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Summary. Automation in analytical chemistry requires consideration of two
important factors: 1. pure organization, and 2. automatic courses of analyses. The
different kinds of automation may be arranged in the following way: 1. open-loop
systems; 2. closed-loop systems; 3. self-adaptive systems; 4. computer systems.
With regard to economy automation is especially important on order to get analy-
tically obtainable data. Examples are presented.

Das Denken in GroBenordnungen von 10+ bis 10-1° em wurde uns einerseits durch
die Erfolge der Raumfahrt und andererseits durch Kernreaktionen wesentlich er-
leichtert; auch die Vorstellung von Substanzmengen von etwa 10-18 g — also von
Attogrammen — st68t dank der enormen Entwicklung der Mikrochemie auf keine
wesentlichen Schwierigkeiten — lediglich die Handhabung solch geringer Mengen
ist noch etwas unbequem und noch nichtganz iiblich. Inwieweit bei derartig geringen
Substanzmengen die Reaktionsstatistik noch fiir das Gebiet des sicheren Reaktions-
bildes erfullt ist, hiingt unter anderem vom Molekulargewicht der Substanz ab.
Sicher ist auf alle Félle, da unser Wissen chne die Daten, die vorwiegend die
analytische Chemie liefert, sehr liickenhaft wire und daB auch in naher Zukunft die
Erforschung der Planeten nur mit Hilfe der analytischen Chemie moglich sein wird.
Genau so sicher ist aber auch, daB in absehbarer Zeit die Automation noch stérker
in unser Alltagsleben eingreifen wird alsbisher, und daf die menschliche Arbeitskraft
und Arbeitszeit wesentlich umorientiert werden wird. Es ist kein Zufall, daf der
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deutsche Ingenieurtag 1966 in Berlin sich hauptséchlich mit der Automation befassen
wird, und daBl dabei viele heute noch nicht zum Allgemeingut gehérige Fakten
besprochen werden.

Schon das Motto — ,,Automatisierung — Aufgabe des Ingenieurs” — wird Tau-
sende von Spezialisten auf das gemeinsame Gegenwarts- und Zukunftsproblem
hinweisen, und es kann daher nicht verwunderlich sein, daf auch die Analytiker —
Chemiker und Physiker — sich zu Wort melden, da eine ungeheuer grofle Anzahl
von zur Kybernetik geeigneten Signalen aus der Chemie und Physik stammen und
viele wieder dorthin einmiinden. In diesem Zusammenhang darf nicht unerwihnt
bleiben, daB sich die deutsche Arbeitsgemeinschaft fiir Kybernetik sehr stark mit
der Briickenbildung zwischen kimstlichen und natiirlichen Systemen beschiftigt,
und es wire nur wiinschenswert, wenn die analytische Chemie in dieser Arbeits-
gemeinschaft wie anch an den diesbeziiglichen Arbeiten im Verein deutscher Inge-
nieure wesentlichen Anteil hitte. Es ist auch im Augenblick unerheblich, warum
sautomatisiert* wird, es dreht sich in der Praxis um eine ingenieurwissenschaftliche
Arbeit, da mit den vorhandenen vom Chemiker und Physiker gelieferten Grundlagen,
Maschinen und Instrumenten vom Konstruktions- und Fertigungsingenieur
gemeinsam entsprechende Automaten geschaffen werden miissen. Die dazu not-
wendigen Grundlagen und Sicherheiten liefert in vielen Fillen die analytische
Chemie. Eine Tatsache, die bisher noch nicht allgemein anerkannt ist.

Aber nicht nur das Zusammenarbeiten zwischen Konstruktions- und Ferti-
gungsingenieuren, sowie die genaue Kenntnis der chemischen Vorginge und
physikalischen MeBprinzipien sind, wenn man echte Automation im Sinne hat,
wichtig, sondern auch das Erlernen neuer Sprachen, wie z. B. die Fortransprache =
Formula transmission, und neuer Rechenmethoden nach dem Analog- und Dual-
prinzip, sind unerldBlich. Die Umwandlung von dekadischen Zahlen in analoge
physikalische MeBgréfen und umgekehrt tritt aber bereits in vielen Fillen gegen-
iber der Umwandlung in Dualzahlen in den Hintergrund, weil letztere viel univer-
seller anwendbar und rascher im Auflésen sind. Wir miissen uns daran gewthnen,
daB z.B. die Zahl 5 im Dualsystem eben durch die Ziffernfolge 101 dargestellt wird.
WieNER sagt zu dem von ihm in die Kybernetik eingefithrten Dualsystem, daf es
sich dabei im Prinzip um eine ungeheuer grofie, auflerordentlich dumme, aber sehr
fleiBige Klasse handelt, deren Schiiler nur ,,Ja oder Nein* bzw. ,,1 oder 0° sagen
kénnen, aber dies mit enormer Geschwindigkeit. Allerdings darf nicht verkaunnt
werden, daf} das Zeitintervall zwischen zwei Impulsen bei den von Neuronen mit
Synapsen gesteuerten natiirlichen Systemen (Gehirn) etwa 10~2 sec betréigt, wihrend
die Reaktionszeiten bei von Transistoren gesteuerten Systemen bei etwa 10-7 sec
liegen, aber die Anzahl der Schaltelemente je Volumseinheit und der Schaltméglich-
keiten sind im menschlichen Gehirn noch immer viel gréfer als bei einem Computer.
Hinsichtlich der Reaktionszeiten ist aber das kiinstliche System dem natiirlichen
iberlegen.

Wenn wir Analytiker aber mehr Einflul und mehr Beachtung auf dem Gebiete
der Automation haben wollen, miissen wir eine den modernen Gegebenheiten
Rechnung tragende Renaissance der analytischen Chemie fordern. Was ich darunter
verstehe, habe ich an anderer Stelle schon angefiihrt, und es wiirde uns hier zu weit
vom Thema wegfithren [6].

Uber die Bedeutung der Worte ,, dufomation’ und ,, Automatisierung herrscht im
deutschen Sprachraum noch keine Einheitlichkeit, und es soll diese Frage auch hier
nicht gelést werden.

Auch die wahrlich interessante soziologische Seite der Automation soll hier nicht
behandelt werden. Wiewohl hin und wieder von Arbeitslosigkeit durch Automation
die Rede ist, so sprechen die Tatsachen eine ganz andere Sprache und wir miissen



102 H. Marissa:

nicht nach den USA schauen, wo in der Zeit des ersten Automation-booms von
19471964 die Anzahl der Beschiftigten von etwa 58 Millionen auf 71 Millionen
gestiegen ist.

Der Begriff Automation wird zur Zeit sehr allgemein verwendet und oft
so verstanden, dafl man damit den teilweisen oder vollstindigen Ersatz
von manuellen Vorgingen oder einer Folge von Vorgingen wihrend der
Dauer einer Analyse bis zu deren Auswertung meint. Dieser weitldufige
Gebrauch des Begriffes beraubt ihn jeglichen priizisen Ausdruckes und
macht ihn in vielen Féllen zu einem Synonym von Mechanisation und
Instrumentation.

Damit eine Unterscheidung dieser drei Begriffe méglich ist, soll versucht
werden, diese hier zu charakterisieren, wobei allen dreien gemeinsam ist,
daf} sie im wesentlichen die Abnahme von menschlichen Handgriffen bzw.
Tatigkeiten bei analytischen Vorgingen einschlieBen.

1. Die Mechanisation bezieht sich auf die Erzeugung und Ubertragung von
Bewegungen (Vorschub des Brenners, Filllung von Biiretten, Auslosen
von Relais usw.

