Wiistit (Eisen(II)-oxid) zugeordnet werden. Bleisulfid wird im reduktiven
Schritt nicht zu elementarem Blei umgesetzt. Somit handelt es sich bei den gefunde-
nen Mengen um den Anteil an Bleisulfid, der bei dieser Probe nach dem Rostprozef3
nicht in oxidisches Blei umgesetzt worden ist. Das Fe’* aus dem Magnetit der Roh-
probe wird im reduktiven Schritt zu Eisen(II)-oxid umgesetzt.

Fiir die Steuerung des Hochofens zeigen die Ergebnisse, dall die Trennung des metal-
lischen Bleis nach dem reduktiven Schritt sehr gut funktioniert, da nur Bleisulfid als
Spezies im Riickstand gefunden wird. Die Reduzierung des Sulfidanteils im Reststoff

gelingt nur dann, wenn beim vorherigen Schritt die Oxidation des Rohmaterials opti-
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miert wird, da das Bleisulfid, wie zu erwarten, nicht mit dem reduzierenden Koks rea-

giert.

3.5.4 Zusammenfassung

Die Untersuchungen der Realproben zeigen, da3 sich Ergebnisse von modellierten
Proben nicht so leicht auf Realproben iibertragen lassen. Durch die Komplexitit
kommt es zu vielen Storeinfliissen, die im Vorfeld nicht ausgeschlossen werden kon-
nen. Dadurch rechtfertigt sich die umfangreiche Suche nach geeigneten Losungsmit-
teln, um immer noch Alternativen zur Verfiigung zu haben, wenn einzelne Losungs-
mittel Storungen der Probenmatrix unterliegen. Durch die entwickelten Verfahren ist
es moglich, die Bleiverbindungen in den Rohproben von allen drei anfallenden Pro-
bengattungen zu speziieren.

Eine exakte Modelluntersuchung mit Variation der verschiedenen Parameter zur voll-
standigen Aufkldarung kann durch die mangelnde Strukturaufkldrung aufgrund amor-
pher Anteile in den Schlacken nicht durchgefiihrt werden. Zumindest bei der Primar-
schlacke kann die Struktur der vorliegenden Calcium-, Silicium- und Zinkverbindun-
gen mittels Rontgen-Pulver-Diffraktometrie nicht ermittelt werden, es kann nur be-
gleitend eine qualitative ProzeBkontrolle durchgefiihrt werden.

Liegt das Probenmaterial in definiert kristallisierter Form vor, dann sind auch quanti-
tative Bestimmungen mittels Pulveraufnahmen mdglich. Bei der Batteriepaste kommt

es zu einer sehr guten Ubereinstimmung der beiden Speziierungsverfahren.
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3.6 Routineanweisung

Die entwickelte Methode soll in der Routine im Laboratorium eingesetzt werden, da-
her wird an dieser Stelle eine detaillierte Arbeitsanweisung der selektiven Trennung

gegeben.

3.6.1. Allgemeine Arbeitsanweisung

Da es bei der Homogenisierung zu einer Umwandlung des Probenmaterials, insbeson-
dere des metallischen Bleis kommt, muf} fiir die Routine das grobere Material einge-
setzt werden. Um ein représentatives Ergebnis des inhomogenen Probenmaterials zu
erhalten, wird die Einwaage erhoht. Eingesetzt werden ca. 300 mg des Probenmateri-
als.

Angegeben werden zwei detaillierte Anweisungen, einmal fiir die Zusammensetzung
Bleioxid, Bleisulfid und metallisches Blei, wie in der Primirschlacke und der MHSS-
Schlacke und zweitens fiir die Konstitution der Batteriepaste mit Bleisulfat, Bleidioxid

und metallischem Blei.

Primarschlacke/MHSS-Schlacke

Im ersten Schritt wird unter Schutzgas gearbeitet. In einen 250 mL Zweihals-
rundkolben mit RiickfluBkiihler, auf dem ein mit einem Hahn absperrbarer Ar-
gonballon sitzt (Bild 3.1.1), werden durch den seitlichen Hals ca.

300 mg der Probe und

20 mL der vorher im Ultraschallbad entgasten gesiittigten Ammoniumacetatlésung'
hinzugegeben. Durch Offnen des Hahnes wird die Luft aus dem Kolben ver-
dringt. Der Vorgang wird durch VerschlieBen des zweiten Kolbenhalses ge-
stoppt, wenn der Ballon fast leer ist, aber noch einen Uberdruck gewihrleistet.
Mit einem Olbad als Heizquelle wird das Gemisch eine Stunde in der Siedehit-
ze geriihrt. Nach dem Abkiihlen werden die feste und die fliissige Phase in eine
Filtrationsapparatur (Bild 3.1.2) iiberfiihrt und durch Unterdruck separiert. Die
fliissige Phase kann der Analyse mittels ICP-AES zugefiihrt werden.

! Sulfanilsiureldsung lost Bleisulfid bei kleineren KorngréBen auf, analog Citronensiureldsung. Natronlau-
ge zeigt ein anormales Verhalten beim Losen des metallischen Bleis mit Kupfernitrat.
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Der feste Riickstand auf dem WeiBlbandfilter wird samt Filter in ein 150 mL
Becherglas gegeben, damit der gesamte am Filterpapier anhaftende Feststoff

beriicksichtigt werden kann. Dazu werden

10 mL 10 %ige Silber- oder Kupfernitratldsung gegeben und eine Stunde bei Raum

6 mL

temperatur geriihrt, der Einsatz von Schutzgas ist hier nicht mehr nétig. Die
folgende Filtration wird analog zur ersten Trennung durchgefiihrt und der An-
teil an gelostem metallischen Blei in der fliissigen Phase wird mittels ICP-AES
ermittelt.

