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Vorwort.

Wahrend ihrer langjahrigen Tétigkeit im Koniglichen Materialpriifungs-
amt haben die Verfasser in zahlreichen Fillen Gelegenheit gehabt zu be-
obachten, wie wenig sorgfiltig und wie unsachgeméif vielfach bei der Probe-
nahme fiir die chemische Analyse von Eisen und Stahl verfahren wird.

Der Praktiker geht meist von der Voraussetzung aus, daf das zu
analysierende Material in allen Teilen des Querschnitts die gleiche chemische
Zusammensetzung hat, dafi es daher gleichgiiltig sei, wie und wo die Ana-
lysenspédne entnommen werden. Obige Voraussetzung trifft vielfach nicht zu.

Der dem Hiittenchemiker oft gemachte “Vorwurf schlechter Uberein-
stimmung der gefundenen analytischen Werte ist oft unberechtigt; iiber-
steigen doch die durch Seigerung bedingten Unterschiede in der chemischen
Zusammensetzung des Materials innerhalb desselben Querschnitts oft um ein
Vielfaches die Fehlergrenzen der analytischen Verfahren.

Die Moglichkeit, dem Analytiker hier helfend beizuspringen, ist ge-
geben, seit die Metallographie, vor allem die in Deutschland in erster Linie
durch E. Heyn ausgebildete und vertretene makroskopische Gefiige-
untersuchung gestattet, schnell und sicher festzustellen, ob Seigerung
vorhanden ist oder nicht.

Der erste Teil des Buches zeigt an der Hand zahlreicher, der metallo-
graphischen Praxis entnommener Beispiele, wie stark das Analysenergebnis
durch unsachgemifie Probenahme beeinfluft werden kann.

Eine kurze Anleitung zur metallographischen Untersuchung ist voraus-
geschickt, die notwendigen Apparate, die anzuwendenden Atzverfahren und
die kennzeichnenden Gefiigebildner sind beschrieben.

Im zweiten Teil sind fiir die chemische Untersuchung geeignete Ver-
fahren eingehend beschrieben. Bei der Zusammenstellung ist das Haupt-
gewicht darauf gelegt, nur solche Verfahren anzugeben, die sich bei lang-
jahrigem Gebrauch im Amt als durchaus sicher und zuverlissig erwiesen
haben, die daher auch fiir Schiedsanalysen angewendet werden koénnen.
Von der Beschreibung der in Hiittebenenbetri vielfach gebriuchlichen
Schnellverfahren ist abgesehen, da die Anforderungen, die an diese Ver-
fahren gestellt werden, weniger auf hohe Genauigkeit der Werte, als auf
rasche Ausfithrbarkeit der Bestimmungen gerichtet sind.



v Vorwort.

Es ist den Verfassern eine angenehme Pflicht, dem Direktor des Konig-
lichen Materialpriifungsamtes, Herrn Geheimen Oberregierungsrat Professor
Dr. ing. h. c. A. Martens, sowie dem Unterdirektor Herrn Professor E. Heyn
ihren Dank auszusprechen fiir die ihnen in liebenswiirdigster Weise ge-
wihrte Erlaubnis, die Einrichtungen und Hilfsmittel des Amtes bei der Be-
arbeitung vorliegenden Buches ausgiebig beniitzen zu diirfen. So ent-
stammen z. B. samtliche wiedergegebenen Lichtbilder der iiber 6000 Platten
enthaltenden Sammlung des Konigl. Materialpriifungsamtes.

GroB-Lichterfelde

i : r 1912,
Steglitz , im Januar 1

0. Bauer. E. DeiSi.
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Erster Teil.

Probenahme von Eisen und Stahl.

Von

Professor (). Bauer.

Bauer-DeifB, Probenahme.



I. Allgemeiner Teil.

Allgemeines iiber die Probenahme und iiber die
Hilfsmittel zur Gewinnung einwandfreier Durch-
schnittsproben.

