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Lithium- bzw. Caesiumbestimmungen in gesittigten Salzldsungen bei Aus-

laugversuchen von Bitumen/Salzgemischen.

Zusammenfassung

Optische Arbeitsbedingungen fiir die Caesiumbestimmung in gesdttigten
Alkalisalzldsungen werden ermittelt. Die bevorzugte Propan-Luft-Flamme
kann zur Anregung nicht benutzt werden, da der notwendige Dreischlitz-
brenner wegen des hohen Salzgehaltes der Probe verstopft wird. Hier
hat sich die Wasserstoff~Luft-Flamme, die auch mit einem breiten
Schlitzbrenner betrieben werden kann, bewdhrt, Die MeBbedingungen
werden getestet und die Richtigkeit der Analysenergebnisse mit un-
abhidngigen Verfahren gepriift., Die Erfahrungen, die mit der Caesium—
bestimmung erhalten wurden, kdnnen auch bei der Lithiumbestimmung ein-

gesetzt werden.

Lithium or Cesium Assay in Saturated Salt Solutions obtained in Leaching

Experiments on Bitumen/Salt Mixtures.

Summary

Optimum working conditions are determined for the assay of cesium in
saturated alkali salt solutions. The propane-air flame preferred cannot
be used for excitation since the three-slot burner required gets

plugged up by the high salinity of the sample. In this case the hydrogen-—
air flame has proved its worth which can be generated also with a broad
slot burner. The conditions of measurement are tested and the correctness
of analytical results verified using independent methods. Experience

gathered in cesium assay can be utilized also in lithium assay.






Lithium—- bzw. Caesiumbestimmungen in gesittigten SalzlSsungen bei Auslaug-

versuchen von Bitumen/Salzgemischen

E. MAINKA, M. HARTMANN

1. EINLEITUNG

Im Rahmen der sicheren Einbettung von LAW- und/oder MAW-Konzentraten in
Bitumen, war das Stabilit#tsverhalten solcher Bitumen-Salzgemische zu
untersuchen.

Den Bitumenprodukten, deren Salzgehalt in der GrdBenordnung von 50 % lag,
waren 5 7 inaktives Cdsium- bzw. Lithium-Indikatorsalz zugesetzt worden
(verg. PWA-Bericht Nr. 45/77 -5-7 bis 5-19).

Als Auslaugfliissigkeiten wurden gesidttigte NaCl- und auch Carnalit-L&-
sung eingesetzt. Nach einem bestimmten Zeitplan wurde die Auslaugfliissig-—
keit ausgewechselt und der Lithium- bzw. Cdsiumgehalt in diesen Ldsungen
bestimmt.

Es muBte also ein Analysenverfahren fiir beide Elemente ausgearbeitet wer-

den., Die Nachweisempfindlichkeit sollte bei | yg/ml liegen.

2.1. Zur Wahl der Methode

Die Bestimmung von Alkalimetallen nebeneinander, vor allem wenn eines da-
von im groBen UberschuB vorhanden ist, bereitet naBchemisch Schwierig-
keiten. Der Einsatz von physikalischen MeBmethoden ist angezeigt. Bevor-
zugt werden drei Verfahren eingesetzt: die Emissionsspektroskopie, die
Atomabsorptionsspektroskopie und die R8ntgenfluoreszenzspektroskopie.
Wegen der geforderten hohen Nachweisempfindlichkeit scheidet die Ront-
genfluoreszenzspektroskopie aus. Wie an anderer Stelle gezeigt werden
konnte (1), ist Atomabsorptionsspektroskopie im Hinblick auf die rel.
Standardabweichung der Messung der Emissionsspektroskopie iiberlegen.

Wir haben deshalb die Atomabsorptionsspektroskopie zur L3sung des Pro-

blems herangezogen.



2.2, Erarbeitung der Analysenmethode

Allgemeine Arbeitsvorschriften fiir die einzelnen Elemente werden iiblicher-
weise in einer Methoden-Sammlung vom Spektrometerhersteller mitgeliefert
(2,3). Die angegebenen Daten zur optimalen Bestimmung des Analysenelements
beziehen sich auf Analysenlinie, dem Gerit entsprechende Spaltbreite, die
einzusetzende Brennerart, sowie das zu benutzende Gasgemisch. Allerdings
werden meistens relativ reine Analysenldsungen vorausgesetzt.

