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Dokimasie — gestern und heute

Die Automatisierung

einer uralten Methode

Karl Heinz Koch, Dortmund

Als Dokimasie (Dokimastik) bezeichnet man seit alters her
die Bestimmung von Gold in Erzen. Dieser Begriff leitet
sich vom griechischen doxpocio: ( = Prifung) ab und
gilt im erweiterten Sinne fiir die Analyse edelmetallhalti-
ger Rohstoffe. Diese trockenchemische (dokimastische)
Analyse der goldhaltigen Erze, die in einem Schmelzen
der Probe mit einem bleihaltigen Aufschlussmittel, dem
anschlieBenden Verdampfen des Bleis (,, Treibprozess”)
und einer gravimetrischen Bestimmung des Goldanteils
besteht, bestimmte mehrere Jahrhunderte dieses spezielle
Gebiet der Analytik. Moderne Abbaumethoden auch von
geringwertigen Lagerstatten sowie im weiteren Verlauf
die zunehmende Bedeutung der Recyclingtechnik ver-
langten nach schnelleren, empfindlicheren und praziseren
Bestimmungsmethoden. Als Indikationsverfahren fanden
zundchst chemische und spéater vor allem spektros-
kopische Methoden Anwendung. Als groBes Problem
insbesondere bei einer schnellen, verfahrensorientierten
Uberwachung und Steuerung des bergménnischen
Abbaus von gold- und edelmetallhaltigen Erzen blieb die
zeit- und kostenaufwendige Probenauf- und Probenvor-
bereitung zundchst ungeldst. Erst die moderne Roboter-
und Automationstechnik bietet die Méglichkeiten zu
einer umfassenden Lésung dieser Aufgabe der Gold- und
Edelmetallanalytik.

Geschichte und wirtschaftliche Bedeutung
der Elemente Gold und Platin

Das Gold gehort zu den seltensten Elementen auf
der Erde (Anteil in der Erdkruste etwa 4 Milligramm
pro Tonne) und kommt meist gediegen, fast immer
mit Silber legiert, vor. Die Verarbeitung des Goldes
ist seit etwa 4000 vor Christus bekannt, wahrend die
altesten, in groBerer Zahl erhaltenen Objekte aus Gold
den Konigsgrabern von Ur (Mesopotamien; 2500 vor
Christus) entstammen. Um 1350 vor Christus zogen
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bereits die Griechen zur Erbeutung von Gold an die
Kiisten des Schwarzen Meeres. Schon friih spielte die-
ses Edelmetall eine wichtige Rolle als Miinzmetall. Im
Mittelalter lieferten Bohmen, die Karpatenldnder und
Kérnten bescheidene Goldmengen. Nach der Entde-
ckung Amerikas brachten die Spanier erstmals groRere
Goldwerte in ihren Besitz. Mit der Entdeckung neuer
Lagerstétten in Kalifornien, Colorado, Alaska, Kanada,
Australien und Siidafrika in der zweiten Halfte des 19.
Jahrhunderts entstand eine fieberhafte Suche nach
dem begehrten Metall (,,Goldrausch). Die Amalgama-
tion als Verfahren zur Goldgewinnung wird erstmals
im 11. Jahrhundert erwdhnt, wahrend seit 1890 die
Cyanid-Laugerei allgemeine Verbreitung fand.

Das urspriinglich in Quarzginge von Gebirgen
unregelmalig eingesprengte, metallische ,Berggold®
wandert bei der Verwitterung in die Flusssande und
wird dann als ,,Seifengold“ bezeichnet. Beim Berggold
lohnte sich der Abbau erst, wenn das Gestein mindes-
tens 5 Gramm pro Tonne Gold enthielt. In Kalifornien
und Alaska werden dagegen schon Goldseifen mit 0,1
Gramm Gold je Kubikmeter Rohmaterial verarbeitet.
Das groBte Goldlager der Welt findet sich in 1000 bis
3000 Tiefe am Witwatersrand in Stdafrika. Von wirt-
schaftlicher Bedeutung sind ferner die Lagerstatten in
Colorado, Kalifornien, Alaska, Kanada, Australien, dem
Ural-Gebiet, Brasilien und in Landern Stdostasiens.
Tabelle 1 zeigt die zeitliche Entwicklung der Gold-Pro-
duktion. Der Wert der jahrlichen Goldproduktion liegt
derzeit in der GroBenordnung von etwa 25 Milliarden
Euro. Ein groRRer Teil der jahrlichen Erzeugung wird in
Form von Goldmiinzen und Goldbarren gehortet. Ein
betrachtlicher Teil wandert in die Schmuckindustrie,
ferner sind die Elektrotechnik und Elektronik sowie
die Galvanotechnik beachtliche Abnehmer. Weiterhin
sei die Verwendung in der Zahnmedizin (Dentallegie-
rungen) und die Herstellung von Thermoelementen,
elektrischen Kontakten, Reflektoren fiir Satelliten
sowie die Verwendung von Blattgold fiir dekorative
Zwecke beispielhaft erwdhnt.

