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L0, Metrohm Einleitung

1 Einleitung

Mit dem Oberbegriff Voltammetrie bezeichnet man ein analytisches Verfahren,
dem Strom-Spannungs-Messungen an elektrochemischen Zellen zugrunde liegen.
Als analytisches Signal wird der Faradaysche Strom ausgewertet, der bei einer
Reaktion des Analyten an einer Arbeitselektrode (working electrode — WE) durch
die Zelle fliesst. Der Analyt kann ein Anion, ein Kation oder eine elektrochemisch
aktive Gruppe eines Molekiils sein. Bei den heute verwendeten Methoden (z.B.
differential pulse — DP) sind die Stromsignale meist peakférmig und zur Analytkon-
zentration in gewissen Grenzen proportional. Die Lage des Peakmaximums auf
der Spannungsachse gestattet qualitative Aussagen.

Nach den Regeln der IUPAC ist der Begriff Polarographie immer dann anzuwen-
den, wenn die Strom-Spannungs-Kurve an einer flissigen Arbeitselektrode regis-
triert wird, deren Oberflache periodisch oder kontinuierlich (z.B. durch Abtropfen)
erneuert wird. Dazu gehoren die klassische DME (Dropping Mercury Electrode)
und die SMDE (Static Mercury Drop Electrode).

Die Bezeichnung Voltammetrie kommt von der Zusammenfassung der beiden
Methoden Voltametrie und Amperometrie (Voltampérometrie). Ungeachtet der
Materialzusammensetzung wird dabei an stationaren, festen Arbeitselektroden
gearbeitet. Die klassische Arbeitselektrode fir voltammetrische Methoden ist die
HMDE (Hanging Mercury Drop Electrode). Materialien anderer Festelektroden
sind z.B. ein Hg-Film, Au, Bi und diverse Kohlenstoffarten (Graphit, Kohlepaste,
glassy carbon etc.).

Zur Steigerung der Empfindlichkeit und Selektivitat wird meist mit so genannten
Pulsmethoden gearbeitet. Am haufigsten wird dabei die DP-Methode (differential
pulse) angewendet.

Voltammetrische Methoden weisen gegenlber anderen Analysenverfahren nicht
zu unterschatzende Vorteile auf:

¢ Relativ bescheidene Anschaffungs- und Unterhaltskosten
e hohe Selektivitat, auch in komplizierter Matrix

e problemlos auch in Proben mit hoher Salzkonzentration

¢ Multielementanalysen und/oder Speziation oft mdglich

¢ hohe Empfindlichkeit — tiefe Bestimmungsgrenzen.

Voltammetrische Analysenmethoden in der Galvanik 1
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Abklrzungen haufig verwendeter Begriffe:

Abklrzung Begriff

AdSV adsorptive stripping voltammetry
ASV anodic stripping voltammetry
Csv cathodic stripping voltammetry
CVS cyclic voltammetric stripping

DC direct current (Gleichstrom)
DME dropping mercury electrode

DP differential pulse

HMDE hanging mercury drop electrode
RDE rotating disk electrode

SMDE static mercury drop electrode

Parameterbezeichnungen englisch-deutsch:
Polarogramme und Voltammogramme allgemein

Englisch

Deutsch

Addition purge time

Entliftungszeit nach Standardaddition

Deposition potential

Anreicherungspotential

Deposition time

Anreicherungszeit

End potential

Endpotential

Equilibration time

Aquilibrierzeit

Mode

Messmodus

Peak potential

Peakpotential

Pulse amplitude

Pulsamplitude

Pulse time Pulsdauer

Purge time Entliftungszeit

Start potential Startpotential

Stirrer speed Rihrgeschwindigkeit
Sweep rate Spannungsvorschub
Voltage step Spannungsschritt

Voltage step time

Zeitintervall fir den Spannungsschritt

Working electrode

Arbeitselektrode

Metrohm-Monographie 8.108.5002DE
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Zusatzliche Parameterbezeichnungen englisch-deutsch:
Bestimmung organischer Additive

Englisch

Deutsch

Initial mixing time

Anfangsrihrzeit

Pretreatment

Elektrodenvorbereitung

Cleaning potential

Reinigungspotential

Cleaning time

Reinigungszeit

Equilibration Potential

Aquilibrierpotential

Equilibration Time

Aquilibrierzeit

Sweep

Sweep

Hydrodynamic measurement

Hydrodynamische Messung

Start potential

Startpotential

First vertex potential

1. Umkehrpotential

Second vertex potential

2. Umkehrpotential

Voltage step

Spannungsschritt

Sweep rate

Spannungsvorschub

No. of sweeps

Anzahl Sweeps

Save last ... sweeps

Anzahl gespeicherte Sweeps

Zu den voltammetrischen Methoden kénnen Sie von lhrer Metrohm-Vertretung die
folgenden Monographien kostenlos beziehen:

e Einflhrung in die Polarographie und Voltammetrie

e Praktikum der Voltammetrie

Ebenfalls gratis zur Verfigung stellt hnen Metrohm eine grosse Anzahl von Appli-
cation Bulletins und Application Notes. Einen Auszug derselben finden Sie im

Anhang.

1.1 Verwendete Gerate und Zubehor

Fir die in dieser Monographie beschriebenen Arbeiten kamen die folgenden

Gerate zum Einsatz:

¢ VA Computrace 797 mit Dosino 800

e UV Digester 705

Voltammetrische Analysenmethoden in der Galvanik
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1.2 Gehaltsermittlung

Die Gehalte werden bei voltammetrischen Analysenmethoden nach dem Stan-
dardadditionsverfahren ermittelt. Das heisst, die Probelésung wird voltammetriert,
in der Regel zwei Additionen mit Standardlésung der entsprechenden Spezies
durchgefiihrt und aus den jeweiligen Signaldifferenzen der Speziesgehalt der
Probe berechnet.

Die meisten Standardlésungen sind in einer Konzentration von 8(Me**) = 1 g/L
gebrauchsfertig im Handel erhaltlich. Durch Verdiinnen mit Reinstwasser und
Ansauern werden die entsprechenden Gebrauchslosungen hergestellt.

** Me = Metallion

Mit diesen (verdinnten) Stammldsungen wird zuerst ein Vorversuch gestartet. An-
hand der Peakhdhen durch die Aufstockung wird berechnet, in welcher Konzentra-
tion die entsprechenden Standardlésungen angesetzt werden sollen. Erwiinscht
ist aus Genauigkeitsgriinden, dass der entsprechende Probenpeak durch die erste
Standardaddition verdoppelt wird.

1.3 Blindwertbestimmung

VA-Analysen sind in der Regel Spurenanalysen. Die benétigten Chemikalien flr
Aufschlisse und/oder das Ansetzen der Grundelektrolyte sind auch bei hohem
oder héchsten Reinheitsgrad nicht immer blindwertfrei. Besonders Co, Cr, Fe, Ni
und Zn sind meist Uberall zu finden und kénnen, wenn nicht beriicksichtigt, zu
erhohten und damit falschen Analysenergebnissen fiihren. Um maglichst korrekte
Resultate zu erhalten, muss der Chemikalienblindwert berticksichtigt werden.

Dabei wird genau gleich wie bei der Probeldsung vorgegangen (gleiche Chemika-
lienmengen, gleiche Arbeitsbedingungen, mdglichst gleiche Gerateparameter).
Anstelle der Probe wird aber Reinstwasser verwendet. Der ermittelte Spezies-
Blindwert wird dann am besten als entsprechende Grésse — z.B. pug/L — vom
Gehalt der Probe abgezogen.

1.4 Bestimmung von organischen Additiven

Einen Sonderfall der voltammetrischen Analytik stellt die Bestimmung von organi-
schen Additiven in galvanischen Badern mit der Cyclic-Voltammetric-Stripping-
Technik (CVS) dar. Die Additive, die unter Bezeichnungen wie Grundeinebner,
Netzmittel, Glanzbildner oder auch wie im Englischen Suppressor, Leveler, Bright-
ener bekannt sind, werden indirekt Gber ihren Einfluss auf die Abscheidung der
Hauptkomponente des Bads bestimmt. Als Strommesstechnik wird cyclische Volt-
ammetrie verwendet. Zur Quantifizierung der Komponenten kommen spezielle
Kalibriertechniken zum Einsatz, die Verdiinnungstitration (Dilution Titration — DT),
die Linear Approximation Technique (LAT), die Modified Linear Approximation
Technique (MLAT) und die Response Curve Technique (RC).

4 Metrohm-Monographie 8.108.5002DE
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2 Abwasser der Galvanikindustrie

2.1 Allgemeines

Praktisch in allen Landern bestehen staatliche Vorschriften Uber die Beschaffen-
heit abzuleitender Abwasser, sei dies nun fiir die Ableitung in die Kanalisation
oder direkt in einen Vorfluter. Beim Letzteren gelten im allgemeinen tiefere Grenz-
werte respektive niedrigere Konzentrationen. Wichtig kann auch die Wertigkeits-
stufe oder Bindungsform sein, in welcher ein Element oder eine Verbindung
vorliegt. So ist z.B. Cr(VI) um einiges toxischer als Cr(lll). Das gleiche gilt fUr freies
Cyanid bzw. dessen komplexe Bindung z.B. als K4[Fe(CN)g].

Stripping-voltammetrische Methoden sind dank ihrer Selektivitat und tiefer Nach-
weisgrenzen die Methoden der Wahl, wenn es darum geht, galvanische Abwasser
zu analysieren. Ihr einziger Nachteil ist, dass sie oft durch die Anwesenheit orga-
nischer Verbindungen (und diese sind in Abwassern meist vorhanden) gestort
werden. Wir empfehlen daher, die Abwasser vor der eigentlichen Analyse generell
aufzuschliessen. Fir den Probenaufschluss stehen verschiedene Methoden zur
Verflgung. Die Methode der Wahl ist sicherlich der UV-Aufschluss mit dem UV
Digester 705. Diese Methode (mit dem 705) verfligt Gber nicht zu unterschatzende
Vorteile:

e Praktisch blindwertfrei, da nur geringe Chemikalienmengen eingesetzt werden.
o Keine Verluste, da bei Temperaturen unter 100 °C aufgeschlossen wird.

¢ Gleichzeitiger Aufschluss von bis zu 12 Proben.

o Umweltfreundlich, da keine giftigen Sduredampfe auftreten.

¢ Vollstandiger Aufschluss, keine storenden organischen Verbindungen (z.B.
Komplexbildner) mehr vorhanden.

2.2 UV-Aufschluss

2.2.1 Reagenzien fiur den Aufschluss

o Salpetersaure; w(HNO3) = 65%, oder Salzsaure; w(HCI) = 30%, z.B.
«Suprapur»

o Wasserstoffperoxid; w(H202) = 30%, z.B. «Suprapur»

Voltammetrische Analysenmethoden in der Galvanik 5
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2.2.2 Generelle Aufschlussmethode

Die Probelosung wird mit HNO3 auf einen pH-Wert von 2 angesauert. In der Regel
genugt es, pro 100 mL Wasserprobe 100 uL w(HNO3) = 65% zuzusetzen. Bei
alkalischen und/oder gepufferten Probelésungen muss der Saurezusatz erhoht
werden.

1...10 mL angesauerte Abwasserprobe (bei kleineren Probenvolumen mit Reinst-

wasser auf 10 mL auffillen) werden in ein Quarzgefass gefllt, mit 100 yL w(H20,)
= 30% versetzt und im UV Digester fir 60 min bei 90 °C aufgeschlossen.

2.2.3 Oxidation von Cr(lll) zu Cr(VI)

Die Probelosung wird mit NaOH oder HNO3 auf einen pH-Wert von 5...7 einge-
stellt. 1...10 mL davon (bei kleineren Probevolumen mit Reinstwasser auf 10 mL
auffullen) werden in ein Quarzgefass gefillt, mit 10 uL w(H>O,) = 30% versetzt
und im UV Digester fiir 60 min bei 90 °C aufgeschlossen. Man gibt nochmals

10 pL w(H203) = 30% zu und bestrahlt fiir weitere 30 min. (Nur bei pH-Werten >5
ist gewahrleistet, dass alles Chrom in der sechswertigen Form vorliegt).

2.3 Chrom mittels DP-Polarographie
R(Cr) >10 ug/L

2.3.1 Reagenzien

Alle verwendeten Reagenzien sollten von grosstmoglicher Reinheit sein. Es sollte
nur Reinstwasser verwendet werden.

e Cr(VI)-Standard: 8(Cr®") = 100 mg/L
In einem 100-mL-Messkolben werden 10.0 mL B(Cr®*) = 1 g/L (gebrauchsfertig
im Handel erhaltlich) mit Reinstwasser zur Marke aufgefillt und gemischt.

o Kalilauge: w(KOH) = 45%

e Ammoniak: w(NH3) = 5%

e Essigsaure: w(CH3COOH) = 98%

e Ethylendiamin: puriss, p.a. (CAS 107-15-3)

2.3.2 Analyse

Fir Cr(VI) wird die Probelosung direkt, fir das Gesamt-Cr die Aufschlusslosung
verwendet. 10 mL Probelésung oder die Aufschlusslésung werden im Polarogra-
phiergefass mit KOH auf einen pH-Wert von 7...8 vorneutralisiert. Dann gibt man
20 pL Ethylendiamin, 150 uL Essigsaure, 300 uL KOH und 200 uL Ammoniak zu
und stellt den pH-Wert der Mischung mit KOH oder Essigsaure (wenn nétig) auf
9.5 ein. Man entliiftet mit Stickstoff und nimmt das DP-Polarogramm unter den
folgenden Bedingungen auf:

6 Metrohm-Monographie 8.108.5002DE
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Chrom mittels DP-Polarographie

Working electrode DME Start potential -0.08 VvV
Stirrer speed 2000 rpm | End potential -04V
Mode DP Voltage step 0.006 V
Purge time 600 s Voltage step time 06s
Equilibration time 3s Sweep rate 0.01 V/s
Pulse amplitude 0.05V

Peak potential Cr(VI) ca.-0.25V
Pulse time 0.04 s

Der Cr-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt (z.B. zwei Zuga-
ben von 50 L Cr-Standard, 8 = 100 mg/L).

-800n

GM)

L A)
s

-0.10 -0.15 -0.20 -0.25 -0.30 -0.35 -0.40

um

Abb. 1 Polarographische Bestimmung von 1 mg/L Cr(VI) in einem Abwasser.

Voltammetrische Analysenmethoden in der Galvanik
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2.4 Cyanid

2.4.1 Methoden der Probenvorbereitung

Ist man nur an den freien Cyaniden interessiert, kdnnen die Proben direkt
verwendet werden.

Sonst unterscheidet man zwischen leicht freisetzbaren Cyaniden (z.B. aus KCN)
und dem Gesamtcyanid-Gehalt (beinhaltet auch CN-Komplexe von Schwermetal-
len). Die Zersetzung und Abtrennung erfolgt nach DIN 38405 D13/14 und ist
detailliert im Application Bulletin Nr. 46 «Potentiometrische Cyanidbestimmung»
beschrieben. Als Absorptionslosung wird fiir die voltammetrischen Verfahren — an
Stelle von NaOH — Grundelektrolyt verwendet.

Im folgenden werden zwei Analysenmethoden beschrieben:
¢ Mittels DP-Polarographie fiir Cyanidgehalte von 0.1...10 mg/L und
o Mittels DP-Stripping-Voltammetrie fiir Cyanidgehalte von 10...100 ug/L.

2.4.2 Reagenzien

Alle Reagenzien sollen von hochster Reinheit sein. Es sollte nur Reinstwasser
verwendet werden.

e Cyanid-Standard: 8(CN’) = 100 mg/L
Zuerst werden 0.6 g KOH und anschliessend 0.2503 g KCN in Reinstwasser
geldst, damit auf 1 Liter aufgefillt und gemischt.

e Cyanid-Standardlésung: B(CN’) = 10 mg/L
In einem 100-mL-Messkolben werden 0.6 g KOH in ca. 50 mL Reinstwasser
geldst. Nach dem Abkiihlen gibt man 10.0 mL B(CN") = 100 mg/L zu, flllt mit
Reinstwasser zur Marke auf und mischt. Diese Standardldsung muss taglich
frisch hergestellt werden.

o Grundelektrolyt:
100 g KOH und 123 g H3BO3; werden in ca. 750 mL Reinstwasser geldst. Nach
dem Abkihlen fillt man mit Reinstwasser auf 1 Liter auf und mischt.

2.4.3 Polarographische Analyse

10 mL Absorptionslésung oder 1...10 mL Probelésung plus 10 mL Grundelektrolyt
werden ins Polarographiergefass gegeben und mit Stickstoff entliiftet. Anschlies-
send nimmt man das DP-Polarogramm unter den folgenden Bedingungen auf:

8 Metrohm-Monographie 8.108.5002DE



{32 Metrohm Cyanid
Working electrode DME Start potential -0.05V
Stirrer speed 2000 rpm | End potential -0.4V
Mode DP Voltage step 0.004 VvV
Purge time 300 s Voltage step time 06s
Equilibration time 5s Sweep rate 0.0067 V/s
Pulse amplitude 0.05V

Peak potential CN™ ca.-0.22V
Pulse time 0.04s

Der Cyanidgehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

2.4.4 Stripping-voltammetrische Analyse

10...20 mL Absorptionsldsung oder 1...10 mL Probeldsung plus 10 mL Grund-
elektrolyt werden ins Polarographiergefass gegeben und mit Stickstoff entllftet.
Anschliessend nimmt man das DP-Stripping-Voltammogramm unter den folgen-

den Bedingungen auf:

Working electrode HMDE Pulse time 0.04 s
Stirrer speed 2000 rpm | Start potential -0.08 VvV
Mode DP End potential -04V
Purge time 300 s Voltage step 0.004 V
Deposition potential -0.08 V | Voltage step time 04s
Deposition time 60 s Sweep rate 0.01 V/s
Equilibration time 3s

Peak potential CN™ ca.-0.20 vV
Pulse amplitude 0.05V

Der Cyanidgehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

Voltammetrische Analysenmethoden in der Galvanik
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1 (A)

010 -0.15 -0.20 -0.25 -0.30 -0.35
uw)

Abb.2  Bestimmung von 44 pg/L CN' in Abwasser mit CSV (cathodic stripping
voltammetry).

2.5 Nickel und Cobalt

2.5.1 Reagenzien

Die Reagenzien sollen von hdchster Reinheit sein. Es sollte nur Reinstwasser
verwendet werden.

o Grundelektrolyt: NH3-NH4Cl-Puffer, pH = 10
Zu ca. 300 mL Reinstwasser werden unter Ruhren 53 mL w(HCI) = 30% und
112.5 mL w(NH3) = 25% gegeben. Nach dem Abkiihlen wird mit Reinstwasser
auf 500 mL aufgefiillt und gemischt.

¢ Dimethylglyoxim, Na-Salz: (CAS 75006-64-3)
0.15 g DMG-Na; werden in 5 mL Reinstwasser geldst. Diese Losung ist jeden
Tag frisch anzusetzen.

o Standards: B(Me) = 1 g/L (Me = Ni, Co)
Diese sind gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

10 Metrohm-Monographie 8.108.5002DE



L0, Metrohm Zink, Cadmium, Blei und Kupfer

e Standardlésungen: 3(Me) = 10 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt 1.0 mL B(Me) = 1 g/L und 0.1 mL w(HNO3) = 65% zu, fillt mit Reinst-
wasser zur Marke auf und mischt.

2.5.2 Analyse

Der Probenaufschluss wird mit Reinstwasser ins Polarographiergefass gespiilt,
mit 0.5 mL Grundelektrolyt und 100 uyL DMG-L6sung versetzt (der pH-Wert der
Mischung sollte zwischen 8.5 und 9 liegen) und mit Stickstoff entluftet. Anschlies-
send nimmt man das DP-Polarogramm unter den folgenden Bedingungen auf:

Working electrode DME Start potential -0.80V
Stirrer speed 2000 rpm | End potential -1.25V
Mode DP Voltage step 0.004 vV
Purge time 300 s Voltage step time 06s
Equilibration time 3s Sweep rate 0.0067 V/s
Pulse amplitude 0.05V Peak potential Ni ca.-0.95V
Pulse time 0.04 s Peak potential Co ca.-1.10 vV

Die Ni- bzw. Co-Gehalte werden nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

2.6 Zink, Cadmium, Blei und Kupfer

2.6.1 Reagenzien

Die Reagenzien sollen von hdchster Reinheit sein. Es sollte nur Reinstwasser
verwendet werden.

¢ Grundelektrolyt: Ammoniumacetat-/Essigsaurepuffer pH = 4.6
Zu ca. 300 mL Reinstwasser werden 60 mL w(CH3COOH) = 96% und 37.5 mL
w(NH3) = 25% gegeben. Nach dem Abkuhlen fiillt man mit Reinstwasser auf
500 mL auf und mischt.

e Kaliumchloridlésung: ¢(KCl) = 3 mol/L
60 g KCI werden in Reinstwasser geldst, damit auf 250 mL aufgefillt und
gemischt.

e Standards: 8(Me) = 1 g/L (Me = Zn, Cd, Pb, Cu)
Diese sind gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

Voltammetrische Analysenmethoden in der Galvanik 11
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e Standardlésungen: 8(Me) = 10 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt 1.0 mL 8(Me) = 1 g/L und 0.1 mL w(HNO3) = 65% zu, fiillt mit Reinst-
wasser zur Marke auf und mischt.

2.6.2 Analyse

Der Probenaufschluss wird mit Reinstwasser ins Polarographiergefass gespdlt, mit
1 mL Grundelektrolyt (pH = 4.6) versetzt und mit Stickstoff entliftet. (Bei chlorid-
haltigen Proben werden noch 0.5 mL KCI zugegeben). Anschliessend nimmt man
das DP-Polarogramm unter den folgenden Bedingungen auf:

Working electrode DME End potential -11V
Stirrer speed 2000 rpm | Voltage step 0.006 V
Mode DP Voltage step time 06s
Purge time 300 s Sweep rate 0.01V/s
Equilibration time 3s Peak potential Cu ca.-0.1V
Pulse amplitude 0.05V Peak potential Pb ca.-04V
Pulse time 0.04 s Peak potential Cd ca.-0.6V
Start potential -0.05V |Peak potential Zn ca.-0.96 V

Die Metall-Gehalte werden nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

2.6.3 Bemerkung

Soll nur der Gehalt an Zn ermittelt werden, wird besser in NH3/NH4ClI-Elektrolyt
(siehe unter Ni/Co) gearbeitet. Das Peakpotential des Zn liegt dann bei ca. -1.2 V.

2.7 EDTA und/oder NTA

2.7.1 Allgemeines

Das beschriebene Verfahren gestattet die Bestimmung von EDTA und NTA in
Abwassern in Massenkonzentrationen von 0.05...25 mg/L. Durch Zugabe von
Bi(lll)-lonen werden EDTA und NTA bei einem pH-Wert von 2.0 zun&chst in die
entprechenden Bi-Komplexe Uberflhrt. Diese konnen dann, da sich ihre Peak-
potentiale deutlich unterscheiden, nebeneinander mittels DP-Polarographie
bestimmt werden.

Die storenden Anionen Nitrit, Sulfid und Sulfit werden durch Ansauern und Ausbla-
sen aus der Probe entfernt. Stérende Kationen entfernt man durch Kationenaus-
tausch (in der Probe vorhandene EDTA- und NTA-Schwermetallkomplexe werden

12 Metrohm-Monographie 8.108.5002DE



{5, Metrohm EDTA und/oder NTA

dabei zersetzt). Stoérende organische Inhaltsstoffe (z.B. Tenside) werden mit
einem unpolaren Adsorberharz aus der Probe entfernt.

2.7.2 Reagenzien

Alle Reagenzien sollten von héchstmdglicher Reinheit sein. Es sollte nur Reinst-
wasser verwendet werden.

e Salpetersaure: w(HNO3) = 65% und ¢(HNO3) = 2 mol/L
¢ Basisches Bi(lll)-nitrat: Bi(OH).NO3 (CAS 1304-85-4)

o Kaliumnitrat: KNO3

e Methanol: CH3;0OH

¢ Ascorbinsaure: Vitamin C (CAS 50-81-7)

e NTA: Nitrilotriessigsaure (CAS 139-13-9)

o EDTA: Ethylendiamintetraessigsaure, Dinatriumsalz Dihydrat,
Na;EDTA x 2 H,O (CAS 6381-96-6)

¢ Natronlauge: ¢c(NaOH) = 0.1 mol/L und ¢(NaOH) = 2 mol/L
e Salzsaure: ¢(HCI) = 0.1 mol/L

e Stark saurer Kationenaustauscher in Na*-Form: 300...1000 ym (20...50 mesh),
z.B. Amberlite IR 120

e Unpolares Adsorberharz: auf Polystyrolbasis fiir analytische Zwecke;
300...1000 pym (20...50 mesh), z.B. XAD 2

o Bi(lll)-nitrat-Lésung: R(Bi) = 2000 mg/L
2.8 g Bi(OH);NO3 werden in 25 mL w(HNO3) = 65% geldst und mit Reinstwas-
ser auf 1 Liter aufgefiillt.

e Bi/NTA-Stammlésung: R(NTA) = 1000 mg/L
a) 4.5 g Bi(OH);NO3 werden in 30 mL w(HNO3) = 65% geldst und mit Reinst-
wasser auf ca. 400 mL verdunnt.

b) 1.000 g NTA werden in 20 mL ¢(NaOH) = 2 mol/L geldst und mit Reinstwas-
ser auf ca. 400 mL verdinnt.

