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Eine gleichzeitige photometrische Bestimmung
von Natrium und Lithium*

Z. LUBYOVA, M. MALINOVSKY, K. MATIASOVSKY

Institut fiir anorganische Chemie der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

Es wurde eine Methode fiir eine gleichzeitige flammenphotometrische
Bestimmung von Lithium und Natrium in wéBrigen Fluoridlésungen aus-
gearbeitet. Die Probelésungen wurden durch Auflésen von Schmelzen wasser-
freier Fluoride erhalten. Der Lithiumgehalt in den urspriinglichen Schmelzen
bewegte sich in den Grenzen 0,1—26 Gew.9%; der Natriumgehalt zwischen
0,4—54 Gew.%. Das Verhiltnis des Li-Gehaltes zum Na-Gehalt dnderte
sich in den Proben von 1 : 600 bis zu 60 : 1. Der relative Fehler der Methode
uberschritt in den iiberwiegenden Féllen nicht den Wert von 4 3 %,.

Im Zusammenhang mit der Anwendung der Lithiumverbindungen als Zu-
gaben in den Elektrolyt zur Aluminiumherstellung, erscheint die gleich-
zeitige analytische Bestimmung von Natrium und Lithium als notwendig.
In der Literatur ist eine ganze Reihe solcher Methoden zu finden. Durch.
klassische Methoden koénnen diese Komponenten gravimetrisch, in einer
Chloridlésung, nach der Entfernung stérender Elemente bestimmt werden.
Diese Methoden sind aber umsténdlich und langwierig [1, 2]. Polarographisch
kénnen Natrium und Lithium im Milieu von Tetramethyl-Ammoniumchlorid
oder von Tetramethyl-Ammoniumhydroxid bestimmt werden. Der relative
Fehler der Bestimmung betragt + 6 %,. Zu dieser Bestimmung sind sehr reine
und oft schwer zugéngliche Reagenzien nétig [3, 4]. Eine Bestimmung von
Lithium und Natrium mit Hilfe von Ionenaustauschern aus einer Sulfatlésung
nach Entfernen storender Komponenten ist langwierig — das Trennen beider
Elemente beansprucht 12—13 Stunden [5, 6]. Die flammenphotometrische
Bestimmung ist vorteilhafter als die bisher genannten Methoden wegen der
Ersparnis von teuren oft schwerzugénglichen Chemikalien, wegen der Ein-
fachheit der Probenzubereitung und des Arbeitsprozesses, was nur selbstver-
stdndlich auch Zeitersparnis zur Folge hat. Das Lithium und das Natrium.
koénnen in einer Losung der Chloride im Konzentrationsbereich 5—50 mg Li
bzw. Na pro 1000 ml Losung bei den Wellenldngen 670,8 nm (fiir das Li)
und 589,3 nm (fiir das Na) bestimmt werden [7]. In der Fachliteratur fehlen
eingehende Abhandlungen iiber die Problematik der gleichzeitigen Bestim-
mung von Lithium und Natrium in Fluoriden, obwohl es sich um wichtige

Fragen der Anwendung von Lithiumzusitzen in Aluminiumelektrolyten
handelt.

* Vorgetragen auf dem I. tschechoslowakischen Symposium iiber die Problematik
der Aluminiumerzeugung, in Smolenice, CSSR, am 7.—9. Juni 1966.
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Experimenteller Teil