Platin war schon vor dem 15. Jahrhundert den
Mayas in Mittelamerika bekannt und wurde mit Gold
zu Schmuck verarbeitet. In Kolumbien wurde es 1736
entdeckt und um 1820 begann der Abbau im Ural.
Der Platinanteil in der obersten Erdkruste wird auf
5-107 Prozent geschétzt. Platin kommt zusammen
mit anderen Platinmetallen entweder gediegen oder
als Mineral vor. Bei den Vorkommen werden primére
und sekundére Lagerstdtten unterschieden; erstere




Jahrliche Bergbau-

Jahrliche Gold-
gewinnung durch

Jahrliche Platin-

Jahrliche Bergbau- gewinnung durch

Jahr produkti(_)n von Gold Recycling produk_tiqn von Fomrdis
int . Platin in t .
int int
um 1500 6
um 1700 1
um 1830 25 1,7%)
um 1850 125
1890 2,8%)
um 1900 390
1902 7.3%)
1913 690 8.3
1935 933 12,0
1937 1130 11,9
1988 1600 400 125 3

(Bergplatin) finden sich im Ural, Siidafrika, Kanada
und den USA, letztere (Platinseifen) werden in Ko-
lumbien und in Russland gefordert. Die Entwicklung
der Weltproduktion von Platin enthélt Tabelle 1. Der
Wert der jahrlichen Weltproduktion von Platin belduft
sich derzeit auf rund 3 Milliarden Euro. Platin findet
Verwendung fiir elektrische Kontakte, Heizleiter, Wi-
derstandsthermometer, Schmuckwaren, medizinische
Geridte, Dentalwerkstoffe und dient zur Herstellung
verschiedener Laborgerite, in feinverteilter Form ist
es ein ausgezeichneter Katalysator flir Hydrierungen,
Dehydrierungen und Oxidationen. Platinlegierungen
werden zur Herstellung von Hochtemperatur-Kata-
lysatoren fiir die chemische Industrie, Permanent-
magneten (Pt-Co-Leg.) und EichmaBen (Urmeter,
Urkilogramm) verwendet. Letztere bestehen aus
Pt-Ir-Legierungen, die unempfindlich gegen Tempera-
turschwankungen sind. Ein groBRer Teil der jahrlichen
Erzeugung dient heute der Herstellung von Kraftfahr-
zeug-Abgaskatalysatoren.

Die Faszination, die die Edelmetalle, insbesondere
das Gold, von Beginn an auf den Menschen ausgetibt
haben, sowie deren wirtschaftliche Bedeutung waren

Abbildung 1: Probierofen nach G. Agricola [5]
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von alters her die treibenden Krifte fiir die Entwick-
lung moglichst zuverldssiger Priifmethoden.

Die dokimastische Gold-Bestimmung im
Altertum und im Mittelalter

Die Methoden der Goldpriifung, wie die Verfahren
der Erz- und Metalluntersuchung waren im Altertum
den technischen Prozessen der Metallgewinnung ent-
lehnt. Denn da Mineralsduren noch unbekannt waren,
blieb nur die Moglichkeit, ,trockenchemische® Me-
thoden anzuwenden. Der als Kupellation bezeichnete
Schmelzprozess zur Abtrennung der edlen von uned-
len Metallen ist eine sehr alte (quantitative) Methode,
die schon im Alten Testament an mehreren Stellen
erwahnt wird (Beispiel siehe [1]). Agartarchides, ein
Schriftsteller aus dem 2. Jahrhundert vor Christus,
hat als erster in einem Reisebericht {iber Agypten aus-
fithrlich die Kupellationsverfahren unter Verwendung
von Blei im Zusammenhang mit dem dortigen Gold-
bergbau geschildert. Auch Plinius der Altere (23 — 79
nach Christus) beschreibt diese gravimetrische Trenn-
methode, bei der wiahrend des Schmelzprozesses die
Verunreinigungen in das zugesetzte Blei {ibergehen
[2]. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Dokimasie
mit Blei als ,Trennmittel“ findet sich ebenfalls bei
Geber (Dschabir ibn Haijan) [3]. Das Prinzip dieser
Methode besteht darin, dass das
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Tabelle 1: Welt
erzeugung von
Gold und Platin.
*) Erzeugung in
Russland.