A. Die Bedeutung sachgemiiier Probenahme fiir die
chemische Analyse. |

Die Probenahme von Massengiitern und Rohstoffen der Eisen-. und
Stahlindustrie, z. B. von ganzen Wagenladungen Roheisen, Schiffsladungen
von Eisenerzen, Manganerzen, Kohle, Koks usw. fiir die chemische Analyse
ist in zahlreichen Einzelabhandlungen!) und in der einschligigen Fach-
literatur 2) ausfiihrlich beschrieben. Auf ihre Wichtigkeit fiir Beurteilung
und Wertbemessung beim Ein- und Verkaut von Massengiitern ist ausfiihr-
lich hingewiesen. Mit vollem Fug und Recht untersteht sie auf gréferen
Hittenwerken vielfach dem verantwortlichen Leiter des chemischen Labo-
ratoriums, der ihre sachgemifie Handhabung entweder selbst beaufsichtigt
oder durch einen seiner akademisch gebildeten Hiittenchemiker beaufsichtigen
lagt. Auf die Probenahme von Massengiitern soll daher im vorhegenden
Buch nicht eingegangen werden.

Die Probenahme fiir die chemische Analyse von Zwischenprodukten
(Roheisenmasseln, Blocken, Kniippeln usw.) und Fertigerzeugnissen (Guf-
waren, Walzeisen, Profileisen, Bleche usw.) der Eisen- und Stahlindustrie ist
in der Fachliteratur meist nur sehr stiefmiitterlich behandelt. Ihr Wert
wird in der Technik sclbst meist nicht richtig erkannt und gewiirdigt. Viel-
fach hat in der Praxis der verantwortliche Leiter des chemischen Labo-
ratoriums gar keinen Einfluf auf die Entnahme der ihm zur Untersuchung
ibergebenen Analysenspéne. Er kann somit wohl die Gewiihr fiir die
Richtigkeit der Analyse iibernehmen, nicht aber dafiir, daf der gefundene

) Vergl. C. Bender, ,Das Nehmen von Durchschnittsproben fiir die chemische
Analyse.” Stahl und Eisen 1903, Nr. 5. 8. 309; ferner W. J. Rattle & Sohn, ,FEng.
and Min. Journ.“ 1905, 80. S. 824; ferner ,,D1e Methoden fiir Probenahme und Unter-
suchung der Eisenerze bei der Umted States Steel Corporation* Stahl u. Eisen 1910,
Nr. 15. S. 556. u. v. a.

%) Vergl. die Leitfaden fiir Eisenhiitten-Laboratorien von Liedebur, Wedding
u. anderen.

1*



4 Allgemeines iiber die Probenahme.

Gehalt an einzelnen Stoffen, z. B. an Phosphor, Schwefel, Kohlenstoff usw.
auch dem tatsiichlichen Durchschnittsgehalt des zu untersuchenden Stiickes
entspricht, da die Zusammensetzung des Materials nicht
unbedingt an allen Stellen des Querschnitts die gleiche
zu sein braucht und es in vielen Fé&llen auch nicht ist.

Beanstandungen beziiglich der chemischen Zusammensetzung lassen
sich aus obigem Grunde allein auf Grund der chemischen Analyse nicht
immer erledigen, da das Analysenergebnis in hohem Mafie durch die Art
der Probenahme beeinflufit werden kann. Vergleichsanalysen, die von ver-
schiedenen Chemikern mit Spénen aus ein und demselben Stiick ausgefiihrt
werden, haben nur dann einen Wert, wenn das hierfiir zur Verwendung
gelangende Material vorher auf Gleichartigkeit an allen Stellen des Quer-
schnitts untersucht wurde. Auch ein grofier Teil der Uneinigkeit der
Chemiker beziiglich der anzuwendenden Analysenverfahren mag in Ungleich-
miBigkeiten im Versuchsmaterial und in fehlerhafter Probenahme seinen
Grund haben.