Fiir das Studium der Methode wurden wifirige Losungen erstarrter Schmelzen von
‘Gemischen des wasserfreien NaF und LiF verwendet. Die physikalischen Eigen-
schaften der untersuchten Losung wurden durch einen relativ groBen Uberschu des
schwer anregbaren AI(NO;), stabilisiert. Diese Verbindung trégt nicht nur zur Stabili-
sierung der physikalischen Eigenschaften bei, sondern unterdriickt auch die Emission
eventuell anwesender alkalischer Erdmetalle und anderer Bagleitstoffe, da sie mit jenen
in der Flamms sehr stabile Verbindungen bildet. Es wurde festgestellt, da bei der
angewandten Empfindlichkeit des Goerédtes und bei der gegebenen Menge von Begleit-
stoffen, ein Gehalt von 25 g AI(NO,), . 9H,0 pro 1000 ml Loésung geniigend ist. Die
storende Wirkung der Ionisation und des gegenssitigen Einflusses der Alkalimetalle
wurde durch eine experimentell bestimmte Serie von Eichkurven, bei denen das Konzen-
trationsverhiltnis beider Elemente beriicksichtigt wurde, eliminiert. Da es sich um die
Bestimmungsmoglichkeit in weiten Konzentrationsbereichen handelt — wobei sich auch
das Mengenverhéltnis beider Komponenten in weiten Grenzen bewegt (0,5 Mol9%, LiF :
: 99,5 Mol9%, NaF — 99,5 Mol9%, LiF : 0,5 Mol%, NaF), wurde die ganze Konzentrations-
spanne in einige Bereiche geteili und fiir jeden Bereich eine eigene Eichkurve aufgestellt.
Um bei der Konstruktion der Eichkurven das Verhéltnis Li : Na, welches im gegebenen
Konzentrationsintervall bei den analysierten Proben zu erwarten ist, beibehalten zu
konnen, wurde die Menge des Standardzusatzes einer der beiden Komponenten anhand
des Gewichtsverhéltnisses beider Komponenten in den Endpunkten jeder Konzentra-
tionsspanne — berechnet (siehe Tab. 1 und 2).

Es wurden folgende Chemikalien verwendet: NaCl p. a., H,BO; p. a., Li,CO, p. a.,
HCI p. a. und AI(NO,),. 9H,0 p. a.

Es wurde mit dem Gitterspektrophotometer CF 4 der Firma ,,Optica Milano‘‘ gearbei-
tet. Die Intensitdt der Spektrallinien wird durch ein Schreibgerédt registriert. Dadurch
ist bessere Kontrollmoglichkeit und VerldBlichkeit gewéhrleistet. Das Gerdt hat ferner
eine erhohte Empfindlichkeit und Stabilitdt. Es wird in der Azetylensauerstoffflamme
mit einem direktzerstdubenden Brenner gearbeitet (Sauerstoffdruck: 0,38 atii, Azetylen-
druck: 0,20 atii). Laut unseren Erfahrungen kénnen gute Ergebnisse dann erzielt werden,
wenn das Gerdt 2 Stunden vor der Messung eingeschaltet wird. Die Losung, auf die der
Untergrund bezogen wird, ist 10 Minuten lang zerstéubt worden. Die Analyse erfordert,
daB die Konzentration des zu bestimmenden Elementes nicht den Wert von 50 mg/
/1000 ml iiberschreitet. Da aber die Emission auch von der Konzentration der Begleit-
komponente abhéngt muB bei der Auswertung der MeBergebnisse eine Eichkurve verwen-
det werden, die sowohl der Konzentration der zu bestimmenden Komponente als auch
dem Verhiltnis beider Komponenten entspricht. Fiir die Auswertung der Ergebnisse

Tabelle 1 Tabelle 2
Konzentrationsspanne der Li-Bestimmung Konzentrationsspanne der Na-Bestimmung
Konzentrations- Standardzuschlag Konzentrations- Standardzuschlag
spanne von Na spanne von Li
Mol%, LiF mg/1000 ml Mol9, NaF mg/1000 ml
05 — 5 3000 05 — 5 300
5 — 25 400 5 — 25 40
5 — 40 250 5 — 40 25
20 — 90 30 20 — 90 30




Photometrische Bestimmung von Natrium und Lithium

Tabelle 3
Eichkurve 2 fiir die Li-Bestimmung

Anwendung im Konzentrationsgebiet 10—80 %, LiF,
MeBbereich 5—50 mg Li/1000 ml

Nummer der 'LiF~GehaIt LiFﬁihalt szt:;i?::gl'.

il i B | gt |22 Noincir
[mg/1000 ml] [mg/1000 ml]

1 — — —

2 10 1,00 30

3 20 2,27 30

4 30 3,88 30

5 40 6,03 30

6 50 9,05 30

7 60 12,90 30

8 70 21,10 30

9 80 36,20 30

Tabelle 4
Eichkurve 3 fiir die Li-Bestimmung
Anwendung im Konzentrationsgebiet 5—50 % LiF,
MeBbereich 5—50 mg Li/1000 ml