2. Die Instrumentation bezieht sich auf die Erzeugung und Ubertragung von
Informationen, d. h. also die Erzeugung und Verwertung von MeBdaten.

3. Die Automation hingegen bezieht sich auf den Gebrauch von Systemen,
in denen zumindest ein Teil der menschlichen Entscheidungskraft ent-
zogen ist, also auf die Kombination von Mechanisation und Instrumen-
tation. Das heiBt, hier flieBen Erzeugung und Ubertragung von Bewegung
und Information zusammen.

4. Dieser (Gedankengang 146t sich smngemé}B weiterverfolgen und wir kom-
men,wenn MeB-bzw.Analysendaten ausgewertet und riick- oder vorgemeldet
werden, zur Steuerung eines analytischen Prozesses oder zur Aufomatisa-
tion eines Analysenverfahrens. Handelt es sich um die Einspeisung der
ausgewerteten MeBdaten in einem chemischen Prozefl, so haben wir
damit das Gebiet der Kybernetik betreten. Es kann eine Rationalisierung
in jeder der genannten Stufen einsetzen, um einen bisherigen Zustand bei
der Analysendurchfithrung oder bei der Organisation eines analytischen
Laboratoriums sinnvoller und dkonomischer als bisher zu gestalten.

Folgendes Schema moge das oben dargelegte deutlich machen:

Wirtschaft Prozeb ‘Wissenschaft
ist interessiert an derherangezogenwerden  greift ein
kann
Mechanisation 1. Physik (Mechanik)
\
Rationalisierung Instrumentation 1. + 2. Chemie 4 Physik
4 (Elektrizititslehre)
Automation 1. +2. +3. Informationsth.

Automatisation 1. 2. -8, Kybernetik
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Um das bisher gesagte nun besser auf das Gebiet der analytischen Chemie

itbertragen zu kénnen, wird in Abb.1 schematisch das Wesentliche dar-

gestellt. Eine Analyse setzt sich letztlich aus folgenden Teilschritten

zusammen:

Analyse == Probenahme + Probenvorbereitung 4+ Messung 4 Mefaus-
wertung = Resultat

In die vereinfachte Sprache der Automation ibertragen heiBt dies, dal
Probenahme und Probenvorbereitung als Fingabe (Input), eventuell unter
Verwendung von Maschinen, in das System genommen werden, die che-
mische Reaktion als Grundlage der Messung dient, die eigentliche Mes-
sung (Information) durch Instrumente durchgefiihrt wird, die gleich

Analyse

Auswertyng Resulfaf

Probenahime
' Black Box
Chemie | Physiv | 70thematk

Experience” Mechanik funktion.) stotist X, Transfer”
V4
' Reaktionen)/fessuny Ve/’/r//'?',b/z’//; (Prysik)
Vor Mebgriven
i
el Regeltecdnit|
Rybernetik

Frobenvorbereiing

Ausgabe

Abb. 1. Automatische Analyse

oder mit Hilfe einer zweiten Maschine oder eines weiteren Instrumentes
eine Auswertung der Messung durchfiibren, wobei all dies zusammen mit
dem vereinfachten Begriff , Black Boxz‘ bezeichnet wird, worin selbst-
versténdlich eine Reihe von Einzelinstrumenten beinhaltet sein kann und
schlieBlich fithrt diese ganze Instrumentation und Mechanisation zur
Ausgabe (Output) des Analysenresultates. DaB in diesen Vorgéngen eine
Reihe von Erfahrungen, Mechanik, Chemie, Physik und Mathematik
beinhaltet sind, ist klar.

Die Chemie spielt vorwiegend in der Auswahl der zur Anwendung gelan-
genden Reaktionsmechawismen sowohl fiir die Probevorbereitung als auch
fiir die MeBvorbereitung eine grofie Rolle.

Die Physik spielt bei der eigentlichen Messung die mafgebliche Rolle, da
wir es immer mit Signalen verschiedener Herkunft zu tun haben. Die
funktionelle und statistische Mathematik wirkt sich bei der Verkniipfung
der MeBgroBen aus und fithrt iber die Anwendung der Physik und iber
die MeB- und Regeltechnik zur Kybernetik, die als letztes Glied noch den
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T'ronsfer, meist auch die als Riickkoppelung bezeichnete Einspeisung, des
vorausgegebenen Analysenresultats beinhaltet.

Es erscheint mir zweckmiBig, hier auf Ausfilhrungen, die ZETTLER von
der Norddeutschen Affinerie im Jahre 1965 in Clausthal-Zellerfeld
gemacht hat, zuriickzugreifen, da sie einen wesentlichen Beitrag zum
Gesamtproblem Automation in der analytischen Chemie darstellen. Da-
nach kdénnen wir die Probenahme, die MeBvorbereitung- und -durch-
filhrung und die Auswertung ihrer Ergebnisse als Glieder einer Kette
auffassen. Diese Kette verkniipft das Material, welches uns zur Aus-
fithrung irgendeiner Arbeit gegeben ist, mit dem jeweils moglichen Maxi-
mum an Informationen iber die Eigenschaften dieses Materials und seine
Bearbeitungsverfahren.

Wenn aber heute iiber Automation gesprochen wird, werden meist die
Grundlagen, d.h. Art und Zustand des in Frage stehenden Materials
entweder stillschweigend vorausgesetzt, oder noch hiufiger und der Ein-
fachheit halber gar nicht erst beachtet. Es ist dann natiirlich leichter,
die Gedankengénge der Automation zu entwickeln, wenn die Informa-
tionen, welche zur Steuerung der Arbeitsprozesse erforderlich sind, als
moglichst eindeutig von vornherein unterstellt werden. Leider sind diese
Informationen durchaus nicht immer so iiberzeugend klar.

Es zeigt sich ndmlich, daf} es zwecklos ist, die Automation nur eines dieser
Glieder zu behandeln oder anzustreben. Wir héren neuerdings immer héu-
figer von sogenannten automatisierten Probenahme-Vorrichtungen oder
Labor-Arbeitsplitzen. Ganz abgesehen davon, daB es sich dabei zumeist
nur um eine Mechanisierung gewisser Tétigkeiten handelt, erfiillen diese
Vorrichtungen solange nicht den eigentlichen Zweck einer Automation,
als sie ausschlieBlich auf Probenahme oder auf Analyse begrenzt sind.
Wir wollen kurz darauf eingehen. Sowohl die Probenahme als auch die
eigentliche Analyse sind jeweils mit unvermeidlichen Unsicherheiten
behaftet.

In der Praxis zeigt es sich nicht selten, dall die Unsicherheiten der immer
weiter verfeinerten Analysenmethoden merklich kleiner sind als die der
Probenahme. Das heillt aber, dafl wir entweder fiir die Analyse zu viel
oder fiir die Probenahme zu wenig Miithe aufwenden.

Auch von Seiten der Analysenergebnisse her sollten ahnliche Uberlegun-
gen stirker als bisher gelten. Wenn fir die Beurteilung eines Materials
oder die Steuerung eines Produktionsprozesses Analysenergebnisse mit
einer Genauigkeit von 0,1°/, ausreichen, dann sollten dafiir nicht Analy-
senmethoden angewendet werden, deren Hrgebnisse auf 0,001°/, genau
sein kénnen. Hier schleicht sich allerdings leicht die Versuchung ein,
ruhig die genauere Methode anzuwenden, bei der man sich dann eben
etwas Schlamperei erlauben kann. Es ist jedoch zumeist zweckmaéfiger
und analytisch sinnvoller, die gestellte Aufgabe mit Hilfe einer in der
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Regel einfacheren Analysenmethode zu lésen, welche von vornherein nur
die Genauigkeit der Ergebnisse zulifBt, die im Einklang mit den gestellten
Forderungen steht.