Der verbleibende Riickstand zusammen mit den beiden Filterpapieren gelangt
zuriick in das Becherglas und wird eine Stunde mit

konzentrierter Salpetersidure unter Riihren erhitzt. Durch erneutes Filtrieren
werden die Phasen getrennt. Das sulfidische Blei befindet sich gelost im Filtrat.
Im festen Riickstand liegt kein Blei mehr vor, so daf die selektive Trennung

der Bleispezies hier abgeschlossen ist.

Batteriepaste

Im ersten Schritt wird unter Schutzgas gearbeitet. In einen 250 mL Zweihals-
rundkolben mit RiickfluBkiihler, auf dem ein mit einem Hahn absperrbarer Ar-

gonballon sitzt (Bild 3.1.1), wird durch den seitlichen Hals ca.

300 mg der Probe und

60 mL der vorher im Ultraschallbad entgasten Citronensdurelosung hinzugegeben.

Durch Offnen des Hahnes wird die Luft aus dem Kolben verdringt. Der Vor-
gang wird durch Verschlieen des zweiten Kolbenhalses gestoppt, wenn der
Ballon fast leer ist, aber noch einen Uberdruck gewihrleistet. Mit einem Olbad
als Heizquelle wird das Gemisch eine Stunde in der Siedehitze geriihrt. Nach
dem Abkiihlen werden die feste und die fliissige Phase in eine Filtrationsappa-
ratur (Bild 3.1.2) tiberfiihrt und durch Unterdruck separiert. Die fliissige Phase
mit dem gelosten oxidischen Blei, die in der Filtrationsapparatur direkt in einen
100 mL MeBkolben iiberfiihrt wird, kann der Analyse mittels ICP-AES zuge-
fiihrt werden.

Der feste Riickstand auf dem Weil3bandfilter wird samt Filter zuriick in den

Zweihalsrundkolben gegeben und mit
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20 mL 0,5 M alkalischer EDTA- Lt')sung2 (pH-Wert 9)versetzt. Das System wird wie
im ersten Schritt unter Schutzgas gesetzt und eine weitere Stunde unter Riihren
zum Sieden erhitzt. Die Separation erfolgt wie nach dem ersten Schritt, und der
Anteil an gelostem sulfatischen Blei kann der Analyse mittels ICP-AES zuge-
fiihrt werden.

Die beiden Filterpapiere mit dem Riickstand werden in ein 150 mL Becherglas
mit

10 mL Silber- oder Kupfernitratlosung eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt und
danach feste und fliissige Phase getrennt. Im Filtrat findet sich der geloste An-
teil an metallischem Blei.

Der Rest besteht nur noch aus elementarem Silber, kann aber zur Kontrolle
noch mit

6 mL konzentrierter Salpetersdure komplett gelost und auf eventuelle Reste an Blei

noch untersucht werden.

3.6.2. Messung des gelosten Anteils an Blei mittels ICP-AES

Die Filtrate werden auf ihren Gehalt an gelostem Blei mittels ICP-AES Spectroflame
der Firma Spectro (Bild 3.1.3) analysiert. Es wird eine Kalibration durchgefiihrt mit
Losungen von 0 mg/L, 100 mg/L, und 500 mg/L. Die Emmissionspektrometrie hat ge-
geniiber der Absorptionsspektrometrie den groBen Vorteil, da sich der lineare Be-
reich der Kalibration durchaus iiber drei Zehnerpotenzen und mehr erstreckt, was zur
Analyse von Haupt- und Nebenbestandteilen unbedingt erforderlich ist, um gréBere
Verdiinnungsreihen zu vermeiden. Hier liegt der groBBe Vorteil gegeniiber der Atomab-
sorption. Ein Einsatz der AAS zur Bestimmung des gelosten Bleis im Filtrat kann auch
gut durchgefiihrt werden, es mufl aber aufgrund des kleineren linearen Bereichs der
Kalibration ein hoherer Aufwand betrieben werden, um die Proben in den optimalen
Bereich zu verdiinnen.

Der Standard mit 500 mg/L als Obergrenze wurde festgelegt, um eine Einwaage von
100 mg/100 mL der fein gemahlenen Primirschlacke mit einem maximalen Anteil an
gelostem oxidischen Blei von ca. 50 % (500 mg/L) direkt analysieren zu konnen.
Durch die Veridnderung der Probe beim Feinmahlen wird die selektive Trennung mit

einer groBeren Einwaage des Rohmaterials durchgefiihrt, um eine homogene Vertei-

? Anstatt 0,5 M EDTA-Losung kann hier auch gesittigte Ammoniumacetatlosung (pH 8) eingesetzt werden.
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lung der Spezies in der Probe zu gewihrleisten. Diese groflere Einwaage erfordert eine
Verdiinnung der Probe bevor sie mittels ICP-AES gemessen werden kann. Bei einer
Einwaage von ca. 300 mg/100 mL liegen die zu erwartenden Gehalte bei einer Ver-
diinnung von 1/10 zwischen 0 und 100 mg/L. Die Verdiinnung hat den Vorteil, da8 die
teilweise erhebliche Kontamination des Geridtes durch die Losungsreagenzien und
Analyten verringert wird, da diese teilweise in recht hohen Konzentrationen in den
MeBlosungen vorliegen. Durch die starke Matrixbelastung der Proben muf3 eine An-
passung der Kalibrierlosungen erfolgen. Sie werden neben der entsprechenden Kon-
zentration der Standardbleilosung mit der gleichen Menge an Losungsreagenz versetzt,
die auch in der verdiinnten Mefprobe zu erwarten ist. Bei einer Vernachldssigung
kann es beim Ammoniumacetat zu Fehlern bis zu 50 % kommen, da sich sowohl das

Zerstdubungsverhalten als auch die Vorgédnge im Plasma selbst dndern.