Widhrend filir die Lithiumbestimmung in beiden Arbeitsvorschriften die Luft-
Acetylenflamme als Anregungsquelle empfohlen wird, gibt das Manual (2)
keine Daten fiir die Caesiumanalyse an, in (3) wird eine Luft-Propanmischung
zur Anregung vorgeschlagen.

Erste Vorversuche mit simuliertem Probenmaterial zeigten, daB die Lithium-
bestimmung problemlos ist, was von der Caesiumbestimmung nicht gesagt
werden kann. Die Arbeiten der Vorversuche lagen schwerpunktmdfig bei der

Optimierung der Caesiumbestimmung.

Die Problematik der Caesiumbestimmung ist verstidndlich, da es das Element
mit dem niedrigsten Ionisationspotential iiberhaupt ist, und leicht zur
Ionisation neigt. AuBerdem liegt die empfindliche Resonanzlinie bei

852.1 nm,d.h, sehr weit im roten Spektralbereich, wo die Ansprechbarkeit

der Photomultiplier schon betrdchtlich nachliRgt,

Zunichst versuchten wir das glinstigste Gasgemisch fiir die Anregung zu er- -
mitteln. Um die Ionisation des Caesiums auszuschlieBen, gibt man soge-
nannte Ionisationspuffer zu. Da in unserem Fall die Bestimmung in ges&dt-
tigten NaCl bzw. Carnalit-L&sung durchgefiihrt werden muBte, eriibrigt sich
die Zugabe von sogenannten Ionisationspuffersubstanzen (z.B. K-Salze).

Als Gasmischung wurde das Propan-Luftgemisch erprobt. Fiir die Kombination
ist ein Dreischlitz-Brennerkopf notwendig. Die gesdttigte Kochsalzldsung
enthdlt etwa 36 Z NaCl. Diese hohe Salzbelastung fiihrt schon wéhrend einer
Bestimmung zur Verstopfung des Zerstiubers. Eine Verdiinnung der Ausgangs-—
16sung war nicht zu umgehen. Versuche mit L8sungen die 1:10 verdilinnt waren,
brachten keine wesentlichen Verbesserungen. Erst Mischungen mit 1:100

(H20 bidest.) gestatteten Messungen iiber mehrere Stunden, der Salzgehalt
lag hier bei 0,36 %, was einem Na-Gehalt von 150 mg/l entsprach. Auch
dieser Alkalisalzgehalt diirfte als Ionisationspuffer noch ausreichen.
Allerdings wurde auf diese Weise die Nachweisempfindlichkeit betridcht—

lich herabgesetzt. Es war zu {iberlegen, ob eine andere Gasflamme die auch




mit einem anderen Brennerkopf, dem sogenannten "High Solids Burner Head",
der 1,3 mm weite Schlitze hat, empfindlich arbeiten kann.

In diesem Zusammenhang war ein Gasgemisch zu testen, dessen Temperatur
nicht viel h8her liegen sollte, als die des Propan-Luftgemisches.

In Tabelle 1 sind einige Charakteristika verschiedener Gasmischungen,

die in der Atomabsorptionsspektroskopie sich bewdhrt haben, zusammenge-

stellt. Die Daten sind der Literatur entnommen.

Tabelle 1:

Stromungsgeschw, Mittlere Expansions—
Gas-Mischung 1/min Temp. faktor

Brenngas Trigergas

Luft-Propan

mager 0,3 8
stdchiometrisch 0,4 8 2200+
iiberstéchiometrisch  "0,45 8 1900 —
Luft-Acetylen
mager ~v1,20 8
stéchiometrisch vl 8 2450 1,03
iiberst8chiometrisch ~1,7 8 2300
NO Acetylen
mager 3,5 10
st8chiometrisch 4,0 10 3200 1,64
iiberstéchiometrisch 4,5 10
Luft-Wasserstoff
stdchiometrisch 6 8 2300 0,9
2000"

Daten sind (5) entnommen.

Aus der Tabelle ist zu ersehen, daB eventuell die Luft-Wasserstoffflamme

zur L8sung des Problems beitragen kann.

Bei Einsatz dieses Gasgemisches in Verbindung mit dem Brennerkopf mit den
weiteren Schlitzen konnten Salzl&sungen, die 1:5 verdlinnt waren, noch bear-
beitet werden. Die Reinigung des Brenners nach etwa zwei Analysenproben -

wenn er sich zu verstopfen begann,war unbedingt erforderlich.