Man mischt beide Lésungen, fullt sie nach dem Abkihlen mit Reinstwasser auf
1 Liter auf und mischt. Diese Stammldsung ist ca. 1 Monat haltbar.

e Bi/NTA-Standardlésung: R(NTA) = 100 mg/L
In einem 100-mL-Messkolben werden 10.0 mL Bi/NTA-Stammlésung mit 15 mL
c(HNO3) = 2 mol/L versetzt, mit Reinstwasser zur Marke aufgefiillt und ge-
mischt. Diese Standardlésung ist ca. 1 Woche haltbar.

e BIi/EDTA-Stammldsung: B(EDTA) = 1000 mg/L
a) 3.1 g Bi(OH)2NO3 werden in 30 mL w(HNO3) = 65% geldst und mit Reinst-
wasser auf ca. 400 mL verdiinnt.

b) 1.2740 g Na;EDTA x 2 H,O werden in 20 mL ¢(NaOH) = 2 mol/L geldst und
mit Reinstwasser auf ca. 400 mL verdinnt.
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Man mischt beide Lésungen, fiillt sie nach dem Abkihlen mit Reinstwasser auf
1 Liter auf und mischt. Diese Stammldsung ist ca. 1 Monat haltbar.

o BIi/EDTA-Standardlésung: B(EDTA) = 100 mg/L
In einem 100-mL-Messkolben werden 10.0 mL Bi/EDTA-Stammlésung mit
15 mL ¢(HNO3) = 2 mol/L versetzt, mit Reinstwasser zur Marke aufgefiillt und
gemischt. Diese Standardlosung ist ca. 1 Woche haltbar.

2.7.3 Vorbereitung der Saulen fur die Festphasen-Extraktion

Verwendet werden Glassaulen mit einem Innendurchmesser von 8 mm und einem
Einweghahn (Bohrung 2.5 mm), z.B. nach DIN Analyse-EHB 3 NS.

2.7.3.1 Kationenaustauscher

Das Kationenaustauscherharz wird mit dem fiinffachen Volumen von ¢(HCI) =
0.1 mol/L versetzt und wahrend mindestens 2 h gerihrt. Mit Reinstwasser wird
saurefrei gewaschen, das lberschissige Wasser abdekantiert und das Harz mit
der fiinffachen Menge von ¢(NaOH) = 0.1 mol/L in die Na*-Form Uberfiihrt. An-
schliessend wird mit Reinstwasser neutral gewaschen.

Die Saule wird mit einem Glaswollestopfen versehen. 5 mL Kationenaustauscher-
harz werden mit Reinstwasser aufgeschlammt und luftblasenfrei in die Saule ein-
gefllt (die Flllhéhe betragt ca. 100 mm). Man spiilt mit 20 mL Reinstwasser und
belasst den Wasserspiegel oberhalb der Packung stets bei 2...3 mm. Das Harz
wird nach Gebrauch verworfen.

2.7.3.2 Unpolares Adsorberharz

Die Saule wird mit einem Glaswollestopfen versehen. 5 mL Adsorberharz werden
mit Methanol aufgeschlammt und luftblasenfrei in die Saule eingefillt. Man spilt
mit 10 mL Methanol und anschliessend mit 20 mL Reinstwasser und belasst den
Wasserspiegel oberhalb der Packung stets bei 2...3 mm. Das Adsorberharz wird
nach Gebrauch verworfen.

2.7.4 Probenahme und Probenvorbereitung

Die Wasserprobe wird durch Zugabe von w(HNO3) = 65% auf einen pH-Wert von
2.0 eingestellt (meist genligt der Zusatz von 1 mL HNO3 pro Liter Abwasser). Un-
geldste Bestandteile werden durch Filtration durch ein Membranfilter (Porenweite
0.45 ym) aus der Probe entfernt. Die so stabilisierte Probe ist im Kuhlschrank bei
4 °C ca. 1 Woche haltbar.

In 100 mL der vorbereiteten Wasserprobe werden 20 g KNOj3 geldst. Diese
Lésung wird mit einer Durchlaufgeschwindigkeit von 5 mL/min Gber das Adsor-
berharz gegeben. Die ersten 20 mL werden verworfen, die restlichen 80 mL gibt
man Uber den Kationenaustauscher (ebenfalls mit 5 mL/min). Auch hier werden
die ersten 20 mL verworfen, so dass noch 60 mL Probe flr die polarographische
Analyse zur Verfligung stehen.

14 Metrohm-Monographie 8.108.5002DE



{5, Metrohm EDTA und/oder NTA

2.7.5 Analyse

Ins Polarographiergefass pipettiert man 10 mL Probelésung, gibt ca. 400 mg
Ascorbinsaure zu und entliftet 5 min mit Stickstoff. Anschliessend wird das DP-
Polarogramm zwischen +0.1 V und —0.6 V aufgenommen. Dabei diirfen bei den
Peakpotentialen von Bi/NTA (ca. —0.23 V) und Bi/EDTA (ca. —0.44 V) keine Peaks
auftreten.

Nun werden 25 pL Bi(lll)-nitrat-Lésung (bei héheren Gehalten entsprechend mehr)
zugesetzt und 5 min mit Stickstoff entluftet. Unter den gleichen Bedingungen wie
oben wird erneut ein DP-Polarogramm aufgenommen. Der bei ca. +0.02 V auftre-
tende Bi-Peak sollte etwa doppelt so gross sein, wie die Peaks der entsprechen-
den EDTA- bzw. NTA-Komplexe. Ist dies nicht der Fall, muss mehr Bi(lll)-nitrat-
Lésung zugesetzt werden.

Die Ermittlung der NTA- und/oder EDTA-Konzentrationen erfolgt durch Standard-
additionen der entsprechenden Standardlésungen.

Working electrode DME Start potential +0.1V
Stirrer speed 2000 rpm | End potential -06V
Mode DP Voltage step 0.006 V
Purge time 300 s Voltage step time 0.6s
Equilibration time 10s Sweep rate 0.01 V/s
Pulse amplitude 0.05V Peak potential Bi-NTA ca.-0.22V
Pulse time 0.04 s Peak potential Bi-EDTA ca.-0.44V

2.7.6 Bemerkungen

Um Fehler bei der Probenvorbereitung auszuschliessen, ist fiir jede Messreihe die
Wiederfindungsrate W zu bestimmen. Dazu werden 100 mL NTA- bzw. EDTA-
Standardldsung dem gesamten Analysengang (inklusive der Harze) unterworfen.
Die Wiederfindungsrate muss > 90% sein und ist bei der Gehaltsberechnung
entsprechend zu berticksichtigen. Liegt die Wiederfindungsrate bei < 90%, ist die
Qualitét des Kationenaustauschers zu Uberprifen. Es gelten die folgenden
Berechnungen:

Win% = Ax100/B
A = mg/L NTA bzw. EDTA gefunden
B = mg/L NTA bzw. EDTA vorgegeben
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Und die Berechnung des Analysenergebnisses unter Berlicksichtigung von W:
D= Cx100/ W

C = mg/L NTA bzw. EDTA gefunden

D = mg/L NTA bzw. EDTA korrigiert

2.8 Zinn

2.8.1 Reagenzien

Alle verwendeten Reagenzien sollten von grésstmaoglicher Reinheit sein. Es sollte
nur Reinstwasser verwendet werden.

o Grundelektrolyt: Citrat-/Oxalat-/Salzsaure-Puffer
In ca. 600 mL Reinstwasser werden 29.4 g Trinatriumcitrat Dihydrat (CAS 6132-
04-03), 12.6 g Oxalsaure Dihydrat (CAS 6153-56-6) und 21.2 mL w(HCI) = 30%
geldst. Man fiillt mit Reinstwasser auf 1 Liter auf und mischt.

e CTAB-LOsung: ¢(CTAB) = 0.005 mol/L
182 mg Cetyl-(Hexadexyl) trimethylammoniumbromid (CAS 57-09-0) werden in
Reinstwasser gelost, damit auf 100 mL aufgefillt und gemischt.

e Standard: 3(Sn**) =1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.
e Stadardlésung: 8(Sn) = 10 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.

Man gibt 0.5 mL w(HCI) = 30% und 1.0 mL 8(Sn?") = 1 g/L dazu, fiillt mit
Reinstwasser zur Marke auf und mischt.

2.8.2 Analyse

Im Polarographiergefass werden 5.0 mL Probenaufschluss mit 5 mL Grundldsung
versetzt. Man gibt 50 yL CTAB-L&sung zu, entliiftet mit Stickstoff und nimmt an-
schliessend das DP-Inversvoltammogramm unter den folgenden Bedingungen auf:

Working electrode HMDE Pulse time 0.04s
Stirrer speed 2000 rpm | Start potential -0.80V
Mode DP End potential -0.30V
Purge time 300 s Voltage step 0.006 V
Deposition potential -0.75V | Voltage step time 01s
Deposition time 180 s Sweep rate 0.06 V/s
Equilibrium time 5s .

Pulse amplitude 0,05V Peak potential Sn ca.-051V

Der Sn-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.
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-0.70 -0.60 -0.50 -0.40 -0.30
u(v)

Abb. 3  Bestimmung von 235 ug/L Sn in Abwasser mit ASV (anodic stripping
voltammetry).
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Galvanische Bader

3 Galvanische Bader

3.1 Allgemeines

Die Bestimmung der Hauptbestandteile galvanischer Bader ist im «Plate PAC
6.6044.00X» (Plating Baths Potentiometric Analysis Collection) ausfiihrlich be-
schrieben. Sie finden darin 76 ausgewahlte und erprobte Titrationsmethoden, die
neben hoher Prazision auch eine routinemassige Badkontrolle erlauben.

Fir Nebenbestandteile oder Verunreinigungen sind titrimetrische Methoden meist
weniger geeignet, da in der Regel zu zeitraubende Probenvorbereitungsschritte
noétig sind. Hier haben wir ein typisches Anwendungsgebiet der Voltammetrie.
Wahrend in vielen Badern direkt oder nach Verdinnung voltammetrisch analysiert
werden kann, muss in einigen Badern, besonders in cyanidischen vorher aufge-
schlossen werden. Dazu verwendet man meist Saureaufschliisse, die wegen des
Auftretens toxischer Gase im Abzug durchzufiihren sind.

Die fir die Analysen verwendeten Reagenzien sollen von héchster Reinheit sein.
Es sollte nur Reinstwasser verwendet werden.

Galvanische Bader kénnen je nach Verwendungszweck sehr verschiedene Zu-
sammensetzungen aufweisen. Deshalb sind zu Beginn der Unterkapitel einige
davon aufgefiihrt. Dabei kann es sich jedoch nur um eine Auswahl handeln.
Méglicherweise sind die angefiihrten Analysenmethoden nicht fur alle Badtypen
geeignet oder missen leicht modifiziert werden.

3.2 Silberbader

Bad-Typ Hauptbestandteile | Nebenbestandteile/ |Organische
Verunreinigungen |Additive
Glanzbader Ag, AgCN, KCN, Cu, Co, Cr, Fe, Ni, Sulfonate
K>COs3 Sb, Se
High-speed- Ag, AgCN, KCN, Cu, Co, Cr, Fe, Ni, Sulfonate
Bader K2CO3, KNO3, KOH |Sb, Se
Stromlose Bader |AgNOs;, NH3,
N328203

18
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3.2.1 Probenvorbereitung

Cyanid stort die voltammetrische Bestimmung der Metallionen und muss aus der
Probeldsung entfernt werden. Fur Fe, Co, Cr, Cu, Ni und Se wird wie folgt
vorgegangen:

Im Abzug arbeiten, es bildet sich giftiges HCN!

In einen Kjeldahlkolben werden 2.0 mL Badprobe eingemessen. Dann versetzt
man tropfenweise (Vorsicht, heftige Reaktion —im Abzug arbeiten!!) mit 2 mL
w(HNO3) = 65% und erwarmt zum Sieden, bis sich der Niederschlag geldst hat.
Man gibt 10 mL Reinstwasser zu, erhitzt nochmals zum Sieden und lasst abkiih-
len. Dann Uberfiihrt man mit Reinstwasser quantitativ in einen 50-mL-Messkolben,
fullt damit zur Marke auf und mischt.

Fir Sb gilt das folgende Vorgehen:

In einen Kjeldahlkolben werden 5.0 mL Badprobe eingemessen. Dann versetzt
man vorsichtig (heftige Reaktion —im Abzug arbeiten!!) mit 10 mL w(HCI) = 17%
und erwarmt zum Sieden. Nach dem Abkuhlen versetzt man mit 25 mL Reinstwas-
ser, filtriert durch ein Papierfilter in einen 100-mL-Messkolben, spilt mit Reinst-
wasser nach, fullt damit zur Marke auf und mischt.

3.2.2 Antimon(lll)

3.2.2.1 Reagenzien
e Grundelektrolyt: ¢(HCI) = 1 mol/L

e Standard: B8(Sb) =1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

e Standardlésung: B(Sb) = 10 mg/L
In einem 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser vorgelegt. Man
gibt je 1.0 mL B(Sb) = 1 g/L und w(HCI) = 30% zu, fullt mit Reinstwasser zur
Marke auf und mischt. Diese Losung ist wochentlich frisch anzusetzen.

3.2.2.2 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10 mL Grundelektrolyt und 5.0 mL aufgeschlos-
sene Probeldsung (entspricht 0.25 mL Originalbad). Man entluftet mit Stickstoff
und nimmt anschliessend das DP-Stripping-Voltammogramm unter den folgenden
Bedingungen auf:
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Working electrode HMDE Pulse time 0.04 s
Stirrer speed 2000 rpm | Start potential -0.3V
Mode DP End potential -0.07V
Purge time 300 s Voltage step 0.006 V
Deposition potential -0.3V Voltage step time 06s
Deposition time 60 s Sweep rate 0.01V/s
Equilibration time °s Peak potential Sb ca.-0.13V
Pulse amplitude 0.01V

Der Sb-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

3.2.3 Chrom

3.2.3.1 Reagenzien

o Grundelektrolyt:

1.64 g Natriumacetat, 1.96 g Dinatrium Diethylentriaminpentaacetat (DTPA;
CAS 87095-89-4) und 21.3 g NaNO3; werden in Reinstwasser geldst, damit auf
100 mL aufgefiillt und gemischt.

e Cr(VI)-Standardlésung: 8(Cr®*) = 100 mg/L
In einem 100-mL-Messkolben werden 10.0 mL B(Cr®*) = 1 g/L (gebrauchsfertig
im Handel erhaltlich) mit Reinstwasser zur Marke aufgefiillt und gemischt.

e Cr(VI)-Standardiésung: B(Cr®*) = 0.02 mg/L
In einem 100-mL-Messkolben werden 2.0 mL B(Cr®*) = 100 mg/L mit Reinst-
wasser zur Marke aufgefiillt und gemischt. Davon werden 1.0 mL in einem
zweiten 100-mL-Messkolben mit Reinstwasser zur Marke aufgefiillt und ge-

mischt. Beide Verdliinnungen sind taglich frisch herzustellen.

3.2.3.2 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 5.0 mL aufgeschlossene Probelosung (ent-
spricht 0.2 mL Originalbad) und je 5 mL Grundelektrolyt und Reinstwasser. Der
pH-Wert der Mischung wird mit NaOH auf 6.8 +0.1 eingestellt, mit Stickstoff
entliftet und anschliessend das DP-Stripping-Voltammogramm unter den fol-
genden Bedingungen aufgenommen:

20
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Working electrode HMDE Pulse time 0.04 s
Stirrer speed 2000 rpm | Start potential -1.0V
Mode DP End potential -1.45V
Purge time 300 s Voltage step 0.01V
Deposition potential -1.0V Voltage step time 03s
Deposition time 60 s Sweep rate 0.033 V/s
Equilibration fime °s Peak potential Cr ca.-1.25V
Pulse amplitude 0.05V

Um den Cr-Gehalt zu ermitteln, wird zweimal mit je 100 uL 8(Cr®*) = 0.1 mg/L auf-
gestockt. Ein Chemikalienblindwert wird ebenfalls bestimmt und bei der Berech-
nung des Resultats berlicksichtigt.

3.2.4 Cobalt und/oder Nickel

3.2.4.1 Reagenzien

Grundelektrolyt: NH3-NH,4Cl-Puffer

Zu ca. 300 mL Reinstwasser werden unter Rithren 53 mL w(HCI) = 30% und
112.5 mL w(NH3) = 25% gegeben. Nach dem Abkuhlen wird mit Reinstwasser
auf 500 mL aufgefiillt und gemischt.

Ammoniak: w(NH3) = 25%

Dimethylglyoxim, Na-Salz: (CAS 75006-64-3)

0.15 g DMG-Na; werden in 5 mL Reinstwasser gelost. Diese Losung ist jeden
zweiten Tag frisch anzusetzen.

Standards: 8(Me) = 1 g/L (Me = Ni, Co)

Diese sind gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

Standardlésungen: Z(Me) = 10 mg/L

In einem 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser vorgelegt. Man

gibt 1.0 mL B(Me) = 1 g/L und 0.1 mL w(HNO3) = 65% zu, fullt mit Reinstwasser
zur Marke auf und mischt.
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3.2.4.2 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10 mL Reinstwasser, 0.1...1.0 mL der aufge-
schlossenen Probeldsung (entprechend 4...40 uL Originalbad) und 0.5 mL Grund-
elektrolyt. Man stellt den pH-Wert der Mischung mit Ammoniak auf 8.5 bis 9 ein,
gibt 100 yL DMG-L6sung zu und entliiftet mit Stickstoff. Anschliessend wird das
DP-Stripping-Voltammogramm unter den folgenden Bedingungen aufgenommen:

Working electrode HMDE Pulse time 0.04 s
Stirrer speed 2000 rpm | Start potential -0.7V
Mode DP End potential -1.15V
Purge time 300 s Voltage step 0.004 V
Deposition potential -0.7V Voltage step time 0.1s
Deposition time 30s Sweep rate 0.04 V/s
Equilibration time 10s Peak potential Ni ca.-0.95V
Pulse amplitude 0.05V Peak potential Co ca.—1.07V

Die Metallgehalte werden nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

3.2.4.3 Bemerkungen

Nach dieser Methode kénnen noch sehr kleine Co- bzw. Ni-Gehalte bestimmt
werden. Auf der anderen Seite ist der Bestimmungsbereich auch nach oben
begrenzt. Es sollten inklusive Aufstockungen nicht mehr als 100 pg/L Co oder Ni
vorhanden sein, da sonst die Oberflache der HMDE durch den angereicherten
DMG-Komplex tberladen wird.
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Abb. 4
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Bestimmung von 25.5 mg/L Ni in einem Ag-Bad mit AdSV (adsorptive
stripping voltammetry)

3.2.5 Kupfer und Eisen

3.2.5.1 Reagenzien

e Pipes-Puffer:
6.05 g Piperazin-1,4-bis-2-ethansulfonsaure (CAS 5625-37-6) werden in 1 mL
w(NaOH) = 30% und 7 mL Reinstwasser gelost. Man stellt den pH-Wert mit
wW(NH3) = 25% auf 7.0 ein, fullt mit Reinstwasser auf 20 mL auf und mischt.

¢ Catechol: 1,2-Dihydroxybenzol (Brenzkatechin; CAS 120-80-9)
Wird vor Gebrauch durch Sublimation gereinigt.

e Ammoniak: w(NH3) = 10%
e Standards: B(Me) = 1 g/L (Me = Cu?®* und Fe**)
Diese sind gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

e Standardlésungen: B(Me) = 10 mg/L
In einem 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser vorgelegt. Man
gibt 1.0 mL B(Me) = 1 g/L und 0.1 mL w(HNO3) = 65% zu, fillt mit Reinstwasser

zur Marke auf und mischt.
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3.25.2 Analyse

Ins Polarographiergeféass gibt man 10 mL Reinstwasser und 100 pL aufgeschlos-
sene Probeldsung (entspricht 4 uL Originalbad) und entliftet fir 3 min mit Stick-
stoff. Dann gibt man einige Kristalle Catechol und 0.2 mL Pipes-Puffer zu und
stellt den pH-Wert mit Ammoniak auf 7.0 ein. Man entliftet erneut mit Stickstoff
und nimmt anschliessend das DP-Stripping-Voltammogramm unter den folgenden
Bedingungen auf:

Working electrode HMDE Pulse time 0.04 s
Stirrer speed 2000 rpm | Start potential ov
Mode DP End potential -05V
Purge time 300 s Voltage step 0.006 V
Deposition potential ov Voltage step time 0.3s
Deposition time 60 s Sweep rate 0.02V/s
Equilibration time 5s Peak potential Cu ca.-0.17V
Pulse amplitude 0.05V Peak potential Fe ca.-0.325V

Die Metallgehalte werden nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

3.2.5.3 Bemerkungen

Soll nur Cu — besonders, wenn es in der Badprobe in grésseren Anteilen vorhan-
den ist — bestimmt werden, kann dies durch DP-Polarographie erfolgen. Dazu
werden in einem Becherglas 10.0 mL aufgeschlossene Badprobe unter Rihren
mit 0.5 mL w(HCI) = 30% versetzt. Man filtriert durch ein Papierfilter ins Polaro-
graphiergefass, spult mit Reinstwasser nach und stellt den pH-Wert der Mischung
mit w(NH3) = 25% auf 9 bis 9.5 ein. Nach dem Entliften mit Stickstoff wird das DP-
Polarogramm an der DME zwischen —0.1 V und —0.6 V aufgenommen. Peak-
potentiale: Cu bei ca. -0.2 V und Fe bei ca. -0.46 V.
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Abb. 5 Bestimmung von 31.6 mg/L Cu und 162 pg/L Fe in einem Ag-Bad mit

AdSV (adsorptive stripping voltammetry)

3.2.6 Selen

3.2.6.1 Reagenzien

NaEDTA: ¢(Na,EDTA) = 0.1 mol/L (CAS 6381-92-6)
3.7 g Na;EDTA x 2 H,O werden in Reinstwasser gelost, damit auf 100 mL auf-
gefillt und gemischt.

Ammoniumsulfat: (NH,).SO4 (CAS 7783-20-2)

Kupfersulfat-Lésung: ¢(CuSO4) = 0.1 mol/L
2.5 g CuSO4 x 5 H20 werden in Reinstwasser geldst, damit auf 100 mL aufge-
fullt und gemischt.

Schwefelsaure: ¢(H2S04) = 0.1 mol/L

Se(IV)-Standard: 8(Se**) =1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

Se(IV)-Standardiésung: 8(Se*") = 1 mg/L

In einem 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser vorgelegt. Man
gibt 100 uL B(Se**) =1 g/L und 0.1 mL w(HNO3) = 65% zu, fiillt mit Reinst-
wasser zur Marke auf und mischt. Diese Losung muss taglich frisch angesetzt
werden.
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3.2.6.2 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10 mL Reinstwasser, 1 mL Na;EDTA, 1 g
(NH4)2S0Oy4, 1 mL CuSO4 und 100 L aufgeschlossene Probeldsung (entspricht
4 uL Originalbad). Man stellt den pH-Wert der Mischung mit H,SO4 auf 2.2 ein,
entliftet mit Stickstoff und nimmt anschliessend das DP-Stripping-Voltammo-
gramm unter den folgenden Bedingungen auf:

Working electrode HMDE Pulse time 0.04 s
Stirrer speed 2000 rpm | Start potential -0.45V
Mode DP End potential -0.75V
Purge time 300 s Voltage step 0.006 V
Deposition potential -04V Voltage step time 0.3s
Deposition time 30s Sweep rate 0.02 V/s
Equilbration fime °s Peak potential Se(IV) ca.-0.63V
Pulse amplitude 0.05V

Der Se-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

3.2.6.3 Bemerkungen

Nur Se(IV) ist voltammetrisch aktiv. Eventuell muss durch den HNO3-Aufschluss
gebildetes Se(VI) vor der Bestimmung reduziert werden.
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3.3 Goldbader

Bad-Typ Hauptbestandteile | Nebenbestandteile/ |Organische

Verunreinigungen Additive

Alkalische KAuU(CN), KCN, Co, Cu, Fe, In, Ni, Pb,

Cyanidbader K2CO3, KoHPO4 Sn, Zn

Saure KAuU(CN)z, CoSO4, |Cu, Fe, In, Ni, Pb, Sn,

Cyanidbader Citronensaure, Zn
pH=36..47

Gepufferte KAU(CN)g, Fe, Zn

Citratbader KzH-Citrat

Gepufferte KAU(CN)z, KH2POy, | Fe, Zn

Phosphatbader KoHPO4

Cyanidfreie Bader |NaAuCls x 2 H,O, |Cu, Ni, Pb, Zn
Na2803, N828203,
NaH2P04, T|2804

Stromlose Bader |KAu(CN),, Au(l), Pb, TI, Ethylenglycol
Au(lll), KCN, KOH, Monoethylether,
KBH,4 oder EDTA, NTA,
Dimethylaminboran Thioharnstoff

oder Hypophosphit
oder Hydrazin oder
Hydroxylamin

3.3.1 Probenvorbereitung

Cyanid stort die voltammetrische Bestimmung der Metallionen und muss aus der
Probelésung entfernt werden. Der Aufschluss richtet sich nach den zu bestim-
menden Metallionen und muss immer — da giftige HCN entweicht —im Abzug
durchgefuhrt werden! Die Aufschlussmethoden sind unter den einzelnen Metall-

ionen aufgefihrt.

Voltammetrische Analysenmethoden in der Galvanik
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3.3.2 Gold(l)

3.3.2.1 Probenvorbereitung
Es ist keine Probenvorbereitung notwendig.

3.3.2.2 Reagenzien

¢ Grundelektrolyt: KOH/EDTA, ¢ = 1 mol/L bzw. 0.05 mol/L
In ca. 300 mL Reinstwasser werden 7.31 g EDTA (CAS 60-00-4) und 28.1 g
KOH (CAS 1310-58-3) unter Ruhren geldst, nach dem Abkuhlen mit Reinst-
wasser auf 500 mL aufgefiillt und gemischt.

¢ Standardldsung: KAu(CN)z, B(Au®) =2 g/L

0.1463 g KAu(CN), und 0.5 g KCN werden in Reinstwasser geldst, damit auf
50 mL aufgefiillt und gemischt.

