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ABSOLUTE KOLORIMETRIE

(Kolorlmetrle ohne Verglexchs!osung) e

IN DER METALLANALYSE

Verfahren zur kolorimetrischen Bestimmung einzelner Bestandteile von Metall-
legierungen sind seit langem bekannt. Im analytischen Laboratorium der Metall-
industrie wurden die kolorimetrischen Verfahren aber nur verhaltnismaRig
wenig angewendet, weil die Mellgenauigkeit der einfachen Kolorimeter
meistens nicht ausreichte und die friiher Ubliche kolorimetrische Arbeitsweise zu
umstandlich war. So mufdte man stets eine Reihe Vergleichslésungen — oder
bei Anwendung eines Eintauchkolorimeters wenigstens eine Lésung — an-
setzen, die genau in gleicher Weise wie die gelésten Proben zu behandeln
waren. Wenn die Vergleichslésungen nicht haltbar waren, mufiten sie unter
Umsténden bei jeder einzelnen Bestimmung neu angesetzt werden. Schlieflich
war es auch nicht mdglich, in ein und derselben Analysenlésung mehrere Stoffe
nebeneinander zu bestimmen.

Diese Mangel wurden beseitigt durch die Gehaltsbestimmung auf spektral-
photometrischem Weg. Dabei wird die Lichtabsorption der farbigen, geldsten
Probe nicht mit der einer Standardldsung verglichen, sondern absolut ge-
messen. Nachdem im Zeisswerk ein geignetes MeRgerat geschaffen worden
war, ist das Verfahren der absoluten Kolorimetrie innerhalb kurzer Zeit in
zahlreichen Zweigen der analytischen Chemie angewendet worden, und zwar

mit unserem

PULFRICH
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Bild 1. Schematische Schnittzeichnung des Pulfrich-Photometers mit Kiivetten in Kiivettenwechsel-
vorrichtung und Photometerleuchte

Beschreibung des Pulfrich-Photometers

Zwei von der Lichtquelle (1) ausgehende Lichtbliindel durchsetzen die Kivet-
ten (2) und gelangen durch die MeRRblendendffnungen (3) in das Photometer.
Mit einer Prismenanordnung werden beide, nach Durchgang durch ein Filter (5)
in der drehbaren Filterscheibe, dem Okular zugefiihrt. Hier erscheint ein kreis-
formiges, durch eine feine Linie geteiltes Sehfeld (6). Jede Sehfeldhalfte erhalt
ihr Licht nur von der ihr zugehdrigen Photometeréffnung. Durch Drehen der
entsprechenden Mefdtrommel (4) lassen sich die Helligkeiten der beiden Seh-
feldhalften meRbar verandern.

Das Photometer und sein Zubehér werden auf einer Dreikantschiene aufgestellt,
die von drei Beinen getragen wird. Zur Aufstellung bendtigt man einen Tisch
mit einer Arbeitsflache von ungefahr 0,5 m X 1 m.

Als Lichtquelle wird entweder eine Lichtwurflampe benutzt, die in Verbindung
mit den strengen Spektralfiltern eine Ausleuchtung des Photometerfeldes mit
annahernd monochromatischem Licht ergibt, oder zur Erzeugung absolut mono-
chromatischen Lichtes die HQE-Lampe in Verbindung mit den vorgesehenen Filtem.

Im Laboratoriumsbetrieb 1aRt es sich nicht immer so einrichten, dal} erst alle
Bestimmungen bei Gluhlampen- und dann alle Ubrigen bei Quecksilberlicht
durchgefiihrt werden; dabei wére jedesmal eine genaue Lampenjustierung
vorzunehmen. Zum schnellen, pausenlosen Arbeiten empfiehlt es sich daher,
neben einer Photometerleuchte mit justierter Lichtwurflampe eine zweite mit
justierter HQE-Lampe auf der gleichen Dreikantschiene hintereinander aufzu-
stellen. Das bedingt allerdings eine 1000 mm lange Schiene gegeniber der in
der Ausrustung | b/18 enthaltenen von 710 mm.