3.6.3. Nachweisgrenze des Verfahrens

Die Nachweisgrenze ist eine Entscheidungsgrenze fiir das Vorhandensein eines Be-
standteiles, oder anders ausgedriickt, das kleinste MefBsignal, von dem mit geniigender
Sicherheit gesagt werden kann, da3 es nicht vom Leerwertrauschen verursacht wird
[6], [34]. Nach DIN 32645 kann die Nachweisgrenze mit der Leerwertmethode oder
der Kalibriergeradenmethode bestimmt werden. Bei der Leerwertmethode wird die
Nachweisgrenze aus der Unsicherheit des Leerwertes berechnet. Bei der Kalibrierge-
radenmethode wird die Unsicherheit des Leerwertes iiber eine Extrapolation von Re-
gressionsdaten einer Kalibriergeraden ermittelt. Diese wird bei sehr niedrigen Gehal-
ten in der unmittelbaren Nachbarschaft der Nachweisgrenze erstellt.

Die DIN-Vorschrift gibt aufgrund der Komplexitit der Bestimmung der Nachweis-
grenze auch eine Methode zur Schnellschitzung an. Die Nachweisgrenze kann danach

als ein Vielfaches (Faktor ®) der Verfahrensstandardabweichung sy o = si/b aufgefal3t

werden:

s
Leerwertmethode: Xy =P, ?L (3.6.1)
Kalibriergeradenmethode: Xy =12-D@, 5., (3.6.2)

Die Werte fiir &, sind fiir gegebene n und o berechnet und in einer Tabelle angefiihrt

[6].
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Tabelle 3.6.1. Faktoren ® , o, zur Schnell-
schitzung. DIN 32645.

Anzahl der Droos Pnon

Messungen n

6 2,2 3,6
7 2,1 34
8 2,0 3,2
9 2,0 3,1

Es wird nach DIN 32645 die Schnellschitzung nach der Leerwertmethode angewen-

det. Berechnet werden die Nachweisgrenzen aus den Daten der Kalibration der Mes-

sung mittels ICP-AES fiir Blei in den unterschiedlichen Losemedien, da unterschied-

liche Empfindlichkeiten aufgrund von Matrixeffekten vorliegen.

Tabelle 3.6.2. Kalibrationsdaten der Bleistandards 0 mg/L und 500 mg/L in den unterschiedli-
chen Losungsmitteln, gemessen mittels ICP-AES. Angegeben werden die gemessenen Signale

in Counts/Sek.

Ammoniumacetatlo- Sulfanil- EDTA- Citronen-
sung sdaurelosung Losung (alkalisch NHj3) sdurelosung
Omg/L 500mg/L Omg/L 500mg/LL. Omg/L 500mg/lL. Omg/L 500 mg/L

9 18999 9 18547 21 19741 35 21047
17 19241 35 18479 27 19864 27 21365
19 19753 27 19214 19 19736 39 21890
15 19114 5 18734 8 18917 45 20978
29 19098 11 19015 16 19357 26 21456
5 19853 13 19247 26 18765 29 21372
17 19756 18 18745 18 18534 33 20864
16 19647 17 19247 17 19751 38 20967
22 19685 26 19043 11 19035 27 21038

Mittelwert
17 19461 18 18919 18 19300 33 21220

Stdabw s,
7 340 10 301 6 500 7 328
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Tabelle 3.6.3. Fortsetzung der Tabelle 3.6.2.

Silber- Kupfer- Salpetersidure
Natronlauge nitralosung nitralosung
Omg/L 500mg/L Omg/L 500mg/L Omg/L 500mg/LL. Omg/L 500 mg/L
25 24510 9 24978 12 23647 21 24969
14 24697 7 24875 13 23789 8 25214
29 25017 16 24985 17 23586 15 24975
23 24987 12 24724 7 23914 18 25001
19 24897 19 25134 16 23647 13 24789
29 25410 14 25574 8 23041 19 25124
17 24358 18 24968 3 23624 5 24735
12 24957 22 25036 19 23748 15 24892
17 25007 19 25147 11 23924 22 24964
Mittelwert
21 24871 15 25047 12 23658 15 24962
Stdabw s;,
6 311 5 236 5 262 6 149

In der folgenden Tabelle 3.6.4 werden die Nachweisgrenzen von Blei in den unter-

schiedlichen Matrizes berechnet.

Tabelle 3.6.4. Berechnung der Nachweisgrenzen von Blei in den unterschiedli-
chen Matrizes. Nach der selektiven Trennung liegt die Einwaage an Probe (min-
destens 100 mg) in einem Probenvolumen von 100 mL vor, das zur Messung
noch einmal 1/10 verdiinnt wird [6].

Steigung NWG nach NWG des Verfahrens
Kalibrations-  DIN 32645 berechnet auf 100 mg
gerade Gleichung Einwaage
[counts*L/mg] 3.6.2 [%]
Dy 901 =3,1
[mg/L]
Ammoniumacetat- 39 0,6 0,6
16sung
Sulfanilsdurelsung 38 0,8 0.8
EDTA-Losung 39 0,5 0,5
Citronensdurelosung 42 0,5 0,5
Natronlauge 50 0,4 0,4
Silbernitratlosung 50 0,3 0,3
Kupfernitratlosung 47 0,3 0,3
Salpetersdure 50 0,4 0,4

Generell kann gesagt werden daB3 alles geloste Blei iiber 1 % oberhalb der Nachweis-

grenze des Verfahrens liegt und signifikant vom Untergrund unterschieden werden



3. Speziierung durch nalichemische Verfahren -163 -

kann. Damit kann das geforderte Leistungskriterium, Haupt- und Nebenbestandteile zu
analysieren, erfiillt werden.