Tabelle 2: Arbeitsbedingungen fiir die Cs-Bestimmung

Cs Analysenlinie
Spaltbreite
Brenner
Brennhdhe
Trdgergas
Brennergas

Cs Hohlkathodenlampenl.
Empfédnger

Empfindlichkeit

852.1 nm

320 mm

"High Solids Burner Head"
8-9 Skalenteile

Luft 8 1/min

H2+ 6 1/min

2] mA

R 406

0,5 mg Cs/1

+ .. . . . .
Ziinden und Loschen der Flamme ist meist von einem lauten Puffen be-

gleitet, was jedoch keinerlei Gefahrenmomente darstellt.

Die Richtigkeit der Analysenergebnisse wurde an 3 Proben sowohl mit dem

Additionsverfahren als auch aktivierungsanalytisch i{iberpriift. Tabelle 3

zeigt den Analysenvergleich fiir Cs.

Tabelle 3:

AAS AAS Aktivierungs-
Analysenprobe Direktmessung Addition Analysen
ug/ml ug/ml ug/ml
Probe 1 1,86 + 2 7 1,88 + 2 1,79
Probe 2 12,50 + 1 % 12,37 + | 12,45
Probe 3 0,42 + 6 7% 0,53 + 6 0,5

Die Daten des Analysenvergleichs entsprachen in etwa den Erwartungen,

so daB mit den ermittelten Arbeitsbedingungen die angefallenen Aus-—

laugproben analysiert werden konnten.

Beobachtungen bei den stichprobenartig durchgefiihrten Additionsmes—

sungen zeigten vor allem bei einer Probenserie Minderwerte bei den

Direktmessungen. Riickfragen beim Auftraggeber ergaben, daB speziell

diese Proben Phosphatzusitze enthielten. Diese Beobachtung veranlafBte

uns, nun ganz auf die Additionsmethode umzusteigen, um Fehlmessungen

auszuscheiden.. Inzwischen sind mehrere hundert Analysen mit diesem

Verfahren bearbeitet worden.




Wie eingangs erwdhnt, spielt fiir die Nachweisempfindlichkeit auch der
eingesetzte Empfénger eine nicht zu unterschitzende Rolle. Die {iblichen
Photomultiplier sind im Wellenlﬁngenbefeich bei 800 nm meistens sehr
unempfindlich. In Abbildung | sind Empfindlichkeitskurven fiir die ge-
briduchlichsten Typen dargestellt (Abb. 1 wurde (2) entnommen) .

In dem Gerdt ist normalerweise der Photomultiplier IP 28 eingebaut.
Nach Austausch des Empfdngers gegen den Typ R 406 konnte die Empfind-
lichkeit um den Faktor 10 gesteigert werden.

Die optimalen Arbeitsbedingungen fiir die Cs—-Bestimmung in konzentrier-

ten Salzldsungen sind in Tabelle 2 zusammengestellt.
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Abbildung 1: Empfindlichkeitskurven fiir verschiedene Photomultiplier



Parallel zu den Cs-Bestimmungen waren auch Li-Bestimmungen durchzufiihren.

Die Erfahrungen, die wir bei der Ausarbeitung der Cs-Analysentechnik ge-

macht hatten, konnten voll genutzt werden. Optimale Arbeitsbedingungen

erhielten wir bei folgenden Einstellungsparametern (Tab. 4).

Tabelle 4: Arbeitsbedingungen fiir die Li-Bestimmung

Li-Analysenlinie
Spaltbreite
Brennerhdhe
Tridgergas

Brennergas
Li-Hohlkathodenlampe
Empfanger
Empfindlichkeit

670,8 nm

160 wnm

8-9 Skalenteile
Luft 8 1/min

H2 6 1/min

10 mA

IP 28

0,05 mg Li/l

Die Li-Analyse verlief vdllig problemlos, wenn die Arbeitsbedingungen

strikt eingehalten wurden. Die Reinheit des Brennerkopfes muf sorgfiltig

liberwacht werden.

Auch hier bringt die Verwendung der Wasserstoffflamme gegeniiber der

sonst {iblichen Acetylenflamme eine Empfindlichkeitssteigerung um etwa

den Faktor 3.

Stérungen von Fremdionen, z.B. vom Phosphat, wie sie beim Cs beobachtet

worden waren, sind bei der Lithiumbestimmung nicht aufgetreten. Auch

hier wurden die Ergebnisse mit Hilfe der Additionsmethode getestet,

Die Ubereinstimmung der Ergebnisse lag im Fehlerbereich der MeBmethode.

Inzwischen sind auch mehrere hundert Li-Analysen durchgefiihrt worden.
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