Arbeitsweise bei kolorimetrischen Bestimmungen

Die Probe sei eine rote Losung. Man fullt eine Kivette (2 Bild 1) mit ihr und
eine zweite von gleicher Schichtdicke mit dem Lésungsmittel, z. B. destilliertem



320357
Bild 2. Pulfrich-Photometer mit Kiivetten in Kiivettenwechselvorrichtung und Photometerleuchte
auf Dreikantschiene

Wasser. Bringt man nun vor jede Photometerdffnung eine der Kiivetten, so
erscheint dem Beobachter, wenn sich kein Filter im Strahlengang befindet, eine
Sehfeldhélfte rot, die andere ungefarbt. Wird jetzt durch Drehen der Filter-
scheibe ein Grinfilter eingeschaltet, ist der Farbenunterschied verschwunden;
beide Sehfeldhalften erscheinen griin, die eine aber dunkler als die andere.
Durch Drehen einer MeRtrommel werden beide Halften auf gleiche Helligkeit
gebracht. Nun wird an der roteingelassenen Teilung der MeRtrommel der
Wert der Extinktion abgelesen. Um den EinfluR mdglicher Helligkeitsunter-
schiede in beiden Strahlengangen auszugleichen, wiederholt man die Messung
nach Drehen der Kivettenwechselvorrichtung um 180° und bildet das Mittel
aus den MeRwerten. Die Konzentration der Untersuchungslésung wird dann
durch Multiplikation des MeRergebnisses mit einem Faktor berechnet oder aus
einer Eichkurve entnommen.

In metallanalytischen Laboratorien ist das Arbeiten mit dem Pulfrich-Photo-
meter noch insofern besonders einfach, als fiir die wichtigsten Analysen, auch
fir Schnellbestimmungen und Vorproben, bereits fertig ausgearbeitete Vor-
schriften zur Verfiigung stehen. Damit entfallt die oft zeitraubende Arbeit des
Ausprobierens der Methode.
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Elemente, fir die Farbreaktionen bekannt sind, fir deren Bestimmung mit dem
Pulfrich-Photometer Arbeitsvorschriften aber noch nicht vorliegen, kdnnen ohne
weiteres auch nach dem absoluten Verfahren mit dem Pulfrich-Photometer
bestimmt werden.

Bisher sind 46 kurzgefallte Arbeitsvorschriften erschienen, nach denen die

Bestimmungen der im folgenden Verzeichnis genannten Elemente in Stahl und
Eisen und in Nichteisenmetallen sicher durchgefiihrt werden kénnen.

Ubersicht der Arbeitsvorschriften mit dem Pulfrich-Photometer
far Stahl und Eisen (Erze und Schlacken)

Aluminium in Stahl

Chrom in Stahl und Eisen (Schnellverfahren)

Chrom in Stahl (Methoden fiir Vorproben)

Chrom in unlegiertem und legiertem Stahl und im Ferrovanadin

Kobalt in Stahl (Salzsaureverfahren)

Kobalt in Stahl (Aceton-Rhodanidverfahren)

Kupfer in Stahl und Eisen (mit Ausfallung des Kupfers)

Kupfer in Stahl und Eisen (ohne Ausféallung des Kupfers)

Mangan in Stahl und Eisen

Mangan in Manganstahl (Methode fiir Vorproben)

Molybdan in Stahl und Eisen

Nickel in Stahl

Nickel in Eisen, Stahl und Manganstahl

Nickel in Stahl und Eisen

Phosphor in Stahl und Eisen (Verfahren nach Murray)

Phosphor in Stahl (Bestimmung mit Strychnin-Molybdansaure)

Phosphor in Stahl (Bestimmung mit Phosphorvanadomolybdansaure,
Kompensationsverfahren)

Phosphor in Roh- und GuReisen

Silizium in Stahl

Stickstoff in Stahl

Titan in Stahl und Eisen (Wasserstoffsuperoxydverfahren)

Titan in Stahl und Eisen (Chromotropsaureverfahren)

Titan in V2 A-Stahl

Vanadin in Stahl und Eisen (in Abwesenheit von Titan und Molybdan)

Vanadin in Stahl und Eisen (in Gegenwart von Titan und Molybdan)

Vanadin in Werkzeug- und Schnellarbeitsstahl

Vanadin in Eisenerzen und Schlacken
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Wolfram in Stahl (Bestimmung mit Hydrochinon)
Wolfram in Stahl (Bestimmung mit Rhodankalium + Zinn(ll)-chlorid)