3.3.2.3 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 15 mL Grundelektrolyt und 150 pL bis 300 pL
Badprobe. Man entliiftet mit Stickstoff und nimmt anschliessend das DP-Polaro-
gramm unter den folgenden Bedingungen auf:

Working electrode DME Start potential -09V
Stirrer speed 2000 rpm |End potential -1.8V
Mode DP Voltage step 0.006 V
Purge time 300s Voltage step time 0.8s
Equilibrium time 30s Sweep rate 0.0074 V/s
Pulse amplitude 0.05V Peakpotential Au(l) -1.1V
Pulse time 0.04 s

Der Au(l)-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.
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Abb. 6 Polarographische Bestimmung von 2 g/L Au(l) in einem Au-Bad.

3.3.3 Cobalt und/oder Nickel

3.3.3.1 Probenvorbereitung

Im Abzug arbeiten!

In einen Kjeldahlkolben gibt man 0.5 mL Badprobe und ca. 10 mL Reinstwasser.
Dann versetzt man vorsichtig mit 6 mL w(HCI) = 30%, erwarmt und kocht fiir ca.
1 min. Nach dem Abkuhlen spilt man mit Reinstwasser quantitativ in einen 100-
mL-Messkolben, fiillt damit zur Marke auf und mischt.
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3.3.3.2 Reagenzien

o Grundelektrolyt: NH3-NH4Cl-Puffer
Zu ca. 300 mL Reinstwasser werden unter Ruhren 53 mL w(HCI) = 30% und
112.5 mL w(NH3) = 25% gegeben. Nach dem Abkiihlen wird mit Reinstwasser
auf 500 mL aufgefillt und gemischt.

¢ Dimethylglyoxim, Na-Salz: (CAS 75006-64-3)
0.15 g DMG-Na; werden in 5 mL Reinstwasser geldst. Diese Losung ist jeden
zweiten Tag frisch anzusetzen.

e Standards: 8(Me) = 1 g/L (Me = Ni und Co)
Diese sind gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

o Standardlésungen: 8(Me) = 50 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt 5.0 mL B(Me) = 1 g/L und 1 mL w(HCI) = 30% dazu, fiillt mit Reinst-
wasser zur Marke auf und mischt.

3.3.3.3 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10.0 mL der vorbereiteten Probelésung (ent-
sprechen 50 pL Originalbad) und 2 mL Grundelektrolyt. Nach Zusatz von 100 pL
DMG-L6sung wird mit Stickstoff entliiftet und anschliessend das DP-Polarogramm
unter den folgenden Bedingungen aufgenommen:

Working electrode DME Start potential -0.8V
Stirrer speed 2000 rpm | End potential -1.25V
Mode DP Voltage step 0.006 V
Purge time 300 s Voltage step time 06s
Equilibration time 3s Sweep rate 0.01V/s
Pulse amplitude 0.05V Peak potential Ni ca.-0.95V
Pulse time 0.04 s Peak potential Co ca.-1.1V

Die Ni- bzw. Co-Gehalte werden nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

30 Metrohm-Monographie 8.108.5002DE



{5, Metrohm Goldbader

| (nA)

-80 4

-70 4

-60

-50 4

-40 4

-30 4

-20 4

A1 145 12 125 -13
1%

Abb. 7  Polarographische Bestimmung von 257.7 mg/L Co in einem Au-Bad.

3.3.4 Kupfer

3.3.4.1 Reagenzien

¢ Grundelektrolyt: Ammoniumcitrat (CAS 3458-72-8)
61 g Citronensaure Triammoniumsalz werden in Reinstwasser gel6st, damit auf
250 mL aufgefillt und gemischt.

e Standard: 8(Cu)=1g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

e Standardlésung: B(Cu) = 50 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt 5.0 mL 8(Cu) = 1 g/L und 0.1 mL w(HNO3) = 65% zu, fullt mit Reinst-
wasser zur Marke auf und mischt.
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3.3.4.2 Probenvorbereitung und Analyse

Probenvorbereitung im Abzug durchfihren!

In einen Kjeldahlkolben gibt man 20.0 mL Badprobe und versetzt diese vorsichtig
mit 1 mL w(H2SO4) = 96% und 2 mL w(HNO3) = 65%. Man erwarmt und kocht fir
ca. 5 min. Nach dem Abkuihlen gibt man 20 mL Reinstwasser und 5 mL Grund-
elektrolyt zu, erwarmt zum Sieden und lasst abkihlen. Dann filtriert man durch ein
Papierfilter in einen 100-mL-Messkolben, spult mit Reinstwasser nach, fullt damit
zur Marke auf und mischt.

Ins Polarographiergefass gibt man 10.0 mL der vorbereiteten Probelésung (ent-
spricht 2 mL Originalbad), entliftet mit Stickstoff und nimmt das DP-Polarogramm
unter den folgenden Bedingungen auf:

Working electrode DME Start potential +0.1V
Stirrer speed 2000 rpm | End potential -0.2V
Mode DP Voltage step 0.006 V
Purge time 300 s Voltage step time 06s
Equilibration time 3s Sweep rate 0.01V/s
Pulse amplitude 0.05V
Peak potential Cu ca.0.05V

Pulse time 0.04 s

Der Cu-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

3.3.5 Eisen

3.3.5.1 Probenvorbereitung

Im Abzug arbeiten!

In einen Kjeldahlkolben gibt man 10.0 mL Badprobe und 10 mL Reinstwasser.
Dann versetzt man vorsichtig mit 1 mL w(H2SO4) = 96% und 2 mL w(HNO3) =
65%, erwarmt und kocht fir ca. 5 min. Nach dem Abkuhlen filtriert man durch ein
Papierfilter in einen 50-mL-Messkolben, splilt mit Reinstwasser nach, fillt damit
zur Marke auf und mischt.
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3.3.,5.2 Reagenzien

o Sulfosalicylsaurelosung (CAS 5965-83-3)
10.17 g 5-Sulfosalicylsdure Dihydrat werden in Reinstwasser geldst, damit auf
100 mL aufgefiillt und gemischt.

e Phosphorsaure: w(H3PO4) = 85%
o Ammoniak: w(NH3) = 25%

e Standard: B(Fe*") =1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

e Standardlésung: 8(Fe®") = 50 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt 5.0 mL B(Fe*") = 1 g/L und 0.1 mL w(HCI) = 30% dazu, fillt mit
Reinstwasser zur Marke auf und mischt.

3.3.5.3 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 5.0 mL der vorbereiteten Probeldsung (ent-
spricht 1 mL Originalbad). Nach Zugabe von 0.2 mL H3PO4 und 5 mL Sulfosali-
cylsaurelosung stellt man den pH-Wert mit Ammoniak auf 9.5 ein, entlUftet mit

Stickstoff und nimmt anschliessend das DP-Polarogramm unter den folgenden

Bedingungen auf:

Working electrode DME Start potential -13V
Stirrer speed 2000 rpm | End potential -16V
Mode DP Voltage step 0.006 V
Purge time 300 s Voltage step time 0.6s
Equilibration time 3s Sweep rate 0.01 V/s
Pulse amplitude 0.05V
Peak potential ca.-148V

Pulse time 0.04s

Der Fe-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.
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3.3.6 Indium

3.3.6.1 Reagenzien

o Grundelektrolyt:
30 g Glucose (CAS 14431-43-7) werden in 720 mL w(HCI) = 30% geldst, mit
Reinstwasser auf 1 Liter aufgefillt und gemischt.

o Methylrotldsung:
0.1 g Methylrot (CAS 493-52-7) werden in Reinstwasser geldst, damit auf
100 mL aufgefiillt und gemischt.
e In(lll)-Standard: B(In**) = 1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.
e In(lll)-Standardidsung: B(In®") = 50 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.

Man gibt 5.0 mL B(In**) = 1 g/L und 1 mL w(HNO3) = 65% zu, fiillt mit
Reinstwasser zur Marke auf und mischt.

3.3.6.2 Probenvorbereitung

Im Abzug arbeiten!

Unter Rihren werden im Becherglas 5.0 mL Badprobe mit 20 mL Grundelektrolyt
und 0.2 mL Methylrotlésung versetzt. Nach Zugabe von 50 mL Reinstwasser wird
flr 5 min Stickstoff durch die Lésung geblasen, um das Cyanid zu entfernen. Dann
fallt man mit Reinstwasser auf 100 mL auf und mischt.

3.3.6.3 Analyse

10.0 mL der vorbereiteten Probeldsung (entsprechen 0.5 mL Originalbad) werden
ins Polarographiergeféss gegeben, mit Stickstoff entliiftet und anschliessend das
DP-Polarogramm unter den folgenden Bedingungen aufgenommen:

Working electrode DME Start potential -0.35V
Stirrer speed 2000 rpm | End potential -0.75V
Mode DP Voltage step 0.006 V
Purge time 300 s Voltage step time 06s
Equilibration time 3s Sweep rate 0.01V/s
Pulse amplitude 0.05V
Peak potential In ca.-0.68V

Pulse time 0.04 s

Der In-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.
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3.3.7 Blei und Zinn

3.3.7.1 Reagenzien

e Grundelektrolyt:
29.5 g Trinatriumcitrat Dihydrat (CAS 6132-04-3), 12.6 g Oxalsaure Dihydrat
(CAS 6153-56-6) und 25 mL w(HCI) = 30% werden in Reinstwasser geldst,
damit auf 1 Liter aufgeflllt und gemischt.

e CTAB-L6sung: ¢(CTAB) = 0.005 mol/L
0.46 g Cetyltrimethylammoniumbromid (Hexadecyl-trimethylammoniumbromid;
CAS 57-09-0) werden in Reinstwasser gelost, damit auf 250 mL aufgefillt und
gemischt.

e Standards: 8(Me) =1 g/L (Me = Pb und Sn)
Diese sind gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

e Standardlésungen: 8(Me) = 10 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt 1 mL S&ure’ und 1.0 mL B(Me) = 1 g/L zu, fiillt mit Reinstwasser zur
Marke auf und mischt.

3.3.7.2 Probenvorbereitung und Analyse

Probenvorbereitung im Abzug durchfiihren!

Ins Polarographiergefass werden 100 uL Badprobe eingemessen, erwarmt und
zur Trockne eingedampft. Man setzt 200 puL w(HCI) = 30% und 10 mL Grundelek-
trolyt zu, erwarmt und kocht fur 30 s. Nach Zugabe von weiteren 10 mL Grund-
elektrolyt lasst man abkiihlen. Dann setzt man 200 uL CTAB-L6sung zu, entliiftet
mit Stickstoff und nimmt das DP-Stripping-Voltammogramm unter den folgenden
Bedingungen auf:

Working electrode HMDE Pulse time 0.04 s
Stirrer speed 2000 rpm | Start potential -0.8V
Mode DP End potential -0.2V
Purge time 300 s Voltage step 0.004 V
Deposition potential -08V Voltage step time 02s
Deposition time 60 s Sweep rate 0.02 V/s
Equilibration time 5s Peak potential Sn ca.-0.54 VvV
Pulse amplitude 0.05V Peak potential Pb ca.-042V

Die Pb- bzw. Sn-Gehalte werden nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

' Fir Pb: w(HNO3) = 65%, fiir Sn: w(HCI) = 30%.
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3.3.8 Thallium

(In stromlosen Badern ist keine Probenvorbereitung notwendig).

3.3.8.1 Reagenzien

e Standard: B8(TI") =1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

¢ Standardlésung: B(TI") = 5 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt 0.50 mL B(TI") = 1 g/L und 1 mL w(HNO3) = 65% dazu, fiillt mit Reinst-
wasser zur Marke auf und mischt.

3.3.8.2 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10 mL Reinstwasser und 100 uL Badprobe.
Man entliftet mit Stickstoff und nimmt anschliessend das DP-Stripping-Voltammo-
gramm unter den folgenden Bedingungen auf:

Working electrode HMDE Pulse time 0.04 s
Stirrer speed 2000 rpm | Start potential -0.7V
Mode DP End potential -0.2V
Purge time 300 s Voltage step 0.006 V
Deposition potential -0.7V Voltage step time 0.2s
Deposition time 30s Sweep rate 0.03 V/s
Equilibration time °s Peak potential TI(I) ca.-0.46V
Pulse amplitude 0.05V

Der TI-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.
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Abb. 8 Bestimmung von 5.1 mg/L Tl in einem Au-Bad mit ASV (anodic stripping
voltammetry).

3.3.9 Zink

3.3.9.1 Probenvorbereitung

Im Abzug arbeiten!

In einen Kjeldahlkolben gibt man 5.0 mL Badprobe. Dann werden vorsichtig 6 mL
w(HCI) = 30% zugesetzt. Man erwarmt und kocht fiir ca. 1 min. Der Kolbeninhalt

wird nach dem Abkuhlen mit Reinstwasser quantitativ in einen 100-mL-Messkol-

ben gespluilt, damit zur Marke aufgefiillt und gemischt.

3.3.9.2 Reagenzien

¢ Grundelektrolyt: NH3-NH4Cl-Puffer
In einem 1000-mL-Messkolben werden 53.5 g NH4Cl und 68 mL w(NHs) = 25%
in Reinstwasser geldst, damit zur Marke aufgefullt und gemischt.

e Standard: 8(Zn)=1g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.
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e Standardlésung: $(Zn) = 50 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt 5.0 mL B(Zn) = 1 g/L und 1 mL w(HCI) = 30% zu, fiillt mit Reinstwas-
ser zur Marke auf und mischt.

3.3.9.3 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10.0 mL vorbereitete Probelésung (entspricht
0.5 mL Badprobe) und versetzt mit 2 mL Grundelektrolyt. Man entliftet mit Stick-
stoff und nimmt anschliessend das DP-Polarogramm unter den folgenden Bedin-
gungen auf:

Working electrode DME Start potential -11V
Stirrer speed 2000 rpm | End potential -1.45V
Mode DP Voltage step 0.006 V
Purge time 300 s Voltage step time 0.6s
Equilibration time 3s Sweep rate 0.01V/s
Pulse amplitude 0.05V
Peak potential Zn ca.-1.33V

Pulse time 0.04 s

Der Zn-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

3.3.10 NTA

3.3.10.1 Probenvorbereitung

Je nach zu erwartender NTA-Konzentration werden die Badproben mit Reinstwas-
ser 1:100 bis 1:2000 verdiinnt.

3.3.10.2 Reagenzien

o Ascorbinsaurelosung: B(Ascorbinsaure) = 40 g/L
4 g L-Ascorbinsaure (CAS 50-81-7) werden in Reinstwasser gelost, damit auf
100 mL aufgefiillt und gemischt.

e Bi(lll)-Lésung: B(Bi*") =2 g/L
0.465 g Bi(NO3); x 5 H,O (CAS 10035-06-0) werden in einen 100-mL-Mess-
kolben eingewogen und in 2.5 mL w(HNO3) = 65% gel6st. Man flllt mit Reinst-
wasser zur Marke auf und mischt.
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e Bi/NTA-Standard: B(NTA) =1 g/L
a) 0.254 g Bi(NO3)s x 5 H20 werden in 3 mL w(HNO3) = 65% geldst und mit
Reinstwasser auf 40 mL verdiinnt.

b) 100 mg Nitrilotriessigsaure (NTA, CAS 139-13-9) werden in 2 mL ¢(NaOH) =
2 mol/L geldst und mit Reinstwasser auf 40 mL verdinnt.
Beide Losungen werden unter Riuhren zusammengegeben, nach dem Abkihlen

mit Reinstwasser auf 100 mL verdiinnt und gemischt. Der pH-Wert sollte ca. 0.7
sein. Dieser Standard ist ca. 1 Monat haltbar.

e Bi/NTA-Standardlésung: B(NTA) = 100 mg/L
Im 100-mL-Messkolben werden 10.0 mL Bi/NTA-Standard mit ca. 50 mL Reinst-
wasser verdiinnt. Nach Zusatz von 15 mL ¢(HNO3) = 2 mol/L fiillt man mit Reinst-
wasser zur Marke auf und mischt. Diese Losung ist ca. 1 Woche haltbar.

3.3.10.3 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10 mL Ascorbinsaurelésung, 100 pL verdinnte
Probelésung und 50 pL? B(Bi**) = 2 g/L.

Man entliftet mit Stickstoff und nimmt anschliessend das DP-Polarogramm unter
den folgenden Bedingungen auf:

Working electrode DME Start potential 0.1V
Stirrer speed 2000 rpm | End potential -04V
Mode DP Voltage step 0.006 V
Purge time 300 s Voltage step time 0.6s
Equilibration time 10s Sweep rate 0.01V/s
Pulse amplitude 0.05V Peakpotential Bi/NTA -0.22V
Pulse time 0.04 s Peakpotential Bi(lll) 0.02Vv

Der NTA-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

3.3.10.4 Bemerkungen

Der Bi/NTA-Peak kann bei ca. —0.3 V eine Schulter aufweisen, die aber die Peak-
auswertung bei —0.22 V nicht stort.

Um sicher zu sein, dass sich alles NTA mit Bi(lll) zum Komplex umgesetzt hat,
sollte der Bi(lll)-Peak bei 0.02 V etwa die doppelte Hohe des Bi/NTA-Peaks auf-
weisen. Ist dies nicht der Fall, muss entsprechend mehr Bi(lll)-Losung zugesetzt
werden.

2 Diese Zugabe richtet sich nach dem NTA-Gehalt, eventuell 75 pL zugeben.
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Abb. 9  Polarographische Bestimmung von 400 g/L NTA in einem Au-Bad.
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3.4 Cadmiumbéader

Bad-Typ Hauptbestandteile | Nebenbestandteile/ |Organische
Verunreinigungen Additive

Alkalische Cd, KCN, K,CO3, Cu, Fe, Ni, Pb, Sb

Cyanidbader KOH

3.4.1 Antimon(lll)

3.4.1.1 Probenvorbereitung

Im Abzug arbeiten, es bildet sich giftiges HCN!

In einen Kjeldahlkolben werden 5.0 mL Badprobe eingemessen. Dann versetzt
man vorsichtig (heftige Reaktion) mit 10 mL w(HCI) = 30% und erwarmt zum
Sieden. Nach 3 min Iasst man abkuhlen, splilt mit Reinstwasser in einen 100-mL-
Messkolben, fullt damit zur Marke auf und mischt.

3.4.1.2 Reagenzien
e Grundelektrolyt: ¢c(HCI) = 1 mol/L

e Standard: B8(Sb) =1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

e Standardldsung: B(Sb) = 10 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt je 1.0 mL B(Sb) = 1 g/L und w(HCI) = 30% dazu, fillt mit Reinstwasser
zur Marke auf und mischt.

3.4.1.3 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10 mL Reinstwasser und 10.0 mL vorbereitete
Probeldsung (entspricht 0.5 mL Badprobe). Man entliiftet mit Stickstoff und nimmt
anschliessend das DP-Stripping-Voltammogramm unter den folgenden Bedingun-
gen auf:

Voltammetrische Analysenmethoden in der Galvanik 41




Galvanische Bader

{2, Metrohm

Working electrode HMDE Pulse time 0.04 s
Stirrer speed 2000 rpm | Start potential -0.3V
Mode DP End potential -0.07V
Purge time 300 s Voltage step 0.004 Vv
Deposition potential -0.3V Voltage step time 0.2s
Deposition time 60 s Sweep rate 0.02 V/s
Equilibration time °s Peak potential Sb(lll) ca.-0.13V
Pulse amplitude 0.01V

Der Sb-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

1 (nA)

-250 -200 -150 -1

T T T T
0 -50 0 50
u(mv)

Abb. 10 Bestimmung von 4.9 ug/L Sb(lll) in einem Cd-Bad mit ASV (anodic strip-
ping voltammetry).
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3.4.2 Kupfer, Nickel und Zink

3.4.2.1 Probenvorbereitung

Im Abzug arbeiten, es bildet sich giftiges HCN!

In einen Kjeldahlkolben werden 2.0 mL Badprobe eingemessen und mit ca. 10 mL
Reinstwasser verdiinnt. Dann gibt man vorsichtig 2 mL w(H,SO,) = 96% dazu,
erwarmt und engt bis zum Auftreten von SO3;-Dampfen ein. Nach dem Abkuhlen
spult man mit Reinstwasser in einen 100-mL-Messkolben, flllt damit zur Marke auf
und mischt.

3.4.2.2 Reagenzien

e Grundelektrolyt: NH3-NH4Cl-Puffer
Zu ca. 300 mL Reinstwasser werden unter Riihren 53 mL w(HCI) = 30% und
112.5 mL w(NH3) = 25% gegeben. Nach dem Abkdihlen fiillt man mit Reinst-
wasser auf 500 mL auf und mischt.

¢ Dimethylglyoxim, Na-Salz: (CAS 75006-64-3)
0.15 g DMG-Na; werden in 5 mL Reinstwasser gelost. Diese Losung ist jeden
zweiten Tag frisch anzusetzen.

e Standards: 8(Me) =1 g/L (Me = Cu, Ni, Zn)
Diese sind gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.
o Standardlésungen: $(Me) = 50 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.

Man gibt 5.0 mL B(Me) = 1 g/L und 1 mL w(HCI) = 30% zu, flllt mit Reinstwas-
ser zur Marke auf und mischt.

3.4.2.3 Analyse

Ins Polarographiergefass werden 10.0 mL der vorbereiteten Probelésung (ent-
spricht 0.2 mL Originalbad) und 5 mL Grundelektrolyt gegeben. Nach dem Zusatz
von 100 uL DMG-L&sung wird mit Stickstoff entliftet und anschliessend das DP-
Polarogramm unter den folgenden Bedingungen aufgenommen:

Working electrode DME End potential -1.45V
Stirrer speed 2000 rpm | Voltage step 0.006 V
Mode DP Voltage step time 06s
Purge time 300 s Sweep rate 0.01 V/s
Equilibration time 3s Peak potential Cu ca.-0.25V
Pulse amplitude 0.05V Peak potential Ni ca.-0.95V
Pulse time 0045 Peak potential Zn ca.-1.33V
Start potential -01V

Die Metallgehalte werden nach der Standardadditionsmethode ermittelt.
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3.4.3 Eisen

3.4.3.1 Probenvorbereitung

Im Abzug arbeiten, es bildet sich giftiges HCN!

In einen Kjeldahlkolben werden 2.0 mL Badprobe eingemessen und mit ca. 10 mL
Reinstwasser verdunnt. Dann gibt man vorsichtig 2 mL w(H>SO4) = 96% dazu,
erwarmt und engt bis zum Auftreten von SO3s-Dampfen ein. Nach dem Abkiihlen
spult man mit Reinstwasser in einen 100-mL-Messkolben, fiillt damit zur Marke auf
und mischt.

3.4.3.2 Reagenzien

o Sulfosalicylsaurelosung: (CAS 5965-83-3)
10.17 g 5-Sulfosalicylsdure Dihydrat werden in Reinstwasser gel6st, damit auf
100 mL aufgefiillt und gemischt.

e Phosphorsaure: w(H3PO4) = 85%
e Ammoniak: w(NH3) = 25%

« Standard: B(Fe®*") =1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

e Standardldsung: B(Fe®") = 50 mg/L
In einen 50-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt 5.0 mL B8(Fe*") = 1 g/L und 1 mL w(HCI) = 30% dazu, fiillt mit
Reinstwasser zur Marke auf und mischt.

3.4.3.3 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10.0 mL der vorbereiteten Probelésung (ent-
spricht 200 pL Originalbad). Nach Zugabe von 0.2 mL H3PO4 und 5 mL Sulfosali-
cylsaure stellt man den pH-Wert der Mischung mit Ammoniak auf 9.5 ein, entliftet
mit Stickstoff und nimmt anschliessend das DP-Polarogramm unter den folgenden
Bedingungen auf:

Working electrode DME Start potential -13V
Stirrer speed 2000 rpm | End potential -16V
Mode DP Voltage step 0.006 V
Purge time 300 s Voltage step time 06s
Equilibration time 3s Sweep rate 0.01V/s
Pulse amplitude 0.05V
Peak potential Fe(lll) ca.—1.48V

Pulse time 0.04 s

Der Fe-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.
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3.4.4 Blei

3.4.4.1 Probenvorbereitung

Im Abzug arbeiten, es bildet sich giftiges HCN!

In einen Kjeldahlkolben werden 5.0 mL Badprobe eingemessen und mit ca. 10 mL
Reinstwasser verdinnt. Dann gibt man vorsichtig 5 mL w(H,SO,) = 96% dazu,
erwarmt und engt bis zum Auftreten von SO3;-Dampfen ein. Nach dem Abkuhlen
gibt man vorsichtig ca. 50 mL Reinstwasser und 5 g Ammoniumacetat (CAS 631-
61-8) zu, erwarmt und kocht fiir ca. 5 min. Die abgekuhlte Losung wird mit Reinst-
wasser in einen 100-mL-Messkolben gesplilt, damit zur Marke aufgefillt und
gemischt.

3.4.4.2 Reagenzien
¢ Natronlauge: w(NaOH) = 30%

e Standard: B(Pb) =1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

e Standardldsung: B(Pb) = 10 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt 1.0 mL B(Pb) = 1 g/L und 0.5 mL w(HNO3) = 65% dazu, fillt mit
Reinstwasser zur Marke auf und mischt.