Abbildung 2:
Georg Agricola
(1494 - 1555)
Aus den , De re
metallica libri
X",

zu untersuchende Gut mit Blei
und schlackenbildenden Stoffen
(beispielsweise Glaspulver, Borax,
Alaun) gemischt und anschlielend
in einem Tiegel erhitzt wird. Das
in der Probe enthaltene Gold wird
dabei von dem geschmolzenen
Blei aufgenommen. Bei dem an-
schlieBenden starkem Erhitzen in
einem ,Probierofen“ (Abbildung
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Tabelle 2: Che-
mische Zusam-
mensetzung der
Probiernadeln

zur Priifung von
Gold-Silber-Legie-
rungen.
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1) wird das Blei verfliichtigt (,abgetrieben®) und es
bleibt das Gold als Regulus zurtiick, der gewogen und
aus dessen Masse auf den Metallanteil des Erzes ge-
schlossen wird. Im 14. Jahrhundert war diese Metho-
de allgemein verbreitet, so finden sich zum Beispiel
genaue Hinweise auf die Ausfithrung der Bestimmung
in einem Dekret Konig Philips VI. von Frankreich aus
dem Jahre 1343 [4], das als erste Standardvorschrift
fiir ein analytisches Verfahren gelten kann. Ferner ist
zur gleichen Zeit die Verwendung von “Probierna-
deln” zur Prifung der Reinheit des Goldes eine be-
kannte Technik, nachdem bereits in friiheren Zeiten
die Prifung des gewonnenen Edelmetalls mit Hilfe
eines ,Probiersteins“ bekannt war. Unter ,Probieren®
verstand (beziehungsweise versteht man auch noch
heute) die quantitative Bestimmung einzelner wert-
voller oder fiir die Verarbeitung wichtiger Bestandteile
von Erzen und Erzeugnissen. Als “Probierkunst” wird
demzufolge diese spezielle besondere Kenntnisse
und Fertigkeiten erfordernde Technik der Analytik
bezeichnet.

Die letztgenannte Priifmethode wird sehr einge-
hend von Georg Agricola (1494 — 1555), einem der

Num- Ag-Mas- Au-Mas-
mer der ;(i?l;:: Iéa(:f(; se-anteil se-anteil
Nadel in% *) in%*)
1 23 1 95,8 4,2
2 22 2 91,7 8,3
3 21 3 87,5 12,5
4 20 4 83,3 16,7
5 19 5 79,2 20,8
6 18 6 75,0 25,0
7 17 7 70,7 29,2
8 16 8 66,7 33,3
9 15 9 62,5 37,5
10 14 10 58,3 41,7
11 13 11 54,2 45,9
12 12 12 50,0 50,0
13 11 13 45,9 54,2
14 10 14 41,7 58,3
15 9 15 37,5 62,5
16 8 16 33,3 66,7
17 7 17 29,2 70,7
18 6 18 25,0 75,0
19 5 19 20,8 79,2
20 4 20 16,7 83,3
21 3 21 12,5 87,5
22 2 22 8,3 91,7
23 1 (23 4,2 95,8
24 (reines
24 Gold) 0,0 100,0

*) Rundung auf 1 Dezimale
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GEORGII AGRICOLAE

DEREMETALLICA LIBRIXII» QVIs
bus Officia, Inftrumenta, Machince, ac omnia denicg ad Meralliz
cam fpectantia, non modo luculentiflimé deferibuntur, fed & per
effigies, fuislocis infertas , adinndts Larinis, Germanicisc appels
fationibus ita ob oculos ponuntur, ut clarius tradi non poffine,

E I v s b E M

DB ANIMANTIBVS SvBTERRANE!S Liberab Autoreres
cognitus:cum Indicibus diucrfis, quicquidin opere tractatum cft,
pulchre demonftrantibus,

BASILEAE M» D» LVI»

Cum Priuilegio Imperatorisin annos v.
& Galliarum Regis ad Sexennium.