Bestimmungen in einer Einwaage

Phosphor, Chrom, Nickel, Molybdan in legierten Stahlen
Silizium, Phosphor, Mangan in Roh- und GuReisen

fir Nichteisenmetalle

Eisen in Aluminium

Eisen in Aluminium und Aluminiumlegierungen (Schnellverfahren)

Eisen in Tonerde

Kupfer in Blei-, Zinn-, Antimon-Kupferlegierungen
(Weilk- und Lagermetalle)

Kupfer in Aluminium-Kupferlegierungen

Magnesium in Aluminium und Aluminiumlegierungen

Mangan in Aluminiumlegierungen (Schnellverfahren)

Nickel in Aluminiumlegierungen

Silizium in Aluminium-Kupferlegierungen

Silizium in Aluminiumlegierungen (einschlieRlich Silumin)

Silizium in Magnesiumlegierungen

Titan in Aluminium und Aluminiumlegierungen

Titan in Hartmetallen

Titan in Tonerde und tonerdehaltigen Materialien

Bestimmung in einer Einwaage

Silizium, Eisen, Mangan, Kupfer in Aluminium-Kupferlegierungen

Die rezeptartigen Arbeitsvorschriften sind gesammelt in dem Buch CZ 32-
A519-1

»~Absolutkolorimetrische Metallanalysen mit dem Pulfrich-Photometer"”,

die wir jeder Photometerausrustung fur Metallanalysen beigeben.

Das Schrifttum wird von uns nach Mdglichkeit laufend verfolgt. Daher sind wir
den Autoren fir die Zusendung jedes einzelnen Sonderdruckes einer neuen
einschlagigen Abhandlung dankbar. Interessenten geben wir gern Uber ein-
zelne Arbeilen Auskunft und lassen auch auf Wunsch Kontophotabziige gegen
Berechnung der Selbstkosten herstellen.

Eine ausflhrliche Gebrauchsanweisung wird jedem Gerat bei Lieferung bei-
gegeben.
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Ein Beispiel aus den Arbeitsvorschriften CZ 32 - A519 -1
Eisen in Aluminium und Aluminiumlegierungen (Schnellverfahren)

Schrifttum:

Pinsl: Zur photometrischen Schnellbestimmung des Eisens und Mangans in Aluminium
und seinen Legierungen. Aluminium 20 (1938) S. 706-714

Anwendungsbereich:
0,1 bis 1,6% Eisen

Grundlage:

Fe" + 3 SCN ' = > Fe (SCN);
(rot)

Reagenzien und Hilfsmittel:

40%ige eisenfreie Natronlauge

Perhydrol p. a.

eisenfreie Salpetersaure (1:3)

10%ige_ Kaliumrhodanidlésung

100—cm3—ErIenmeyer—MeGkolben aus Jenaer Glas, schlanke Form mit eingeschliffenem
Stopfen

Ausfihrung:

Man wagt 0,1 g der Probe ab, Ubergielt sie im 100-cm*-MeRkolben mit 2 cm?® Natron-
lauge und 1 cm?® Perhydrol, darauf erwdrmt man sie, ohne zu kochen, bis jede Gas-
blasenbildung aufgehoért hat. Dann verdiinnt man die Lésung mit 10 cm® Wasser und
kocht sie 2 Minuten lang. Anschliefend wird die Lésung mit 12,5 cm?® Salpetersaure
versetzt, erwarmt, bis sich der ausfallende Niederschlag wieder klar geldst hat, und
noch einmal 2 Minuten lang gekocht. Einzelne groRe Flocken, die schwer in Lésung
gehen, stéren nicht und I6sen sich meistens bei der weiteren Behandlung. Nach dem
Kochen verdiunnt man die Lésung mit Wasser auf 50 cm?® und gibt, nachdem sie auf 55°
abgekihlt ist, 10 cm® Kaliumrhodanidlésung hinzu. Man schdttelt die Losung, 18Rt
sie 1 Minute lang stehen, kiihlt dann auf 20° ab und flllt mit Wasser auf 100 cm? auf.
Dann bestimmt man den Extinktionskoeffizienten der roten Lésung mit Filter Hg 546
und Hagephotbrenner1). In den Vergleichsstrahlengang wird eine mit destilliertem
Wasser gefillte Kiivette gleicher Schichtdicke gesetzt.