Danach ist es sinnlos, die Analysen genauer als die Probenahme auszu-
fithren und es ist ebenso sinnlos, die Analysen fiir z. B. laufende Produk-
tionsprozesse genauer auszufithren, als sie von dorther benétigt werden.
Wir brauchen also nicht nur Analysenmethoden hochster Prizision,
sondern auch solche, die schnell und einfach Ergebnisse geringerer
Genauigkeit zu liefern vermogen, wenn wir die geschilderten Zusammen-
héinge rationell und im Hinblick auf die Automation beurteilen wollen.
Bevor zur Besprechung von einigen Beispielen, die das Allgemeine zum
Problem Automation in der analytischen Chemie beleuchten sollen,
tibergegangen wird, noch ein weiterer Gesichtspunkt:

177,0.
Lineares System
A7 55w
_____Analysendaver
Vrbeeing  MeBret (TGS
Input Oufpuf
/_—Pﬁbe—\
s ~
—_— Marterial
Imp. i
T Geschlossenes System Traster
i
FHlieBschema

¢ Jpdt Black Box  dufpet

Abb. 2. Zeit-Signal-Weg-Schema des Analysenvorgangs

Wenn wir rein schematisch den gesamten Analysenvorgang in ein Zeit-
Signal-Weg-Schema einbauen wollen, so kommen wir zu der in Abb.2
gezeigten Darstellung. Aus dem Materialstrom wird durch einen By-pass
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die zur Analyse vorgesehene Probenmenge entnommen und die Analyse
setzt auch zu diesem Zeitpunkt (der Probenahme) ein, denn, wie oben
erwahnt, spielt gerade die Probenahme bei automatisierten Analysen-
methoden eine groBe Rolle und mufl ebenso wie die Auswertung, die ja
zum Resultat fithren soll, in das Zeitschema eingeplant werden. Die Ana-
lysendauer umschliet daher den ganzen Zeitraum von der Probenahme
bis zum. Vorliegen des Analysenresultates. Beim Eintritt der Probe in die
,»Black-Box* setzt auch der zur Ausbildung der MeBgrofen fithrende
chemische Reaktionsmechanismus ein und am Ende der Reaktion ist
auch erst die vollstindige Ausbildung der MeBigrofBen gegeben, obwohl
deren Ausbildung bereits bei Reaktionsbeginn einsetzt. Diese Tatsache
festzuhalten, ist fiir die Betrachtung der Zeitfrage wichtig, da ja die
Anzeige schon vor sich gehen kann und (oft auch geht), bevor die Reak-
tion noch abgeschlossen ist. Am Ende der Reaktion haben wird dann das
Brutto-MeBsignal, in dem noch keine Korrekturfaktoren, wohl aber die
Apparate- und sonstigen Systemkonstanten (Blindwerte) beinhaltet sind.
Fir den Reaktionsablauf haben wir also die (wahrscheinlich langste)
Zeit T, bendtigh; zur Registrierung des BruttomebBsignals brauchen wir je
nach Methode verschieden lange Zeit (bei gravimetrischen Auswertungen
mitunter linger als 7), die mit 7', bezeichnet werden soll. Das Brutto-
meBsignal kommt nun in einen Melwertwandler (Rechenmaschine,
Computer) und kann dort — wenn z.B. {iber eine automatische Waage
die Menge eingespeist oder iiber eine photometrische Anlage gleich in das
NettomeBsignal, welches sogar bereits den Analysenwert darstellen
kann — umgewandelt werden, und mit dem Ausdrucken kann die
Analyse in der Zeit T’y beendet sein. Dies wére dann der typische Fall
eines ,,open loop* oder linearen automatischen Verfahrens in der analy-
tischen Chemie. Allerdings kann hier auch ein selbstangleichendes System
beinhaltet sein, wenn geniigend Parameter bereits in die Rechenanlage
eingespeist sind. Wenn nun dieses Signal aber tiber eine Transferschaltung
in der walirscheinlich enorm kurzen Zeit 7', vor- oder riickgemeldet wird,
dann ist dieses Verfahren die Automation mit Hilfe der analytischen
Chemie. Allerdings kann diese Meldung nie vor AbschluB der
Aushildung der MeBgrofe erfolgen. Sicherlich werden 73 und 7',
sehr klein sein, wie dies ja auch aus dem Schema ersichtlich
ist. Wenn wir dies vereinfacht darstellen wollen, so kommen wir
zu einem mehr oder weniger verzerrten Rechteck, zu einem ,,Auto-
mationsparallelogramm<*.

Wir haben bereits das Wort ,,open-loop*‘-System gebraucht, und. es ist
daher notwendig, zu versuchen, die einzelnen Hauptgruppen automati-
scher Systeme zu umreiBen. Die hier gemachten Ausfithrungen machen
aber nicht den Anspruch auf Richtigkeit oder Vollsténdigkeit, dazu wird
es noch manch klirender Diskussion bediirfen.
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Ein sehr schones diesbeziigliches Beispiel verdanken wir in jingster Zeit
BEYERMANN [2], der eine programmgesteuerte Kreatininbestimmungs-
methode entwickelt hat, die kurz folgende Grundziige aufweist:

Abb.3 zeigt den Programmsteuerteil, der aus einfachen Bestandteilen zusammen-
gesetzt und daher prinzipiell bei leichter Abwandlung fiir viele analytische Methoden
anwendbar ist.

Der Programmsteuerteil besteht aus zehn Photodioden P, die mit einem gegenseiti-
gen Abstand von 5 mm in einem Kunststoffstab 8 versenkt befestigt sind. Dicht
iiber den Stab und die darin befindlichen Dioden wird ein Film F (unbelichteter,
ausfixierter Agfa-Isopanfilm von 70 mm Breite oder gleichbreite, farblose Poly-
dthylenfolie von etwa 0,2 mm Stirke) mit konstanter Geschwindigkeit gezogen. Der
Antrieb des Films erfolgt durch Gummirollen 4, die sich auf einer gemeinsamen

1

jocm

Abb. 8. Prinzipschema der Programmierungseinheit (I) und Ausdriickgefife (II) nach BEYERMANY [2].
Zu I: F Film (unbelichtet); 4, B Gummiwalzenpaar; P Photodioden; S Kunststoffstab; P! Alumi-
niwmplatten. Zu II: & ElektrolysegefdB; V Vorratsgefal

Achse befinden, welche von einem Motor gedreht wird. Durch ein zweites Gumumi-
rollenpaar B wird der Film fest gegen die Antriebsrolle gedriickt. Er wird mit zwei
Aluminiumplatten PI iiber den Kunststoffstab gefiihrt. Die Dioden werden von 5
Lampchen (6 V, 3 W) beleuchtet. Der Abstand der Glithwendel einer Birne zu den
dazngehorigen Dioden betrigt etwa 20 mm.

Durch Belichtung wird der Widerstand der Dioden verringert. Deswegen kann im
Kollektorkreis des Transistors ein erhéhter Strom flieBen, der ausreicht, um ein
Relais zu betétigen. Dieses schaltet dann einen zugehdrigen ,,Arbeitsstromkreis*
ein. Er wird wieder unterbrochen, wenn die Belichtung der Dioden unterbrochen
wird. Dazu wird die entsprechende Stelle des Filmes, die durch Aufkleben von
schwarzer Tesafilmfolie oder durch Bemalen mit schwarzem Lack lichtundurch-
léssig gemacht ist (siehe auch den rechten Teil des Films in Abb.3), iiber den auszu-
schaltenden Photowiderstand gezogen. Mit den zehn Photodioden kinnen so iitber zehn
Relais zehn Arbeitsfunktionen gesteuert werden. Anfang und Ende der Steuerfolie
werden zusammengeklebt oder verschweilit, und ergeben ein endloses Band,
welches das aufgegebene Programm immer wiederholt. Durch Wahl der Linge der
Steuerfolie und der Antriebsgeschwindigkeit lassen sich Programme beliebiger
Dauer herstellen. Bei der hier besonders untersuchten Kreatininbestimmung betrug
die Léinge des Bandes z.B. 110 cm.