In einer an die ,Iron Trade Review“ gerichteten Mitteilung ) spricht
sich H. E. Field {iiber den Wert der chemischen Analyse fiir die Beur-
teilung von Giefereiroheisen wie folgt aus:

+Der Haupteinwand gegen die Benutzung der chemi-
schen Analyse zur Wertbeurteilung des Roheisens war
immer der, dafi die Arbeiten der Chemiker so voneinander
abwichen, dafi es unmdoglich war, einigermafien iiberein-
stimmende Ergebnisse zu erreichen.”

Dafi dieser dem Eisenhiittenchemiker gemachte Vorwurf nur bedingte
Geltung hat, soll an zahlreichen Beispielen im ,,Speziellen Teil“ dieses
Buches dargetan werden. Ubersteigen doch die im Material infolge ortlicher
Entmischung (Seigerung) auftretenden Ungleichméfiigkeiten in der chemischen
Zusammensetzung oft um ein Vielfaches die Fehlergrenzen der analytischen
Verfahren. Letzteres gilt nicht nur fiir Gieflereiroheisen, sondern fiir alle
vorkommenden Eisen- und Stahlsorten.

Bei der Feststellung solcher ortlicher Verschiedenheiten im Material
leistet die Metallographie dem hiufig zu Unrecht geschmihten
Chemiker die wertvollsten Dienste. In vielen Fallen ist die Feststellung,
ob ortliche Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung vorhanden
sind, iiberbaupt nur mit Hilfe der Metallographie moglich.

Es liegt daher sowohl im Interesse des Werkes selbst wie auch im
Interesse des Analytikers, daB

1. der verantwortliche Leiter des chemischen Laboratoriums zugleich
metallographisch durchgebildet ist;

2. jedem chemischen Betriebslaboratorium ein, wenn auch nur kleines
metallographisches Laboratorium angegliedert ist, und daf

3. in allen Fallen die Probenahme unter Kontrolle und Verantwortung
des fiir die Analyse Verantwortlichen zu erfolgen hat?).

1y ,Iron Trade Review*. 26. Februar 1903. Aus ,Stahl und Eisen“ 1903, Nr. 6.
S. 428,

?) Eine Ausnahme hiervon macht selbstverstindlich die Entnahme der laufenden
Betriebsproben zur Kontrolle des Ofenganges usw.
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Die Kontrolle soll sich nicht nur auf Angabe der Stellen, an denen
Spédne zu entnehmen sind, erstrecken, sondern auch auf die Art der Ent-
nahme, wie Hobeln oder Bohren und Sammeln der Spine in der mecha-
nischen Werkstitte, da auch hierbei bei unsachgem&fiem Arbeiten Fehler-
quellen entstehen konnen, durch die das Ergebnis der Analyse stark beein-
fluit werden kann, wie in den nachfolgenden Kapiteln gezeigt wird.

Wo, wie auf vielen grofieren Werken, eigene metallographische Labo-
ratorien bereits bestehen, ist enger Anschlufi des chemischen Laboratoriums
an das metallographische oder umgekehrt dringend zu empfehlen.

Als ganz wesentlicher Vorzug der metallographischen Untersuchung
gegeniiber der rein analytischen muf eben hervorgehoben werden, daf
erstere Aufschlufi iiber den Aufbau des Stoffes, iiber die Art der Verteilung
eines Fremdkorpers in ihm, vielfach auch Aufschluf iiber vorausgegangene
tehlerhafte Behandlung !) gibt, wihrend die chemische Analyse stets nur
eine Pauschalanalyse ist.