3.4.4.3 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10.0 mL der vorbereiteten Probelosung (ent-
spricht 0.5 mL Originalbad) und stellt den pH-Wert mit Natronlauge auf 4...5 ein.
Man entliiftet mit Stickstoff und nimmt anschliessend das DP-Stripping-Voltammo-
gramm unter den folgenden Bedingungen auf:

Working electrode HMDE Pulse time 0.04s
Stirrer speed 2000 rpm | Start potential -0.55V
Mode DP End potential -0.3V
Purge time 300 s Voltage step 0.006 V
Deposition potential -0.55V [Voltage step time 0.2s
Deposition time 60s Sweep rate 0.03 V/s
Equilibration time °s Peak potential Pb ca.-0.46V
Pulse amplitude 0.05V

Der Pb-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.
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3.5 Cobaltbader

Bad-Typ Hauptbestandteile | Nebenbestandteile/ | Organische
Verunreinigungen |Additive
Sulfat-/Chlorid- CoS0Qy4, CoCly, Ni, Pb, Zn
bader H3BO3
Sulfamatbader Co(SO3NHy),, Ni, Pb, Zn
Formamid

Fluoroboratbader |Co(BF4)., H:BO3 Ni, Pb, Zn

Stromlose Bader | CoSOy4, (NiSO4), Pb, Re, Zn
NaH,PO,, Na-citrat,
(NH4)2 804, Na-
tartrat

3.5.1 Kupfer und Blei

3.5.1.1 Reagenzien
e Salzsaure: w(HCI) = 30%

e Standards: 8(Me) =1 g/L (Me = Cu, Pb)
Diese sind gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

o Standardldsungen: 8(Me) = 10 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt 1.0 mL 8(Me) = 1 g/L und 0.5 mL w(HNO3) = 65% dazu, fillt mit
Reinstwasser zur Marke auf und mischt.

3.5.1.2 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10.0 mL Badprobe und 1 mL Salzsaure. Man
entliftet mit Stickstoff und nimmt anschliessend das DP-Stripping-Voltammo-
gramm unter den folgenden Bedingungen auf:

Working electrode HMDE Pulse time 0.04 s
Stirrer speed 2000 rpm | Start potential -06V
Mode DP End potential -0.05V
Purge time 300 s Voltage step 0.006 V
Deposition potential -0.6V Voltage step time 0.2s
Deposition time 30s Sweep rate 0.03 V/s
Equilibration time 5s Peak potential Cu ca.-0.22V
Pulse amplitude 0.05V Peak potential Pb ca.-044V

Die Metallgehalte werden nach der Standardadditionsmethode ermittelt.
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IsmA
[als] =) 129 128 248 288 JEH 428 428 S48
| |

— ——— Fb

<
4@ .
Urmy

Abb. 11 Bestimmung von je 0.5 mg/L Cu und Pb in einem Co-Bad mit ASV
(anodic stripping voltammetry).

3.5.2 Nickel

3.5.2.1 Reagenzien

¢ Grundelektrolyt: ¢c(Pyridin) = 0.5 mol/L
In einen 250-mL-Messkolben gibt man ca. 150 mL Reinstwasser und 20 mL
Pyridin (CAS 110-86-1). Dann fullt man mit Reinstwasser zur Marke auf und
mischt.

e Standard: B(Ni) =1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.
e Standardldsung: B(Ni) = 50 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.

Man gibt 5.0 mL B(Ni) = 1 g/L und 0.5 mL w(HCI) = 30% dazu, fillt mit Reinst-
wasser zur Marke auf und mischt.

3.5.2.2 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10 mL Reinstwasser, 5 mL Grundelektrolyt und
1.0 mL Badprobe. Man entliiftet mit Stickstoff und nimmt anschliessend das DP-
Polarogramm unter den folgenden Bedingungen auf:
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Working electrode DME Start potential 06V
Stirrer speed 2000 rpm | End potential -09V
Mode DP Voltage step 0.006 V
Purge time 300 s Voltage step time 06s
Equilibration time 3s Sweep rate 0.01V/s
Pulse amplitude 0.01V
Peak potential Ni ca.-0.78 V

Pulse time 0.04 s

Der Ni-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

3.5.3 Zink

3.5.3.1 Probenvorbereitung

In einem Becherglas werden zu ca. 50 mL Reinstwasser 5.0 mL Badprobe gege-
ben. Unter Rihren gibt man langsam 7 mL w(NaOH) = 30% dazu und I3sst ca.

2 min unter Ruhren reagieren. Man filtriert durch ein Papierfilter in einen 100-mL-
Messkolben, spiilt das Becherglas und das Filter mit c(NaOH) = 0.1 mol/L nach,
fallt damit zur Marke auf und mischt.

3.5.3.2 Reagenzien

o Grundelektrolyt: NH3-/NH4Cl-Puffer
Zu ca. 300 mL Reinstwasser werden unter Rihren 53 mL w(HCI) = 30% und
112.5 mL w(NH3) = 25% gegeben. Nach dem Abkuhlen fiillt man mit Reinst-
wasser auf 500 mL auf und mischt.

e Standard: 3(Zn) =1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.
e Standardldsung: R(Zn) = 50 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.

Man gibt 5.0 mL B(Zn) = 1 g/L und 0.5 mL w(HCI) = 30% dazu, fillt mit Reinst-
wasser zur Marke auf und mischt.

3.5.3.3 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10.0 mL der vorbereiteten Probelésung (entspre-
chen 0.5 mL Originalbad) und 5 mL Grundelektrolyt. Man entliftet mit Stickstoff und
nimmt anschliessend das DP-Polarogramm unter den folgenden Bedingungen auf:
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Working electrode DME Start potential -1.0V
Stirrer speed 2000 rpm | End potential -145V
Mode DP Voltage step 0.006 V
Purge time 300 s Voltage step time 0.6s
Equilibration time 3s Sweep rate 0.01 V/s
Pulse amplitude 0.05V
Peak potential Zn ca.-1.33V

Pulse time 0.04 s

Der Zn-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

3.6 Chrombader

Bad-Typ Hauptbestandteile | Nebenbestandteile/ |Organische
Verunreinigungen Additive

Cr(V1) CrO3, H2SO4 Chlorid, Cu, Fe, Ni,
Se, Tl, Zn

Cr(lll) NH4-Cr(ll1)-oxalat Methandisulfonsaure

3.6.1 Allgemeines

In den meisten Fallen stort die Anwesenheit von Cr(VI) die voltammetrische Be-
stimmung der anderen Spezies. Aus diesem Grund wird Cr(VI) zuerst zum Cr(lll)
reduziert. Das entsprechende Vorgehen wird unter den einzelnen Bestimmungen
beschrieben.

3.6.2 Kupfer, Nickel und Zink

3.6.2.1 Probenvorbereitung

In einem Becherglas werden zu ca. 30 mL Reinstwasser 2.0 mL Badprobe und
0.5 mL w(H2S04) = 96% gegeben. Dann gibt man 15 mL w(Na;SOs) = 5% (CAS
7757-83-7) zu, erwarmt und kocht fir 2 min. Nach dem Abkuihlen spult man die
Lésung mit Reinstwasser quantitativ in einen 100-mL-Messkolben, fillt mit Reinst-
wasser zur Marke auf und mischt.
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3.6.2.2 Reagenzien

o Grundelektrolyt: NH3-NH4ClI-Puffer
Zu ca. 300 mL Reinstwasser werden unter Rihren 53 mL w(HCI) = 30% und
112.5 mL w(NH3) = 25% gegeben. Nach dem Abkulhlen wird mit Reinstwasser
auf 500 mL aufgefiillt und gemischt.

e Dimethylglyoxim, Na-Salz: (CAS 75006-64-3)
0.15 g DMG-Na; werden in 5 mL Reinstwasser gel6st. Diese Losung ist jeden
zweiten Tag frisch anzusetzen.

e Standards: 8(Me) = 1 g/L (Me = Cu, Ni, Zn)
Diese sind gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

o Standardldsungen: B8(Me) = 50 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt 5.0 mL B(Me) = 1 g/L und 0.5 mL w(HCI) = 30% dazu, fillt mit Reinst
wasser zur Marke auf und mischt.

3.6.2.3 Analyse

Ins Polarographiergefass werden 10.0 mL der vorbereiteten Probeldsung (ent-
sprechen 0.2 mL Originalbad) und 5 mL Grundelektrolyt gegeben. Nach Zusatz
von 100 puL DMG-L6sung wird mit Stickstoff entliftet und anschliessend das DP-
Polarogramm unter den folgenden Bedingungen aufgenommen:

Working electrode DME End potential -1.45V
Stirrer speed 2000 rpm | Voltage step 0.006 V
Mode DP Voltage step time 06s
Purge time 300 s Sweep rate 0.01V/s
Equilibration time 3s Peak potential Cu ca.-0.25V
Pulse amplitude 0.05V Peak potential Ni ca.-0.95V
Pulse time 0045 Peak potential Zn ca.-1.33V
Start potential -0.1V

Die Metallgehalte werden nach der Standardadditionsmethode ermittelt.
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3.6.3 Eisen

3.6.3.1 Probenvorbereitung

e Reduktionslosung: c(Oxalsaure) = 0.5 mol/L
6.3 g (COOH); x 2 H,O (CAS 6153-56-6) werden in Reinstwasser gelost, damit
auf 100 mL aufgefiillt und gemischt.

In ein Becherglas gibt man 250 pyL Badprobe und 25 mL Reduktionslésung. Man
erwarmt langsam unter Rihren, bis die Farbe nach reingriin umschlagt und kocht
noch fur 1 min. Nach dem Abkulhlen wird mit Reinstwasser im Messkolben auf 50
mL aufgefillt und gemischt.

3.6.3.2 Reagenzien

o Grundelektrolyt:
In einen 250-mL-Messkolben werden ca. 150 mL Reinstwasser eingemessen.
Man I6st darin 4.2 g KBrO3 (CAS 7758-01-2), 4.3 g NaOH x H,O (CAS 12200-
64-5) und 1.86 g Triethanolamin (CAS 102-71-6). Dann fiillt man mit
Reinstwasser zur Marke auf und mischt.

e Standard: 3(Fe*") =1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

e Standardldsung: B(Fe®*) = 10 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt 1.0 mL B(Fe**) = 1 g/L und 0.5 mL w(HCI) = 30% dazu, fiillt mit Reinst-
wasser zur Marke auf und mischt.

3.6.3.3 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 15 mL Reinstwasser, 5 mL Grundelektrolyt und
100 pL der vorbereiteten Probelésung (entspricht 5 puL Originalbad). Man entliiftet
mit Stickstoff und nimmt anschliessend das DP-Polarogramm unter den folgenden
Bedingungen auf:

Working electrode DME Start potential -0.7V
Stirrer speed 2000 rpm | End potential -1.3V
Mode DP Voltage step 0.005V
Purge time 300 s Voltage step time 0.8s
Equilibration time 5s Sweep rate 0.006 V/s
Pulse amplitude 0.05V

Peak potential Fe(lll) ca.-1.0V
Pulse time 0.04 s
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Der Fe-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt. Mit Reinst-
wasser wird vom Grundelektrolyten ein Blindwert bestimmt und vom Resultat
abgezogen.

-200n

10170 -0)80 1090 -1.00 110 1.20 130
um

Abb. 12 Polarographische Bestimmung von 2.6 g/L Fe in einem Cr-Bad.

3.6.4 Selen

3.6.4.1 Probenvorbereitung

In einem Becherglas gibt man zu ca. 30 mL Reinstwasser 2.0 mL Badprobe und
0.5 mL w(H2S04) = 96%. Dann werden 15 mL w(Na;SO3) = 5% (CAS 7757-87-7)
zugefugt, erwarmt und fir 2 min gekocht. Nach dem Abkuhlen wird die Lésung mit
Reinstwasser quantitativ in einen 100-mL-Messkolben gespdilt, mit Reinstwasser
zur Marke aufgefillt und gemischt.

52 Metrohm-Monographie 8.108.5002DE



{5, Metrohm Chrombader

3.6.4.2 Reagenzien

¢ Grundelektrolyt: NH3-NH4Cl-Puffer
Zu ca. 300 mL Reinstwasser werden unter Rihren 53 mL w(HCI) = 30% und
112.5 mL w(NH3) = 25% gegeben. Nach dem Abkuhlen wird mit Reinstwasser
auf 500 mL aufgefiillt und gemischt.

e Standard: 8(Se*) =1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.
e Standardlésung: 8(Se*") = 50 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.

Man gibt 5.0 mL B(Se**) = 1 g/L und 0.5 mL w(HNO3) 65% dazu, fiillt mit
Reinstwasser zur Marke auf und mischt.

3.6.4.3 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10.0 mL der vorbereiteten Probelosung (ent-
spricht 0.2 mL Originalbad) und 5 mL Grundelektrolyt. Man entliiftet mit Stickstoff
und nimmt anschliessend das DP-Polarogramm unter den folgenden Bedingungen
auf:

Working electrode DME Start potential -1.2V
Stirrer speed 2000 rpm | End potential -1.6V
Mode DP Voltage step 0.006 V
Purge time 300 s Voltage step time 06s
Equilibration time 3s Sweep rate 0.01 V/s
Pulse amplitude 0.01V
Peak potential Se(IV) ca.-14V

Pulse time 0.04 s

Der Se-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

3.6.5 Thallium

3.6.5.1 Probenvorbereitung

In einem Becherglas werden zu ca. 10 mL Reinstwasser 10.0 mL Badprobe und
0.5 mL w(H2S04) = 96% gegeben. Unter Riihren versetzt man so lange mit
Ascorbinsaure (CAS 50-81-7; Vitamin C), bis die Losung klargriin erscheint (es
darf fiir die Analyse nur Cr*" vorliegen). Man spiilt die Lésung mit Reinstwasser
quantitativ in einen 50-mL-Messkolben, flllt mit Reinstwasser zur Marke auf und
mischt.
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3.6.5.2 Reagenzien

o Grundelektrolyt: Acetatpuffer
In einem 250-mL-Messkolben werden 9.6 g Ammoniumacetat (CAS 631-61-8)
und 7.2 mL w(Essigséure) = 98% (CAS 64-19-7) in ca. 150 mL Reinstwasser
geldst, damit zur Marke aufgefillt und gemischt.

e Standard: B(TI") =1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.
¢ Standardlésung: B(TI") = 10 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.

Man gibt 1.0 mL B(TI") = 1 g/L und 0.5 mL w(HNO3) = 65% dazu, fiillt mit
Reinstwasser zur Marke auf und mischt.

3.6.5.3 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 5.0 mL der vorbereiteten Probelosung (ent-
spricht 1 mL Originalbad), 5 mL Reinstwasser und 5 mL Grundelektrolyt. Man
entllftet mit Stickstoff und nimmt anschliessend das DP-Stripping-Voltammo-
gramm unter den folgenden Bedingungen auf:

Working electrode HMDE Pulse time 0.04 s
Stirrer speed 2000 rpm | Start potential -06V
Mode DP End potential -0.2V
Purge time 300 s Voltage step 0.006 V
Deposition potential -06V Voltage step time 02s
Deposition time 60 s Sweep rate 0.03 V/s
Equiibration fime °s Peak potential TI(I) ca.-045V
Pulse amplitude 0.05V

Der TI-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

Blei gibt unter den genannten Bedingungen ein Signal, das den Thalliumpeak
Uberlagert und stort damit die Thalliumbestimmung. Wenn neben Thallium auch
Blei in der Probe vorliegt, ist ein Zusatz von EDTA notwendig, um das Blei zu
komplexieren. Ein Zusatz von 0.5 mL einer 0.1 mol/L EDTA-Nay-Lésung ist in der
Regel ausreichend.
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Kupferbader

3.7 Kupferbader

Bad-Typ Hauptbestandteile | Nebenbestandteile/ | Organische Additive
Verunreinigungen
Stromlos, A |CuSOq, EDTA,
Formaldehyd,
Tetraethylammo-
nium-hydroxid
Stromlos, B |CuSOy4, EDTA, 2,2’-Bipyridin
Glykolsaure
Stromlos, C | CuSOy4, NiSOy, Trinatriumcitrat, EDTA
H3803, NaH2P02
Stromlos, D | CuSOQO,4, NaOH, Na-/K-tartrat
Formaldehyd Mercaptobenzothiazol
Sulfatbader, |CuSOy4, H,SO4 NaCl, Cd, As, Fe, «Brightener, carrier,
saure Sb, Sn, Thioharnstoff | leveller, suppressor»®

Fluoroborat-
bader, saure

CU(BF4)2, HBF4,
H3;BO3

As, Fe, Sb, Sn

«Brightener, carrier,
leveller, suppressor»*

Alkalische
Cyanidbader

CuCN, NaCN,
(KCN), N32C03,
NaOH, Na-K-tartrat

Ni, Pb, Se, Sn, Zn

Formaldehyd, Saccha-
rin, Polyethylenglykol

3.8 Alkalische Kupferbader

3.8.1 Allgemeines

In diesem Kapitel werden chemische, cyanidfreie Kupferbader behandelt. Sollten
cyanidhaltige Bader analysiert werden, ist mit den nétigen Vorsichtsmassnahmen
die Zerstérung der Cyanide durch einen Saureaufschluss notig. Daran anschlies-
send kénnten die Analysen, wie sie unter Au-Bédern beschrieben sind, durchge-
fuhrt werden.

Die meisten dieser Zusétze sind von den Badherstellern durch Patente geschitzt. Das
Spektrum umfasst einen grossen Bereich von Verbindungen, die fiir diese Zwecke ein-
gesetzt werden, z.B. Gelatine, Polyethylenglykole, anionische Tenside, Mercaptoimida-
zol, Acrylamin- und Sulfoalkylsulfid-Verbindungen, alkylierte Polyalkylenimide.

Siehe vorherige Fussnote.
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3.8.2 Cobalt und Nickel

3.8.2.1 Reagenzien

Grundelektrolyt: NH3-NH4Cl-Puffer

Zu ca. 300 mL Reinstwasser werden unter Ruhren 53 mL w(HCI) = 30% und
112.5 mL w(NH3) = 25% gegeben. Nach dem Abkiihlen wird mit Reinstwasser
auf 500 mL aufgefiillt und gemischt.

Dimethylglyoxim, Na-Salz: (CAS 75006-64-3)
0.15 g DMG-Na; werden in 5 mL Reinstwasser geldst. Diese Losung ist jeden
zweiten Tag frisch anzusetzen.

Standards: $(Me) = 1 g/L (Me = Co, Ni)
Diese sind gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

Standardiésungen: 8(Me) = 10 mg/L

In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt 1.0 mL Z(Me) = 1 g/L und 0.5 mL w(HNO3) = 65% dazu, fullt mit
Reinstwasser zur Marke auf und mischt.

3.8.2.2 Analyse
Ins Polarographiergefass gibt man 10 mL Reinstwasser, 3 mL Grundelektrolyt und

10

0 uL Badprobe. Nach Zugabe von 100 pL DMG-L6sung entliftet man mit Stick-

stoff und nimmt anschliessend das DP-Stripping-Voltammogramm unter den fol-

genden Bedingungen auf:

Working electrode HMDE Pulse time 0.04 s
Stirrer speed 2000 rpm | Start potential -0.7V
Mode DP End potential -1.2V
Purge time 300 s Voltage step 0.004 V
Deposition potential -0.7V Voltage step time 0.2s
Deposition time 30s Sweep rate 0.02 V/s
Equilibration time 5s Peak potential Ni ca.-0.95V
Pulse amplitude 0.05V Peak potential Co ca.—1.07V

Die Metallgehalte werden nach der Standardadditionsmethode ermittelt.
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3.8.2.3 Bemerkungen

Nach dieser Methode kénnen noch sehr niedrige Co- bzw. Ni-Gehalte bestimmt
werden. Auf der anderen Seite ist der Bestimmungsbereich auch nach oben be-
grenzt. Es sollten inklusive Aufstockungen nicht mehr als 100 pg/L Co oder Ni
vorhanden sein, da sonst die Oberflache der HMDE durch den angereicherten
DMG-Komplex Uberladen wird.

3.8.3 Formaldehyd

3.8.3.1 Allgemeines

Formaldehyd lasst sich in alkalischer Losung polarographisch zu Methanol redu-
zieren. Hohere Anteile an Natriumionen kénnen zu Stérungen fiihren, da diese
gleich anschliessend reduziert werden.

3.8.3.2 Reagenzien

e Grundelektrolyt: LIOH/EDTA
9.15 g LiOH x H,O (CAS 1310-66-3) und 7.44 g Na,EDTA x 2 H,O (CAS 6381-
92-6) werden in Reinstwasser gelost, damit auf 1 Liter aufgefillt und gemischt.

e Standardlésung: B(HCHO) =1 g/L
Ausgegangen wird von einer konzentrierten Formaldehydldsung (CAS 50-00-0)
deren Gehalt titrimetrisch bestimmt wird. Beispiel: gefunden w(HCHO) = 35.5%

In einen 250-mL-Messkolben werden ca. 200 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt 0.65 mL Formaldehydlésung w = 35.5% dazu, fillt mit Reinstwasser
zur Marke auf und mischt.

Titrationsmethode

2...3 g Formaldehydlésung werden mit Reinstwasser auf 500 mL verdinnt
und gemischt. 10.0 mL dieser Losung werden mit 25.0 mL ¢(I2) = 0.05 mol/L
und 2 mL ¢(NaOH) = 4 mol/L versetzt, gemischt und fiir 5 min stehen gelas-
sen. Dann gibt man 2 mL w(HCI) = 30% zu und titriert den lodtberschuss mit
¢(NazS,03) = 0.1 mol/L zuriick. Ohne Formaldehyd wird der Blindwert der
lodlésung auf die gleiche Art bestimmt. Pt-Titrode 6.0431.100; 1 mL c¢(l) =
0.05 mol/L entspricht 1.501 mg HCHO.
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3.8.3.3 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 5 mL Grundelektrolyt und 5.0 mL Badprobe.
Man entluftet mit Stickstoff und nimmt anschliessend das DP-Polarogramm unter
den folgenden Bedingungen auf:

Working electrode DME Start potential -14V
Stirrer speed 2000 rpm | End potential -1.8V
Mode DP Voltage step 0.006 V
Purge time 600 s Voltage step time 06s
Equilibration time 3s Sweep rate 0.01V/s
Pulse amplitude 0.05V
Peak potential HCHO ca.—1.65V

Pulse time 0.04 s

Der Formaldehydgehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

3.8.4 Blei und Zinn

3.8.4.1 Reagenzien

o Grundelektrolyt:
29.5 g Trinatriumcitrat Dihydrat (CAS 6132-04-3), 12.6 g Oxalsaure Dihydrat
(CAS 6153-56-6) und 25 mL w(HCI) = 30% werden in Reinstwasser geldst,
damit auf 1 Liter aufgefullt und gemischt.

e CTAB-L6sung: ¢(CTAB) = 0.005 mol/L
0.46 g Cetyltrimethylammoniumbromid (Hexadecyl-trimethylammoniumbromid;
CAS 57-09-0) werden in Reinstwasser geldst, damit auf 250 mL aufgefillt und
gemischt.

o Salzsaure: w(HCI) = 30%

e Standards: 8(Me) =1 g/L (Me = Pb, Sn)
Diese sind gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

¢ Standardiésungen: $(Me) = 10 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt 1 mL Séure® und 1.0 mL B(Me) = 1 g/L dazu, fiillt mit Reinstwasser
zur Marke auf und mischt.

5 Fir Pb: w(HNO3) = 65%, fiir Sn: w(HCI) = 30%.
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3.8.4.2 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10 mL Grundelektrolyt, 200 uL w(HCI) = 30%
und 100 yL Badprobe. Man erwarmt und kocht fiir 30 s. Nach Zugabe von weite-
ren 10 mL Grundelektrolyt Iasst man abkuhlen, setzt 200 yL CTAB-LAsung zu,
entliftet mit Stickstoff und nimmt anschliessend das DP-Stripping-Voltammo-
gramm unter den folgenden Bedingungen auf:

Working electrode HMDE Pulse time 0.04 s
Stirrer speed 2000 rpm | Start potential -0.8V
Mode DP End potential -0.2V
Purge time 300 s Voltage step 0.006 V
Deposition potential -0.8V Voltage step time 0.2s
Deposition time 60 s Sweep rate 0.03 V/s
Equilibration time 5s Peak potential Sn ca.-0.54V
Pulse amplitude 0.05V Peak potential Pb ca.-042V

Die Pb- bzw. Sn-Gehalte werden nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

3.8.5 Selen

3.8.5.1 Probenvorbereitung

In einen Dreihalsrundkolben werden 25.0 mL Badprobe eingemessen und ein
Ruckflusskuhler angeschlossen. Unter Umschwenken gibt man tropfenweise

3 mL w(H2S04) = 96% zu, erwarmt und schwenkt von Zeit zu Zeit um, bis sich
der weisse Niederschlag gelost hat. Ist die Lésung schwarz gefarbt, wird so lange
wW(HNO3) = 65% zugesetzt, bis die Losung klar ist. Man Iasst abklhlen, spult den
Kihleraufsatz mit Reinstwasser, erwarmt erneut und kocht fiir ca. 3 min. Nach
dem Abkiihlen wird der Kolbeninhalt mit Reinstwasser in ein Becherglas gespiilt
und der pH-Wert mit w(NaOH) = 30% auf 7.0 gestellt. Man filtriert durch ein
Papierfilter in einen 250-mL-Messkolben, spult mit Reinstwasser nach, fiillt damit
zur Marke auf und mischt.

Voltammetrische Analysenmethoden in der Galvanik 59



Galvanische Bader {0, Metrohm

3.8.5.2 Reagenzien

o Na;EDTA: ¢(Na,EDTA) = 0.1 mol/L
3.7 g Na;EDTA x 2 H,O (CAS 6381-92-6) werden in Reinstwasser geldst, damit
auf 100 mL aufgefillt und gemischt.

o Ammoniumsulfat: (NH4)2SO4 (CAS 7783-20-2)

o Kupfersulfatldsung: ¢(CuSQO4) = 0.1 mol/L
2.5 g CuSO4 x 5 H,0O (CAS 7758-99-8) werden in Reinstwasser geldst, damit
auf 100 mL aufgefiillt und gemischt.

e Se(IV)-Standard: B(Se*") =1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

e Se(IV)-Standardlésung: 8(Se*") = 1 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt 100 uL B(Se*") = 1 g/L und 0.1 mL w(HNO;) = 65% dazu, fiillt mit
Reinstwasser zur Marke auf und mischt. Diese Lésung muss taglich frisch
hergestellt werden.