Es wurde mit einer Geschwindigkeit von 1,4 mm/sec bewegt, so daBl die Gesamt-
dauer eines Umlaufs 13 min wihrte. Die Umlaufdauer ist auf 0,2°/, konstant. Das
kiirzeste Intervall zwischen zwei Befehlen, die von einer Bahn erhalten werdenkénnen,
ist durch die rdumlichen Dimensionen der Photodiode (hier 2 mm Durchmesser) und
durch die Bandgeschwindigkeit bedingt. Man kann bei der obigen Programmdauer
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noch zwei Vorgénge nacheinander ausldsen, deren Abstand 0,05%/, des Gesamt-
umlaufs betriigt. Die bei mikrochemischen Untersuchungen hiufig benstigte dich-
tere Pulsfolge wird damit von den photoelektrischen Steuergerdten eher gewihr-
leistet als von handelsitblichen nockenwellen- oder lochbahnengesteuerten Pro-
grammgeriten, deren kiirzeste Impulsdifferenz mindestens 0,5%, der gesamten
Programmdauer betréigt. Entsprechend ist auch die kleinstmogliche Dauer des
Einzelimpulses bei der photoelektrischen Steuerung geringer als bei den elektro-
mechanischen Hilfsmitteln.

Ein bestehendes Programm kann sehr einfach durch Aufkleben oder Abziehen
undurchsichtiger Folie geindert werden. Um ein endgiiltig eingefahrenes Band zu
»»konservieren, wird es mit durchsichtiger, diinner Klebefolie tiberklebt. Ein auf-
gelegtes Programm kann innerhalb von wenigen Sekunden durch ein anderes ersetzt
werden, wodurch eine Verwendung des Steuergeriites fiir eine Vielzahl von Zwecken
mdglich wird.

So wie nach dieser Methode ist eine grofle Anzahl von sogenannten
., Automaten® in der analytischen Chemie gesteuert und wir haben es,
zumindest vorliufig noch, in der. iiberwiegenden Zahl mit programm-
gesteuerten, optimalen Verfahren zu tun.

Wenn nun ein Analysenvorgang automatisiert werden. soll, so ist nach
den bisherigen Gesichtspunkten also zuerst eine Inventur der vorhan-
denen zum gewiinschten Analysenziel fithrenden Methoden notwendig.
Aus dieser Inventur ist dann eine Auswahl von automationsgerechten
Verfahren auszuwahlen, d.h. von Verfahren, die sich mit dem vorhan-
denen Instrumentarium durch geeignete Zusammenfassung koppeln
lassen. Prinzipiell 148t sich fast jedes Verfahren automatisch gestalten.
Es ist aber unter anderen auch eine Geschmacksfrage, wo die Lécherlich-
keit beginnt. Es wire relativ schwer verstdndlich, eine Siliciumbestim-
mung in Erzen nach dem Abrauchverfahren gravimetrisch durchfithren
zu wollen, obwohl es bereits automatische Waagen gibt. Hier wird wohl
ein anderes Verfahren als automationsgerecht herangezogen werden
miissen. Um dies etwas niher zu beleuchten, sei eines der jiingsten Bei-
gpiele der Automationsbestrebungen in der analytischen Chemie, die
sogenannte CH-Analyse herangezogen.

Seit PrucLs Zeiten sind eine Unzahl neuer chemischer und physikalischer MeBmdg-
lichkeiten ausgearbeitet worden, die sich alle in der einen oder anderen Form in die
Mikroelementaranalyse einbauen lassen. Es ist aber wirklich verwunderlich, welch
enorme ,,Lebenskraft™ die Standard-Pregl-Methoden aufweisen und dies ist der
beste Beweis, dafl der Nobelpreistriger PREGL ausgezeichnete Verfahren ausgearbei-
tet hat, die fast ein halbes Jahrhundert ohne wesentliche Anderung allen Teilen der
Wissenschaft fruchtbringend dienten. Wenn auch viele der modifizierten Methoden
die Vorsilbe ,,auto® bekommen haben, so war es meist nur der Verbrennungsschritt,
der mechanisiert und nicht automatisiert wurde.

Die bis jetzt fast allen Standardmethoden eigenen fiinf Hauptschritte nimlich:
1. Einwaage, 2. Verbrennung, 3. Absorption, 4. Angleichung (Konditionierung),

5. Auswaage, stehen hinsichtlich des Zeitbedarfes durchschnittlich in einem Ver-
héltnis von etwa 1:5:2:10:2.
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Es herrscht auch eine auBerordentliche Diskrepanz zwischen dem Gewicht der
Absorptionsrshrechen und dem Gewicht der absorbierten Gaskomponenten; ein
Faktor, der in der heutigen Zeit, wo man bei immer kleiner werdenden Substanz-
mengen (also immer groflere Empfindlichkeiten erfordernden Methoden) gréBere
Analysensicherheit verlangt, nicht tibersehen werden darf, wenn man einen Fort-
schritt erreichen will.

Wenn wir also die Elementaranalyse organischer Verbindungen automatisieren
wollen, wird es zweckmiBig sein, Uberlegungen nach folgendem Schema aufzustellen:

Organische Substanz

mit Verbrennung ohne Verbrennung
l
Luft Sauerstoff Inertgas nasse Verbrennung physikalische Verfahren
Verbrennungsrohr

»gefilltes™ od. ,,leeres* Robr mit oder
ohne Katalysator (0,-Donator)

Endbestimmung
Gravimetrie
MaBanalyse
Gaschromatographie
Konduktometrie
Infrarotspektroskopie
Wirmeleitfahigkeit
Massenspektroskopie
Druckmessung

Schon dieses Schema zeigt die Vielzahl der Moglichkeiten. Eine Feststellung sei
gleich hier gemacht:

Die Schwierigkeiten, die den Verbrennungsmethoden in der Mikroelementaranalyse
noch anhaften, werden bei der verbrennungslosen Methode in Zukunft durch den
sogenannten Matrixeffekt sicherlich abgelost werden. Es wird daher, da das Studiam
des Matrixeffektes noch am Anfang steht, wesentlich leichter sein, automatische
Analysenmethoden bei der Mikroelementaranalyse auf der Exfassung kleiner Mengen
Spaltprodukte (H,0, CO,, 8O, usw.) aufzubauen.