Sollten in Zukunft niedrigere Nachweisgrenzen gefordert werden, dann kénnen fol-

gende Maflnahmen ergriffen werden:

- direktes Messen der Probe ohne vorherige Verdiinnung
- FEinsatz der Graphitrohr-AAS

- groBere Einwaage
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4. Thermische Gravimetrie

Eine weiterer moglicher Ansatz zur Speziierung des Bleis in diversen Proben ist die
thermische Gravimetrie (TG) und die Differenz-Thermoanalyse (DTA), bei denen
Umwandlungen oder Verfliichtigungen des Probenmaterials als Funktion der Tempe-
ratur gemessen werden konnen. Aufgrund der bekannten physikalischen Eigenschaften

der Spezies konnen Zuordnungen gemacht werden.

4.1 Theoretische Grundlagen

Bei der Thermogravimetrie wird die Gewichts(Massen)dnderung einer Probe im Ver-
lauf eines vorgegebenen Temperatur-Zeit-Programmes gemessen. Eine Massenédnde-
rung tritt dann ein, wenn bei der thermischen Probenreaktion fliichtige Stoffe gebildet
werden. Die Messungen werden mit Hilfe einer Thermowaage durchgefiihrt. Jede Stu-
fe im Thermogramm entspricht einer bestimmten Reaktion und kann dem Auftreten
eines bestimmten Stoffes zugeordnet werden [30]. Dabei ist es moglich, die Probe un-
ter verschiedenen Bedingungen aufzuheizen. Es kann sowohl mit einem Inertgas (Ar-
gon), unter oxidativen (Sauerstoff), oder reduktiven Bedingungen (Wasserstoff) gear-

beitet werden.

Ofen — Probe Referenzmaterial
| [Inertsubstanz)

[ T - "
Keramik- --_T_j Tharmo-
stébe glaments

Bild 4.1. Querschnitt durch eine DTA-Mef3-

zelle (Schwedt)

Bei der Differenz-Thermoanalyse wird die Temperaturdifferenz beim Aufheizen oder

Abkiihlen einer Probe im Vergleich zu einer Referenzsubstanz, die im untersuchten
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Temperaturbereich keine thermischen Effekte aufweist, gemessen. Mit dieser Methode

werden endo- und exotherme Phasenumwandlungen sowie chemische Reaktionen er-

fa3t.

4.2 Instrumentation

Durchgefiihrt wurden die Messungen mit einem Gerit der Firma Netzsch, Thermische
Analyse STA 409-C des Institutes fiir Anorganische Chemie der Universitit Koln, da
das entsprechende Geridt am Anorganischen Institut in Hannover iiber einen ldngeren

Zeitraum nicht betriebsbereit war.

Grafik 4.2. Netzsch Thermische Analy-
se STA 409-C [25]

Mit diesem Gerit konnen thermogravimetrische Untersuchungen sowie die Differenz-
Thermoanalyse simultan durchgefiihrt werden. Eine Referenzsubstanz ist bei den Ge-
riten neuerer Bauart nicht mehr notwendig, die Referenzmessung war eine vorherge-
gangene Leermessung des Tiegels zum Abgleich der Geriteeinheiten. Bei der Kali-
bration, die alle zwei Monate vorgenommen werden muf}, werden die Schmelzpunkte
von Indium, Zinn, Zink, Blei und Indiumsulfat aufgenommen. Der zur Verfiigung ste-
hende Ofen kann von Raumtemperatur bis ca. 900 °C mit einer Heizrate von 10 °C pro

Minute betrieben werden.
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4.3 Physikalische Konstanten

Um eine bessere Ubersicht iiber die zu untersuchenden Spezies zu erhalten, wird in der

folgenden Tabelle ein Uberblick iiber die physikalischen Konstanten gegeben.

Tabelle 4.3.1. Ubersicht der Schmelz- und Siedepunkte und weiteren moglichen Temperatu-
ren, bei denen es zu Phasenumwandlungen kommt [15], [32].

Bleispezies Schmelzpunkt Siedepunkt
Blei 327 °C 1751 °C
Blei(II)-oxid 888 °C 1470 °C
(Phasenumwandlung rotes PbO in gelbes PbO 488 °C)
Blei(IV)-oxid Umwandlung bei 550 °C in PbO
Bleisulfid 1112 °C

(sublimiert schon weit unter Schmelzpunkt)

Bleisulfat 1170 °C

4.4 Ergebnisse

Fiir die Messungen mittels thermischer Analyse stand fiir die Problematik der Bleispe-
ziierung nur ein sehr begrenzter Zeitraum fiir die Nutzung des Gerites der Anorgani-
schen Institutes der Universitidt Koln zur Verfiigung. In diesem knappen Zeitrahmen
wurden die fiinf einzelnen Spezies (Bleioxid, Bleidioxid, Bleisulfid, Bleisulfat und
elementares Blei) und die zwei Realproben (Primédrschlacke und Batteriepaste) unter
inerten Bedingungen mit Argon als Schutzgas gemessen. Der Temperaturbereich ist
durch den eingesetzten Ofen von 20 °C bis 890 °C mit einer Heizrate von 10 °C pro
Minute festgelegt. Mit dem eingesetzten Gerit konnten die Differenz-Thermoanalyse
und der Gewichtsverlust als Funktion der Temperatur simultan bestimmt werden.