841

Nummer der | LiF-Gehalt LiE-Gehalt SZ:SS@
.Ka,li.l.ara- in der Probe M;Elg:l:ng von Ng in der
tionslosung Mol9%, [mng/1000 ml] MeBlésung
[mg/1000 ml]
1 — — —
2 5 3,95 250
3 10 8,39 250
4 15 13,31 250
5 20 18,86 250
6 25 25,18 250
7 30 32,31 250
8 35 40,61 250
9 40 50,31 250
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stellten wir daher vier Eichkurven auf (Abb. 2—4). Die einzelnen eingezeichneten Punkte
der Kurven (ausgedriickt in mg/1000 ml) entsprechen einer gewissen Zusammensetzung
(in Mol9%,) der urspriinglichen festen Proben — d. h. der Gemische des LiF und NaF
(siehe Tab. 3—9). Je 100 ml der Eichlésung wurden laut Tab. 3—9 aus den Grundlé-
sungen des NaCl und des Li,CO; zubereitet. In jede Eichlosung wurde vor dem Auffillen
auf 100 ml je 10 ml einer AI(NO;),-Losung, die 250 g AI(NO,); . 9H,0 in 1000 ml Lésung
enthielt, zugegeben.

Die Proben werden folgend zubereitet: 1 g von dem zu untersuchendem Fluoridgemisch
wird in 20 ml geséttigter Losung H;BO; in konzentrierter Salzsiure, welche auf 100 ml
mit destilliertem Wasser aufgefiillt worden ist, aufgeldst (,,Probelésung‘). Die sogenannte
»MeBlosung‘‘ wird durch das Abnehmen eines bestimmten Teils der Probelésung, durch
ihre Stabilisation mit A1(NO,), und das Auffillen auf 100 ml erhalten.

Die Empfindlichkeit des Flammenphotometers wurde anhand der konzentriertsten
Losung gewihlt. Der Untergrund der Flamme wurde durch Nulleinstellung des Gerites

Tabelle 5
Eichkurve 4 fiir die Li-Bestimmung
Anwendung im Konzentrationsgebiet 5—25 9, Lil,
MeBbereich 5—50 mg Li/1000 ml

. Standard-
Nummer der | LiF-Gehalt Lll'?-(‘(}iehalt zuschlag
Kalibra- in der Probe M }3‘1" er von Nain der
tionslgsun, Mol % eBlBmarng MeBlosun
g ° | [mg/1000 ml] g
g [mg/1000 ml]
1 — — -
2 5 6,33 400
3 10 13,43 400
4 15 21,30 400
5 20 30,18 400
6 25 40,26 400

Tabelle 6

Eichkurve § fiir die Li-Bestimmung
Anwendung im Konzentrationsgebiet 0,5—5 9, LiF,
MefBhereich 5—50 mg Li/1000 ml

. Standard-
Nummer der | LiF-Gehalt LIE'Gghflt zuschlag
Kalibra- | in der Probe m ge von Na in der
. 2 MefBl6sung p
tionslésung Moal% [m0g/1000 ml] MeBlésung
g [mg/1000 ml]
1 - — —
2 0,5 4,52 3000
3 1,0 8,82 3000
4 2,0 18,31 3000
5 3,0 27,92 3000
6 4,0 37,66 3000
7 5,0 47,53 3000
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beim Zerstduben von destilliertem Wasser kompensiert. Eine Messung dauerte ungeféhr
90 Sekunden, d. h. das Schreibgerit registrierte die Intensitdt im Intervall von vier
Abszissen bei konstanter Wellenlédnge (fur Li — 670,8 nm und fiir Na — 589,3 nm).
Ausschlagswerte des Schreibgerétes wurden im Intervall 30—220 mm gemessen, wobei
an den Kurven Schwankungen von einigen Millimetern verzeichnet wurden. Da aus
einer solchen Kurve der richtige Mittelwert nur schwierig zu entnehmen ist, wurde mit
Hilfc eines Planimeters die durch die zwei Abszissen, die Nullinie und die registrierte

Tabelle 7
Eichkurve 2 fiir die Na-Bestimmung
Anwendung im Konzentrationsgebiet 5—40 9, NaF,
MeBbereich 5—50 mg Na/1000-ml.