Abbildung 3:Titelblatt der in lateinischer Sprache geschriebe-
nen , De re metallica libri XI1” (1556) [5].

beriihmtesten Wissenschaftler seiner Zeit (Abbil-
dung 2), der in seinem Hauptwerk De re metallica
libri XII (Zwolf Biicher vom Berg- und Hiittenwesen,
1556) die bergminnischen und metallurgischen
Kenntnisse seiner Epoche systematisch dargestellt
hat (Abbildung 3) [5], beschrieben. Das genannte
Werk ist die erste umfassende Abhandlung iiber den
Bergbau und die Hiittenkunde und ist zugleich eines
der ersten technologischen Biicher der Neuzeit, das
bis ins 18. Jahrhundert das grundlegende Handbuch
des Bergbaus und des Hiittenwesens geblieben ist.
Nach Agricola bestand ein Satz aus 24 Probiernadeln,
von denen beispielsweise 23 aus einer Silber-Gold-
Legierung mit einem Goldanteil von 1 bis 23 Karat
bestanden, wahrend die letzte reinem Gold von 24
Karat entsprach (Abbildung 4). Die Priifung des Gol-
des erfolgte auf einem Probierstein (geschliffener
Basalt oder dunkler Kieselschiefer) in der Weise,
dass neben den Abstrich der Probe die Striche der
verschiedenen Nadeln gesetzt und diese dann mit
dem ersteren verglichen wurden. Die festgestellte
Ubereinstimmung des Abriebbildes der Probe mit
einer der 24 Probiernadeln lieferte das gewiinschte
yanalytische“ Ergebnis (siehe Tabelle 2). Entspre-
chende Probiersdtze gab es fiir Gold-Kupfer- und
Gold-Silber-Kupfer-Legierungen.

Im 7. Buch seines Werkes befasst sich Agricola
eingehend mit dem Probierwesen und beschreibt im



Literatur Post [6] Post [6] Lunge-Berl [7] Treadwell [8]
Angaben in g Reiche Golderze Am:f;;ﬁ::;zs::la' Reiche Golderze Golderze
Einwaage 50 500 30 30

Probierblei 500
Bleiglatte (PbO) 100-120 150 80
Kohlepulver 6-8 1,5
Glas 125 - 250
Flussmittel*) 70
Soda alternativ: 70 30
Borax 30 5
NaHCO3 30

*) Gemisch aus 4 Teilen Soda, 4 Teilen Pottasche, 2 Teilen Kochsalz, 1 Teil Borax

Gegensatz zu dlteren Quellen sehr genau und detail-
liert die verschiedenen Verfahren zur Untersuchung
der unterschiedlichsten Erze. Zum Probieren von
Golderzen gibt er in Abhdngigkeit von ihrem Goldan-
teil und ihren Eigenschaften verschiedene Verfahren
an, die er bis in alle Einzelheiten akribisch darstellt.
Bei der von Agricola beschriebenen Kupellationsme-
thode wird das Erz, wie schon bei fritheren Autoren
zu lesen, mit Blei, eventuell aber unter Zusatz von
“Salz” oder auch Bleigldtte sowie weiteren Zusdtzen
gemischt, danach wird dieses Gemisch in einem na-
her charakterisierten Tiegel geschmolzen. Der ent-
standene ,Konig“ (Regulus) wird dem Schmelzgefill
entnommen, von Schlacke befreit und anschliefend
in einem Probierofen (siehe Abbildung 1) so lange
erhitzt, bis das gesamte Blei abgetrieben ist und das
Gold am Boden des Tiegels zurtickbleibt.