Die erste Versuchsreihe wurde mit den reinen Bleispezies durchgefiihrt, um diese in

Bezug auf ihr thermisches Verhalten zu charakterisieren.
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Grafik 4.4.1. Darstellung des Gewichtsverlustes der fiinf in den Realproben zu erwartenden
Bleispezies. Die Messung wird in einem Temperaturbereich von 20 bis 890 °C mit einer Heizrate
von 10 °C pro Minute durchgefiihrt.

Innerhalb des gemessenen Temperaturintervalles, das durch den eingesetzten Ofen
sehr eingeschrinkt ist, kommt es bei den einzelnen Bleispezies zu keinen nennens-
werten Gewichtsverlusten, die aufgrund der hohen Siedepunkte auch nicht zu erwarten
sind. Beim metallischen Blei wird innerhalb des Temperaturintervalles der Schmelz-
punkt iiberschritten. Diese Phasenumwandlung wird nicht angezeigt, da sie mit keinem
Gewichtsverlust verbunden ist. Eine Andeutung fiir eine Sublimation des Bleisulfides,
die schon weit unter den Schmelzpunkt von 1112 °C eintreten soll, konnte der stetige
leichte Abfall der Massenkurve ab ca. 600 °C sein, der aber keine qualitative und
quantitative Relevanz hat. Die einzige konkrete Information liefert das Bleidioxid,
welches von 420 °C bis 580 °C von 100 Massen-% auf ca. 93 Massen-% abfillt. Diese
sieben Massen-% entsprechen der Abspaltung eines Sauerstoffatomes, also der Um-
wandlung von Bleidioxid in Bleioxid. Der Umwandlungspunkt liegt nach der Theorie
[32] bei 550 °C, unter den Bedingungen, mit denen die Messungen durchgefiihrt wor-
den sind beginnt die Transformation bei 420 °C und endet bei 580 °C.
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Grafik 4.4.2. Ergebnisse der Differenz-Thermo-Analyse. Es sind die Kurvenverldufe aller fiinf
Bleispezies aufgefiihrt.

Reine quantitative Messungen sind durch die Differenz-Thermoanalyse (DTA) nicht
moglich. Aber in Verbindung mit dem Gewichtsverlust der Probe lassen sich qualitati-
ve Aussagen in bezug auf exo- und endotherme Effekte und mogliche chemische Re-
aktionen machen. Bei einer Temperaturzunahme der Spezies gegeniiber der Inertsub-
stanz liegt ein exothermer, bei Temperaturabnahme ein endothermer Vorgang vor. Die
charakteristischen Peakformen lassen Riickschliisse auf die Art des Uberganges zu.
Bei scharfen Peaks handelt es sich um einen physikalischen Ubergang, bei breiten Pe-
aks mit runder Kuppel um eine chemische Verdanderung und bei einer gezackten hinte-
ren Flanke liegt eine Zersetzung vor. Die drei im Temperaturbereich liegenden
Schmelzpunkte werden in der Grafik durch einen scharfen Peak, der einen physikali-
schen Ubergang charakterisiert, sehr gut angezeigt. DaB sich das Bleidioxid im Blei-
oxid bei ca. 550 °C umwandelt, kann durch die identischen Schmelzpunkte beider
Proben bei ca. 880 °C belegt werden, wobei die Abspaltung des Sauerstoffatoms in der
DTA-Kurve signifikant nicht zu sehen ist.

Werden Proben unter den obigen Bedingungen thermisch analysiert, dann sollte das
Bleidioxid qualifiziert und quantifiziert und metallisches Blei zumindest qualifiziert
werden. Bei Abwesenheit von Bleidioxid kann daneben noch Bleioxid anhand des
Schmelzpunktes qualifiziert werden.

Folgend werden die beiden von Metaleurop in Nordenham zur Verfiigung gestellten

Proben unter den gleichen Bedingungen untersucht wie die einzelnen Spezies.
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Grafik 4.4.3. Messung des Gewichtsverlustes der Primérschlacke und Batteriepaste im Temperaturbe-
reich von 20 bis 890 °C unter Argonatmosphire.
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Die Hauptbestanteile der Batteriepaste sind nach der Rontgen-Pulver-Diffraktometrie
Bleidioxid, metallisches Blei und Bleisulfat. Es kommt bei Messung der Probe zu ei-
ner Gewichtsabnahme von ca. 2 Massen-% iiber den gesamten Temperaturbereich.
Werden diese 2 % dem abgegebenen Sauerstoff des Bleidioxides bei der Umwandlung
in Bleioxid zugerechnet, so ergibt dies einen Gehalt von ca. 30 % Bleidioxid in der
Probe. Dieser Wert liegt in der Nédhe der 34 Massen-%, die jeweils von der Rontgen-
Pulver-Diffraktometrie und der selektiven nal3chemischen Trennung gefunden worden
ist. Die Voraussetzung dieser Annahme ist, daf} sich in der vorliegenden Matrix die
Umwandlung des Bleidioxides in Bleioxid kontinuierlich iiber den gesamten Tempe-
raturbereich hinzieht. Nach dem Umwandlungspunkt nimmt die Masse nicht weiter ab.
Bei der Primirschlacke kommt es ab ca. 650 °C zu einer 3 %igen Abnahme des Ge-

wichtes. FEin Erkldrungsansatz wird nach der Betrachtung der Differenz-

Thermoanalyse gegeben.
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Grafik 4.4.4. Differenz-Thermo-Analyse der Primirschlacke und der Batteriepaste im Temperaturbe-
reich von 20 bis 890 °C unter Argonatmosphire.