B. Einrichtung eines metallographischen Laboratoriums
zur Unterstiitzung bei der Probenahme fiir die Analyse.

Die im Nachstehenden beschriebene Einrichtung ist im Anschluf an
ein chemisches Laboratorium gedacht. Sie soll lediglich dem Zwecke dienen,
den Analytiker bei der Probenahme fiir die Analyse von Eisen und Stahl
zu unterstiitzen, ihn in Stand zu setzen, etwaige Ungleichméifiigkeiten in
der Zusammensetzung des Materials, soweit es nach dem augenblicklichen
Stand der ,Metallographie des Eisens“ iiberhaupt moglich ist, zu erkennen
und dadurch Fehler in der Probenahme zu vermeiden. Es sind daher auch
nur die fiir obigen Zweck unbedingt erforderlichen Apparate und Ein-
richtungen aufgefiihrt, die notwendigsten Atzmittel und ihre Anwendungsweise
beschrieben, sowie die kennzeichnenden metallographischen Reaktionen fiir
die hauptséchlich in Betracht kommenden Geftigebestandteile und Fremd-
korper im Eisen und Stahl erwihnt?). Allgemeine metallographische Kennt-
nisse (z. B. Kenntnis des Systems ,Eisen-Kohlenstoft“) sind, wie bereits im
Abschnitt A erwdhnt, beim Leiter des chemischen Laboratoriums als bekannt
vorausgesetzt.

1. Hilfsmittel fiir die Probenahme. Fiir die Probenahme zur metallo-
graphischen Untersuchung gilt ganz allgemein folgende Grundregel: ,Wo
nur irgend angingig sind Scheiben tiber den ganzen Quer- oder Lings-
schnitt des zu untersuchenden Stiickes zu entnehmen.*

Herausschneiden eines einzelnen kleinen Stiickes aus grofierem Profil
ist ftir die Untersuchung wertlos, da ja alsdann der Zweck der metallo-

1} Vergl. z. B. E. Heyn, ,Krankheitserscheinungen in Eisen und Kupfer“., Z. Ver.
deutsch. Ing. 1902. Bd. 46.

?) Uber Einrichtungen grofier metallographischer Laboratorien zur Ausfihrung
wissenschaftlicher metallographischen Untersuchungen vergl. A. Martens und E. Heyn,
»Uber die Mikrophotographie im auffallenden Licht und iiber die mikrophotographischen
Einrichtungen der Kgl. mechanisch-technischen Versuchsanstalt in Charlottenburg.* Mit-
teilungen aus den Kgl. technischen Versuchsanstalten. 1899. S. 73. ferner E. Heyn
und O. Bauer, , Metallographie“. Sammlung Géoschen. Leipzig 1909. Bd. 1.
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graphischen Untersuchung , Nachweis von Ungleichmé#fiigkeiten an verschie-
denen Stellen des Querschnittes (Rand, Mitte)* verfehlt ist.

Das Herausschneiden und Abhobeln der Scheiben geschieht bei grofieren
Stiicken zweckméfiig in der mechanischen Werkstiitte des Werkes, jedoch
nach Angabe des fir die Untersuchung Verantwortlichen. Fiir kleinere
Profile ist es empfehlenswert, im metallographischen Laboratorium eine kleine
Kaltstige, wie sie beispielsweise in Abb. 1 abgebildet ist!) und eine Hobel-
Maschine (siehe Abb. 2)2) zur Verfiigung zu haben. Auf den in Abb. 1
und 2 dargestellten Maschinen lassen sich normale Schienenprofile noch be-
quem bearbeiten. Die Sige und die Hobel-Maschine leisten zugleich bei
Entnahme von Spénen fiir die chemische Analyse sehr gute Dienste.

2. Schleifen und Polieren. In den meisten Werken diirfte wohl eine
alte, fiir andere Zwecke nicht
mehr verwendete Drehbank
zur Verfiigung stehen. Sie
eignet sich ausgezeichnet zur
Verwendung als Schleifbank.
Das Schleifen erfolgt auf hol-
zernen, aus verschiedenen
Holzlagen zusammengeleim-
ten Scheiben, die mit Schmir-
gelpapier beklebt sind. Zum
| Aufkleben des Schmirgel-
papiers dient gewdohnlicher
Tischlerleim.  Die  Schleit-
scheiben werden auf den
Spindelkopt der Drehbank
aufgeschraubt, wie in Abb. 3
schematisch angedeutet 3). Der
Durchmesser der Scheiben ist
so zu wiahlen, daB wenn
moglich das grofite in Betracht
kommende Profili ohne Zer-

Abb. 1. Kaltsige. teilung im ganzen geschliffen

werden kann.