Standard-
Nummer der | NaF-Gehalt Na:il?';;(‘}izi"lalt zuschlag
Kalibra- | in der Probe MeBl6 von Li in der
s % p efllosung oy
tionslésung Mol %, [mg/1000 ml] MeBlésung
g [mg/1000 ml]|
1 = — _—
2 5 4,30 25
3 10 9,21 25
4 15 © 14,60 25
5 20 20,70 25
6 25 27,60 25
7 30 35,50 25 N
8 35 44,60 25
9 40 55,20 25

Tabelle 8
Eichkurve 3 fiir die Na-Bestimmung
Anwendung im Konzentrationsgebiet 5—25 9, NaF,
MeBbereich 5—50 mg Na/1000 ml

Standard-
Nummer der | NaF-Gehalt NaE-gehalt zuschlag
Kalibra- in der Probe M IEI cer von Li in der
tionslésung Mol%, 2 1 gggngl MeBlésung
[mg/1000 ml] | (111011000 m1]
1 St = —
2 4 5,50 40
3 5 6,96 40
4 10 14,70 40
5 15 23,30 40
6 20 33,10 40
7 25 44,10 40
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Kurve begrianzte Fliche gemessen (Abb. 1)..Zur Beschleunigung der Flichenmessung
und zur Steigerung ihrer Genauigkeit wurde eine Plexiglasschablone benutzt. Bei der
Aufstellung der Eichkurven wurde auf die Ordinatenachse die Konzentration der betref-
fenden Komponenten in mg/1000 ml und auf die Abszisse die planimetrisch béstimmte
Fliche aufgetragen. Bei jeder Eichkurve wurde die Intensitét der betreffenden Linie
viermal gemessen und jede der betreffenden Flédchen dreimal planimetrisch bestimmt.
Die Werte der Punkte an den Eichkurven stellen den arithmetischen Mittelwert dieser

Tabelle 9
Eichkurve 4 fir die Na-Bestimmung

Anwendung im Konzentrationsgebiet 0,5—5 9, NaF,
MeBbereich 5—50 mg Na/1000 ml

Standard-
Nummer der | NaF-Gehalt NaF-gehalt zuschlag
Kalibra- in der Probe M 131.. - von Li in der
tionslésun, Mol % OWIOSUNg | MeBlosun
g ° | [mg/1000 ml] g
[mg/1000 ml]
1 — — _
2 0,5 4,97 300
3 1,0 10,00 300
4 2,0 20,30 300
5 3,0 30,70 300
6 4,0 41,40 300
7 5,0 52,30 300

Tabelle 10
Eichkurve § fiir die Na-Bestimmung
Anwendung im Konzentrationsgebiet 10—80 9, NaF,
MefBbereich 0—400 mg Na/1000 m]

Nummer der | NaF-Gehalt Na’f;;%zi‘mlt S;:;:i?;g-
alre. | B | aneomung | VG EL S
[mg/1000 ml] | o) 600 ml]

1 — — —

2 10 11,0 30

3 20 24,8 30

4 30 42,6 30

5 40 66,3 30

6 50 99,2 30

7 60 149,1 30

8 70 232,5 30

9 80 397,4 30




vier Serien von Messungen dar. Bei der
Berechnung des Mittelwertes wurde zuerst
iberpriift, ob nicht eine bestimmte Mes-
sung durch einen groben Fehler belastet
ist, um diese auBer Betracht lassen zu kon-
nen. Zur Bewertung dieser extremen Werte -
wurde das von Dean und Dixon [8] ein- f"‘*’ 1
gefithrte Q-Kriterium benutzt. Die beschrie- | ! -
bene Methode der Auswertung wurde so-
wohl bei allen Punkten der Eichkurven als
auch bei der Verarbeitung von MeBergeb-
nissen analysierter Proben angewandt.