Die Priifung der erhaltenen Legierung kann
beispielsweise auf einem Probierstein wie oben
beschrieben erfolgen. Aber Agricola gibt auch noch
weitere Methoden der Goldbestimmung an, wie die
Amalgamation oder die Anwendung von Mineralsdu-
ren zur Trennung der Edelmetalle. Mit der Kenntnis
der Mineralsduren Salzsdure, Salpetersdure und
Schwefelsdure und der dadurch gegebenen Moglich-
keiten die bei einem Treibprozess erhaltenen silber-
oder/und kupferhaltigen Goldlegierungen genauer zu
untersuchen, begann im Mittelalter eine neue Phase
der Edelmetallprifung. Salpetersdure (,Scheidewas-
ser®) 16st beispielsweise Silber und Kupfer, wahrend
Gold und Platin nicht angegriffen werden, wahrend
ein Gemisch aus konzentrierter Salpetersdure und
konzentrierter Salzsdure auch den ,Konig der Metal-
le“, das Gold, zu 16sen imstande ist (,Konigswasser”).
Diese Beobachtung wird bereits von Albertus Mag-
nus (1193 — 1280) erwahnt und Paracelsus (1493
— 1541) kannte schon die Fallung des Silbers aus
einer Losung mit Hilfe eines Kupferdrahtes (Zemen-
tation), nachdem zuvor das Silber vom Gold mittels
Salpetersdure getrennt worden war.

Die Analytik der Edelmetalle im
vergangenen Jahrhundert

Der Blick in die im vorigen Jahrhundert erschie-
nenen Lehr- und Handbtcher zeigt, dass iiber die
Jahrhunderte hinweg die Kupellation als Methode
zur Edelmetallbestimmung ihre Bedeutung bis in
die heutige Zeit behalten hat. So findet man in der
1908 in dritter Auflage erschienenen ,Post‘s Che-
misch-technischer Analyse“ [6] eine Vielzahl von
Varianten der Tiegelschmelzmethode, die sich vor
allem in dem Mischungsverhiltnis von goldhaltigem
Probematerial zum Anteil an Probierblei und der Art
und den Masseanteilen der Zuschldge unterscheiden.
Letztere richten sich nach dem Goldanteil in den zu
untersuchenden Proben, beispielsweise von reichen
Goldquarzen, armeren Erzen, Konzentraten oder
Kritzen, wobei schwefel-, arsen- und antimonhaltige
Erze einer besonderen Vorbehandlung bedtrfen. Als
Verschlackungsmittel werden je nach Art des goldhal-
tigen Ausgangsmaterials Glas, Soda, Pottasche, Borax
und/oder Kochsalz verwendet. Die nach dem Schmelz-
prozess erhaltenen Bleikdnige werden gereinigt und in
einem Muffelofen abgetrieben. Ferner finden sich in
der genannten Quelle detaillierte Beschreibungen fir
die nasse Aufbereitung von Proben mittels Salpeter-
sdure, beispielsweise von Goldquarzen mit pyritischen
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Tabelle 3:
Beispiele von
Aufschlussge-
mischen fiir die
Untersuchung
goldhaltiger
Rohstoffe

Abbildung 4: Satz
Probiernadeln [5].
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Dokimasie

Abbildung 5:
Elektroofen fiir
den simultanen
Aufschluss von
drei Erzproben
bei 1200 Grad
Celsius.

Tabelle 4:
Ausgewahlte
Gerdtemerkmale
fiir die emissions-
spektrometrische
Edelmetallanalyse
(1]
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Anteilen oder von schwefelhaltigen Hiittenprodukten,
aber auch fiir die Scheidung von Gold und Silber. Bei
der Untersuchung von goldhaltigen Legierungen,
die ebenfalls eingehend beschrieben wird, ist das
Schmelzen mit Blei und das anschlieRende Abtreiben
das tbliche Verfahren.

Fiir die Bestimmung des Platins wird gleichfalls ein
strockenes“ Verfahren angegeben, wobei das Erz mit
einem Uberschuss an Blei und eine dem Erz entspre-
chende gleiche Menge an Bleiglanz unter Zusatz von
Borax geschmolzen wird. Der Zusatz von Bleiglanz
dient dem Zweck, gegebenenfalls vorhandenes Eisen,
das die Legierung des Bleis mit dem Platin verhindern
wiirde, und Kupfer als Sulfid zu binden. Das Platin
und die begleitenden Metalle Iridium, Palladium und
Rhodium finden sich nach dem Schmelzprozess in
dem Bleikonig, der von der Schlacke befreit und an-
schliefend mit Salpetersdure behandelt wird. Durch
weitere Verfahrensschritte, auf die nicht néher ein-
gegangen werden soll, fithrt der Weg von dem erhal-
tenen Rohplatin zu dem gewiinschten Platinanteil in
der Erzprobe.