Die Tabelle zeigt nun eine Zusammenfassung der heute iiblichen Verbrennungs-
verfahren, unterteilt nach Methoden, die im sogenannten ,,gefiillten” und im
sJeeren Rohr** durchgefithrt werden. Aus dieser Tabelle ist leicht ersichtlich, da8
die Methoden, die die Gravimetrie zur Endbestimmung haben, wahrscheinlich nicht
zur Antomation geeignet sind, wiewohl auch dazu z.B. von tschechischer Seite
bereits ein Vorschlag vorliegt, wobei die Absorptionsréhrehen sich stindig auf einer
Waage befinden und die Gewichtszunahme durch CO,- und Wasserabsorption regi-
striert wird. Es gilt also als unmittelbares Ziel, die Eliminierung des Konditionierungs-
und Auswaageschrittes und die Beschleunigung des Verbrennungsvorganges zu
erreichen. Wenn gut definierte und leicht erfaBbare Verbrennungsprodukte ent-
stehen, ist es auch méglich, an die vollstindige Automation zu denken und unter
Umstédnden auch die Einwaage in das Automatensystem einzubauen. Sehr gut
geeignet werden selbstverstdndlich jene Methoden sein, die eine elektrische End-
punktsanzeige haben. Dazu gibt es bereits viele Vorschliige, die hier auszufiihren zu
weit fithren wiirde. Als ndchster Schritt wére nun der Verbrennungsvorgang als
solcher zu studieren und derart festzulegen, daf dabei die zum Signal fithrende
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Tabelle. Verbrennungsmethoden

Nr. Methode Verbr.-temp.  Gasstrom Endbestimmung Zeitbedarf
°C ml/min min
Gefiillies Rohr
1 ,,Standard* 680-—850 5—20 Gravimetrie 30
2 Schnellverbr. 850—900 30—40 Gravimetrie 7T—10
3 Vmoéeka (Coy0,) 650—700 12 Gravimetrie 12—-30
4 KorsL (AgMnO,) 550—850 15 Gravimetrie 23
5 Mowar 800 10—15 Gravimetrie 11
6 LINDNER 600—800 2025 MaBanalyse 30--40
7 JoHANSSON 900 10 MaBanalyse 20—-30
8 UNTERZAUCHER 500—800 ? MaBanalyse ?
9 Stucx 900 230 elektr. Leitf, 10
(nur C)
10 GREENFIELD 700—800 5 elektr. Leitf. 1520
11 Vedka 650—700 ? therm. Leitf. ?
12 F&M 700—1000 80—100 Gaschromat. 10
-}- therm. Leitf.
13 DuswarT, BRANDT 750 1525 Gaschromat. 2040
SunDBERG, MARESH -+ therm. Leitf,
14 WariscE,WrrTkamMer 900 30 therm. Leitf. 12
Kortr .
15 PRuZIOSO 900 konst. Vol. therm. Leitf. 93
SiMox u. a.
16 WINEFORDNER U. &. 1000 40 therm. Leitf. 2
17 Kucxk u. a. 800—850 300 C-Infrarot 15—-30
H-therm. Leitf.
18 SoMMER u. a. 800 100 therm. Leitf, 7
19 SCHONIGER 900—1000 Vakuum Manometr. 30
20 Pras-MErz 750—950 10—12 Manometr. 60
21 FRAzZER 750 ? Manometr. ?
22 ImNu.a. 900 10 Manometr. 20
23 von Lurvex u. 850 konst. Vol. Manometr. ?
GOUVERNEUR
24 HABERu. a. 950 10—15 Coulometr. 15—30
25 OELSON u. a. 800—900 50 Coulometr. ?
Leeres Rohr
26 BELCHER u. a. 800—900 50 Grav. MaBanal. 20—35
27 GurimaxN, KorSux 850—950 35—50 Gravimetrie ?
28 INGRAM 750 35 Gravimetrie 15
29 Marrssa 1200 230 elektr. Leitf. 10
30 SarLzEr 900 39 C-elektr. Leitf. 10
H-coulometr.
31 Kainz 800—900 50—55 Gravimetrie ?
32 Frawcis u. MINNIK 900 100 Gravimetrie 6

33 Marrssa 1200 230 HE.Titration 11
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chemische Reaktion durch den Verbrennungsvorgang nicht nur nicht gestért wird,
sondern, wenn mdglich, noch beschleunigt wird, d.h. im Falle der CH-Analyse das
Studium der thermodynamischen Gleichgewichte von Kohlendioxid und Wasser.
Die theoretischen Untersuchungen von ScEWARZ-BERGEAMPF[11], wonach die
thermische Dissoziation von CO, 4 H,0 auch bei Temperaturen von 1400°C nicht
einsetzt, haben bei Verbrennung im leeren und nur einseitig verschlossenen Rohr
ihre Giiltigkeit bewiesen, wie auch an Hand von zahlreichen eigenen Untersuchun-
gen [7] bis zur Temperatur von 1400°C festgestellt werden konnte. Ein wesentliches
Hindernis zur vollen Automation ist noch die Bestimmung der Einwaage, und es
muf als ndchster Schritt untersucht werden, welche Moglichkeiten zur Ausschaltung
dieses Engpasses bereits vorhanden sind oder geschaffen werden kdnnten. Alle
diesbeziiglichen Verfahren, die noch einen 2. Schritt zur Erlangung des fertigen
Analysenresultates verlangen, gehdren also in die Gruppe der ,,open loop*“-Systeme.
Dazu sei noch vermerkt, daB es im Wesen der Auswertung der Mikroelementar-
analyse liegt, dafl der Auftraggeber die Prozentanteile von Kohlenstoff, Wasserstoff
usw. verlangt, dal er aber aus diesen Angaben die Bruttoformel der untersuchten
Substanz errechnet. Nun zeigt die Bruttoformel nichts anderes, als das Verhéltnis
der Elemente zueinander. Wenn es also gelingt, einerseits die Geisteshaltung der
Auftraggeber zu dndern und andererseits solche Endprodukte zu schaffen, deren
element-spezifische Signale zueinander in einem bestimmten Verhéltnis stehen, so
kommt man dieser Aufgabe schon einen Schritt niher. Die andere Moglichkeit, das
Analysenresultat direkt in Prozentangaben zu erhalten, wire die, dafi das von der
Waage angezeigte Gewicht eventuell {ber ein Potentiometer in die Endpunkts-
anzeige eingespeist wird. Auch dieser Weg ist praktisch gangbar und wir besitzen
bereits derartige Waagen, die eine automatische Uberfithrung des Gewichtes gestat-
ten. Zuriickkommend auf die vorher genannte Forderung ist bekannt, dal bereits
vor einigen Jahren UNTERZAUCHER [12] zur Mikroelementaranalyse den Vorschlag
gemacht hat, das CO, nach Reduktion zu Kohlenmonoxid iiber Jodpentoxid wieder
zu oxydieren und nach dem Prinzip der Mikrosauerstoffbestimmung maBanalytisch
zu erfassen. Das vorerst an Bariumchlorid festgehaltene Wasser wird anschlieBend
nach dem Grundsatz der Wassergasreaktion in CO und anschlieBend in CO, tiber-
fiithrt und ebenfalls maBanalytisch erfa3t. Hier bekommen wir also fiir verschiedene
Endprodukte der Verbrennung gleiche Endprodukte fiir die Endpunktbestimmung,
nimlich CO,, und somit anch die Mdglichkeit der Bildung der Verhdltnisse. Eine
andere Moglichkeit wurde von HABER u. GARDINER [3] aufgezeigt, wobei das Wasser
direkt in einer Feuchtigkeitsmefzelle nach KripErn gemessen wird, wihrend CO, un-
gehindert passieren kann, um in einem zweiten Reaktionsgefd 8 mit Lithiumhydroxid
zu Lithiumearbonat und Wasser umgesetzt zu werden, wobei daher als Signal fiir den
Kohlenstoff der organischen Substanz ebenfalls die Elektrolysenzeit des Wassers
in der Keidel-Zelle herangezogen wird. Auch hier haben wir wiederum gleiche End-
bestimmungskomponenten, die zur Verhiiltnisbildung herangezogen werden kénnen.
Eine weitere Moglichkeit ist z.B. die Uberfithrung des Wassers in Acetylen und die
Verbrennung des Acetylens zu Kohlendioxid, und hier erhilt man sowohl fiir den
Kobhlenstoff als auch fiir den Wasserstoff als Endprodukt Kohlendioxid, das wieder-
um der Verhdltnisbildung zugénglich ist.