Abb. 1. Ein Beispiel der durch das Schreib-
geriit registrierten Kurven und die zur
Auswertung verwendete Schablone.
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Abb. 2. Abhéngigkeit der Emissionswerte des Li von seiner Konzentration.
1. Eichkurve fiur die Li-Bestimmung ohne Zusatz von Na; 2. Eichkurve der Li-Bestim-
mung mit einem Standardzusatz von 30 mg Na/1000 ml; 3. Eichkurve der Li-Bestim-
mung mit dem Standardzusatz von 250 mg Na/1000 ml; 4. Eichkurve der Li-Bestimmung
mit dem Standardzusatz von 450 mg Na/l1000 ml; 4. Eichkurve der Li-Bestimmung
mit dem Standardzusatz von 3000 mg Na/1000 ml.
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Diskussion der Ergebnisse

In der Abb. 2 ist die Abhingigkeit der Emission des Lithiums von seiner
Konzentration in der Losung veranschaulicht. Die Abhéngigkeit zeigt eine —
mit der Konzentration des Lithiums steigende — KEmission. Ferner ist aus
dem Diagramm ersichtlich, dafl die Emission auch mit der Konzentration
des Natriums in der Losung steigt, wobei diese Abhingigkeit nicht linear ist.
Inder Abb. 3 ist die Abhéngigkeit der Emission des Natriums von seiner Kon-
zentration in der untersuchten Losung wiedergegeben. Auch hier steigt die
Emission nicht linear mit der Konzentration des Begleitelementes. Alle Kurven
in Abb. 2 und 3 wurden bei der Auswertung von Bestimmungen des Li und
Na in Fluoridschmelzen beniitzt. Die Standardabweichungen einer Bestim-
mung — berechnet aus je 10 Messungen derselben Probe — iiberschritt in
mejsten Fillen nicht den Wert + 3 %,.

Das in der Literatur [7] empfohlene giinstigste Gebiet fiir die Natriumbe-
stimmung bei der Wellenldnge 589,3 nm umfafit die Konzentrationen zwischen
5—50 mg/1000 ml. Unsere Arbeit bestétigt, daBl die obere Grenze dieses
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Abb. 3. Abhéngigkeit der Emissionswerte des Na von seiner Konzentration.
1. Eichkurve der Na-Bestimmung ohne Zusatz von Li; 2. Eichkurve der Na-Bestimmung
mit dem Standardzusatz von 25mg Li/1000 ml; 3. Eichkurve der Na-Bestimmung
mit dem Standardzusatz von 45 mg Li/1000 ml; 4. Eichkurve der Na-Bestimmung mit
dem Standardzusatz von 300 mg Li/1000 ml.
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Gebietes bis auf wenigstens 400 mg/1000 ml ausgedehnt werden kann. Dies
ist aus der Kurve in der Abb. 4 ersichtlich. Die Abhéngigkeit der Emission —
ausgedriickt in der obenbeschriebenen Anzahl der Flicheneinheiten (x) —
von dem Konzentrationswert des Na (y) ergibt bei einer Veranschaulichung
im doppellogarithmischen Ma@stab eine Gerade [9, 10] (Abb. 5). Diese Ab-
héngigkeit kann durch die Gleichung

logy = 0,45 log  + 1,47

ausgedriickt werden. Die Kurve in Abb. 4 wurde auch zur Auswertung von
Analysen des Na in Gemischen von Fiuoriden verwendet. Die Standardab-
weichung der Bestimmung iiberschritt in den iiberwiegenden Féllen nicht
den Wert von -+ 3 9.

Im Vergleich mit der klassischen polarographischen oder der chromato-
graphischen Methode hat die beschriebene Methode folgende Vorteile:

1. Verschiedentlich zubereitete Proben — d. h. durch Auflésen im Wasser,
in HCI oder in einer Losung von H,BO; in HCl — koénnen mit Hilfe derselben
Eichkurve ausgewertet werden. Dies ist bei der Analyse von Fluoridschmelzen
von Bedeutung, da manche von diesen im Wasser unldslich sind. Der Zusatz
von Al(NO,),; stabilisiert die physikalischen Eigenschaften der Mef- und
Eichlosungen, so dafl die Art der Vorbereitung der Proben keinen Einflu}
ausiiben kann.

2. Die Elemente, die als Verunreinigungen der Reagenzien und Proben
auftreten, miissen nicht aus den Losungen entfernt werden; ihr stérender
EinfluBl ist durch den Zusatz von Al(NO,), unterdriickt.
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Abb. 4. Eichkurve fiir die Na-Bestimmung  4bb. §. Eichkurve fiir die Na-Bestimmung

mit dem Standardzusatz von 30 mg mit dem Standardzusatz von 30 mg Li/1000
Li/1000 ml. ml — veranschaulicht in logarithmischen
MeBbereich ausgedehnt von 50 auf 400 mg Koordinaten.