3.8.5.3 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10.0 mL der vorbereiteten Probeldsung
(entspricht 1 mL Originalbad), je 1 mL CuSO4- und Na,EDTA-L6sung und 1 g
(NH4)2SO4. Man stellt den pH-Wert der Mischung mit H,SO4 auf 2.2 ein, ent-
luftet mit Stickstoff und nimmt anschliessend das DP-Stripping-Voltammo-
gramm unter den folgenden Bedingungen auf:

Working electrode HMDE Pulse time 0.04 s
Stirrer speed 2000 rpm | Start potential -0.45V
Mode DP End potential -0.75V
Purge time 300 s Voltage step 0.006 V
Deposition potential -04V Voltage step time 0.2s
Deposition time 30s Sweep rate 0.03 V/s
Equiibration time °s Peak potential Se(lV) ca.-0.63V
Pulse amplitude 0.05V

Der Se-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

Beim HNOj3-Aufschluss wird Se(lIV) meist zu voltammetrisch inaktivem Se(VI) oxi-
diert. Es muss daher vor der Bestimmung zu Se(IV) reduziert werden.
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3.8.6 Zink

3.8.6.1 Reagenzien

Grundelektrolyt: Acetatpuffer

In einem 250-mL-Messkolben werden 9.6 g Ammoniumacetat (CAS 631-61-8)
und 7.2 mL w(Essigsaure) = 98% (CAS 64-19-7) in ca. 150 mL Reinstwasser
geldst, damit zur Marke aufgefillt und gemischt.

Essigsaure: w(CH3COOH) = 98%
Natronlauge: w(NaOH) = 30%

Standard: 8(Zn) =1 g/L

Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

Standardlésung: $(Zn) = 10 mg/L

In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt 1.0 mL 8(Zn) =1 g/L und 1 mL w(CH3COOH) = 98% dazu, fullt mit
Reinstwasser zur Marke auf und mischt.

3.8.6.2 Analyse

Ins Polarographiergeféass gibt man 10 mL Reinstwasser und 100 uL Badprobe.
Nach Zugabe von 1 mL Grundelektrolyt stellt man den pH-Wert mit Essigsaure
oder Natronlauge (hangt von der Badzusammensetzung ab) auf 5.0 ein, entluftet
mit Stickstoff und nimmt anschliessend das DP-Stripping-Voltammogramm unter
den folgenden Bedingungen auf:

Working electrode HMDE Pulse time 0.04s
Stirrer speed 2000 rpm | Start potential -1.2V
Mode DP End potential -0.85V
Purge time 300 s Voltage step 0.006 V
Deposition potential -1.2V Voltage step time 02s
Deposition time 60 s Sweep rate 0.03 V/s
Equilibration time °s Peak potential Zn ca.-1.01V
Pulse amplitude 0.05V

Der Zn-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.
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Abb. 13 Bestimmung von 267 mg/L Zn in einem alkalischen Cu-Bad mit ASV
(anodic stripping voltammetry).

3.9 Saure Kupferbader

3.9.1 Antimon(lll)

3.9.1.1 Probenvorbereitung

1 mL Badprobe wird im 100-mL-Messkolben mit Reinstwasser zur Marke aufgefillt
und gemischt. (Verdiinnung 1:100).

3.9.1.2 Reagenzien

e Grundelektrolyt: ¢(HCI) = 1 mol/L

e Standard: 8(Sb) =1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.
e Standardldsung: $(Sb) = 10 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.

Man gibt je 1.0 mL B(Sb) = 1 g/L und w(HCI) = 30% dazu, fiillt mit Reinstwasser
zur Marke auf und mischt.
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3.9.1.3 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 15 mL Grundelektrolyt und 150 puL verdiinnte
Probeldsung (entspricht 1.5 uL Originalbad). Man entliiftet mit Stickstoff und nimmt
anschliessend das DP-Stripping-Voltammogramm unter den folgenden Bedingun-
gen auf:

Working electrode HMDE Pulse time 0.04 s
Stirrer speed 2000 rpm | Start potential -0.27V
Mode DP End potential -0.12V
Purge time 300 s Voltage step 0.006 V
Deposition potential -0.25V |Voltage step time 02s
Deposition time 30s Sweep rate 0.03 V/s
Equiibration fime °s Peak potential Sb ca.-0.20V
Pulse amplitude 0.01V

Der Sb-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

3.9.2 Arsen

3.9.2.1 Probenvorbereitung

Ins Reaktionsgefass gibt man 200 yL Badprobe und 10 mL Reinstwasser. Nach
dem Zusatz von 100 pL w(H20;) = 30% wird am UV Digester 705 fiir 45 min bei
90 °C aufgeschlossen. Nach dem Abkuhlen spiilt man mit Reinstwasser in einen
20-mL-Messkolben, flllt damit zur Marke auf und mischt. Durch diesen Aufschluss
wird alles As(lll) zu As(V) oxidiert.

3.9.2.2 Reagenzien

e Cu-StandardIosung: B8(Cu) =1 g/L
Diese ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.
o Se(lV)-Standard: 3(Se**) =1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.
o Se(IV)-Standardlésung: 8(Se*") = 100 mg/L
In einen 25-mL-Messkolben gibt man 2.50 mL 8(Se*") = 1 g/L und 0.1 mL
w(H2S0,) = 96%. Man fiillt mit Reinstwasser zur Marke auf und mischt.
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e Grundelektrolyt:
In einen 100-mL-Messkolben werden 4.0 g Mannit (CAS 69-65-8) eingewogen
und mit 40 mL ¢(H2S04) = 1 mol/L versetzt. Nach Zugabe von 70 pL B(Se*") =
100 mg/L und 1.0 mL B(Cu) = 1 g/L flllt man mit Reinstwasser zur Marke auf
und mischt.

« Arsen(V)-Standard: 8(As**) = 1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

« Arsen(V)-Standardlésung: B(As®*) =100 mg/L
In einen 25-mL-Messkolben gibt man ca. 10 mL Reinstwasser und 1 mL
w(HNO3) = 65%. Nach Zugabe von 2.50 mL B(As®*) = 1 g/L fiillt man mit
Reinstwasser zur Marke auf und mischt.

3.9.2.3 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 5 mL Reinstwasser und 10 mL Grundelektrolyt.
Man entliftet mit Stickstoff und nimmt anschliessend ein DP-Stripping-Voltammo-
gramm als Blindwert auf. Dann wird die Vorlage gewechselt und unter den gleichen
Bedingungen mit 20 pL der vorbereiteten Probelésung (entspricht 0.2 yL Original-
bad) das DP-Stripping-Voltammogramm aufgenommen. Fiir beide Voltammo-
gramme gelten die folgenden Bedingungen:

Working electrode HMDE Pulse time 0.04 s
Stirrer speed 2000 rpm | Start potential -05V
Mode DP End potential -09V
Purge time 300 s Voltage step 0.006 V
Deposition potential -0.65V |Voltage step time 0.2s
Deposition time 20s Sweep rate 0.03 V/s
Equilibration fime °s Peak potential As(V) ca.-0.72V
Pulse amplitude 0.05V

Der As-Gehalt wird im Blindwert und in der Probe nach der Standardadditionsme-
thode ermittelt. Der ermittelte Blindwert wird dann von der gemessenen Proben-
konzentration subtrahiert.

3.9.2.4 Bemerkungen

Wie bei der Probenvorbereitung beschrieben, wird mit dieser Methode das Ge-
samtarsen erfasst. Es ist auch méglich, den Anteil an As(lll) zu bestimmen. Dazu
wird in einem Grundelektrolyten gearbeitet, der kein Mannit enthalt, sonst aber die
gleiche Zusammensetzung aufweist. Auch werden die gleichen Gerateparameter
verwendet. Die Standardadditionen erfolgen aber mit 8(As*) = 10 mg/L.
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3.9.3 Eisen

3.9.3.1 Reagenzien

e Grundelektrolyt:
In ca. 300 mL Reinstwasser werden 24 g Citronensaure (CAS 77-92-9), 9.3 g
NazEDTA x 2 H,O (CAS 6381-92-6) und 25.3 g KNO; (CAS 7757-79-1) geldst.
Man stellt den pH-Wert mit w(NaOH) = 30% auf 5.0 ein, fullt nach dem Abkuih-
len mit Reinstwasser auf 500 mL auf und mischt.

e Standard: B(Fe*") =1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.
e Standardidsung: 8(Fe*") = 50 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.

Man gibt 0.5 mL w(H2S04) = 96% und 5.0 mL B(Fe*") = 1 g/L dazu, fiillt mit
Reinstwasser zur Marke auf und mischt.

3.9.3.2 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10 mL Grundelektrolyt, 5 mL Reinstwasser und
200 pL Badprobe. Man entliiftet mit Stickstoff und nimmt anschliessend das DP-
Polarogramm unter den folgenden Bedingungen auf:

Working electrode DME Start potential +0.1V
Stirrer speed 2000 rpm | End potential -0.2V
Mode DP Voltage step 0.006 V
Purge time 300 s Voltage step time 06s
Equilibration time 5s Sweep rate 0.01 V/s
Pulse amplitude 0.01V
Peak potential Fe(lll) ca.-0.08 V

Pulse time 0.04 s

Der Fe-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.
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3.9.4 Zinn

3.9.4.1 Reagenzien

o Grundelektrolyt: ¢c(HCI) = ca. 6 mol/L
160 mL w(HCI) = 30% werden mit Reinstwasser auf 250 mL aufgefullt und
gemischt.

o Gelatinelésung: w(Gelatine) = 0.1%
50 mL Reinstwasser werden im Becherglas zum Sieden erhitzt. Man gibt 0.1 g
Gelatine (CAS 9000-70-8) zu und rihrt, bis sich alles geldst hat. Nun gibt man
50 mL Reinstwasser zu, mischt und lasst abkihlen. Diese Lésung ist jeden
zweiten Tag frisch anzusetzen.

e Zinn(IV)-Standard: 3(Sn*") = 1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.
e Zinn(IV)-Standardiésung: 8(Sn*") = 50 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.

Man gibt je 5.0 mL 8(Sn*") = 1 g/L und w(HCI) = 30% dazu, fiillt mit Reinst-
wasser zur Marke auf und mischt.

3.9.42 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 15 mL Grundlésung, 200 pL Badprobe und
100 pL Gelatinelésung. Man entluftet mit Stickstoff und nimmt anschliessend das
DP-Polarogramm unter den folgenden Bedingungen auf:

Working electrode DME Start potential -0.52V
Stirrer speed 2000 rpm | End potential -0.75V
Mode DP Voltage step 0.006 V
Purge time 300 s Voltage step time 06s
Equilibration time 5s Sweep rate 0.01V/s
Pulse amplitude 0.01V
Peak potential Sn(IV) ca.-0.60 V

Pulse time 0.04 s

Der Sn-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.
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3.9.5 Thioharnstoff

3.9.5.1 Allgemeines

Die Bestimmung von Thioharnstoff wird ohne Gegenmassnahmen durch die
Anwesenheit von Chloridionen massiv gestort bzw. verunmdglicht. Um diese
Stdérungen zu beseitigen, werden die Chloridionen durch die Zugabe von Hg(l)-
nitratidsung quantitativ gefallt. Der Zusatz von Hg(l)-nitrat richtet sich nach der
Chloridionenkonzentration und kann so optimiert werden, dass der Storpeak
(Chlorid) verschwindet. Zu beachten ist, dass auch ein Uberschuss an Queck-
silbernitrat stort.

3.9.5.2 Reagenzien

e Hg(l)-Nitratlésung: 8 =4 g/L
In einen 100-mL-Messkolben werden 0.4 g Hg2(NOs3)2 x 2 H2O (CAS 7782-86-7)
eingewogen und mit 100 uL w(HNO3) = 65% versetzt. Man I0st in Reinstwas-
ser, fullt damit zur Marke auf und mischt.

¢ Gelatinelésung: w(Gelatine) = 0.1%
50 mL Reinstwasser werden in einem Becherglas zum Sieden erhitzt. Man gibt
0.1 g Gelatine (CAS 9000-70-8) zu und ruhrt, bis sich alles geldst hat. Dann gibt
man 50 mL Reinstwasser zu, mischt und lasst abkiihlen. Diese Ldsung ist jeden
zweiten Tag frisch anzusetzen.

e Thioharnstoff-Standard: B(Thioharnstoff) = 1 g/L
100 mg Thioharnstoff (CAS 62-56-6) werden in entliftetem Reinstwasser ge-
16st, damit auf 100 mL aufgeflllt und gemischt. Diese Losung ist téglich frisch
anzusetzen.

¢ Thioharnstoff-Standardldsung: B(Thioharnstoff) = 200 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben gibt man 20.0 mL B(Thioharnstoff) = 1 g/L, fillt mit
entliftetem Reinstwasser zur Marke auf und mischt. Auch diese Losung ist tag-
lich frisch anzusetzen.

3.9.5.3 Analyse

Ins Polarographiergefass werden 10.0 mL Badprobe eingemessen. Man setzt

0.8 mL Hg(l)-Nitratldsung und 100 uL Gelatinelésung zu, entliftet mit Stickstoff
und nimmt anschliessend das DP-Polarogramm unter den folgenden Bedingungen
auf:
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Working electrode DME Start potential +0.3V
Stirrer speed 2000 rpm | End potential +0.2V
Mode DP Voltage step 0.006 V
Purge time 300 s Voltage step time 06s
Equilibration time 5s Sweep rate 0.01V/s
Pulse amplitude 0.015V i

Pulse tim: 0.04s $E'?’|?‘§?:§$?| 02 10.24V

Der Thioharnstoffgehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

Thiourea

I'(A)

T
0.30 0.28 0.26 0.24
u\)

Abb. 14 Polarographische Bestimmung von 1.4 mg/L Thioharnstoff in einem
sauren Cu-Bad.
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3.9.6 Suppressor mit Verdinnungstitration
(Dilution Titration — DT)

3.9.6.1 Allgemeines

In sauren Kupferbadern kommen immer verschiedene organische Additive zum
Einsatz, um die Eigenschaften des abgeschiedenen Kupfers den technischen
Anforderungen anzupassen. Die Bestimmung kann in vielen Fallen voltammetrisch
mit cyclischer Voltammetrie durchgefiihrt werden. Fur Grundeinebner, auch als
Suppressor, Carrier oder Leveler bezeichnet, wird zur Konzentrationsermittlung
die Verdiinnungstitration (Dilution Titration — DT) verwendet.

3.9.6.2 Reagenzien

Die Konzentrationen an CuSQ,4, Schwefelsdure und Natriumchlorid missen den
Konzentrationen im zu analysierenden Bad entsprechen. Alle Konzentrationsan-
gaben sind exemplarisch.

e VMS - Virgin Make-Up Solution
B(CuSO4 x 5 H,0) = 60 g/L; w(H2SO04, 96%) = 130 mL/L; B(CI") = 50 mg/L

60 g CuS0O4'5 H,0 und 82 mg NaCl werden in einem 1-L-Messkolben in ca.
800 mL deionisiertem Wasser geldst. 130 mL H,SO4 werden vorsichtig zuge-
geben. Achtung: Die Losung wird sehr heiss! Nach Abkuhlen auf Raumtem-
peratur wird mit deionisiertem Wasser bis zur Marke aufgefllt.

e Suppressorkonzentratldsung, unverdinnt
w(Suppressor) = 1000 mL/L

Das Suppressorkonzentrat wird in der Regel fertig konfektioniert vom Lieferan-
ten vertrieben.

e Suppressorstandardlésung
w(Suppressor) = 10 mL/L

Ca. 40 mL VMS werden in einen 50-mL-Messkolben gegeben. 0.5 mL Suppres-
sorkonzentrat wird zupipettiert. Die Losung wird mit VMS bis zur Marke aufge-
fullt. Das Suppressorkonzentrat wird in der Regel fertig konfektioniert vom
Lieferanten vertrieben.

3.9.6.3 Kalibrierung

100 mL Kupferelektrolyt ohne organische Additive, die sogenannte Virgin Make-
Up Solution (VMS), wird im Messgefass vorgelegt und das Signal der Kupferab-
scheidung bzw. -auflésung an der rotierenden Platinelektrode (Pt-RDE) mit der
Cyclic-Voltammetric-Stripping-Technik (CVS) gemessen. Anschliessend werden
mehrfach jeweils 15 L Suppressorstandardidsung zugesetzt, wodurch das
Kupfersignal sukzessive abnimmt. Die Additionen werden fortgesetzt, bis ein
definierter Endpunkt erreicht ist. Aus der zugesetzten Suppressormenge wird der
Kalibrierfaktor errechnet.
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3.9.6.4 Analyse

Zur Bestimmung der Suppressorkonzentration in der Badprobe wird wieder
100 mL VMS vorgelegt und das Kupfersignal registriert. Nun werden schritt-
weise jeweils 15 yL Badprobe zugesetzt. Durch den in der Probe vorhandenen
Suppressor kann auch hier eine Abnahme des Kupfersignals beobachtet
werden. Es wird so lange Probe zugesetzt, bis der definierte Endpunkt erreicht
ist. Aus dem zugesetzten Probevolumen und dem Kalibrierfaktor wird die
Suppressorkonzentration in der Probe errechnet.

Working electrode

RDE

Initial mixing time

5s

Pretreatment (electrode preparation)

Equilibration Potential

1.625V

Equilibration Time

5s

Sweep

Hydrodynamic measurement

Yes

Start potential

1.625V

First vertex potential

-0.175V

Second vertex potential

1.625V

Voltage step

0.006 V

Sweep rate

0.1VI/s

No. of sweeps

Save last ... sweeps
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Suppressor

-5.00m | Vﬁ

0.60 0.50 1.00 1.50

uw)
Abb. 15 Messkurven zur Bestimmung eines Suppressors in einem sauren Cu-
Bad mit CVS (cyclic voltammetric stripping).

Suppressor
Vv = 0.163 +/- 0.001 mL (0.81%)
Z = 16.224 +/- 0.131 uL/L
1.0
o
800m_{
o
600m_{
s .16
(o4
I} \
o
400m._{
200m_|
= T T T
50.0m 100m 150m

V (mL)

Abb. 16 Kalibrierkurve zur Bestimmung eines Suppressors in einem sauren Cu-
Bad mit Verdlnnungstitration.
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3.9.7 Glanzbildner (brightener) mit Modified Linear Approximation
Technique (MLAT)

3.9.7.1 Allgemeines

Die Bestimmung von Glanzbildnern in sauren Kupferbadern erfolgt mittels Modi-
fied Linear Approximation Technique (MLAT). Die Technik ist eine abgewandelte
Standardadditionsmethode.

3.9.7.2 Reagenzien

Die Konzentrationen an CuSQ,4, Schwefelsaure und Natriumchlorid missen den
Konzentrationen im zu analysierenden Bad entsprechen. Alle Konzentrationsan-
gaben sind exemplarisch.

o VMS — Virgin Make-Up Solution
B(CuSO4 x 5 H20) = 60 g/L; c(H2S04, 96%) = 130 mL/L; B(CI") = 50 mg/L

60 g CuSO4x 5 H20 und 82 mg NaCl werden in einem 1-L-Messkolben in ca.
800 mL deionisiertem Wasser gelost. 130 mL H,SO4 werden vorsichtig zuge-
geben. Achtung: Die Lésung wird sehr heiss! Nach Abkiihlen auf Raumtem-
peratur wird mit deionisiertem Wasser bis zur Marke aufgefiillt.

o Suppressorkonzentratldsung, unverdinnt
w(Suppressor) = 1000 mL/L

Das Suppressorkonzentrat wird in der Regel fertig konfektioniert vom Lieferan-
ten vertrieben.

¢ Brightenerstandardlésung, unverdinnt
w(Brightener) = 1000 mL/L

Die Brightenerlosung wird in der Regel fertig konfektioniert vom Lieferanten
vertrieben.

o Interceptldsung

R(CuSO4x 5 Hy0) =60 g/L; c(H2SO4) = 130 mL/L; R(CI") = 50 mg/L;
w(Suppressor) = 40 mL/L

30 mL VMS werden mit 1.2 mL Suppressorkonzentratlésung gemischt.
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3.9.7.3 Analyse

Zur Bestimmung des Interceptwerts werden 30 mL Interceptldsung im Messgefass
vorgelegt und das Kupfersignal mit den untenstehenden Parametern registriert.
Nun werden 10 mL Badprobe zugesetzt und ausserdem weitere 0.2 mL Suppres-
sorkonzentrat, um die Suppressorkonzentration konstant zu halten. Nun wird das
Probensignal gemessen. Zur Bestimmung der Konzentration werden zwei Stan-
dardadditionen mit jeweils 15 pL Brightenerstandardidsung durchgefiihrt.

Working electrode RDE
Initial mixing time 5s
Pretreatment (electrode preparation)
Equilibration Potential 1.625V
Equilibration Time 5s
Sweep

Hydrodynamic measurement Yes
Start potential 1.625V
First vertex potential -0.25
Second vertex potential 1.625V
Voltage step 0.006 V
Sweep rate 0.15V/s
No. of sweeps 3
Save last ... sweeps 2
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Abb. 17 Bestimmung von 1.5 mL/L Glanzbildner in einem sauren Cu-Bad mit
CVS — MLAT (cyclic voltammetric stripping — modified linear approxima-
tion technique).

3.10 Messingbéader

Bad-Typ Hauptbestandteile |Nebenbestandteile/|Organische
Verunreinigungen |Additive
Alkalische Cu, Zn, NaCN, Cd, Fe, Ni, Pb
Cyanidbader NaOH, Na,CO3,
N32803

3.10.1 Cadmium und Blei

3.10.1.1 Allgemeines

Was bei der voltammetrischen Analyse von cyanidischen Badern von Nachteil ist,
wird hier bei der Analyse von Cd und Pb zum Vorteil. Die hohen Anteile, insbeson-
dere an Cu, wiirden die Bestimmung stark stéren. Sowohl die Cyanokomplexe von
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Cd als auch von Pb sind polarographisch aktiv und die Peakpotentiale werden ge-
genuber den freien lonen nur um ca. 0.4 V in den negativen Bereich verschoben.
Die Cyanokomplexe des Cu sind polarographisch inaktiv und diejenigen des Zn so
stark in den negativen Spannungsbereich verschoben, dass sie auch bei grossem
Uberschuss die Bestimmung des Cd und Pb nicht mehr stéren.

3.10.1.2 Reagenzien

¢ Grundelektrolyt: KCN / Ethylendiamin
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man I6st darin 3.26 g KCN (CAS 151-50-8) und 3.3 mL Ethylendiamin (CAS
107-15-3), fullt mit Reinstwasser zur Marke auf und mischt.

e Standards: 8(Me) = 1 g/L (Me = Cd, Pb)
Diese sind gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

e Standardlésungen: 8(Me) = 50 mg/L
In einen 50-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt 5.0 mL B(Me) = 1 g/L und 0.1 mL w(HNO3) = 65% dazu, flllt mit
Reinstwasser zur Marke auf und mischt.

3.10.1.3 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 15 mL Reinstwasser, 1 mL Grundelektrolyt und
1.0 mL Badprobe. Man entliiftet mit Stickstoff und nimmt anschliessend das DP-
Polarogramm unter den folgenden Bedingungen auf:

Working electrode DME Start potential -0.55V
Stirrer speed 2000 rpm | End potential -1.3V
Mode DP Voltage step 0.006 V
Purge time 300 s Voltage step time 06s
Equilibration time 5s Sweep rate 0.01 V/s
Pulse amplitude 0.05V Peak potential Pb ca.-0.76 V
Pulse time 0.04 s Peak potential Cd ca.-1.1V

Die Metallgehalte werden nach der Standardadditionsmethode ermittelt.
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3.10.2 Eisen

3.10.2.1 Probenvorbereitung

Im Abzug arbeiten, es bildet sich giftiges HCN!

In einen Kjeldahlkolben werden 2.0 mL Badprobe eingemessen und mit ca. 10 mL
Reinstwasser verdiinnt. Dann gibt man vorsichtig 2 mL w(H>SO4) = 96% zu, er-
warmt zum Sieden und kocht bis zum Auftreten von SO3-Dampfen ein. Nach dem
Abkuhlen Uberfihrt man die Aufschlusslésung mit Reinstwasser quantitativ in
einen 100-mL-Messkolben, fillt damit zur Marke auf und mischt.

3.10.2.2 Reagenzien

o Grundelektrolyt:
In ca. 300 mL Reinstwasser werden 24 g Citronensaure (CAS 77-92-9), 9.3 g
Na;EDTA x 2 H,0 (CAS 6381-92-6) und 25.3 g KNO3 (CAS 7757-79-1) geldst.
Man stellt den pH-Wert mit w(NaOH) = 30% auf 5.0 ein, fillt nach dem Abkuh-
len mit Reinstwasser auf 500 mL auf und mischt.

« Standard: B(Fe*") =1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

e Standardldsung: B(Fe®") = 50 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt 5.0 mL B(Fe*") = 1 g/L und 0.5 mL w(H,S04) = 96% dazu, fiillt mit
Reinstwasser zur Marke auf und mischt.

3.10.2.3 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10.0 mL der vorbereiteten Probelésung (ent-
spricht 0.2 mL Originalbad) und 10 mL Grundelektrolyt. Man entliiftet mit Stickstoff
und nimmt anschliessend das DP-Polarogramm unter den folgenden Bedingungen
auf:

Working electrode DME Start potential +0.1V
Stirrer speed 2000 rpm | End potential -0.2V
Mode DP Voltage step 0.006 V
Purge time 300 s Voltage step time 06s
Equilibration time 5s Sweep rate 0.01V/s
Pulse amplitude 0.01V
Peak potential Fe(lll) ca.-0.08 V

Pulse time 0.04 s

Der Fe-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.
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3.10.3 Nickel

3.10.3.1 Probenvorbereitung

Im Abzug arbeiten, es bildet sich giftiges HCN!