Aus . praktischen Griinden ist jedoch ein erheblich gréfierer Durch-
messer als etwa 340 bis 360 mm nicht empfehlenswert, da erstens die zu
schleifenden Stiicke keinen erheblich grofieren Umfang haben dirfen, weil
sie sonst zu schwer zu handhaben sind und zweitens das Schmirgelpapier
meist nur in Bogen von 450 X 340 mm im Quadrat im Handel erhéltlich ist.

Y Die Siige wird von der Firma E. Sonnenthal jun., Berlin C 2 geliefert.

?) Lieferant G. Kiirger, Werkzeugmaschinenfabrik, Berlin O.

%) Die hier beschriebene Schleifeinrichtung nach A. Martens und E. Heyn ist
im Kgl. Materialprifungsamt zu GroB-Lichterfelde seit Jahren im Gebrauch.

Neuerdings werden auch vielfach Scheiben aus Metall (Gufieisen, Messing) zum
Schleifen benutzt. Das Schmirgelpapier wird in diesem Falle mit einem Gemisch von
2 Teilen Gelatine und 1 Teil Stirke aufgeklebt und nach Abnutzung ‘mit warmem
Wasser entfernt.
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Sind die Schleifscheiben
erheblich grofier, als wie
die Bogen Schmirgelpapier,
so miissen sie mit mehreren
Bogen Papier beklebt wer-
den. Die Beriihrungstellen
der einzelnen Bogen passen
selten genau aneinander,
wodurch beim Schleifen
Risse auf den Metallschliffen
entstehen.

Ist das Papier abge-
nutzt, so wird ein neuer
Bogen auf den abgenutzten
aufgeklebt. Das Uberkleben
kann mehrfach erfolgen.
Zeigen sich schlieflich Un-
ebenheiten auf der Scheibe,
so wird die mit Schmirgel- -
papier beklebte Fléche mit Abb. 2. Hobelmaschine.
dem Plandrehstahl auf der
Drehbank selbst abgedreht, worauf die so vorbereitete Holzscheibe mit neuem
Papier beklebt werden kann!), Im Kgl. Materialprifungsamt zu Grofi-
Lichterfelde wird bereits seit Jahren Schmirgelpapier ,Marke Hubert® in
7 Kornungen verwendet:

Marke 3  grobste Kornung ~Ti
w2 | |
s 1G s . F.] &
» 1M Korn abnehmend { [ ‘ f 1_4“% ]
. 1F | N li ﬂW
. 0 7 ™.,
s 00 feinste Kornung ,' L e
Im praktischen Betrieb wird es '\_ / ! ¥
meist nicht noétig sein, alle Koérnungen ]
anzuwenden, es konnen einige iiber- - e j
sprungen werden. Auf den Scheiben, |

die mit Marke 3 bis O beklebt sind, wird | i
trocken geschliffen. Die Scheibe 00 be- ' |
netzt man mit einigen Tropfen reinen, —_——
siurefreien Maschinenols. Auf jeder Abb. 8. Schleifbank.
Scheibe wird, ohne stark zu driicken,

Y Von verschiedenen Firmen z. B. ,Vereinigte chemisch-metallurgische und me-
tallographische Laboratorien‘ Berlin C19, Adlerstrafie 7; ferner von P. E. Dujardin
& Co. Diisseldorf, Breitestrafie 71 werden besonders Sch]elfbﬁnke zum Schleifen und
Polieren von Metallen und Legierungen geliefert. Die Verwendung einer Drehbank als
Schleifbank hat jedoch den Vorteil, daf die Drehbank jederzeit auch als solche benutzt
werden kann, was bei den mannigfachen im Laboratorium vorkommenden kleinen
Schlosser- und Mechanikerarbeiten ‘vielf@eh sehr erwiinscht ist. — Als Sechleifer lernt
man sich am besten einen ilteren zuverlissigen Schlosser oder Mechaniker an, der mit
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nur solange geschliffen, bis die Rillen auf dem Schliff, die von der vor-
hergehenden Scheibe herrithren, verschwunden sind 1,

Das eigentliche P olieren geschieht auf einer mit Militértuch bespannten
Holzscheibe unter Verwendung von Polierrot (Eisenoxyd) und Wasser. Es
soll ausdriicklich hervorgehoben werden, daf das im Handel erhiltliche
Polierrot ohne weitere Nachbehandlung (Schlimmen) verwendet werden kann 2).
Es wird mit Wasser in einem grofieren Gefifi angeriihrt und mit einer
Biirste auf der Tuchscheibe verrieben.