Na/1000 ml.
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3. Auch bei einem relativ hohen Gehalt an Li und an Na in den urspriing-
lichen Proben (Li bis 26 Gew.9%, und Na bis 54 Gew.9,) ist der relative Fehler
der Bestimmungen in iiberwiegender Anzahl der Fille kleiner als 4+ 3 9.

4. Die Methode ist einfach und nimmt nicht viel Zeit in Anspruch.

STANOVENIE LITIA A SODIiKA VEDLA SEBA
PLAMENOVOU FOTOMETRIOU

Z. Lubyova, M. Malinovsky, K. MatiaSovsky

Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied,
Bratislava

Vypracovala sa metdda sticasného stanovenia litia a sodika v zatuhnutych zmesiach
roztavenych fluoridov. Vzorky sa rozpustali vo vode alebo v nasytenom roztoku kyseliny
boritej v koncentrovanej kyseline solnej. Tieto roztoky sa analyzovali plameiiovou
fotometriou na zéklade série kalibraénych kriviek, ktoré sa liSili obsahom litia a sodika.
Obsah litia v pévodnych taveninovych vzorkach sa pohyboval v rozmedzi 0,1—26 9,
a sodika 0,4—54 9. Vzdjomny pomer Li:Na kolisal od 1:600 az 60: 1.

Litium a sodik sa stanovovali spektrdlne v kyslikoacetylénovom plameni pri vlno-
vych dlzkach Li 670,8 nm, Na 589,3 nm. Spektrdlne Giary sa izolovali pomocou mono-
chromdtora. Pracovalo sa na spektrofotometri CF 4.

Meracia oblast: pre Li 5 az 50 mg Li/1000 ml, pre Na 5 az 400 mg Na/1000 ml. Rela-
tivna chyba jedného stanovenia litia alebo sodika je prevazne mensia ako 3 9%,.

MNIAMEHOQPOTOMETPMYECHKOE OIIPEJEJEHUE JINTUA M HATPUA
IIPU UX COBMECTHOM IIPMCYTCTBUU

K. JIyGropa, M. ManuroBckuit, H. MaruamoBcKuii

MNucrutyTr Heopranndeckoit xumun CiioBalKoil akageMun HaykK,
Bparuciasa

DBrina BeIpafoTaHa MeTORMKA ONpefielleHus JHMTUA U HATPUA TPH MX COBMECTHOM HPUCYT-
CTBHM B 3aCTHIBIIMX CMeCAX pacIulaBieHHHX (ropumoB. O6pasubsl pacTBOPAINChL B BOfe
UM B KOHI[. COJIAHON KICIOTe, HACHIEHHOH (OpHOIl KucioToii. PacTBOpH mofBepraiuch
(oTOMETPUYECKOMY AQHAIN3y INPU IOMOMIM CEPHHM KANMOPAMOHHHX KPUBHIX, KOTODHIE
OTJIMYANNCH 110 COMep:KaHMio JuTUA U HatpuA. CofeprkaHune JUTHA B o06pasuax OBLIO
0,1—26 9, n Harpua 0,4—54 9. Baanmuoe orHowenue Li: Na rome6anmoch B mpeperax
or 1:600 mo 60 : 1.

Jlutmit M HATpUit ONpeNeNANHCH CNEKTPAILHBIM METONOM B KHCIOPOMALETUIIECHOBOM
naamenu. J[Jiia CBeTOBOIl BOJNHBEL Ajus JuTUA 670,8 na, Aua Harpua 589,3 na. Cmex-
TpasbHEE JMHIN M30JMPOBAINCH IPU OMOIIM MOHOXpoMaTopa. Pafora Bemace Ha mpubope
CF 4.

O6macrs usMepenus: FIA JuTHA 5—50 a#e/1000 s, AmaA HaTpua 5—400 42/1000 ma.
OTHOCHTENbHAS MOTPEHIHOCTh OJHOr0 OMpefellieHUA (ANTHMA MJIM HATPUA) KaK IPaBUIO

MeHbIe yem 3 %;.
Prelozil M. Malinovsky
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