In einen Kjeldahlkolben werden 2.0 mL Badprobe eingemessen und mit ca. 10 mL
Reinstwasser verdiinnt. Dann gibt man vorsichtig 2 mL w(H2SO4) = 96% zu, er-
warmt zum Sieden und kocht bis zum Auftreten von SO3;-Dampfen ein. Nach dem
Abkuhlen uberfihrt man die Aufschlusslésung mit Reinstwasser quantitativ in
einen 100-mL-Messkolben, fiillt damit zur Marke auf und mischt.

3.10.3.2 Reagenzien

o Sulfosalicylsaurelosung: (CAS 5965-83-3)
10.17 g 5-Sulfosalicylsaure Dihydrat werden in Reinstwasser geldst, damit auf
100 mL aufgefiillt und gemischt.

e Phosphorsaure: w(H3PO4) = 85%
e Ammoniak: w(NH3) = 25%

e Standard: B(Ni) =1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhéltlich.

e Standardldsung: B(Ni) = 50 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt 5.0 mL B(Ni) = 1 g/L und 0.5 mL w(HCI) = 30% dazu, fillt mit Reinst-
wasser zur Marke auf und mischt.

3.10.3.3 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10.0 mL der vorbereiteten Probelosung (ent-
spricht 0.2 mL Originalbad). Nach Zugabe von 0.2 mL H3PO4 und 5 mL Sulfosali-
cylsaure stellt man den pH-Wert der Mischung mit Ammoniak auf 9.5 ein, entliftet
mit Stickstoff und nimmt anschliessend das DP-Polarogramm unter den folgenden
Bedingungen auf:

Working electrode DME Start potential -0.8V
Stirrer speed 2000 rpm | End potential -1.2V
Mode DP Voltage step 0.006 V
Purge time 300 s Voltage step time 0.6s
Equilibration time 3s Sweep rate 0.01V/s
Pulse amplitude 0.05V
Peak potential Ni ca.—1.02V

Pulse time 0.04 s

Der Ni-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.
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3.11 Nickelbader

Bad-Typ Hauptbestandteile |Nebenbestandteile/ |Organische
Verunreinigungen |Additive
Watts Bad NiSOg4, NiCly, H3BO3; | Cd, Cr, Cu, Fe, Pb, Saccharin,
Sb Thioharnstoff
Sulfamatbad | Ni(SO3NHz)2, NiCl,, |Cd, Cu, Pb, Sb Saccharin,
H3;BO3 Sulfonsauren,
Benzaldehyd-
derivate
Stromlose, NiCl,, NaH,PO,, Pb, Se, Sn
sauer Hydroxyessigsaure
Stromlose, |NiCl,, NaH,PO,, As, Mo, Pb, Se, Sn Pyridinderivate
alkalisch NH,4CI, Na-citrat

3.11.1 Antimon (total)

3.11.1.1 Reagenzien

o Grundelektrolyt: w(HCI) = 10 %
In einen 250-mL-Messkolben werden ca. 100 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt 83 mL w(HCI) = 30% dazu, fullt mit Reinstwasser zur Marke auf und

mischt.

e Standard: 3(Sb>) =1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

e Standardiésung: 8(Sb>) = 10 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden 60 mL w(HCI) = 30% eingemessen. Man
gibt 1.0 mL B(Sb*") = 1 g/L dazu, fiillt mit Reinstwasser zur Marke auf und
mischt. Da der Totalgehalt an Sb bestimmt wird, muss auf die Haltbarkeit der
Sb(lll)-Lésung keine Riicksicht genommen werden.

3.11.1.2 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 15 mL Grundelektrolyt und 20 uL Badprobe.
Man entluftet mit Stickstoff und nimmt anschliessend das DP-Stripping-Voltammo-
gramm unter den folgenden Bedingungen auf:
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Working electrode HMDE Pulse time 0.04 s
Stirrer speed 2000 rpm | Start potential -0.3V
Mode DP End potential -0.1V
Purge time 300 s Voltage step 0.006 V
Deposition potential -0.45V |Voltage step time 0.2s
Deposition time 30s Sweep rate 0.03V/s
Equilibration ime >s Peak potential Sb ca.-0.19V
Pulse amplitude 0.01V

Der Sb-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

3.11.2 Butindiol (2-Butin-1,4-diol)

3.11.2.1 Allgemeines

Butindiol wird mit Periodsaure bei 40 °C zu einem Dialdehyd oxidiert, der nach
Destillation polarographisch bestimmt werden kann.

3.11.2.2 Reagenzien

e Grundelektrolyt: c(TMAOH) = 0.5 mol/L
In einem 100-mL-Messkolben werden 18.1 g Tetramethylammoniumhydroxid
Pentahydrat (C4H13NO x 5 H,O, CAS 10414-65-4) in Reinstwasser gelost, damit
zur Marke aufgefillt und gemischt.

e Periodsaure:
HsIOs (CAS 10450-60-9)

¢ Butindiolstandard: 8(Butindiol) = 1 g/L
0.100 g 2-Butin-1,4-diol (CAS 110-65-6) werden in Reinstwasser geldst, damit
auf 100 mL aufgefiillt und gemischt.

¢ Dialdehydstandardlosung: B(Dialdehyd) = 50 mg/L
5.0 mL B(Butindiol) = 1 g/L werden wie bei der Badprobe beschrieben oxidiert,
der Destillation unterworfen, mit Reinstwasser auf 100 mL aufgefullt und
gemischt.
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3.11.2.3 Probenvorbereitung

In einen Destillationskolben gibt man 5.0 mL Badprobe (oder Butindiolstandard),
50 mL Reinstwasser und 3 g Periodsaure. Man erwarmt auf 40 °C (nicht hoher)
und halt diese Temperatur fur 10 min. Dann destilliert man in einen 100-mL-Mess-
kolben, der 25 mL Grundelektrolyt enthalt. Nach Beendigung der Destillation wird
mit Reinstwasser zur Marke aufgefullt und gemischt.

3.11.2.4 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 20.0 mL der vorbereiteten Probelésung (ent-
spricht 1 mL Originalbad). Man entliftet kurz mit Stickstoff und nimmt anschlies-
send das DP-Polarogramm unter den folgenden Bedingungen auf:

Working electrode DME Start potential -11V
Stirrer speed 2000 rpm | End potential -1.5V
Mode DP Voltage step 0.006 V
Purge time 5s Voltage step time 06s
Equilibration time 3s Sweep rate 0.01V/s
Pulse amplitude 0.05V
Peak potential Dialdehyd | ca.-1.37 V

Pulse time 0.04 s

Der Butindiol-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

3.11.3 Cadmium und Blei

3.11.3.1 Reagenzien

¢ Grundelektrolyt: Acetatpuffer
19.3 g Ammoniumacetat (CAS 631-61-8) und 14.5 mL w(Essigséaure) = 96%
(CAS 64-19-7) werden in Reinstwasser gelost, damit auf 250 mL aufgefiillt und
gemischt.

e Standards: 8(Me) =1 g/L (Me = Cd, Pb)
Diese sind gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

o Standardldsungen: 8(Me) = 10 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt 1.0 mL B(Me) = 1 g/L und 0.5 mL w(HNO3) = 65% dazu, fullt mit
Reinstwasser zur Marke auf und mischt.
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3.11.3.2 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10 mL Reinstwasser, 5 mL Grundelektrolyt und
0.50 mL Badprobe. Man entliiftet mit Stickstoff und nimmt anschliessend das DP-
Stripping-Voltammogramm unter den folgenden Bedingungen auf:

Working electrode HMDE Pulse time 0.04 s
Stirrer speed 2000 rpm | Start potential -0.7V
Mode DP End potential -0.25V
Purge time 300 s Voltage step 0.006 V
Deposition potential -09V Voltage step time 0.2s
Deposition time 60s Sweep rate 0.03 V/s
Equilibration time 5s Peak potential Pb ca.-0.38V
Pulse amplitude 0.05V Peak potential Cd ca.-0.55V

Die Metallgehalte werden nach der Standardadditionsmethode ermittelt.
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Abb. 18 Bestimmung von 210 pg/L Cd in einem Ni-Bad mit ASV (anodic stripping
voltammetry).
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3.11.4 Cobalt

3.11.4.1 Probenvorbereitung

Je nach zu erwartendem Co-Gehalt wird die Badprobe mit Reinstwasser 1:100 bis
1:1000 verdunnt.

3.11.4.2 Reagenzien

o Grundelektrolyt: NH3-NH4Cl-Puffer
Zu ca. 300 mL Reinstwasser werden unter Rihren 53 mL w(HCI) = 30% und
112.5 mL w(NH3) = 25% gegeben. Nach dem Abkiihlen wird mit Reinstwasser
auf 500 mL aufgefiillt und gemischt.

o Dimethylglyoxim, Na-Salz: (CAS 75006-64-3)
0.15 g DMG-Na; werden in 5 mL Reinstwasser geldst. Diese Losung ist jeden
zweiten Tag frisch anzusetzen.

e Standard: 8(Co) =1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

e Standardldsung: 8(Co) = 1 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt je 100 pL B(Co) = 1 g/L und w(HNO3) = 65% dazu, fiillt mit Reinstwas-
ser zur Marke auf und mischt.

3.11.4.3 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10 mL Reinstwasser, 1 mL Grundelektrolyt und
10 ulL der verdiinnten Badprobe. Nach Zugabe von 100 uL DMG-L&sung entliiftet
man mit Stickstoff und nimmt anschliessend das DP-Stripping-Voltammogramm
unter den folgenden Bedingungen auf:

Working electrode HMDE Pulse time 0.04 s
Stirrer speed 2000 rpm | Start potential -09V
Mode DP End potential -1.25V
Purge time 300 s Voltage step 0.004 Vv
Deposition potential -1.0V Voltage step time 0.1s
Deposition time 30s Sweep rate 0.04 V/s
Equilibration time 5s )

Pulse amplitude 0.05V Peak potential Go -y

Der Co-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.
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3.11.4.4 Bemerkungen

Nach dieser Methode kénnen noch sehr kleine Co-Gehalte bestimmt werden.
Auf der anderen Seite ist der Bestimmungsbereich auch nach oben begrenzt.
Es sollten inklusive Aufstockungen nicht mehr als 100 pg/L Co vorhanden sein,
da sonst die Oberflache der HMDE durch den angereicherten DMG-Komplex
Uberladen wird.

3.11.5 Kupfer

3.11.5.1 Reagenzien

¢ Grundelektrolyt: Acetatpuffer
9.3 g Ammoniumacetat (CAS 631-61-8) und 14.5 mL w(Essigsaure) = 96%
(CAS 64-19-7) werden in Reinstwasser geldst, damit auf 250 mL aufgefullt und
gemischt.

e Kaliumchloridlésung: ¢(KCI) = 3 mol/L
22.4 g KCI (CAS 7447-40-7) werden in Reinstwasser gelost, damit auf 100 mL
aufgefillt und gemischt.

e Standard: 8(Cu)=1g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

e Standardlésung: B(Cu) = 100 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt 10.0 mL B(Cu) = 1 g/L und 0.5 mL w(HNO3) = 65% dazu, fullt mit
Reinstwasser zur Marke auf und mischt.

3.11.5.2 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10 mL Reinstwasser und je 1 mL Grundelek-
trolyt und KCI-Losung. Nach Zugabe von 0.50 mL Badprobe wird mit Stickstoff
entliftet und anschliessend das DP-Polarogramm unter den folgenden Bedin-
gungen aufgenommen:

Working electrode DME Start potential +0.05V
Stirrer speed 2000 rpm | End potential -0.2V
Mode DP Voltage step 0.006 V
Purge time 300 s Voltage step time 0.6s
Equilibration time 3s Sweep rate 0.01 V/s
Pulse amplitude 0.05V
Peak potential Cu ca.-0.1V

Pulse time 0.04s

Der Cu-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.
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Abb. 19 Polarographische Bestimmung von 11.3 mg/L Cu in einem Ni-Bad.

3.11.6 Chrom — Cr(VI), Cr(lll), Cr total

3.11.6.1 Reagenzien

o Ammoniak: w(NH3) = 25%

o Ethylendiamin: (CAS 107-15-3)

o Essigséure: w(CH3;COOH) = 96...98% (CAS 64-19-7)

e Permanganatlésung: ¢(KMnQ4) = 0.02 mol/L
Diese ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.
e Standard: B(Cr®*) =1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.
e Standardidsung: 8(Cr®*) = 50 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.

Man gibt 5.0 mL B(Cr®*) = 1 g/L und 0.2 mL w(H2S04) = 96% dazu, fiillt mit
Reinstwasser zur Marke auf und mischt.
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3.11.6.2 Probenvorbereitung und Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 1.0 mL Badprobe und 15 mL Reinstwasser.
Man erhitzt zum Sieden und gibt tropfenweise so lange Permanganatlésung zu,
bis eine rosa Farbe bestehen bleibt. Nach dem Abkuhlen versetzt man mit 10 yL
Ethylendiamin, 150 pL Essigsaure und 200 yL Ammoniak. Falls notwendig wird
der pH-Wert der Losung mit Essigsaure oder KOH-Lésung auf 6.8 +0.1 eingestellt.
Dann entliftet man mit Stickstoff und nimmt anschliessend das DP-Polarogramm
unter den folgenden Bedingungen auf:

Working electrode DME Start potential +0.14V
Stirrer speed 2000 rpm | End potential -0.25V
Mode DP Voltage step 0.006 V
Purge time 300 s Voltage step time 06s
Equilibration time 3s Sweep rate 0.01V/s
Pulse amplitude 0.05V

Peak potential Cr(VI) ca.0Vv
Pulse time 0.04 s

Der Cr-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

Mit der beschriebenen Methode erhalt man den Gesamtchromgehalt — Cr(VI) plus
Cr(Ill). Soll nur der der Cr(VI)-Gehalt bestimmt werden, kann auf die Probenvorbe-
reitung (Oxidation mit Permanganat) verzichtet werden. Fur den Cr(ll1)-Gehalt sind
dann zwei Bestimmungen nétig (ohne und mit Probenvorbereitung).

3.11.7 Eisen

3.11.7.1 Probenvorbereitung

Organische Zusatzstoffe in Ni-Badern (z.B. Netzmittel) storen die Fe-Bestim-
mung und mussen aus der Badprobe entfernt werden. Dies geschieht am bes-
ten durch UV-Aufschluss mit dem UV Digester 705.

Ins Aufschlussgefass gibt man 10 mL Reinstwasser, 100 pyL Badprobe und je
50 pL w(HCI) = 30% und w(H202) = 30%. Dann schliesst man wahrend 60 min
bei 90 °C auf.
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3.11.7.2 Reagenzien

Pipes-Puffer:

6.05 g Piperazin-1,4-bis-2-ethansulfonsaure (CAS 5625-37-6) werden in 1 mL
w(NaOH) = 30% und 7 mL Reinstwasser geldst. Man stellt den pH-Wert mit
w(NH3) = 25% auf 7.0 ein, flllt mit Reinstwasser auf 20 mL auf und mischt.

Catechol: 1,2-Dihydroxybenzol (Brenzkatechin; CAS 120-80-9)
Wird vor Gebrauch durch Sublimation gereinigt.

Ammoniak: w(NH3) = 25%
Standard: 8(Fe®*") =1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

Standardlésung: B(Fe**) = 1 mg/L

In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt 100 uL B(Fe**) = 1 g/L und 0.5 mL w(HNO3) = 65% dazu, filllt mit
Reinstwasser zur Marke auf und mischt.

3.11.7.3 Analyse

Die aufgeschlossene Probeldsung (entspricht 0.1 mL Originalbad) wird mit wenig
Reinstwasser ins Polarographiergefass tberflihrt und 3 min mit Stickstoff entliiftet.
Dann gibt man einige Kristalle Catechol und 0.2 mL Pipes-Puffer zu und stellt den
pH-Wert mit Ammoniak auf 7.0 ein. Man entliiftet erneut mit Stickstoff und nimmt

an

schliessend das DP-Stripping-Voltammogramm unter den folgenden Bedingun-

gen auf:

Working electrode HMDE Pulse time 0.04 s
Stirrer speed 2000 rpm | Start potential -0.3V
Mode DP End potential -06V
Purge time 180's Voltage step 0.006 V
Deposition potential -03V Voltage step time 02s
Deposition time 60 s Sweep rate 0.03 V/s
Equilibration time °s Peak potential Fe(lll) ca.-045V
Pulse amplitude 0.05V

Der Fe-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.
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3.11.8 Saccharin

3.11.8.1 Reagenzien

e Grundelektrolyt:
In einen 250-mL-Messkolben werden ca. 100 mL Reinstwasser eingemessen.
Man 16st darin 75 mL w(NH3) = 25%, 12.5 g NH4Cl und 95 g Na,EDTA x 2 H,O
(CAS 6381-92-6), fullt mit Reinstwasser zur Marke auf und mischt.

o Sulfitldsung: w(Na;SO3) = 3%
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man 16st darin 3 g NaxSO3 (CAS 7757-83-7), fullt mit Reinstwasser zur Marke
auf und mischt.

e Standardldsung: B(Saccharin) = 2 g/L
Im 100-mL-Messkolben werden 200 mg Saccharin (CAS 81-07-2) in ¢(NaOH) =
0.1 mol/L gel6st, damit zur Marke aufgefiillt und gemischt.

3.11.8.2 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 20 mL Grundelektrolyt, 1 mL Sulfitidsung und
1.0 mL Badprobe. Man entliiftet mit Stickstoff und nimmt anschliessend das DP-
Polarogramm unter den folgenden Bedingungen auf:

Working electrode DME Start potential -1.5V
Stirrer speed 2000 rpm | End potential -1.85V
Mode DP Voltage step 0.006 V
Purge time 300 s Voltage step time 0.6s
Equilibration time 3s Sweep rate 0.01 V/s
Pulse amplitude 0.01V
Peak potential Saccharin | ca. -1.74 V

Pulse time 0.04s

Der Saccharin-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.
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Abb. 20 Polarographische Bestimmung von 1.75 g/L Saccharin in einem Ni-Bad.

3.11.9 Thioharnstoff

3.11.9.1 Reagenzien

o Ammoniakpuffer:
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man l6st darin 5.4 g NH4Cl und 15 mL w(NH3) = 25%, fillt mit Reinstwasser zur
Marke auf und mischt.

o Natriumacetatlosung:
8.2 g Natriumacetat (CAS 127-09-3) werden in Reinstwasser geldst, damit auf
100 mL aufgefiillt und gemischt.

e Standard: B(Thioharnstoff) = 1 g/L
100 mg Thioharnstoff (CAS 62-56-6) werden in entliiftetem Reinstwasser ge-
16st, damit auf 100 mL aufgefillt und gemischt. Diese Losung ist taglich frisch
anzusetzen.

o Standardlésung: B(Thioharnstoff) = 1 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 90 mL entliftetes Reinstwasser einge-
messen. Man gibt 100 pL B(Thioharnstoff) = 1 g/L dazu, fullt mit entliftetem
Reinstwasser zur Marke auf und mischt. Diese Losung ist vor jeder Probenserie
frisch anzusetzen.

3.11.9.2 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10 mL Reinstwasser, 250 uL Natriumacetat-
I6sung und 10 yL Badprobe. Man stellt den pH-Wert durch vorsichtige Zugabe von
Ammoniakpuffer (ca. 30 uL werden benétigt) auf genau 8.9 ein, entliftet mit Stick-
stoff und nimmt anschliessend das DP-Stripping-Voltammogramm unter den fol-
genden Bedingungen auf:
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Working electrode HMDE Pulse time 0.04s
Stirrer speed 2000 rpm | Start potential +0.1V
Mode DP End potential -0.6V
Purge time 300 s Voltage step 0.006 V
Deposition potential +0.1V Voltage step time 0.2s
Deposition time 30s Sweep rate 0.03 V/s
Equilibration time 5s i

lese amplitude 0.05V 5,?2‘:12?;:?;?' 0. ~0.98Y

Der Thioharnstoff-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

3.12 Blei- und Zinn-Bleibader

Bad-Typ Hauptbestandteile | Nebenbestandteile/ |Organische
Verunreinigungen Additive
Pb, sauer Pb, Cd, Cu, Zn Patentgeschutzte
Methansulfonsaure
Pb, alkalisch Pb, NaOH, Na- Cd, Cu, Zn Kolophonium
acetat, Na-tartrat

Sn-/Pb, sauer A

Pb, Sn,
Alkylsulfonsaure(n)

Cd, Cu, Fe, Ge, Ni,
Zn

Kationische und/
oder nichtionische
Tenside

Sn-/Pb, sauer B

Pb, Sn, HBF4

Cd, Cu, Fe, Ge, Ni,
Zn

Resorzin, Gelatine

3.12.1 Cadmium, Kupfer, Nickel und Zink

3.12.1.1 Probenvorbereitung

Im Abzug arbeiten, da giftige Sauredampfe entstehen!

In einen Kjeldahl-Kolben werden 5.0 mL Probe eingemessen. Man gibt 2 mL
w(H2S04) = 96% zu, erwarmt und engt bis zum Auftreten von SOz-Dampfen ein.
Nach dem Abkuhlen versetzt man mit ca. 50 mL Reinstwasser, kocht auf und
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erhalt fiir ca. 3 min am Sieden. Nach dem Abkuhlen filtriert man die Losung Gber
ein Papierfilter in einen 100-mL-Messkolben, spiilt den Kjeldahlkolben und das
Filter mit Reinstwasser nach, fillt mit Reinstwasser zur Marke auf und mischt.

3.12.1.2 Reagenzien

o Grundelektrolyt: NH3-NH4ClI-Puffer
Zu ca. 300 mL Reinstwasser werden unter Rihren 53 mL w(HCI) = 30% und
112.5 mL w(NH3) = 25% gegeben. Nach dem Abkuhlen wird mit Reinstwasser
auf 500 mL aufgefiillt und gemischt.

o Dimethylglyoxim, Na-Salz: (CAS 75006-64-3)
0.15 g DMG-Na; werden in 5 mL Reinstwasser gelost. Diese Losung ist jeden
zweiten Tag frisch anzusetzen.

e Standards: 8(Me) = 1 g/L (Me = Cd, Cu, Ni, Zn)
Diese sind gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.
o Standardldsungen: 8(Me) = 50 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.

Man gibt 5.0 mL B(Me) = 1 g/L und 1 mL w(HCI) = 30% dazu, flllt mit Reinst-
wasser zur Marke auf und mischt.

3.12.1.3 Analyse

Ins Polarographiergefass werden 20.0 mL der vorbereiteten Probeldsung (ent-
spricht 1.0 mL Originalbad) und 5 mL Grundelektrolyt gegeben. Nach dem Zusatz
von 100 L DMG- Lésung wird mit Stickstoff entliiftet und anschliessend das DP-
Polarogramm unter den folgenden Bedingungen aufgenommen:

Working electrode DME End potential -1.45V
Stirrer speed 2000 rpm | Voltage step 0.006 V
Mode DP Voltage step time 06s
Purge time 300 s Sweep rate 0.01V/s
Equilibration time 3s Peak potential Cu ca.-0.25V
Pulse amplitude 0.05V Peak potential Cd ca.-0.62V
Pulse time 0.04 s Peak potential Ni ca.-0.95V
Start potential -01V Peak potential Zn ca.-1.33V

Die Metallgehalte werden nach der Standardadditionsmethode ermittelt.
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3.12.2 Eisen

3.12.2.1 Probenvorbereitung

Die Probenvorbereitung ist dieselbe wie die fur die Bestimmung von Cd, Cu, Ni
und Zn beschriebene. Fir die Eisenbestimmung kann die gleiche Aufschluss-
I6sung verwendet werden.

3.12.2.2 Reagenzien

¢ Sulfosalicylsaurelésung: (CAS 5965-83-3)
10.17 g 5-Sulfosalicylsaure-Dihydrat werden in Reinstwasser gelost, damit auf
100 mL aufgefiillt und gemischt.

e Phosphorsaure: w(H3PO4) = 85%
o Ammoniak: w(NH3) = 25%

e Standard: 3(Fe*")=1g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

e Standardidsung: 8(Fe®*") = 50 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt 5.0 mL B(Fe**) = 1 g/L und 1 mL w(HCI) = 30% dazu, fiillt mit Reinst-
wasser zur Marke auf und mischt.

3.12.2.3 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10.0 mL der vorbereiteten Probeldsung (ent-
spricht 0.5 mL Originalbad). Nach Zugabe von 0.2 mL H3PO4 und 5 mL Sulfo-
salicylsaure stellt man den pH-Wert mit Ammoniak auf 9.5 ein, entluftet mit
Stickstoff und nimmt anschliessend das DP-Polarogramm unter den folgenden
Bedingungen auf:

Working electrode DME Start potential -1.3V
Stirrer speed 2000 rpm | End potential -1.6V
Mode DP Voltage step 0.006 V
Purge time 300 s Voltage step time 06s
Equilibration time 3s Sweep rate 0.01 V/s
Pulse amplitude 0.05V
Peak potential Fe(lll) ca.-1.48V

Pulse time 0.04s

Der Fe-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.
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3.12.3 Germanium

3.12.3.1 Reagenzien

o Grundelektrolyt: Acetatpuffer
19.3 g Ammoniumacetat (CAS 631-61-8) und 14.5 mL w(Essigsaure) = 96%
(CAS 64-19-7) werden in Reinstwasser gelost, damit auf 250 mL aufgefillt und
gemischt.

e Catechol:
1,2-Dihydroxybenzol, p.a. (CAS 120-80-9)
e Standard: 8(Ge) =1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.
e Standardldsung: B(Ge) = 1 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.

Man gibt 100 pL B(Ge) = 1 g/L und 0.5 mL w(HCI) = 30% dazu, fillt mit Reinst-
wasser zur Marke auf und mischt.