Umfangreiche Angaben zur Untersuchung von
gold- und platinhaltigen Roh- und Werkstoffen finden

Geratemerkmal
Gitteraufstellung
Rowlandkreis
Holographisches Gitter
Effektiver Wellenlangenbereich
Eingangsspalt
Ausgangsspalt
Anregung
Analysenkandle

Bestimmungsgrenze (LOD)
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sich ferner in dem Handbuch , Lunge-Berl / Chemisch-
technische Untersuchungsmethoden®, das 1922 in
7. Auflage erschien [7]. Neben der altbekannten
Schmelzprobe mit anschliefender Kupellation werden
verschiedene ,nasschemische® Extraktionsverfahren,
aber auch die elektrochemische Goldbestimmung, der
allerdings nur wenig Bedeutung beigemessen wurde,
beschrieben sowie die Untersuchung von galvanischen
Bédern und von Goldlegierungen der verschiedensten
Art ausfiihrlich behandelt. Etwa zur gleichen Zeit wur-
de das Lehrbuch der Analytischen Chemie von F.P.
Treadwell, das Generationen von Chemiestudenten
beim Einstieg in die Kunst Analytik begleitet hat, in 8.
Auflage herausgegeben [8], in dem nur die Kupellation
als bewdhrte Methode zur Goldbestimmung in Erzen
dargestellt wird. Diese wenigen Beispiele belegen,
dass die dokimastische Analyse iiber mehr als vier
Jahrhunderte keine grundsatzliche Anderung erfahren
hat. Ein Vergleich der in neuerer Zeit verwendeten
Aufschlussmittel zeigt sowohl untereinander weitge-
hende Ubereinstimmung als auch gegeniiber &lteren
Quellen keine wesentlichen Unterschiede in der che-
mischen Zusammensetzung (Tabelle 3).

Zusammenfassend ist bei der Durchsicht der Ver-
fahrensvorschriften festzustellen, dass sich die Menge
und die Zusammensetzung der Flussmittel, wie bereits
erwahnt, sowie deren Art der Zugabe nach dem Erz-
typ aber insbesondere auch nach den Erfahrungen des
,Probierers“ richtete. Das vom Chemikerausschuss
der GDMB herausgegebene Handbuch ,Analyse der
Metalle“ enthdlt eingehend gepriifte Verfahren fiir
die Durchfithrung von Schieds- und Betriebsanalysen,
die damit Normencharakter besitzen. In dem 1980
herausgegebenen ersten Ergdnzungsband [9] wird als
Standardverfahren zur Gesamtedelmetallbestimmung
ebenfalls die Dokimasie beziehungsweise Kupellation
beschrieben, wobei das Gold nach dem Scheiden mit
Salpetersaure gravimetrisch und Platin und Palladium
entweder fotometrisch oder atomabsorptionsspektro-
metrisch bestimmt werden.

Alle oben genannten Verfahren dienen der Durch-
fiihrung von Einzelanalysen, wobei sich der erhebli-

Charakteristik
nach Paschen-Runge
750 mm
1800, 2400 oder 3600 Striche/mm
160 — 800 nm
10 ym
25, 50, 75 oder 150 pm
HEPS (Vorfunken mit hoher Energie)
Au, Ag, Pt, Pd, Rh, Ru, Ir

Au, Pt: 0,2 mg/kg
Pd, Rh, Ru: 0,03 mg/kg
Ir: 2,0 mg/kg



Abbildung 6: Trennung der Bleischmelze von der Schla-
ckenphase in einem beheizten Separator-Tiegel, aus dessen
Boden die Bleischmelze in eine gekiihlte Stahlkokille flieBt.

che Zeitaufwand fiir eine Einzeluntersuchung durch
die gleichzeitige Behandlung mehrerer Proben in
groleren Aufschluss- und Ofeneinheiten verringern
lasst. Den Forderungen moderner bergméannischer
Abbaumethoden und der zunehmend bedeutender
werdenden Recyclingtechnik kann diese ,klassische“
Arbeitsweise natiirlich nicht gerecht werden. Hier
sind effiziente Methoden gefragt, die schnelle und
prazise(quasi-)kontinuierliche Analysen erméglichen.