Eine Information der Differenz-Thermoanalyse der Batteriepaste ist der kleine Peak
bei ca. 330 °C, der auf Anwesenheit von metallischem Blei in der Probe hindeutet.
Durch Verunreinigungen kommt es bei Gemischen zur Schmelzpunkterniedrigung der
einzelnen Spezies. Da in beiden Proben bei der hohen Temperatur Bleioxid vorliegt,
kann der in beiden Kurven vorkommende Buckel ein Hinweis auf den Schmelzpunkt
von Bleioxid sein, der unter diesen Bedingungen auf ca. 815 °C verringert worden ist.

Die gleichzeitige Gewichtsabnahme um 3 Massen-% der Primirschlacke kann nicht
erkldrt werden, ist aber auch nicht einer Verbindung der noch in der Probe vorliegen-
den Elemente zuzuordnen, aulerdem gibt sie keine verwertbaren Informationen zur
Losung des Problems. Bleisulfid, welches schon weit unter dem Schmelzpunkt subli-
miert, kommt als Ursache fiir die Gewichtsabnahme der Primirschlacke ab 650 °C
nicht in Frage, da mittels DTA-Messung beim reinen Bleisulfid eine negative Tempe-

raturdifferenz gemessen wird.

4.5 Zusammenfassung und Ausblick

Die Messungen mittels thermoanalytischer Verfahren konnten nicht vollstindig
durchgefiihrt werden, da tiber einem lidngeren Zeitraum das Gerit des Anorganischen
Instituts der Universitit Hannover nicht betriebsbereit war. Die vorgenommenen Mes-
sungen wurden an Anorganischen Institut der Universitit Koln durchgefiihrt, wo auf-

grund hoher Auslastung nur eine sehr begrenzte Zeit zur Verfiigung stand.
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Ein groles Handicap des verwendeten Gerites STA 409-C ist der zu geringe Tempe-
raturbereich, der fiir die zu untersuchenden Spezies nicht ausreicht. Eine maximal
mogliche Steigerung bis 2400 °C ist nach Aussage der Herstellerfirma Netsch ohne
weiteres moglich. Damit wiren die Schmelzpunkte aller fiinf Spezies und die Siede-
punkte von metallischem Blei und Bleioxid abgedeckt. Durch Kopplung eines Mas-
senspektrometers konnten dann noch konkretere Ergebnisse erzielt werden, wobei
vielleicht auch die anderen amorphen Verbindungen mit Aluminium, Calcium, Eisen,
Zink und Silicium aufgeklart werden konnten. Schwierigkeiten sind beim freigesetzten
Bleidampf zu erwarten, der sich auf den Elektroden des MefBgerites irreversibel abset-
zen konnte und hohe Reparatur- bzw. Betriebskosten verursacht.

Des weiteren gibt es die Moglichkeit, reduktiv oder oxidativ aufzuheizen. Beim oxi-
dativen Modus konnten Informationen vom metallischen Blei und Bleisulfid gewon-

nen werden, beim reduktiven vom Bleidioxid und vielleicht vom Bleisulfat.
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5. Zusammenfassung

Die Neuentwicklung eines Verfahrens zur metallischen Bleiherstellung, in dem Rost-
sowie ReduktionsprozeB3 in einem Hochofen durchgefiihrt werden, erfordert eine be-
gleitende Analytik, um die Zwischen-, End- und Abfallprodukte auf ihre qualitative
und quantitative Zusammensetzung zu iiberpriifen. Der Hochofen wird mit sulfidi-
schem Bleierz beschickt, diese wird mit Sauerstoff gerdstet und danach mit Koks zum
elementaren Blei reduziert. Um den optimalen Punkt zu treffen, an dem alles sulfidi-
sche Blei oxidiert worden ist und von dem an das Bleioxid mit Koks zum Metall redu-
ziert werden kann, ist eine Kontrolle des Zwischenproduktes, Primirschlacke genannt,
notig. Es wurde ein Verfahren entwickelt, das iiber nalchemische Trennung und
spektrometrische Detektion die in der Primérschlacke vorhandenen Bleiverbindungen
speziieren kann, ohne daf fiir die Firma Metaleurop, Nordenham, gréere Investitio-
nen fillig werden, da das notige Equipment im Betriebslabor zur Verfiigung steht.
Dariiber hinaus wurde das Verfahren soweit erweitert, da} nicht nur das Zwischenpro-
dukt Primirschlacke, sondern auch das Edukt Batteriepaste, bestehend aus Material
alter Autobatterien, und das Abfallprodukt MHSS-Schlacke speziiert werden kann.
Neben diesen konkreten Anwendungen wurden Tabellen aufgestellt, um schnell die
geeigneten Losungsmittel zur Trennung der unterschiedlichsten Bleispeziesgemische
zu bestimmen.

Nachdem im ersten Schritt der Methodenentwicklung eine umfangreiche Suche nach
geeigneten Losungsmitteln, mit denen die entsprechende Bleispezies vollstindig rea-
giert oder keine Reaktion zeigt, durchgefiihrt worden ist, zeigte sich im zweiten
Schritt, daB3 sich nicht alle erfolgversprechenden Solventien auf bindre und komplexe-
re Gemische iibertragen lassen. Es bleiben daneben geniigend Alternativen, um die
Trennung dennoch erfolgreich durchzufiihren.