3.12.3.2 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10 mL Reinstwasser, 1 mL Grundelektrolyt,
100 pL Badprobe und einige Kristalle Catechol. Man entliiftet mit Stickstoff und
nimmt anschliessend das DP-Stripping-Voltammogramm unter den folgenden
Bedingungen auf:

Working electrode HMDE Pulse time 0.04 s
Stirrer speed 2000 rpm | Start potential -05V
Mode DP End potential -09V
Purge time 300 s Voltage step 0.006 V
Deposition potential -05V Voltage step time 0.2s
Deposition time 30s Sweep rate 0.03 V/s
Equiibration time °s Peak potential Ge ca.-0.7V
Pulse amplitude 0.05V

Der Ge-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.
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3.12.4 Organisches Additiv mit Verdiinnungstitration
(Dilution Titration — DT)

3.12.4.1 Allgemeines

Die Bestimmung der organischen Additive in sauren Zinn- und Zinn-Blei-Badern
kann in vielen Fallen mit cyclischer Voltammetrie durchgefiihrt werden. Im hier
beschriebenen Beispiel handelt es sich um ein methansulfonsaures Zinnbad. Der
Gehalt des Additivs wird mit Hilfe der Verdinnungstitration (Dilution Titration — DT)
ermittelt.

3.12.4.2 Reagenzien

Die Konzentrationen an Zinn und Methansulfonsdure missen den Konzentratio-
nen im zu analysierenden Bad entsprechen. Alle Konzentrationsangaben sind
exemplarisch.

e VMS - Virgin Make-Up Solution
B(Sn) =15 g/L; B(Pb) = 2.7 g/L; c(MSA) ~ 0.6 mol/L

Die Ldsung kann nur aus Zinnkonzentratlosung hergestellt werden, die reines
Sn(ll) in definierter Konzentration enthalt. In einem 1-L-Messkolben werden zu
600 mL deionisiertem Wasser 50 mL Zinnkonzentratldsung, 6 mL Bleikonzen-
tratldsung, 2 mL Antioxidansldsung und 65 mL Methansulfonsaure gegeben.
Die Lésung wird mit deionisiertem Wasser bis zur Marke aufgefiillt.

¢ Additivkonzentratlésung, unverdinnt
w(Additiv) = 1000 mL/L

Das Additivkonzentrat wird in der Regel fertig konfektioniert vom Lieferanten
vertrieben.

¢ Additivstandardlésung
w(Additiv) = 40 mL/L

In einem 100-mL-Messkolben werden zu 50 mL deionisiertem Wasser 10 mL
Zinnkonzentratldsung, 0.2 mL Antioxidanslésung, 0.8 mL Methansulfonsaure
und 4 mL Additivkonzentrat gegeben. Die Lésung wird mit deionisiertem
Wasser bis zur Marke aufgefiillt.

3.12.4.3 Kalibrierung

100 mL Elektrolyt ohne organische Additive, die sogenannte Virgin Make-Up Solu-
tion (VMS), werden im Messgefass vorgelegt und das Signal der Zinnabscheidung
bzw. -auflésung an der rotierenden Platinelektrode (Pt-RDE) mit der Cyclic-Volt-
ammetric-Stripping-Technik (CVS) gemessen. Anschliessend werden mehrfach
jeweils 120 yL Additivstandardiésung zugesetzt, wodurch das Zinnsignal sukzes-
sive abnimmt. Die Additionen werden fortgesetzt, bis ein definierter Endpunkt
erreicht ist. Aus der zugesetzten Additivmenge wird der Kalibrierfaktor errechnet.
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3.12.4.4 Analyse

Zur Bestimmung der Additivkonzentration in der Badprobe wird wieder 100 mL
VMS vorgelegt und das Zinnsignal registriert. Nun werden schrittweise jeweils
120 pL Badprobe zugesetzt. Durch das in der Probe vorhandene Additiv kann
auch hier eine Abnahme des Zinnsignals beobachtet werden. Es wird so lange
Probe zugesetzt, bis der definierte Endpunkt erreicht ist. Aus dem zugesetzten
Probevolumen und dem Kalibrierfaktor wird die Additivkonzentration in der Probe

errechnet.

Working electrode RDE
Initial mixing time 10s
Pretreatment (electrode

preparation)

Cleaning potential 0.5V
Cleaning time 10s
Equilibration potential 0475V
Equilibration time 5s
Sweep

Hydrodynamic measurement Yes
Start potential 0475V
First vertex potential -0.625V
Second vertex potential 0.475V
Voltage step 0.006 V
Sweep rate 0.08 V/s
No. of sweeps 3
Save last ... sweeps 2
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J Additive

-5.00m | M

-0.50 -0.25 0.00 0.25
u)
Abb. 21 Messkurven zur Bestimmung eines Additivs in einem Sn/Pb-Bad mit

CVS (cyclic voltammetric stripping)

Additive
V= 1.038 +/- 0.012 mL (1.19%)
Z = 411.078 +/- 4.858 uL/L
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Abb. 22 Kalibrierkurve zur Bestimmung eines Additivs in einem Sn/Pb-Bad mit
VerdUnnungstitration.
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3.13 Palladiumbéader

Bad-Typ Hauptbestandteile | Nebenbestandteile/ |Organische
Verunreinigungen |Additive
Alkalische Bader |PdCl, oder Ni, Se
Pd(NH4)2(NO2),,
N32304, NH3
Saure Bader PdCI, oder Cr, Ni, Se Saccharin,
H,PdCls, NH4CI, Diamine
HCI

3.13.1 Chrom — Cr(VI) und Cr total

3.13.1.1 Probenvorbereitung fir das Gesamtchrom

Nach der weiter unten beschriebenen Analysenmethode wird nur Cr(VI) erfasst.
Der Gehalt an Cr(lll) wird Gber die Bestimmung des Gesamtchroms ermittelt,
nachdem Cr(Ill) mittels H,O2 zu Cr(VI) oxidiert wurde.

Im Abzug arbeiten!

5.0 mL Badprobe werden im Becherglas mit ca. 50 mL Reinstwasser verdinnt und
der pH-Wert mit w(NaOH) = 30% auf ca. 12 gestellt. Man gibt langsam 0.5 mL
w(H202) = 30% zu und erwarmt, nachdem eine mdgliche heftige Anfangsreaktion
abgeklungen ist zum Sieden. Nach ca. 3 min lasst man abkiihlen und filtriert durch
ein Papierfilter in einen 100-mL-Messkolben. Becherglas und Filter werden mit
Reinstwasser nachgespiilt. Dann fiillt man mit Reinstwasser zur Marke auf und
mischt. (Zur Oxidation des Chroms kann auch der 705 UV Digester verwendet
werden).

3.13.1.2 Reagenzien

o Grundelektrolyt: NH3-NH4Cl-Puffer pH = 10
13.4 g NH4Cl und 19 mL w(NH3) = 25% werden in Reinstwasser geldst, damit
auf 250 mL verdiinnt und gemischt.

« Standard: B(Cr®*) =1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.
e Standardidsung: 8(Cr®*) = 50 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.

Man gibt 5.0 mL B(Cr®") = 1 g/L dazu, fiillt mit Reinstwasser zur Marke auf und
mischt.
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3.13.1.3 Analyse

Ins Polarographiergefass werden 0.50 mL Badprobe und 10 mL Reinstwasser
(fur Cr®*) oder 10.0 mL vorbereitete Probeldsung (fiir das Gesamtchrom) gege-
ben und mit 5 mL Grundelektrolyt versetzt. Man entliiftet mit Stickstoff und nimmt
anschliessend das DP-Polarogramm unter den folgenden Bedingungen auf:

Working electrode DME Start potential -0.2V
Stirrer speed 2000 rpm | End potential 0.7V
Mode DP Voltage step 0.006 V
Purge time 300 s Voltage step time 06s
Equilibration time 3s Sweep rate 0.01 V/s
Pulse amplitude 0.05V .

Peak potential Cr(VI) ca.-0.48V
Pulse time 0.04s

Der Cr-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

3.13.2 Mangan

3.13.2.1 Reagenzien

¢ Grundelektrolyt:
3.81 g Natriumtetraborat-Decahydrat (CAS 1303-96-4) und 3 mL w(NaOH) =
30% werden in Reinstwasser geldst, damit im 100-mL-Messkolben zur Marke
aufgefillt und gemischt.

¢ Ammoniakpuffer:
5.36 g NH4Cl und 15 mL w(NH3) = 25% werden in Reinstwasser geldst, damit
im 100-mL-Messkolben zur Marke aufgefullt und gemischt.

e Standard: 8(Mn) =1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

e Standardlésung: 8(Mn) = 100 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt 10.0 mL BZ(Mn) =1 g/L und 0.5 mL w(HNO3) = 65% dazu, fullt mit
Reinstwasser zur Marke auf und mischt.

3.13.2.2 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 5 mL Reinstwasser und je 2.5 mL Grundelek-
trolyt bzw. Ammoniakpuffer. Nach Zugabe von 200 pL Badprobe wird mit Stickstoff
entliftet und anschliessend das DP-Stripping-Voltammogramm unter den folgen-
den Bedingungen aufgenommen:
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Working electrode HMDE Pulse time 0.04 s
Stirrer speed 2000 rpm | Start potential -1.62V
Mode DP End potential -1.25V
Purge time 300 s Voltage step 0.006 V
Deposition potential -1.7V Voltage step time 02s
Deposition time 30s Sweep rate 0.03 V/s
Equilibration time °s Peak potential Mn(ll) ca.—1.44V
Pulse amplitude -0.075V

Der Mn-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

)
g

T
-1.60 -1.50

U (V)

-1.30

Abb. 23 Bestimmung von 8.5 mg/L Mn in einem Pd-Bad mit ASV (anodic strip-

ping voltammetry).
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3.13.3 Nickel

3.13.3.1 Reagenzien

e Grundelektrolyt: NH3-NH4Cl-Puffer
Zu ca. 300 mL Reinstwasser werden unter Rihren 53 mL w(HCI) = 30% und
112.5 mL w(NH3) = 25% gegeben. Nach dem Abkuhlen wird mit Reinstwasser
auf 500 mL aufgefiillt und gemischt.

¢ Dimethylglyoxim, Na-Salz (CAS 75006-64-3)
0.15 g DMG-Na; werden in 5 mL Reinstwasser geldst. Diese Losung ist jeden
zweiten Tag frisch herzustellen.
e Standard: B(Ni) =1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.
e Standardlésung: B(Ni) = 50 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.

Man gibt 5.0 mL B(Ni) = 1 g/L und 1 mL w(HCI) = 30% dazu, fiillt mit Reinstwas-
ser zur Marke auf und mischt.

3.13.3.2 Analyse

Ins Polarographiergefass werden 10 mL Reinstwasser, 5 mL Grundelektrolyt und
200 pL Badprobe geben. Nach Zusatz von 100 uL DMG-L6sung wird mit Stickstoff
entliftet und anschliessend das DP-Polarogramm unter den folgenden Bedin-
gungen aufgenommen:

Working electrode DME Start potential -0.7V
Stirrer speed 2000 rpm | End potential -1.2V
Mode DP Voltage step 0.006 V
Purge time 300 s Voltage step time 06s
Equilibration time 3s Sweep rate 0.01 V/s
Pulse amplitude 0.05V
Peak potential Ni ca.-0.95V

Pulse time 0.04s

Der Ni-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.
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3.13.4 Palladium und Selen

Bei diesen Badern lohnt es sich, auch den Pd-Gehalt voltammetrisch zu
bestimmen.

3.13.4.1 Reagenzien

o Grundelektrolyt: NH3-NH4Cl-Puffer
13.4 g NH4Cl und 19 mL w(NH3) = 25% werden in Reinstwasser gelost, damit
auf 250 mL aufgefiillt und gemischt.

o Ammoniak: w(NH3) = 25%
e Salzsaure: w(HCI) = 30%

e Standard: B(Pd) =1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

e Standardlésung: B(Pd) = 200 mg/L

Im 10-mL-Messkolben werden 2.0 mL B(Pd) = 1 g/L mit 2 mL Grundelektrolyt
versetzt, mit Reinstwasser zur Marke aufgefullt und gemischt.

« Standard: 8(Se*") =1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

e Standardldsung: 8(Se*") = 100 mg/L
Im 10-mL-Messkolben wird 1.0 mL 8(Se**) = 1 g/L mit 2 mL Grundelektrolyt
versetzt, mit Reinstwasser zur Marke aufgefullt und gemischt.

3.13.4.2 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10 mL Reinstwasser, 2 mL Grundelektrolyt und
50 pL Badprobe. Man stellt den pH-Wert der Mischung mit Ammoniak oder Salz-
saure auf genau 8.5 ein, entluftet mit Stickstoff und nimmt anschliessend die DP-
Polarogramme unter den folgenden Bedingungen auf:
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Se Pd
Working electrode DME DME
Stirrer speed 2000 rpm 2000 rpm
Mode DP DP
Purge time 300 s 300 s
Equilibration time 3s 3s
Pulse amplitude 0.05V 0.05V
Pulse time 0.04 s 0.04s
Start potential -1.3V -0.2V
End potential -1.7V -1.0V
Voltage step 0.006 V 0.006 V
Voltage step time 0.6s 0.6s
Sweep rate 0.01 V/s 0.01 V/s
Peak potential Pd ca.-0.73V
Peak potential Se(VI) ca.—-148V

Die Pd- bzw. Se-Gehalte werden nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

Wegen des grossen Konzentrationsunterschieds (Pd = Hauptkomponente, Se =
Nebenkomponente) empfiehlt es sich, die Se-Bestimmung zuerst durchzufiihren!
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Abb. 24 Polarographische Bestimmung von 6.8 g/L Pd in einem Pd-Bad.

3.13.5 Saccharin

3.13.5.1 Reagenzien

Ammoniakpuffer:

13.4 g NH4Cl und 17 mL w(NHs) = 25% werden in Reinstwasser gelost, damit
auf 250 mL aufgefiillt und gemischt.

KCN-L&sung: w(KCN) = 10%

10 g KCN werden in Reinstwasser geldst, damit auf 100 mL aufgefiillt und
gemischt.

Essigsaureethylester: p.a. (CAS 141-78-6)
Tetrachlormethan: p.a. (CAS 56-23-5)

Standardlésung: (Saccharin) = 1 g/L
Im 100-mL-Messkolben werden 100 mg Saccharin (CAS 81-07-2) in ¢(NaOH) =
0.1 mol/L geldst, damit zur Marke aufgefillt und gemischt.
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3.13.5.2 Probenvorbereitung

Im Abzug arbeiten, es werden giftiges HCN und Lésungsmitteldampfe
freigesetzt!

Da Pd die Bestimmung stort, muss es als Cyanidkomplex abgetrennt werden. In
einen Scheidetrichter gibt man 1.0 mL Badprobe, 20 mL Reinstwasser, 5 mL KCN-
Lésung und mischt. Nach Zugabe von 5 mL Salzsaure und je 20 mL Essigsaure-
ethylester bzw. Tetrachlormethan extrahiert man das Saccharin durch Ausschiit-
teln wahrend 2 min. Nach der Phasentrennung wird die wassrige Phase verwor-
fen. Zur organischen Phase gibt man 20 mL Ammoniakpuffer und reextrahiert das
Saccharin durch Ausschitteln wahrend 1 min in die wassrige Phase. Nach der
Phasentrennung wird die wassrige Phase in ein Becherglas abgelassen, 5 mL
Salzsaure zugesetzt und kurz erhitzt, um die Losungsmittelreste zu entfernen.
Nach dem Abkuhlen wird mit Reinstwasser quantitativ in einen 50-mL-Messkolben
gespiilt, damit zur Marke aufgefiillt und gemischt.

3.13.5.3 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10.0 mL der vorbereiteten Probeldsung (ent-
spricht 200 pL Originalbad) und 2.5 mL Ammoniakpuffer. Man entliiftet mit Stick-
stoff und nimmt anschliessend das DP-Polarogramm unter den folgenden
Bedingungen auf:

Working electrode DME Start potential -0.8V
Stirrer speed 2000 rpm | End potential -1.2V
Mode DP Voltage step 0.006 V
Purge time 300 s Voltage step time 06s
Equilibration time 3s Sweep rate 0.01 V/s
Pulse amplitude 0.01V
Peak potential saccharin | ca.-1.07 V

Pulse time 0.04s

Der Saccharingehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.
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3.14 Rhodiumbader

Bad-Typ

Hauptbestandteile

Nebenbestandteile/
Verunreinigungen

Organische
Additive

Saure Rh-Bader | Rh, H,SOy4, H3PO4

Cu, Fe, Ni

3.14.1 Kupfer

3.14.1.1 Reagenzien

o Grundelektrolyt: w(NH;OOCCHS3;) = 4 mol/L
154 g Ammoniumacetat (CAS 631-61-8) werden in Reinstwasser gelost, damit

auf 500 mL aufgefillt und gemischt.
e Standard: 8(Cu) =1 g/L

Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

e Standardlésung: 8(Cu) = 10 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt 1.0 mL BZ(Cu) =1 g/L und 0.1 mL w(HNO3) = 65% zu, fillt mit Reinst-
wasser zur Marke auf und mischt.

3.14.1.2 Probenvorbereitung

5.0 mL Badprobe werden in ein Becherglas eingemessen, erwarmt und zur
Trockne eingedampft. Man versetzt mit 5 mL Grundelektrolyt, erwarmt und kocht

fur 2...3 min. Dann lasst man abkihlen.

3.14.1.3 Analyse

Die vorbereitete Probeldésung wird mit Reinstwasser quantitativ ins Polarographier-
gefass gespllt, mit Stickstoff entllftet und anschliessend das DP-Stripping-Volt-
ammogramm unter den folgenden Bedingungen aufgenommen:

Working electrode HMDE Pulse time 0.04 s
Stirrer speed 2000 rpm Start potential -0.3V
Mode DP End potential +0.2V
Purge time 300 s Voltage step 0.006 V
Deposition potential -0.3V Voltage step time 02s
Deposition time 30s Sweep rate 0.03 V/s
Equilibration time °s Peak potential Cu ca.-0.01V
Pulse amplitude 0.05V

Der Cu-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.
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3.14.2 Eisen

3.14.2.1 Reagenzien

e Grundelektrolyt: c(Ammoniumoxalat) = 1 mol/L
142 g Ammoniumoxalat (CAS 6009-70-7) werden in ca. 700 mL Reinstwasser
geldst. Man stellt den pH-Wert mit w(HCI) = 30% auf 4.0 ein, fillt mit Reinst-
wasser auf 1 Liter auf und mischt.

e Standard: 3(Fe*")=1g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich und kann direkt als Standard-
I6sung verwendet werden.

3.14.2.2 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10 mL Grundelektrolyt und 100 uL Badprobe.
Man entliiftet mit Stickstoff und nimmt anschliessend das DP-Polarogramm unter
den folgenden Bedingungen auf:

Working electrode DME Start potential ov
Stirrer speed 2000 rpm | End potential -04V
Mode DP Voltage step 0.006 V
Purge time 300 s Voltage step time 06s
Equilibration time 3s Sweep rate 0.01 V/s
Pulse amplitude 0.05V
Peak potential Fe ca.-0.18V

Pulse time 0.04s

Der Fe-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

3.14.3 Nickel

3.14.3.1 Reagenzien

e Grundelektrolyt:
10.17 g 5-Sulfosalicylsaure Dihydrat (CAS 5965-83-3) werden in Reinstwasser
geldst, damit auf 100 mL aufgefillt und gemischt.

o Ammoniak: w(NH3) = 25%

¢ Dimethylglyoxim, Na-Salz (CAS 75006-64-3)
0.15 g DMG-Na; werden in 5 mL Reinstwasser gelost. Diese Losung ist jeden
zweiten Tag frisch anzusetzen.
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e Standard: B(Ni) =1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

e Standardlésung: B(Ni) = 50 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt 5.0 mL B(Ni) = 1 g/L und 0.5 mL w(HNQO3) = 65% zu, flllt mit Reinst-
wasser zur Marke auf und mischt.

3.14.3.2 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10 mL Reinstwasser und 100 uL Badprobe.
Man versetzt mit 2 mL Grundelektrolyt, 1 mL Ammoniak und 100 yL DMG-L&sung,
entliftet mit Stickstoff und nimmt anschliessend das DP-Polarogramm unter den
folgenden Bedingungen auf:

Working electrode DME Start potential -0.8V
Stirrer speed 2000 rpm | End potential -1.2V
Mode DP Voltage step 0.006 V
Purge time 300 s Voltage step time 06s
Equilibration time 3s Sweep rate 0.01V/s
Pulse amplitude 0.05V
Peak potential Ni ca.-1.02V

Pulse time 0.04 s

Der Ni-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.
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Abb. 25 Polarographische Bestimmung von 19.3 mg/L Ni in einem Rh-Bad.

3.15 Zinnbader

Bad-Typ Hauptbestand- |Nebenbestandteile/ |Organische
teile Verunreinigungen |Additive
Fluoroboratbader Sn, HBF4, Bi, Cd, Cu, In, Ni,
H3BO3 Pb, Zn
Sulfatbader SnS0Oy4, H,SO,4 | Bi, Cd, Cu, In, Ni, Alkylphenole,
Pb, Zn heterocyclische
Aldehyde
Phenolsulfonatbader | Sn, Phenolsul- |Fe, Ni Zn Ethoxylierte 3-
fonsaure Naphtholsulfon-
sauren
Stannatbader K2Sn(OH)g, Cu, Ni, Zn
KOH
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3.16 Saure Zinnbader

3.16.1 Bismut und Indium

3.16.1.1 Reagenzien

Grundelektrolyt: c((HMTA) = 2 mol/L
56 g Hexamethylentetramin (CAS 100-97-0) werden in Reinstwasser gelost,
damit auf 200 mL aufgefillt und gemischt.

Salzséaure: w(HCI) = 30%

Bi-Standard: 8(Bi) = 1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

Bi-Standardlosung: B(Bi) = 2 mg/L

In einen 20 mL Messkolben werden 10 mL Reinstwasser eingemessen. Man
gibt je 2 mL Grundelektrolyt bzw. Salzsdure und 40 pL B(Bi) = 1 g/L zu, fillt mit
Reinstwasser zur Marke auf und mischt. Diese Lésung ist jeden zweiten Tag
frisch anzusetzen und muss vor Gebrauch mindestens 30 min stehen gelassen
werden.

In-Standard: 8(In**) = 1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhéltlich.

In-Standardlésung: B(In**) = 50 mg/L

In einen 20 mL Messkolben werden 10 mL Reinstwasser eingemessen. Man
gibt je 2 mL Grundelektrolyt bzw. Salzsaure und 1.0 mL B(In®") = 1 g/L zu, filllt
mit Reinstwasser zur Marke auf und mischt. Diese Losung ist jeden zweiten
Tag frisch anzusetzen und muss vor Gebrauch mindestens 30 min stehen
gelassen werden.

3.16.1.2 Analyse Bi

Ins Polarographiergefass gibt man 10 mL Reinstwasser, je 3 mL Grundelektrolyt,
Salzsaure und 200 puL Badprobe. Man lasst fur 25 min stehen, entliftet mit Stick-
stoff und nimmt anschliessend das DP-Stripping-Voltammogramm unter den
folgenden Bedingungen auf:
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Working electrode HMDE Pulse amplitude 0.01V
Stirrer speed 2000 rpm | Pulse time 0.04 s
Mode DP Start potential -0.2V
Purge time 300 s End potential -0.03V
Addition purge time 60 s Voltage step 0.006 V
Deposition potential -0.2V Voltage step time 0.2s
Deposition time 75s Sweep rate 0.03 V/s
Equilibration time 5s Peak potential Bi ca.-0.1V

Der Bi-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

I (A)

-0.15 -013 -0.10 -0.08 -0.05
u(v)

Abb. 26 Bestimmung von 1.7 mg/L Bi in einem Sn-Bad mit ASV (anodic stripping
voltammetry).
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3.16.1.3 Analyse In

Ins Polarographiergefass gibt man 10 mL Reinstwasser, je 3 mL Grundelektrolyt
und Salzsaure und 50 puL Badprobe. Man entliiftet mit Stickstoff und nimmt an-
schliessend das DP-Stripping-Voltammogramm unter den folgenden Bedingungen
auf:

Working electrode HMDE Pulse amplitude 0.05V
Stirrer speed 2000 rpm | Pulse time 0.05s
Mode DP Start potential -0.68V
Purge time 300 s End potential -0.53V
Addition purge time 60 s Voltage step 0.006 V
Deposition potential -0.68 V |Voltage step time 0.2s
Deposition time 5s Sweep rate 0.03 V/s
Equilibration time 5s Peak potential In(lll) ca.-0.60 V

Der In-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

250n_

B — 1
U (V)

Abb. 27 Bestimmung von 61.4 mg/L In in einem Sn-Bad mit ASV (anodic strip-
ping voltammetry).
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3.16.2 Cadmium, Kupfer und Blei

3.16.2.1 Probenvorbereitung

Der sehr hohe Zinngehalt stért die Bestimmung von Cd und Pb. Zinn wird deshalb
mittels Destillation als SnBr4 abgetrennt.

In den Dreihalsrundkolben gibt man 10.0 mL Badprobe, 20 mL Reinstwasser,
10 g KBr und 30 mL w(H2S0O4) = 96%. Der Kolben wird an die Destillationsap-
paratur angeschlossen und Stickstoff eingeleitet. Nun erhitzt man auf 230 °C
und halt diese Temperatur fiir 10 min. Nach dem Abkuhlen spilt man den Kol-
benaufsatz mit Reinstwasser, erwarmt erneut und gibt portionenweise w(H,0;)
= 30% zu, bis der Kolbeninhalt auch beim Auftreten von SO3-Dampfen klar
bleibt. Nach dem Abkiihlen wird der Kolbeninhalt mit Reinstwasser quantitativ in
ein Becherglas gespllt. Man gibt 2 g Ammoniumacetat (CAS 631-61-8) zu und
neutralisiert die Mischung mit w(NaOH) = 30% auf einen pH-Wert von 4...5.
Man erwarmt erneut und halt die Lésung fir 1...2 min am Sieden. Nach dem
AbkuUhlen wird die Lésung mit Reinstwasser in einen 100-mL-Messkolben ge-
spult, damit zur Marke aufgefiillt und gemischt.