Diese Beispiele mogen zeigen, wie und in welcher Richtung in Zukunft
die Uberlegung zu gehen hat, wenn eine Automatisierung der Mikro-CH-
Bestimmung iiber die Verbrennung ins Auge gefalit wird. Bei rein physi-
kalischen Methoden ist die Verhéltnisbildung noch leichter und bei
geeigneter Eineichung der Apparatur kann sogar auf die Aufzeichnung
der Einwaage verzichtet werden.



112 H. Marissa:

Es ist prinzipiell leicht, den Einwaage- und somit den Resultatschritt
mit einzubeziehen durch Anwendung einer elektrischen, mikrochemischen
Waage, da die dem Gewicht analoge Spannung leicht auf ein Schreiber-
potentiometer, das die Skala immer auf 1 bzw. 100 einstellt, iibertragen
werden kann, Dann haben wir ein ,,closed loop®-System fir die Automa-
tion in der analytischen Chemie, wobei das Resultat als ,,feedback® oder
,.feedforward** zur Automation mit der analytischen Chemie, also zur Auto-
matisation verwendet werden kann.

Ein geschlossenes, automatisches, analytisches ,,closed loop*‘-Sytem liegt
also dann vor, wenn aus dem MeBergebnis das Analysenresultat ohne
weiteres menschliches Dazutun ablesbar bzw. verwertbar ist; im einfach-
sten Fall z.B. die pH-Messung mit Durchflufizellen oder die kontinuier-
liche Schwefelbsstimmung in Erdélen mit weichen Rontgenstrahlen im
By-pass einer Destillierkolonne. Selbstversténdlich kann ein derartiges
System als Teilsystem zur Automatisation mit der analytischen Chemie
dienen. Dann mufl das MeBergebnis entsprechend eingespeist werden,
damit die notwendigen Steuervorginge moglich sind.

Es wire natiirlich wesentlich leichter zu automatisieren, wenn das zu
untersuchende Material nur in einem Aggregatzustand vorkommenwiirde.
Besondere Schwierigkeiten sind immer bei festem Material zu erwarten,
da bier neben der Probenahme, die ja auch die Frage der Probenhomo-
genitit beinhaltet, noch die Volumens- bzw. Gewichtsbestimmung in den
meisten Fillen hinzukommt. Es werden also immer mehr diese Methoden
bei festen Stoffen zu Anwendung kommen, die entweder nach Eineichung
iiber Realtivmessungen die analytische Daten liefern, wie z.B. die emis-
sions- und réntgenfluorescenzspektralanalytischen Methoden oder aber,
wo — ohne Waage — die Stoffumwandlung und Mengenbestimmung
Hand in Hand gehen.

BaraBasu. LA [1] verwenden in jiingster Zeit die Technik der anodischen
Auflosung von Metallen zur automatischen Bestimmung von Phosphor in
Kupfer und bedienen sich dabei des bisher in der Automation noch viel zu
wenig benutzten Faradayschen Gesetzes.

Dieses bietet die Moglichkeit, ohne Benutzung einer Waage festes, metallisches Probe-
gut in Lésung fiberzufihren und damit giinstige Voraussetzungen fiir MaBanalyse
und Photometrie zu schaffen. Die anodische Auflésung, begleitet von kathodischer
Abscheidung, ist eine alte und bewshrte Methode in der analytischen Praxis. Die
Neuheit an der hier zu beschreibenden Methode besteht darin, dafi durch Verwen-
dung von kleinen, spektralreinen Graphitelektroden an der inerten Kathode an
Stelle einer Metallabscheidung eine Wasserstoffentwicklung auftritt. Jedoch fiir
Zwecke einer breiteren Anwendung der anodischen Auflésungstechnik in der auto-
matischen Analyse von Elementen in Metallen ist die Verhinderung der kathodi-
schen Abscheidung der Hauptkomponente (des Matrixelementes) keine unabdingbare
Vorbedingung, denn solange das zu bestimmende Element sich nicht an der Kathode
abscheidet, kann als solche auch ein Stiick Probematerial genommen werden.
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Auf Grund der Faradayschen Gesetze kann die anodisch in Losung gehende Menge
wie folgt berechnet werden:

Menge = _I";:l

?

wobei I Stromstérke in Ampere
t  Zeit in Sekunden
F Faraday = 96500 Coulomb und
A 4 Gramm-Aquivalent ist.

Um z.B. 1 g Kupfer bei einer Stromstéirke von 4 A aufzulosen, werden nach dem
vorherigen Ansatz rund 120 Std notwendig sein, d.h. schon allein aus Zeitgriinden
waren solche Verfahren frither uninteressant mit Ausnahme von speziellen Aufgaben
wie z.B. die elektrochemische Isolierungstechnik in der Eisen- und Stahlforschung
nach Koca [4]. Da wir aber heute bereits {iber geniigend sichere Methoden verfiigen,
die mit 0,01—0,001 g eine einwandfreie Analysendurchfithrung gestatten, wird bei
dem gleichen Material und bei gleicher Stromstéirke der Zeitbedarf auf 75 bzw. 7,5sec
herabgesetzt und wir haben dabei 2 Vorginge erledigt: 1. die Einwaage und 2. das
Lésen.

Dies ist auch die Grundlage der photometrischen P-Bestimmungsmethode in
Kupfer und Kupfer-Legierungen nach BArABAS u. LEA. Die Anordnung dazu ist in
Abb.4 schematisch wiedergegeben. Bei einer Gesamtanalysenzeit von 3 min ist z. B.
bei Phosphorgehalten von 0,036/, die Varianz nicht gréBer als 3,1°%/, gegeniiber der
mehr Zeit beanspruchenden ASTM-Methode mit einer Varianz von etwa 5%,. So
gesehen ist dies ein echter Fortschritt.
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Abb.4. Prinzipschema und typisches Schreiberdiagramm derfautomatischen Phosphoranalyse in
Kupfer (nach BARABAS u. LEA [1])

Ebenfalls auf Faradays Gesetz beruhen die immer stirker auftretenden,
automatischen, coulometrischen Titrationen bei kontrolliertem, kon-
stantem Potential. Sie werden sich immer mehr durchsetzen, da sie bei
groferer Genauigkeit und einfacherer Anordnung praktisch iiberall dort

angewendet werden kénnen, wo auch die Polarographie erfolgreich ein-
gesetzt ist.

8 Z. Anal. Chem., Bd. 222
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Bei den elektrochemischen Methoden macht sich die Entwicklung ionen-
spezifischer Glas- und Membranelektroden nach Recanrrz [10] und Pux-
GOR [9] immer segensreicher bemerkbar, und. auch hier wird wegen der
Spezifitit der neuen Elektroden der Automation ein groBer Dienst er-
wieser.