Wege zur Automatisierung der Dokimasie

Zur Automatisierung der industriellen Edelmetallpro-
zessanalytik missen zwei Voraussetzungen erfillt
werden. Zum einen muss die Bestimmungsmethode
automatisierbar sein und weitgehend wartungsfrei
mit geringsten Personalaufwand durchgefiihrt werden
konnen. Zum anderen ist das Problem der Automati-

Tabelle 5: Beispiele fiir die Prézision emissionsspektrometri-
scher Au- und Pt-Bestimmungen in homogenen Proben [11]

Au Pt
Bereich der abs. abs.
Masseanteile Standard Standard
in mg/kg abweichung abweichung
in mg/kg in mg/kg
0,1 0,015
0,5 0,02 0,008
1.0 0,02 0,12
5,0 0,06 0,2
10,0 0,1 0.2

sierung der Probenauf- und Probenvorbereitung als
dem zeitbestimmenden Verfahrensschritt im Hinblick
auf die schnelle, prozessorientierte Uberwachung und
Steuerung des bergmannischen Abbaus edelmetall-
haltiger Erze und von Recyclingprozessen zu l6sen.
Die erstgenannten Bedingungen einer rationellen,
industriell einsetzbaren und automatisierbaren Ana-
lysenmethode erfiillt neben der Rontgenfluoreszenz-
spektrometrie die Funkenemissionsspektrometrie, die
seit Jahrzehnten in den metallerzeugenden Grund-
stoffindustrien wesentlich zur Optimierung der tech-
nischen Prozesse beigetragen hat [10]. Somit galt es,
die dort gewonnenen Kenntnisse und Erfahrungen auf
die in der Edelmetallgewinnung und —analytik gestell-
ten Aufgaben zu tbertragen. Bei der bekannten Tie-
gelschmelzmethode unter Zusatz von Blei resultiert,
wie oben ausfihrlich beschrieben, ein Bleiregulus,
der beispielsweise fiir die spektrometrische Analyse
ohne den sehr zeitaufwendigen Verfahrensschritt der
Kupellation direkt als Probe verwendet werden kann.
Mit Hilfe eines automatisierten Spektrometers mit
argongespiiltem Funkenstand (Geratemerkmale siehe
Tabelle 4) und einer dem jeweiligen Aufgabenkatalog
angepassten analytischen und Kalibrations-Software
ist die schnelle und prézise Analyse grofer Probense-
rien moglich (Tabelle 5) [11].

Wiéhrend fiir die automatische Analyse auf be-
wahrte Prinzipien und Methoden zuriickgegriffen
werden konnte, mussten flir die automatisierte
Probenvorbereitung erst robuste und fiir die Analyse
von grofen Probenserien geeignete Systeme entwi-
ckelt werden. Die Erfolge beim Robotereinsatz in der
industriellen Feststoffanalytik zur Einsparung von
Personalkosten und zur Qualitdtssicherung analyti-
scher Arbeitsergebnisse [12] legten eine Anwendung
dieser Technik in dem hier angesprochenen Bereich
der Produktions- und Produktkontrolle nahe. Roboter
sind besonders dann von Nutzen, wenn es sich um
laufend durchzufiihrende Untersuchungen und um
Serienanalysen handelt, die stets nach dem selben
Verfahrensmuster ablaufen. Neben der Senkung
des Personalaufwandes und einer verbesserten
Qualitatssicherung der Arbeitsergebnisse bestehen
die Vorteile in der Moglichkeit einer Erhohung des
Probendurchsatzes durch einen automatisierten
24-Stunden-Betrieb des Systems ohne zusatzli-
chen Personaleinsatz, die einfache Einbindung in
einen Datenverbund zwischen Laboratorium und
Produktionsbetrieb und den besseren Schutz der
Mitarbeiter vor gefdhrlichen Arbeitsstoffen (hier
Blei und Bleiverbindungen). Die taglich anfallenden
Wartungsarbeiten und notwendigen Systemkontrol-
len sollten durch den analytischen Fachbereich nach
MaBgabe der betrieblichen Gegebenheiten durchge-
fihrt werden. Denn diese bedingen ein hohes Mal
an analytischen Sachverstand sowie gegebenenfalls
das Vorhandensein von Reservesystemen, die wéh-
rend der Wartungsarbeiten oder bei Storungen die
analytischen Aufgaben iibernehmen kénnen.
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Wiahrend fiir die Probenaufbereitung und Pro-
benvorbereitung durch Brechen, Mahlen, Teilen,
Trocknen, Mischen und Dosieren erprobte, auto-
matisierbare Techniken zur Verfiigung standen,
mussten zur Verwirklichung einer durchgreifenden
Rationalisierung des Untersuchungsablaufes fiir
den ersten analytischen Verfahrensschritt, den
Schmelzaufschluss, wiederholt nutzbare Tiegel
entwickelt werden (Verwendbarkeit beispielsweise
fiir > 15 Aufschlisse), die eine Trennung von Me-
tall- und Schlackenphase ohne manuellen Eingriff
ermoglichen. Letzteres ist nach einer langeren Ver-
suchsperiode schlieflich gelungen und hat zu einer
patentrechtlich geschiitzten Losung gefiihrt. Ferner
waren fiir den automatisierten Roboterbetrieb geeig-
nete Ofeneinheiten zu konzipieren sowie Aufschluss-
mittel zu finden, die kurze Aufschlusszeiten zulassen
[13]. Erst nach Losung dieser Aufgaben waren die
Forderungen nach einer umfassenden Automatisie-
rung aller Verfahrensschritte (automated fire assay
process) zu erfiillen, die bei niedrigen Kosten und ei-
nem Minimum an Personalaufwand einen prozessori-
entierten Probendurchsatz (beispielsweise 60 Proben
pro Stunde) ermoglichen. Die zentrale Einheit eines
derartigen erstmalig realisierten Analysesystems bil-
det ein robuster Industrieroboter, der programmiert
eine Vielzahl von Aggregaten ansteuert, um samtli-
che Arbeitsvorginge, wie die Probenzerkleinerung,
das Mahlen und Teilen des Probegutes, das Wagen
und die Zugabe des Aufschlussmittels, den Schmelz-
aufschluss (fire assay process) (Abbildung 5), die
Trennung der Bleischmelze von der Schlackenphase
(Abbildung 6), die Bereitstellung der Hilfsmittel,
die Reinigung der Gerate, die Probencodierung und
—rlickstellung sowie den Probentransport zur Spek-
trometeranlage, aber auch den Datentransfer und die
Datenverwaltung automatisch ausfiihren zu kénnen
[14]. Es wird erwartet, dass sich mit Systemen der
beschriebenen Art die Personalkosten um rund 80
Prozent reduzieren lassen.