Da die Reagenzien selten geniigend eisenfrei sind, muf} ihr Eisengehalt beriicksichtigt
werden. Hierzu kocht man 2 cm® Natronlauge, 1 cm?® Perh%drol und 10 cm® Wasser
mindestens 2 Minuten lang, versetzt die Lésung mit 12,5 cm” Salpetersdure und kocht
wieder 2 Minuten lang. Dann behandelt man die Lésung weiter, wie bereits ange-
geben wurde, und milt die Extinktion in 10 cm Schichtdicke.

Berechnung:
% Fe = 1,518 « k—% Leerwert

Fehlerquellen:

Die salpetersaure Probenlésung mufl geniigend lange gekocht werden, damit die Stick-
oxyde entweichen und das Eisen vollstéandig oxydiert wird.

Wenn sich beim Laugenaufschluf® Braunstein bildet, gibt man zur salpetersauren Lésung
vor dem Kochen einige Kérnchen festes Natriumsulfit.

Genauigkeit:
Die Abweichungen der gefundenen Werte von den Sollwerten betragen bis etwa
0,03 % Eisen.

Zeitbedarf:
20 Minuten

")y bzw. HQE-Lampe mit Filter S 53



Bestelliste
Gewicht | Bestell- | Bestell-

Benennung kg nummer wort
Ausriistung Ib/18
Photometer .......cccoooeeeiiieieiiiiiiieieieeeeeeeeeeee, 2,600 | 325190| Uktol
9 S-Filter, in Behalter..........ccccoooovviiiiiiieeeeen, 0,100 | 3252 10| Uftew
Spezialfliter S43........ooeieiiiii e 0,003 | 3252 20| Uftia
Photometerleuchte mit Lampenfassung und
Zuleitung, einschl. 2 Mattglasscheiben und
1 Klarglasscheibe .........cccccoiiiiiiii, 1,500 | 3256 37 | Ukjek
Lichtwurflampe T6 V30 W .....ooooiiiiiiiiiiee, 0,020 |26302ZN 54| Ukteb
Kleinspannungs-Transformator 30 VA 220/6
ZN 5090 ... 3,500 — Uktbe
Quecksilberhochdrucklampe HQE 40 fir
Wechselstrom 220 V ..........ovvvvvvvvvvvevervverevennnas 0,020 |65402N 54| Uilik
Drossel in Gehause fir 220 V, mit Lampen-
fassung und AnschluBleitungen ...................... 2,800 | 327372 Uilmo
je 2 Glaskivetten mit Deckglas, rechteckige
Form C, 0,5, 1, 2 und 5 cm Schichtdicke, in
BehEIer......cooiiiiieeee e, 0,550 | 328208 | Uktif
Kilvettenwechselvorrichtung mit 2 Haltern, auf
Reiter mit SAule.........cccoooeviiii 1,400 | 3255 13| Ufpoj
Dreikantschiene 710 auf Gestell ...................... 6,100 | 3255 09| Uktli
Reiter mit Saule fir das Photometer .. ............. 1,800 | 325501 | Ubeps
Reiter mit Saule fir die Photometerleuchte...... 1,250 | 325502 Ubert
Arbeitsvorschriften CZ32-A519-1................... 0,300 | 3256 85 | Ukyfx
Ausrustung Ib/18 fir Wechselstrom 220 V 22,000 | 3250 36 | Ukkze
Erganzungsausrustung
zur Bestimmung von Cr, Co, Cu, V in Stahl
und Eisen, von V in Eisenerzen und Schlacken
sowie von Fe und Tiin Al und Al-Leg und von
Cu in Al-Cu-Leg und Weilmetallen,
bestehend aus:
2 Glas-Absorptionsrohren, 10 cm Schichtdicke 0,350 | 325558 | Uleug
2 Reitern mit Quertragern fir die Absorptions- )
FONIE oo 2,200 | 325512 Ulewi
Erganzungsausristung zu 1b/18 .........cccooveueeee. 2,550 | 3250 37 | Uktso