Eine falsche Probenvorbereitung kann zu vollig anderen Ergebnissen fiihren, wie in
den Kapiteln 3.4 und 3.5 gezeigt worden ist. Um das Analysenmaterial zu homogeni-
sieren, wird bei festen Stoffen in fast allen Fillen die Rohprobe mit einer Miihle zer-
kleinert. Aber beim Mahlen der Probe auf kleine Korngroflen kommt es beim metalli-
schen Blei zu einer oberfliachlichen Reaktion, es wird bei Partikeln unter 25 pm mit
Luftsauerstoff bis zu 35 % oxidisches Blei gebildet. Abhilfe durch Mahlen unter
Schutzgas oder unter Schutzgas in der Kélte sind nicht méglich, da Blei zu einer duk-

tilen Masse ausgewalzt wird. In der Kilte unter Schutzgas konnen zumindest fiir die
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Rontgen-Pulver-Diffratometrie geringe Mengen an feinem Kiristallpulver erhalten
werden, welches penibel unter Schutzgas aufbewahrt werden muf3. Bei der Probenvor-
bereitung darf das zu analysierende Material nicht auf kleine Korngrolen gemahlen
werden, da es sonst zu Verdnderungen der Probe im Bezug auf das metallische Blei
kommt (siehe Kapitel 3.4). Um trotz dieser Schwierigkeiten bei der selektiven Tren-
nung reprasentatives Probenmaterial analysieren zu konnen, muf} eine grolere Menge
an nicht gemahlener Rohprobe eingesetzt werden.

Bei der Ubertragung der Ergebnisse der simulierten Speziesgemische auf die real an-
fallenden Proben kommt es bei der Primérschlacke zu einer weiteren Verringerung der
moglichen Losungsmittel. Durch Matrixbestandteile in der Probe laufen unerwiinsch-
ten Nebeneffekte in einigen Medien ab. Hier zeigt sich der Vorteil der umfangreich
zur Verfiigung stehenden Solventien, die eine Trennung der Bleispezies auch in der
Primirschlacke letztendlich ermdglichen. Die Batteriepaste bereitet keine weiteren
Schwierigkeiten.

Neben der nalchemischen Speziierung von Bleiverbindungen wurden in dieser Dis-
sertation umfangreiche Untersuchungen mittels Rontgen-Pulver-Diffraktometrie
durchgefiihrt. Diese bei den Mineralogen und Festkorperchemikern etablierte Metho-
de, um Festkorper zu identifizieren, wird in der analytischen Chemie noch recht selten
eingesetzt. Begleitend zur naBchemischen Analytik lieferten die Beugungsbilder qua-
litative Informationen zur Absicherung des Verfahrens. Der Anwender kann aus der
Differenz der Beugungsbilder der Urprobe und des nach dem Losen verbliebenen
Feststoffes erkennen, welche Spezies sich gelost hat. Bei der Aufklirung der Oberfla-
cheneffekte beim Mahlen von metallischem Blei leistete die Rontgen-Pulver-
Diffraktometrie groe Dienste. Durch die Pulveraufnahmen kann visuell die zuneh-
mende Bildung von Bleioxid aus metallischem Blei bei abnehmender Korngrof3e sehr
gut verfolgt werden; ohne diese Methodik wire eine exakte Aufkldarung nicht moglich
gewesen.

Neben der reinen qualitativen Kontrolle durch die Rontgen-Pulver-Diffraktometrie
kann ebenfalls eine quantitative Bestimmung der Massenanteile der Spezies vorge-
nommen werden. Eine Voraussetzung fiir die Quantifizierung ist eine vollstindige
qualitative Aufkldrung der Probe. Die Intensititen der Reflexe des Beugungsbildes
sind proportional zu dem Anteil der in der Probe vorliegenden Spezies. Um die unter-
schiedlichen Kristallsysteme untereinander vergleichen zu konnen, wird eine Normie-

rung mit Quarz oder Korund durchgefiihrt. Nach dieser Normierung koénnen aus den
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Beugungsbildern von Gemischen der Bleispezies die Massenanteile berechnet werden.
Die quantitative Auswertung der Pulveraufnahmen von modellierten binédren aber auch
komplexeren Bleispeziesgemischen liefert sehr gute Ergebnisse. Bei der in einer defi-
nierten Kristallstruktur vorliegende Batteriepaste wird die Berechnung des Massenan-
teils an Bleispezies ebenfalls durchgefiihrt. Es kommt zu einer guten Ubereinstim-
mung mit den nallchemisch gefundenen Ergebnissen.

An ihre Grenzen stoBt die Rontgen-Pulver-Diffraktometrie, wenn Proben ganz oder
teilweise in keiner definierten Kristallstruktur vorliegen. Die aus dem Hochofen direkt
entnommene und schnell abgekiihlte Primérschlacke sowie die MHSS-Schlacke wei-
sen leider amorphe Anteile auf. Eine Quantifizierung ist nicht moglich, aber es knnen
zumindest einige qualitative Informationen gewonnen werden.

Die thermoanalytische qualitative und quantitative Bestimmung der Bleispezies
konnte aufgrund apparativer Schwierigkeiten nur an Rande angeschnitten werden. Es
wurde jeweils eine Messung jeder Bleispezies und jeder Probe unter inerten Bedin-
gungen bis 890 °C durchgefiihrt. Die gewonnenen Informationen aus den Realproben
beschrinken sich auf den Nachweis von metallischem Blei in der Batteriepaste durch
Differenz-Thermo-Analyse und einige andere vage Hinweise, genaueres siehe Aus-

blick und Diskussion.
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6. Ausblick und Diskussion