Es liegt nun im Wesen eines selbstanpassenden Systems, dafl es sich den
Analysenbedingungen anpalt, also natiirlichen Systemen schon nahe
kommt. Dies geschieht auf Grund vorausgegangener Erfahrungen, die in
das ,,Geddchtnis“ des Instramentes eingespeist worden sind. Wir kennen
heute schon Geréte, die in der Lage sind, z.B. je nach Temperatur bei der
konduktometrischen Analyse die Eichkurve immer wieder zu linearisieren.
Besonders wichtig und zukunftstrichtig sind diese Bestrebungen bei der
Rontgenfluorescenzanalyse. Die Rontgenfluorescenz ist eine Analysen-
methode, die sich aus allseits bekannten Griinden zunehmender Beliebt-
heit erfreut und sie soll hier als Beispiel eines selbstanpassenden, auto-
matischen Systems erwihnt werden. Bekanntlich liegt ein erschwerender
Umstand bei der Verwendung dieser Methode in der Anderung der
Fluorescenz-Emission, die durch Zwischen- oder Matrixelemente her-
vorgerufen wird. Dabei kann die Intensitit der Strahlung entweder durch
Absorption vermindert oder durch Sekundérreaktionen erhéht werden.
Diese Vorgénge spielen auch in der Elektronenstrahl-Mikroanalyse eine
groBe Rolle und spiegeln sich in den einzelnen Korrekturformeln wieder.
Stellen wir uns eine bindre Legierung aus den Elementen 4 und B vor. Die Fluores-
cenzstrahlung von 4 mége B nicht anregen und schlieflich mégen die Absorptions-

koeffizienten der beiden Elemente fiir alle Wellenldngen sehr &hnlich sein. Unter
diesen Umsténden, in der Praxis gar nicht so selten, wird die Eichkurve fiir 4 eine
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Abb.5. RFA-Korrektur nach LUCAS-T0oOTH u. PRICE [5]. I Eichung fiir Leg. 4 B; B keine Absorption
von 4; 2 Eichung fiir Leg. AC; C absorbiert 4; 3 Eichung fir Leg, AD, D wird durch 4 angeregt.
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Gerade. Siche Abb. 5 (Erweiterung der Arbeit von Livcas-Toors u. PrIcE [5]), wo die
Intensitét der Strahlung des Elementes 4 gegen die Prozente des Elementes 4 auf-
getragen ist.

Wenn das Element O, fur den Fall der bindren Legierung AC, die Fluorescenz-
strahlung von A stark absorbiert, erhilt man die Eichkurve B. Die Intensitdten fiir
0 und 100%/, 4 sind in beiden Legierungen gleich grof.
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In Kurve 2 sieht man, dafl im Fall der ternéiren Legierung ABC, die z.B. 60%/, 4
enthilt, die Intensitidt der 4-Strahlung zwischen I; und I, schwankt, abhéingig von
der relativen Konzentration von B und C in den verbleibenden 40°/,.

Nun werden folgende grundlegende Annahmen getroffen, die praktischen Ergeb-
nisse werden ihre Notwendigkeit aufzeigen:

1. Abgesehen von den Absorptionseffekten, kann gegenseitige Anregung eintreten.
Diese wird als negative Absorption betrachtet werden und es wird angenommen, daf
sie den gleichen Gesetzen gehorcht.

2. Die Absorption des Elementes 4 durch einen Prozentgehalt von C (z.B. P%,)
ist direkt proportional dem Prozentgehalt P¢. Folglich ist die tatsdchliche Ab-
weichung von der reinen Eichkurve fir das System 4B, ausgedriickt in Intensititen,
proportional dem Produkt Py und 1.
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Abb. 6. Blockschema eines Programms (Fortran) zur Bestimmung der Loslichkeit von MgO in CaO

Die 1. Annahme ist nicht unbegriindet: in kleinen Bereichen kénnte erwartet
werden, dafl zweimal so viel C einen zweimal so grofen Einflufl auf die 4-Strahlung
hat. Es ist also der Teil der 4-Strahlung, der von einer gegebenen Menge ¢ absor-
biert wird, annéhernd konstant und abhingig von der Hohe der 4-Strahlung. Folg-
lich ist far verschiedene I, die Absorption proportional dem I, bei gegebenen Pg.
Alle derartigen Werte werden nun eingespeist, und wenn man auf ent-
sprechender Linie des n-ten Elementes der m-ten Probe (des m-ten
Programmes) gemessen wird, adaptiert sich dieser Wert auf den ,,wahren®
Wert. Ein wesentliches Glied in dieser Richtung ist nun der Einsatz eines
elektronischen Computers zur Ermittlung von analytischen Daten. In
Abb.6 ist das Blockdiagramm zur Bestimmung der Léslichkeit von
Magnesiumozid in den Calciumoxidkornern eines Dolomits [8] dargestellt.
Dazu ist es notwendig, daB man sich der Computer-Sprache bedient und
die Einzelschritte in programmierbare Einheiten iibersetzt. Das Block-
diagramm sagt nun folgendes:

8*




116 H. MarissaA:

Nach dem Lesebefehl, der das Einlesen der mit den einzelnen Programmschritten
gelochten Karten veranlaBt, werden die festen Konstanten B und C berechnet, die
aus den Standardproben erhalten werden kénnen. Der nichste Schritt, die jeweilige
Berechnung der Prozentgehalte von Calcium und Magnesium aller MeBpunkte, wird
mit Hilfe einer sogenannten ,, DO Schleife bewiltigt. Eine solche beginnt mit dem
Befehl ,,DO* und endet bei dem Befehl ,,Continue®. Es werden die zwischen diesen
beiden ,,Statements® liegenden Fortran-Befehle der Anzahl der MeBwerte ent-
sprechend oft durchlaufen. Sind diese Durchliufe beendet, so wird das Programm
linear weitergefilhrt. Nach dem ,,DO‘ werden die Prozentgehalte von Magnesium
und Calcium am jeweiligen MeBpunkt berechnet, wonach ein sogenanntes ,,IF“-
Statement eingebaut ist. Dieses bewirkt, dafl alle Prozentgehalte, die unter einem
bestimmten Wert, in unserem Fall unter 939/, liegen, nicht an der Mittelwerts-
bildung teilnehmen. Beim ,,ITF* teilt sich also das Programm. Ist der Wert kleiner
als 93, werden alle weiteren Operationen #ibersprungen und die ,,DO‘-Schleife
neuerlich durchlaufen, ist der Wert gréBer als 93, so wird die Sumrme der Prozent-
gehalte gebildet und die 93 ibersteigenden Werte gezdhlt. Nun kann aus der Summe
und der neu bestimmten Anzahl von brauchbaren Mellwerten der Mittelwert des
Prozentgehaltes gebildet werden. Fir die Berechnung der Standardabweichung ist
wieder eine Summenbildung notwendig, die eine ,,DO“-Schleife bewerkstelligt;
danach folgt wieder das ,,JF*“-Statement: ,,kleiner als 93* 7, um bei der nachfolgen-
den Summierung der Fehlerquadrate nur die vorher bei der Mittelwertsbildung
beriicksichtigten Werte zu verwenden. Ist nach M-maligem Durchlaufen der ,,DO-
Schleife diese Summierung beendet, so wird mit Hilfe eines in der Maschine vor-
gespeicherten Quadratwurzelprogramms die Standardabweichung berechnet und
durch den Schreibbefehl alle gewiinschten Konstanten und berechneten Werte am
Schnelldrucker ausgedruckt. Nach der Programm-,,Stop““-Karte wird das Programm
vom Computer auf syntaktische Fehler geprift, stellt es sich als fehlerlos heraus, so
werden die Datenkarten mit den Impulsraten eingelesen und fiir jeden Wert das Pro-
gramm abgewickelt. Mit diesem Vorgang (Abb.6) konnten wir unter Zuhilfenahme
unseres Rechenzentrums, das iber eine grofie IBM 7040 Anlage verfiigt, aus den
mit einem Elektronenstrahl-Mikroanalysator gefundenen Calcium- und Magnesium-
impulsen die Ermittlung der Loslichkeit sowie der dazugehorigen Standardabwei-
chungen durchfiihren.

In Abb.7 ist das Blockdiagramm fiir einen vollstindig programmgesteuer-
ten Elektronenstrahl- Mikroanalysator (ESMA) dargestellt, der sowohl die
Justierung selbstindig durchfithrt, als auch die Auswahl der zu
analysierenden Einzelpunkte vornimmt und auch nach den vorher ge-
nannten Prinzipien aufgezeigten Methoden die Umwandlung der MeB-
werte durchfiihrt.