Fazit

Die Dokimasie ist eine der wenigen Methoden, viel-
leicht sogar die einzige Methode der Analytik, die die
Jahrtausende praktisch unverdndert iiberdauert hat
und auch heute noch bei der Untersuchung edelme-
tallhaltiger Materialien zumindest als erster Schritt
des analytischen Verfahrensablaufes von wesentli-
cher Bedeutung ist. Die einzige Anderung gegeniiber
der Methoden fritherer Jahrhunderte, die eine gravi-
metrische Bestimmung zur Ermittlung des Gold- be-
ziehungsweise Edelmetallanteiles vorsahen, besteht
in neuerer Zeit in der Endbestimmung der in den zu
untersuchenden Erzen, Krdtzen, Legierungen oder
Recyclingriickstinden zu bestimmenden Anteile.
Diese erfolgt heute mit Hilfe atomspektrometrischer
Methoden, nachdem im vergangenen Jahrhundert
neben einer verbesserten Gravimetrie die Fotome
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trie und die Atomabsorptionsspektrometrie einge-
setzt wurden. Die zeit- und personalaufwendige doki-
mastische Probenvorbereitung wurde dabei zunachst
nicht unter dem Gesichtspunkt einer durchgreifen-
den Automatisierung des Untersuchungsablaufes
betrachtet. Erst der zunehmende wirtschaftliche
Zwang zur Rationalisierung der Priftédtigkeiten in
der Edelmetallbranche, analog zu dem in anderen
Grundstoffindustrien, fiihrte zu Forderungen nach
effizienten apparativen Konzepten und damit zur
Entwicklung von umfassenden computergestiitzten
Robotersystemen. In Zusammenarbeit von Minenin-
dustrie und Geréteherstellern entstanden Systeme,
die die von den industriellen Nutzern gestellten
Anforderungen zu erftillen in der Lage sind.

Die Abbildungen 1 bis 4 wurden den De re metallica libri
Xll von G. Agricola entnommen. Die Abbildungen 5 und 6
stellte freundlicherweise die Maschinenfabrik Herzog GmbH
& Co., Osnabriick, zur Verfiigung, wofiir auch an dieser
Stelle gedankt sei.
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