Gewicht | Bestell- | Bestell-

Benennung kg nummer wort
Ausrustungs- und Erganzungsteile
Dreikantschiene 1000 auf Gestell .................... 8,500 | 325500 | Ubeor
Photometerleuchte ohne Lampenfassung (flir
HQE-Lampe) mit 2 Mattglasscheiben und
1 Klarglasscheibe .............ccoooiiiiiiiii, 1,100 | 32 56 36 | Ukyew
1 zweiter Reiter mit Saule fiir die Photometer-
[EUCNEE ..o 1,250 | 325502 | Ubert
Lichtwurflampe T 6 V 30 W flr die Photometer-
IEUCHEE .eeeeeiiiiie e 0,020 |2630 ZN 54| Ukteb
2 Glas-Absorptionsrohre, 20 cm Schichtdicke . | 0,500 | 32 5559 | Ulevb
Graufilter E = 0,5, in Aufsteckfassung.............. 0,050 | 325307 | Ukacs
Graufilter E = 1, in Aufsteckfassung................. 0,050 | 325308 | Ukadt
Graufilter E = 2, in Aufsteckfassung................. 0,050 | 325309 | Ukabx
2 Mattglasscheiben hell, in Fassung, fiir den
Gebrauch der Graufilter.............ccceeeeeiiiiiiinnnnnn. 0,040 | 3256 35| Ukbet
Ablese- und Beleuchtungseinrichtung fiir die
MeRtrommeln, mit Zuleitung ...........ccccceeeeeenene 0,350 | 3256 10| Uktda
Zwerglampe K 4V 0,4 A fir die Ablese- und
Beleuchtungseinrichtung............cccoeeieiiinnins 0,005 |5040 ZN 54| Uktxu
Okularvorsatzlinse fir stark fehlsichtige Au-
gen, nach Brillenrezept ... 0,010 | 325598| Udzve

Das Gerét ist zum AnschluR an Wechselstrom 220 V vorgesehen!

Bei abweichender Netzspannung und Stromart bitte Sonderangebot anfordern.

Die angegebenen Gewichte sind nur annahernd und unverbindlich.
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FERTIGUNGSPROGRAMM

Mikroskope
Mikrophotographische Gerate
Mikroprojektionsgerat
Lumineszenzeinrichtung
Zusatzgerate fur Mikroskopie

Kolposkope
Operationsmikroskop
Ohrlupe

Beleuchtungseinrichtungen fir Operationssale

Mundleuchte

Gerate zur Untersuchung der Augen

Gerate zur Bestimmung und Priifung von Brillen

Lupen

Refraktometer
Laboratoriums-Interferometer
Handspektroskope
Spiegelmonochromator
UV-Spektrograph Q 24
Lichtelektrische Photometer
Leukometer
Pulfrich-Photometer
Polarimeter

Konimeter
Abbe-Komparator
Skalengalvanometer

Mechanische Gerate fiir Langen-
und Gewindemessungen
Zahnradprifgerate
Optisch-mechanische Geréte flr Langen-,
Gewinde- und Profilmessungen
Geréate fur Winkel-, Teilungs-
und Fluchtungsprifungen
Profilprojektoren
Interferenzkomparator
EndmaRe

Nivelliere
Theodolite

Reduktions-Tachymeter
Zusatzgerate

Photographische Objektive
Kino-Aufnahme- und Projektions-Objektive
Reproduktions-Optik

Prismenvorséatze fir Stereoaufnahmen

Tonkinokoffer-Anlagen 35 mm und 16 mm
Stummfilmkoffer 16 mm
Kinospiegel
Epidiaskope
Kleinbildwerfer
Roéntgendiaskop
Roéntgenschirmbildkameras
Aufnahme- und Lesegerate
fur Dokumentation
Schreibprojektor

Feldstecher
Theaterglaser
Zielfernrohre

Refraktoren
Astrographen
Spiegelteleskope
Schulfernrohre
Aussichtsfernrohre
Kuppeln
Spektrographen
Passagegerate
Planetarten

Punktal-, Uro-Punktal-

und Umbral-Brillenglaser
Katralglaser
Zweistarkenglaser
Haftglaser
Fernrohrbrillen
Lupenbrillen

Druckschriften stellen wir gern zur Verfiigung

TRPT-Nr. 5685/52
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