Ein derartiges System ist bereits zu etwa 859/, verwirklicht und auch der
Rest ditrfte innerhalb relativ kurzer Zeit verwirklicht werden. Je nach
Programm wird hierbei die Beschleunigungsspannung fiir die emittierten
Elektronen geregelt, anschliefend die Biindelung antomatisch vorgenom-
men; weiterhin kann sowohl die Drehrichtung als auch die Drehgeschwin-
digkeit der Kristalle und der Detektoren dem Programm entsprechend
gesteuert werden. Hintergrundmessung und Bruttoimpulsmessung sowie
die sich daraus ableitenden Verhéltnisse konnen nach dem vorher am
Dolomitbeispiel gezeigten Prinzip gesteuert werden.
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Da es bereits moglich ist, den Elektronenstrahl auch auBerhalb eines
Vakuumsystems als analytisches Reagens zu verwenden, erscheint es ohne
weiteres moglich, wenn entsprechende Monitor-Einrichtungen eingebaut
sind, auch groBe Werkstiicke zerstorungsfrei zu analysieren.
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Abb.7. Blockdiagramm fiir einen programmgesteuerten ESMA

Damit wire ein Ubergang zu einem dlteren Beispiel der Automation mit
Hilfe der analytischen Chemie gefunden: Im Jahre 1955 haben WavER,
Koou u. Mitarb. [13] ein System zur Uberwachung und Steuerung des
Thomas-Verfahrens durch Auswertung der Temperaturstrahlung des
Bades und des Spektrums der Konverterflamme entwickelt.

Das System beruht darauf, daB sich das Spektrum der Konverterflamme in den ver-
schiedenen Reaktionsabschnitten des Thomas-Verfahrens indert. Diese Anderungen
hingen mit den metallurgischen Vorgingen im Konverter urséchlich zusammen.
Beim Ubgrgang verschwindet eine kontinuierliche Strahlung im Bereich von 4100
bis 4170 A, die vom Kohlenmonoxid herriihrt. Wahrend der Entphosphorung tritt
eine andere kontinuierliche Strahlung im Gebiet 7025—7325 A auf, die von Fest-
teilchen und Rauch herriihrt. Beim Ubergang und gegen Ende des Blasens verschiebt
sich das Verhaltnis der Rot- zur Violettstrahlung besonders deutlich. Die Verschie-
bung am Blaseende beruht vornehmlich auf einer Streuung des violetten Anteiles
durch feinste Rauchteilchen, die in diesem Zeitpunkt verstirkt aus dem Konverter
aufsteigen.

Der Konverterrauch entsteht an der sehr heiBen Berithrungsstelle des Bades mit
dem Wind und ist nach chemischer Zusammensetzung, Teilchenform und Kristall-
struktur ein Produkt der an dieser Stelle ablaufenden Primérreaktionen. Die Zu-
sammenhinge zwischen der Spektrometerkurve und den Vorgéngen im Konverter
lassen sich von dieser Vorstellung aus einfach deuten. Das Intensitéitsverhdltnis
zweier ausgesuchter Bereiche im Spektrum der Konverterflamme kann mit selb-
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stindig aufzeichnenden Spektralapparaten wihrend des Blasevorganges verfolgt
werden. Man erhilt also eine kennzeichnende Spektrometerkurve, die die Ande-
rungen in den verschiedenen Abschnitten des Verfahrens aufzeigt.

Die Anderung der Spektrometerkurve am Ende des Blasevorganges ist u. a.
abhéngig vom Mangan- und Phosphorgehalt und von der Temperatur der
Schmelze.

Die Temperaturstrahlung des Bades im Konverter kommt der schwarzen Strahlung
sehr nahe. Die Temperatur des Badeskann daher mit guter Genauigkeit photometrisch
bestimmt werden. Dazu wird ein Gesamtstrablungsempfinger verwendet, der in
einem wassergekiihlten Rohr durch die Miindung in das Innere des Konverters ein-
gefiihrt wird. Die Badtemperatur wird von einem Schreibgeriit, das unmittelbar in
Grad Celsius geeicht ist, aufgeschrieben.

Die gleichzeitig aufgenommenen Spektrometer- und Temperaturkurven ermdglichen
bei gemeinsamer Auswertung eine weitgehende Uberwachung des metallurgischen
Ablaufs der Reaktionen im Thomas-Konverber, den Phosphorgehalt der Schmelze
zu verfolgen und den giinstigsten Zeitpunkt zur Beendigung des Blasens zu
ermitteln.

Mit diesem abschlieBenden Beispiel sollte gezeigt werden, wie sehr die
analytische Chemie bereits zur Automation und zur Steuerung tech-
nischer Vorgénge herangezogen wird.

Zusammenfassend ist zu sagen, daB der Versuch unternommen wurde,
aufzuzeigen, wie komplex die Vorginge zur Automation in und mit der
analytischen Chemie sind, welche Moglichkeiten sich ergeben, daB die
Probenahme nicht vernachlissigt werden darf und in das Gesamtgebiet
der Automation einbezogen werden mull, und da hier noch viel Arbeit
zu leisten ist.

Zusammenfassung

Bei der Automation in der analytischen Chemie sind zwei wichtige
Faktoren zu beachten: 1. rein organisatorische und 2. automatische
Analysenabldufe. Die verschiedenen Arten der Automation kénnen nach
folgenden Gesichtspunkten geordnet werden: 1. offene Systeme;
2. geschlossene Systeme; 3. selbstanpassende Systeme; 4. Computer-
systeme. Wirtschaftlich besonders wichtig ist die Automation zur Er-
reichung analytlsch erfaBbarer Daten. Beispiele werden angefiihrt.
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Summary. Automation in chemical industry necessiates automation of analytical
chemistry, i.e. self-control, self-adjustment, self-correction of the analytical instru-
ments.

Problems relating to automation in analytical chemistry are discussed in detail,
as an example process gas-chromatography is considered.

Chemische Prozesse werden verbreitet auf Grund physikalischer Zu-
standsgroflen (wie Temperatur, Druck) oder summarischer Stoffgrofen
(wie pH, Strahlungs-Absorption bei einer Wellenlinge, Dampfdruck usw.)
gesteuert bzw. geregelt, weniger nach spezifisch stofflichen Groé8en wie
der Konzentration von charakteristischen, die Qualitit des Produkts
entscheidenden Schliisselkomponenten.

Mit der zunehmenden Kompliziertheit chemischer Prozesse und den stei-
genden Anforderungen beziiglich Wirtschaftlichkeit, sowie Toleranz.-
grenzen von Fremdstoffen in einem gewiinschten Endprodukt steigen die
Anforderungen an die ProzeBfiihrung.

Mehr und mehr miissen deswegen die Methoden der analytischen Chemie
zur Prozefregelung herangezogen werden und je ndher man dem Zustand
der Teil- oder Vollautomation kommen will, um so schirfer werden die
Bedingungen an Zuverldssigkeit und Richtigkeit der analytischen Infor-
mationen, welche Basis der Automation in der chemischen Industrie
sind.

Mit den zu fordernden Eigenschaften der Analysenautomaten und der
Begriindung dieser Eigenschaften befalt sich der vorliegende Bericht.
Die chemische Industrie kennt 3 Stufen der ProzeBfiihrung: die Steue-
rung, die Regelung und die Automation. Wahrend eine komplexe
Regelung schon in einem gewissen Grade die Optimierung eines Prozesses
erlaubt, kann mit Hilfe der Automation wahlweise auf maximale Aus-