Sn Br,

Abb. 28 Destillationsapparatur zur Entfernung des Zinns.
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3.16.2.2 Reagenzien

e Standards: 8(Me) =1 g/L (Me = Cd, Cu, Pb)
Diese sind gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

o Standardlésungen: $(Me) = 10 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt 1.0 mL B(Me) = 1 g/L und 0.5 mL w(HNO3) = 65% zu, fullt mit Reinst-
wasser zur Marke auf und mischt.

3.16.2.3 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10.0 mL der vorbereiteten Probelésung (ent-
spricht 1 mL Originalbad), entliftet mit Stickstoff und nimmt anschliessend das
DP-Stripping-Voltammogramm unter den folgenden Bedingungen auf:

Working electrode HMDE | Start potential -0.8V
Stirrer speed 2000 rpm | End potential -0.1V
Mode DP Voltage step 0.006 V
Purge time 300 s Voltage step time 0.2s
Deposition potential -0.8V Sweep rate 0.03 V/s
Deposition time 60 s Peak potential Cd ca.-0.62V
Equilibration time 5s Peak potential Pb ca.—0.46V
Pulse amplitude 001V Peak potential Cu ca.-0.25V
Pulse time 0.04s

Die Metallgehalte werden nach der Standardadditionsmethode ermittelt.
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3.16.3 Kupfer, Nickel und Zink

3.16.3.1 Reagenzien

Grundelektrolyt: NH3-NH,4Cl-Puffer

Zu ca. 300 mL Reinstwasser werden unter Rihren 53 mL w(HCI) = 30% und
112.5 mL w(NH3) = 25% gegeben. Nach dem Abkuhlen wird mit Reinstwasser
auf 500 mL aufgefiillt und gemischt.

Dimethylglyoxim, Na-Salz: (CAS 75006-64-3)

0.15 g DMG-Na; werden in 5 mL Reinstwasser geldst. Diese Losung ist jeden
zweiten Tag frisch anzusetzen.

Standards: 8(Me) =1 g/L (Me = Cu, Ni, Zn)

Diese sind gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

Standardlésungen: 8(Me) = 50 mg/L

In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt 5.0 mL B(Me) = 1 g/L und 1 mL w(HCI) = 30% zu, fillt mit Reinst-
wasser zur Marke auf und mischt.

3.16.3.2 Analyse

Ins Polarographiergefass werden 10 mL Reinstwasser, 5 mL Grundelektrolyt und
0.50 mL Badprobe gegeben. Nach Zusatz von 100 uL DMG-L6&sung wird mit Stick-
stoff entliftet und anschliessend das DP-Polarogramm unter den folgenden Bedin-
gungen aufgenommen:

Working electrode DME End potential -1.45V
Stirrer speed 2000 rpm | Voltage step 0.006 V
Mode DP Voltage step time 06s
Purge time 300 s Sweep rate 0.01 V/s
Equilibration time 3s Peak potential Cu ca.-0.25V
Pulse amplitude 0.05V Peak potential Ni ca.-0.95V
Pulse time 004s Peak potential Zn ca.-1.33V
Start potential -0.1V

Die Metallgehalte werden nach der Standardadditionsmethode ermittelt.
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3.17 Zinkbader

Bad-Typ Hauptbestandteile | Nebenbestandteile/ |Organische Additive
Verunreinigungen

Alkalisches [Zn(CN),, NaCN, Bi, Cd, Co, Cu, Fe, Alkylphenole,

Cyanidbad |NaOH, Na;COs, Ge, Ni, Pb, Sb, Tl heterocyclische
NaxSy Aldehyde

Saures ZnCly, NH4CI Cu, Fe, Ni Polyamine,

Chloridbad heterocyclische

Carbonylverbindungen

3.17.1 Allgemeines

Alkalische Zinkbader missen mit Sdure aufgeschlossen werden, da die Anwesen-
heit von Cyanidionen die voltammetrische Bestimmung der Metalle stort.

In sauren Zinkb&dern oder Zinkelektrolyten ist ein Aufschluss meist nicht nétig. Die
entsprechende Menge Badprobe kann direkt ins Polarographiergefass eingemes-
sen werden.

3.17.2 Antimon

3.17.2.1 Probenvorbereitung

Im Abzug arbeiten, es bildet sich giftiges HCN!

In einen Kjeldahlkolben werden 5.0 mL Badprobe eingemessen. Dann versetzt
man vorsichtig mit 5 mL w(HCI) = 30%, erwarmt zum Sieden und kocht fiir ca.

3 min. Nach dem Abkuhlen lberfiihrt man die Lésung mit Reinstwasser quantitativ
in einen 50-mL-Messkolben, fillt mit Reinstwasser zur Marke auf und mischt.

3.17.2.2 Reagenzien

o Grundelektrolyt: w(HCI) = 10%
83 mL w(HCI) = 30% werden im 250-mL-Messkolben mit Reinstwasser zur
Marke aufgefiillt und gemischt.

e Sb-Standard: 8(Sb) =1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

e Sb-Standardlésung: B(Sb) = 10 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt je 1.0 mL B(Sb) = 1 g/L und w(HCI) = 30% dazu, fiillt mit Reinstwasser
zur Marke auf und mischt.
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3.17.2.3 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10 mL Grundelektrolyt und 5.0 mL der vorberei-
teten Probeldsung (entspricht 0.5 mL Originalbad). Man entliftet mit Stickstoff und
nimmt anschliessend das DP-Stripping-Voltammogramm unter den folgenden Be-

dingungen auf:

Working electrode HMDE Pulse time 0.04 s
Stirrer speed 2000 rpm | Start potential -0.3V
Mode DP End potential oV
Purge time 300 s Voltage step 0.006 V
Deposition potential -0.3V Voltage step time 02s
Deposition time 30s Sweep rate 0.03 V/s
Equilibration fime °s Peak potential Sb ca.-0.10 vV
Pulse amplitude 0.01V

Der Sb-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

3.17.3 Bismut

3.17.3.1 Probenvorbereitung

Im Abzug arbeiten, es bildet sich giftiges HCN!

In einen Kjeldahlkolben werden 5.0 mL Badprobe eingemessen und mit ca. 10 mL
Reinstwasser verdiinnt. Man gibt vorsichtig 3 mL w(H,SO4) = 96% zu, erwarmt
und dampft bis zum Auftreten von SO3;-Dampfen ein. Nach dem Abkuhlen Gber-
fuhrt man die Lésung mit Reinstwasser quantitativ in einen 100-mL-Messkolben,
fullt mit Reinstwasser zur Marke auf und mischt.

3.17.3.2 Reagenzien

¢ Grundelektrolyt: w(HCI) = 6%
50 mL w(HCI) = 30% werden im 250-mL-Messkolben mit Reinstwasser zur
Marke aufgefillt und gemischt.
e Bi-Standard: 8(Bi) = 1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.
¢ Bi-Standardlosung: B(Bi) = 2 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser und 20 mL

w(HCI) = 30% eingemessen. Nach Zugabe von 200 pL B(Bi) = 1 g/L fillt man
mit Reinstwasser zur Marke auf und mischt.

Voltammetrische Analysenmethoden in der Galvanik 115



Galvanische Bader {0, Metrohm

3.17.3.3 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10.0 mL der vorbereiteten Probelésung (ent-
spricht 0.5 mL Originalbad) und 10 mL Grundelektrolyt. Man entluftet mit Stickstoff
und nimmt anschliessend das DP-Stripping-Voltammogramm unter den folgenden
Bedingungen auf:

Working electrode HMDE Pulse time 0.04 s
Stirrer speed 2000 rpm | Start potential -0.3V
Mode DP End potential -0.05V
Purge time 300 s Voltage step 0.006 V
Deposition potential -0.3V Voltage step time 0.2s
Deposition time 60 s Sweep rate 0.03 V/s
Equilibration time °s Peak potential Bi ca.-0.14 VvV
Pulse amplitude 0.05V

Der Bi-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

3.17.4 Cadmium, Kupfer und Blei

3.17.4.1 Probenvorbereitung

Im Abzug arbeiten, es bildet sich giftiges HCN!

In einen Kjeldahlkolben werden 10.0 mL Badprobe eingemessen und mit ca.

10 mL Reinstwasser verdinnt. Man gibt vorsichtig 5 mL w(H2SO,) = 96% zu,
erwarmt und dampft bis zum Auftreten von SO3;-Dampfen ein. Nach dem Abkuih-
len wird der Kolbeninhalt mit Reinstwasser quantitativ in ein Becherglas gespiilt.
Man gibt 3 g Ammoniumacetat (CAS 631-61-8) zu und neutralisiert die Mischung
mit w(NaOH) = 30% auf einen pH-Wert von 4...5. Man erwarmt und halt die
Ldsung fiir 1 bis 2 min am Sieden. Nach dem Abkiihlen wird die Lésung mit
Reinstwasser in einen 100-mL-Messkolben gespdilt, damit zur Marke aufgefillt
und gemischt.
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3.17.4.2 Reagenzien

e Standards: 8(Me) = 1 g/L (Me = Cd, Cu, Pb)
Diese sind gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

e Standardlésungen: 8(Me) = 10 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt 1.0 mL B(Me) = 1 g/L und 0.5 mL w(HNO3) = 65% dazu, flllt mit
Reinstwasser zur Marke auf und mischt.

3.17.4.3 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10.0 mL der vorbereiteten Probelosung (ent-
spricht 1 mL Originalbad), entliftet mit Stickstoff und nimmt anschliessend das
DP-Stripping-Voltammogramm unter den folgenden Bedingungen auf:

Working electrode HMDE Start potential -0.8V
Stirrer speed 2000 rpm | End potential -0.1V
Mode DP Voltage step 0.006 V
Purge time 300 s Voltage step time 0.2s
Deposition potential -08V Sweep rate 0.03 V/s
Deposition time 60s Peak potential Cd ca.-0.62V
Equilibration time 5s Peak potential Pb ca.-0.46V
Pulse amplitude 001V Peak potential Cu ca.-0.25V
Pulse time 0.04 s

Die Metallgehalte werden nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

3.17.5 Cobalt und Nickel

3.17.5.1 Probenvorbereitung

Im Abzug arbeiten, es bildet sich giftiges HCN!

In einen Kjeldahlkolben wird 1.0 mL Badprobe eingemessen und mit ca. 10 mL
Reinstwasser verdiinnt. Man gibt vorsichtig 1 mL w(H2SO4) = 96% zu, erwarmt
und dampft bis zum Auftreten von SO3-Dampfen ein. Nach dem Abkiihlen wird
der Kolbeninhalt mit Reinstwasser in einen 100-mL-Messkolben gespuilt, damit
zur Marke aufgefiillt und gemischt.
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3.17.5.2 Reagenzien

o Grundelektrolyt: NH3-NH4Cl-Puffer
Zu ca. 300 mL Reinstwasser werden unter Ruhren 53 mL w(HCI) = 30% und
112.5 mL w(NH3) = 25% gegeben. Nach dem Abkiihlen wird mit Reinstwasser
auf 500 mL aufgefillt und gemischt.

e Ammoniak: w(NH3) = 25%

e Dimethylglyoxim, Na-Salz (CAS 75006-64-3)
0.15 g DMG-Na; werden in 5 mL Reinstwasser geldst. Diese Losung ist jeden
zweiten Tag frisch anzusetzen.

o Standards: 8(Me) = 1 g/L (Me = Co, Ni)
Diese sind gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

o Standardldsungen: 8(Me) = 10 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt 1.0 mL 8(Me) = 1 g/L und 0.5 mL w(HNO3) = 65% dazu, fillt mit
Reinstwasser zur Marke auf und mischt.

3.17.5.3 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 1.0...10.0 mL der vorbereiteten Probelésung
(eventuell mit Reinstwasser auf 10 mL erganzen; entsprechend 0.01...0.1 mL
Originalbad) und 0.5 mL Grundelektrolyt. Man stellt den pH-Wert der Mischung mit
Ammoniak auf 8.5 bis 9 ein, gibt 100 uL. DMG-L&sung zu und entliftet mit Stick-
stoff. Anschliessend wird das DP-Stripping-Voltammogramm unter den folgenden
Bedingungen aufgenommen:

Working electrode HMDE Pulse time 0.04 s
Stirrer speed 2000 rpm | Start potential -0.7V
Mode DP End potential -1.15V
Purge time 300 s Voltage step 0.004 vV
Deposition potential -0.7V Voltage step time 0.2s
Deposition time 30s Sweep rate 0.02 V/s
Equilibration time 5s Peak potential Ni ca.-0.95V
Pulse amplitude 0.05V Peak potential Co ca.—1.07V

Die Metallgehalte werden nach der Standardadditionsmethode ermittelt.
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3.17.5.4 Bemerkungen

Nach dieser Methode kénnen noch sehr kleine Co- bzw. Ni-Gehalte bestimmt
werden. Auf der anderen Seite ist der Bestimmungsbereich auch nach oben
begrenzt. Es sollten inklusive Aufstockungen nicht mehr als 100 pg/L Co oder Ni
vorhanden sein, da sonst die Oberflache der HMDE durch den angereicherten
DMG-Komplex uberladen wird.

3.17.6 Eisen

3.17.6.1 Probenvorbereitung

Im Abzug arbeiten, es bildet sich giftiges HCN!

In einen Kjeldahlkolben werden 10.0 mL Badprobe eingemessen und mit ca.

10 mL Reinstwasser verdiinnt. Man gibt vorsichtig 6 mL w(H2SO.) = 96% zu, er-
warmt und dampft bis zum Auftreten von SO3-Dampfen ein. Nach dem Abkiihlen
Uberfiihrt man die Losung mit Reinstwasser quantitativ in einen 100-mL-Mess-
kolben, flllt mit Reinstwasser zur Marke auf und mischt.

3.17.6.2 Reagenzien

¢ Grundelektrolyt: Citrat/EDTA
14.7 g Trinatriumcitrat-Dihydrat (CAS 6132-04-3) und 18.6 g Na;EDTA x 2 H,O
(CAS 6381-92-6) werden in ca. 200 mL Reinstwasser gelost. Man stellt den pH-
Wert mit w(H2SO4) = 96% auf 6.0 ein, fillt nach dem Abkihlen mit Reinstwas-
ser auf 250 mL auf und mischt.

e Ammoniak: w(NH3) = 25%

e Standard: B(Fe*") =1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.
e Standardlésung: 8(Fe®") = 50 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.

Man gibt 5.0 mL B(Fe**) = 1 g/L und 0.2 mL w(H2S0.) = 96% dazu, fiillt mit
Reinstwasser zur Marke auf und mischt.

3.17.6.3 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10.0 mL der vorbereiteten Probelosung (ent-
spricht 1 mL Originalbad) und 10 mL Grundelektrolyt. Man stellt den pH-Wert der
Lésung mit Ammoniak auf 6.0 ein, entllftet mit Stickstoff und nimmt anschliessend
das DP-Polarogramm unter den folgenden Bedingungen auf:
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Working electrode DME Start potential +0.1V
Stirrer speed 2000 rpm | End potential -0.3V
Mode DP Voltage step 0.006 V
Purge time 300 s Voltage step time 06s
Equilibration time 3s Sweep rate 0.01 V/s
Pulse amplitude 0.05V
Peak potential Fe(lll) ca.-0.09V

Pulse time 0.04 s

Der Fe-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.

=350

Usnt

Abb. 29 Polarographische Bestimmung von 97 mg/L Fe in einem Zn-Bad.

3.17.7 Germanium

3.17.7.1 Probenvorbereitung

Im Abzug arbeiten, es bildet sich giftiges HCN!

In einen Kjeldahlkolben werden 10.0 mL Badprobe eingemessen und mit ca.

10 mL Reinstwasser verdiinnt. Man gibt vorsichtig 6 mL w(H2SO4) = 96% zu, er-
warmt und dampft bis zum Auftreten von SO3-Dampfen ein. Nach dem Abkuhlen
Uberfuihrt man die Lésung mit Reinstwasser in einen 100-mL-Messkolben, fiillt
mit Reinstwasser zur Marke auf und mischt.
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3.17.7.2 Reagenzien
e Schwefelsaure: w(H2SO,) = 96%

¢ Pyrocatecholviolett: ¢(PCV) = 0.001 mol/L
38.6 mg Pyrocatecholviolett (CAS 115-41-3) werden in 10 mL Reinstwasser
gelost. 1.0 mL davon werden mit Reinstwasser auf 10 mL verdinnt.

e Standard: f(Ge)=1g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

e Standardlésung: 8(Ge) = 1 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt 100 pL B(Ge) = 1 g/L und 1 mL w(HCI) = 30% dazu, fillt mit Reinst-
wasser zur Marke auf und mischt.

3.17.7.3 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10.0 mL der vorbereiteten Probelosung (ent-
spricht 1 mL Originalbad), 5 mL Reinstwasser und 0.25 mL w(H2SO4) = 96%.
Dann setzt man 75 pL Pyrocatecholviolettldsung zu, entliiftet mit Stickstoff und
nimmt anschliessend das DP-Stripping-Voltammogramm unter den folgenden
Bedingungen auf:

Working electrode HMDE Pulse time 0.04s
Stirrer speed 2000 rpm | Start potential -0.2V
Mode DP End potential -045V
Purge time 300 s Voltage step 0.006 V
Deposition potential -0.25V |Voltage step time 0.2s
Deposition time 5s Sweep rate 0.03 V/s
Equilibration time 10s Peak potential Ge ca.-0.34V
Pulse amplitude 0.05V

Der Ge-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.
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'™
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Abb. 30 Bestimmung von 19.5 ug/L Ge in einem Zn-Bad mit AdSV (adsorptive
stripping voltammetry)

3.17.8 Thallium

3.17.8.1 Probenvorbereitung

Im Abzug arbeiten, es bildet sich giftiges HCN!

In einen Kjeldahlkolben werden 10.0 mL Badprobe eingemessen und mit ca.

10 mL Reinstwasser verdiinnt. Dann gibt man vorsichtig 6 mL w(H>SO4) = 96%
zu, erwarmt und dampft bis zum Auftreten von SO3;-Dampfen ein. Nach dem Ab-
kiihlen Uberfuhrt man die L6sung mit Reinstwasser in einen 100-mL-Messkolben,
fullt mit Reinstwasser zur Marke auf und mischt.

3.17.8.2 Reagenzien
e Salzsaure: w(HCI) = 30%

e Permanganatlésung: ¢(KMnO,) = 0.02 mol/L
Diese ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

e Ascorbinsaureldsung:
1 g Ascorbinsaure (CAS 50-81-7) wird in 50 mL Reinstwasser gelost.
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e Standard: B(TI") =1 g/L
Dieser ist gebrauchsfertig im Handel erhaltlich.

e Standardlésung: B(TI*) = 1 mg/L
In einen 100-mL-Messkolben werden ca. 50 mL Reinstwasser eingemessen.
Man gibt 100 pL 8(TI*) = 1 g/L und 1 mL w(HCI) = 30% dazu, fiillt mit Reinst-
wasser zur Marke auf und mischt.

3.17.8.3 Analyse

Ins Polarographiergefass gibt man 10.0 mL der vorbereiteten Probelosung (ent-
spricht 1 mL Originalbad). Nach Zugabe von 0.5 mL w(HCI) = 30% und 100 pL
Permanganatlésung rihrt man fiir ca. 1 min und gibt dann so lange tropfenweise
Ascorbinsaurelésung zu, bis die Rosafarbung verschwindet. Man entliftet mit
Stickstoff und nimmt anschliessend das DP-Stripping-Voltammogramm unter den
folgenden Bedingungen auf:

Working electrode HMDE Pulse time 0.04 s
Stirrer speed 2000 rpm | Start potential -06V
Mode DP End potential -0.3V
Purge time 300 s Voltage step 0.006 V
Deposition potential -06V Voltage step time 02s
Deposition time 30s Sweep rate 0.03 V/s
Equilibration time 5s Peak potential TI(l) ca.-0.44V
Pulse amplitude 0.05V

Der TI-Gehalt wird nach der Standardadditionsmethode ermittelt.
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4 Anhang

4.1 Application Bulletins

Nr. 036 Polarographische Analysen — Halbstufenpotentiale von Metallionen

Nr. 074 Voltammetrische Analysenmethoden fiir Thallium, Antimon, Bismut,
Eisen, Kupfer und Vanadium

Nr. 076 Polarographische Bestimmung von Nitrilotriessigsaure (NTA) und
Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) gemass DIN 48413 Teil 5

Nr. 110 Polarographische Bestimmung von freiem Cyanid

Nr. 113 Inversvoltammetrische Bestimmung von Cadmium, Blei, und Kupfer in
Lebensmitteln, Abwéssern und Klarschlamm nach vorherigem
Aufschluss

Nr. 114 Polarographische Bestimmung von finf Metallen (Kupfer, Cobalt, Nickel,
Zink und Eisen) in einem Arbeitsgang

Nr. 116 Voltammetrische Bestimmung kleiner Chrommengen

Nr. 146 Polarographische Bestimmung von Molybdanspuren in Wassern

Nr. 147 Simultane Spurenbestimmung von sieben Metallen in «Electronic
grade»-Materialien mit Hilfe der Inversvoltammetrie (Cd, Co, Cu, Fe, Ni,
Pb, Zn)

Nr. 176 Bestimmung von Zinn und Blei mit Stripping Voltammetrie

Nr. 199 Polarographische Bestimmung von Sulfid und Sulfit

Nr. 220 Voltammetrische Bestimmung von Platin und Rhodium im Ultraspuren-
bereich

Nr. 231 Voltammetrische Bestimmung von Zink, Cadmium, Blei, Kupfer,
Thallium, Nickel und Cobalt in Wasserproben nach DIN 38406 Teil 16

Nr. 266 Bestimmung von Titan und Uran mittels Adsorptiver Stripping-
Voltammetrie

Nr. 276 Validierung von Metrohm-Voltammetrie-Geraten mit Hilfe von Standard-
Arbeitsanweisungen
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4.2 Application Notes

V-1
V-15

V-16
V-17
V-18
V-19
V-20
V-21
V-22
V-23
V-24
V-25
V-26
V-27
V-30
V-49
V-50
V-61
V-72
V-76
V-77
V-78
V-79
V-80
V-83
V-84
V-105
V-106
V-107
V-108
V-110

Iron, cadmium, lead and copper in cobalt acetate solution

Nickel, antimony, cadmium, thallium and copper in neutral, highly
concentrated zinc solution

Nickel, iron and copper in a silver plating bath

Chromium and selenium in a silver plating bath

Tin and lead in organo plating bath

Lead in nickel plating bath

Zinc, lead and iron in NH4Cl and CuSO4

Chromium and nickel in NH4Cl and CuSO4

Antimony and bismuth in alkaline ZnO solution in one run
Aluminium in alkaline ZnO solution

Copper and chromium in etching bath

Iron in a nickel sulphamate bath containing surfactants

Iron and zinc in a nickel sulphate bath containing surfactants
Copper in nickel sulphate bath containing surfactants

Zinc, cadmium, lead, nickel and cobalt in FeCl; solution 40%
Standard buffers and reagents in voltammetry
Concentrations and standards in voltammetry

Speciation of Fe(lll) and Fe(ll) in standard

Determination of NTA and EDTA in waste water
Determination of cobalt in gold plating baths

Determination of nickel and cobalt in concentrated zinc solutions
Determination of antimony in zinc solution

Determination of germanium in electroplating baths
Determination of germanium in lead

Zn, Cd, Pb and Cu in waste water after UV digestion

Total chromium in waste water after UV digestion

Tl besides excess of Cd in zinc plant electrolyte

Ni in waste water after UV digestion

Sn in waste water after UV digestion

Tl in waste water after UV digestion

Cr in waste water after UV digestion
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V-111 Ge in zinc plant electrolyte
V-112  Thiourea in nickel plating baths
V-128  Fe(total) in a Cr electroplating bath

V-133  Suppressor Copper Gleam 2001 Carrier (Rohm and Haas) in acid
copper baths

V-134  Brightener Copper Gleam 2001 Additive (Rohm and Haas) in acid
copper baths

V-139  Thiourea in acid copper baths
V-140  Sb(total) in acid copper baths

V-141  Suppressor MACuSpec PPR 100 Wetter (MacDermid) in acid copper
baths

V-142  Brightener MACuSpec PPR 100 (MacDermid) in acid copper baths
V-143  Suppressor Multibond 100 Part A20 (MacDermid) in tin baths
V-144  Suppressor ShipleyRonal TP (Rohm and Haas) in acid copper baths
V-145  Suppressor Solderon ST-200 Primary (Rohm and Haas) in tin baths
V-148  Niin Ni plating bath

V-149  Coin Ni plating bath

V-150  Cu in Ni plating bath

V-151 Sb(lll) and Sb(total) in electroless Ni bath

V-152  Tlin Au bath

V-153  Au(l) in Au bath

V-154  NTA in cyanidic Au bath

V-155  Suppressor Thrucup EVF-B (Uyemura) in acid copper baths
V-156  Brightener Thrucup EVF-1A in acid Cu bath (Uyemura)

V-157  Leveler Thrucup (Uyemura) in acid copper baths

V-158  Inin Sn bath

V-159  Biin Sn bath

V-160  Pd in activator

V-161 Cu in Cu bath

V-163  Fe in degreasing bath

V-164  Tiin Ti pickle bath

V-165  Znin phosphatation bath

V-166  Ni in phosphatation bath

V-167  Cd in phosphatation bath

V-168  Pb in phosphatation bath
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V-177  Fe in Cr bath (triethanolamine-bromate-method)
V-182  Suppressor «Top Lucina a-M» (Okuno Chemical Industries) in acid

copper baths

V-183  Brightener «Top Lucina a-2» (Okuno Chemical Industries) in acid copper
baths

V-184  Leveler «Top Lucina a-3» (Okuno Chemical Industries) in acid copper
baths
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