Mit der entwickelten Methode konnen alle bei der Herstellung von metallischem Blei
in Nordenham anfallenden Edukte, Zwischen-, End und Abfallprodukte auf ihre
Bleispezies qualifiziert und quantifiziert werden. Eine Erweiterung der Methode auf
zusitzliche Bleiverbindungen ist méglich, aber zur Problemlsung nicht erforderlich.
Um die Thematik nicht nur auf die ProzeBsteuerung der Bleiherstellung zu beschrin-
ken, sondern auch auf andere Problematiken anwenden zu konnen, muf3 die Empfind-
lichkeit gesteigert werden. Die fiir dieses Verfahren sonst noch in Frage kommenden
Proben wiren Bodenproben, deren dkologische Bedenklichkeit gepriift werden mub.
Da sich die Gehalte an Schwermetallen, explizit Bleispezies, im Boden im Spurenbe-
reich bewegen, muf} die Methode auch diese Spuren statistisch gesichert erfassen kon-
nen. Eine Moglichkeit der Empfindlichkeitssteigerung konnte durch einen selektiven
Loseschritt einer groleren Menge an Probe mit anschlieBender ionenchromatographi-
scher Anreicherung des gelOsten Bleis auf einer Sdule darstellen. Eine weitere Mog-
lichkeit wire das Aufkonzentrieren des erhaltenen Filtrats durch Eindampfen, wobei
aber auch die Matrixbelastung zunimmt.

Eine Automatisierung der selektiven Trennung ist dann moglich, wenn ein Reaktions-
gefill entwickelt werden kann, in dem die Probe unter Riickfluf}, gegebenenfalls unter
Argon, gekocht und nach dem Abkiihlen die fliissige Phase restlos abgetrennt werden
kann, z. B. ein Rundkolben mit einer verschlieBbaren Fritte am tiefsten Punkt. Eine
Kopplung mit einem FIAS-System wire dann ohne weiteres moglich, auch mit ange-
koppelter Anreicherung iiber eine Siule.

Die Rolle der Rontgen-Pulver-Diffraktometrie wird in der kommenden Zeit in der
analytischen Chemie in bezug auf die Speziierung von Festkorpern weiter an Bedeu-
tung gewinnen. Es lassen sich relativ leicht und zerstorungsfrei qualitative Informatio-
nen gewinnen und mit einiger Vorarbeit auch quantitative Zusammensetzungen be-
rechnen. Zur Zeit ist nur eine Haupt- und Nebenbestandteilanalytik moglich. Aber
sollte das fiir die Nachweisgrenze verantwortliche Untergrundrauschen durch die
Rontgenrohre weiter gedampft werden konnen, dann kann sicherlich auch Spurenana-
lytik durchgefiihrt werden. Dabei ist eine Spuren-Matrix-Trennung nicht notig, da die
Reflexe, auch der Hauptbestandteile, sehr schmal sind und selbst benachbarte kleine
Reflexe nicht iiberlappt werden. Sollte diese Uberlappung doch stattfinden, dann kann

aufgrund der Auswahl mehrerer Reflexe, wie in Kapitel 2.2 angefiihrt, auf einen unge-
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storten Peak ausgewichen werden. Um die Leistungsfahigkeit der quantitativen Analy-
se mittels Rontgen-Pulver-Diffraktometrie gegeniiber anderen Verfahren unter Beweis
zu stellen, sollte bei einer entsprechenden Fragestellung an einem Ringversuch teilge-
nommen werden.

Die Rontgen-Pulver-Diffraktometrie stoft an ihre Grenzen, wenn amorphe Anteile in
der Probe vorliegen. Eine Moglichkeit auch amorphe Proben zu speziieren, bietet die
X-Ray Absorption Fine Structure Spectroscopy (XAFS), bei der die Schwingungs-
struktur jenseits der Absorptionskante der Rontgenstrahlung ausgenutzt wird, da sie
Informationen iiber die Art, den Abstand, die Anzahl und die Anordnung der Nachba-
ratome des absorbierenden Atoms enthilt. Das auftreffende Rontgenquant wird von
einem Elektron der inneren Schalen des Atoms absorbiert. Die austretende Photoelek-
tronenwelle breitet sich gleichméBig in alle Richtungen aus. Gleichzeitig treffen Pho-
toelektronenwellen der Nachbaratome auf die Welle und es kommt zu Interferenzen,
die die charakteristische Struktur jenseits der Absorptionskante ergeben[18]. Die
Auswertung dieser Spektren ist auch fiir einfache Gemische sehr aufwendig und erfor-
dert hohe Rechnerleistungen. Bei den komplexeren Proben, wie der Primérschlacke
und der Batteriepaste, die an der Technischen Universitit in Hamburg Harburg gemes-
sen wurden, konnten zum jetzigen Zeitpunkt keine auswertbaren Ergebnisse erzielt
werden.

Die thermoanalytischen Untersuchungen konnten nur sehr begrenzt durchgefiihrt wer-
den, da der Zeitrahmen, in dem das Gerit zur Verfiigung stand sehr begrenzt war. So
konnten nur Messungen der Primirschlacke, Batteriepaste und der fiinf Bleispezies
unter inerten Bedingungen bis 900 °C durchgefiihrt werden. Da aber besonders die
quantitativen Informationen auf der Ermittlung des Masseverlustes bei Verfliichtigung
von Komponenten aus dem Gemisch basieren, konnte bei einem hoheren Temperatur-
bereich, der nach der Herstellerfirma Netzsch je nach Ofen bis zu 2400 °C betragen
kann, zumindest metallisches Blei und Bleioxid verdampft und somit quantifiziert
werden. Auch ein Aufheizen unter oxidativen und reduktiven Bedingungen konnte
weitere Informationen auf die Spezieszusammensetzung liefern. Weitergehend kann
durch Kopplung mit einem Massenspektrometer eine qualitative Aufkldrung der ver-
fliichtigten Spezies erreicht werden. Besonders wichtig konnen diese Ergebnisse in
Bezug auf die wenig aufgeklirten weiteren Bestandteile Aluminium, Calcium, Eisen,

Zink und Silicium in der Primirschlacke sein.
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