Der Schliff ist fertig, wenn er eine vollstiindig spiegelnde, glatte
Flache zeigt. Das vom Polieren noch anhaftende Polierrot wird unter
fliefendem Wasser abgespiilt, das Wasser durch Alkohol verdringt und die
Schlifffliche durch vorsichtiges Abtupfen mit einem reinen weichen Hand-

tuch getrocknet 3).

3. Das Mikroskop. In vielen Fillen wird der Analytiker zum Nach-
weis grober UngleichméfBigkeiten in der chemischen Zusammensetzung von
Eisen und Stahl (z. B. Zonenbildung infolge grober Seigerung usw.) von
der Verwendung eines Mikroskopes absehen konnen, da sich die Ungleich-
miBigkeiten bei geeigneter Nachbehandlung der Schliffe (vgl. Abschnitt C)
vielfach bereits dem unbewaffneten Auge kenntlich machen.

Man bezeichnet nach Heyn die Untersuchung von Schliffflichen mit
dem bloBen Auge ohne Anwendung optischer Hilfsmittel als ,makroskopische
Gefiigeuntersuchung* 4).

In anderen Fillen, namentlich wo es sich um Erkennen feiner ort-
licher Verschiedenheiten, beabsichtigter oder auch unbeabsichtigter Ande-
rungen in der chemischen Zusammensetzung (Zementieren, Tempern, Ver-
brennen usw.) handelt, ist die ,mikroskopische Gefiigeuntersuchung® nicht
zu umgehen ?).

Fiir ein metallographisches Laboratorium, das lediglich den Zweck
hat dem Analytiker bei der Probenahme an die Hand zu gehen, kann von
Aufstellung einer grofien, teueren mikrophotographischen Einrichtung abgesehen
werden. Es geniigt das in Abb. 4 dargestellte Mikroskop. (Martenssches
Stativ mit Kugelgelenken.)

der Bedienung der Maschinen (Drehbank, Si#ge, Hobel-Maschine) vertraut ist und
der gleichzeitig die Entnahme von Analysenspinen und die Ausfiihrung der notwendigen
Schlosser- und Mechanikerarbeiten im metallographischen und chemischen Laboratorium
zu iibernehmen hat.

1) Bezugsquelle fiir Schmirgelpapier in Berlin: Hintzpeter & Lohbeck,
Neanderstr. 4.

%) Gutes Polierrot (Eisenoxyd) liefert die Firma Schmidt & Co., Chem. Fabrik,
Brotzingen-Pforzheim,

3) Ausfiihrliche Angaben iiber Schleifen und Polieren vergl. auch: E. Heyn und
0. Bauer, ,Metallographie*. Bd. I. Sammlung Goschen, 1909, Nr. 432.

%) Die Grundlagen der ,makroskopischen Gefligeuntersuchung® von Eisen und
Stahl verdanken wir E. Heyn. Vergl. z. B. E. Heyn, ,,Bericht tiber Atzverfahren zur
makroskopischen Gefiigeuntersuchung des schiiedbaren Eisens und iiber die damit zu
erzielenden Ergebnisse®. Mitt. a. d. Kgl. Materialpriifungsamt 1906, H. 5.

%) Das Verdienst als Erster in Deutschland das Mikroskop in den Dienst der Me-
talluntersuchung gestellt zu haben gebtihrt A. Martens (seit 1878), auf dessen ersten
mikroskopischen Untersuchungen an Metallschliffen alle anderen Forscher aufgebaut haben.
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Abb. 5 zeigt die Prinzipskizze. Der Schliff (5 in Abb. 4) wird zur
optischen Achse des Mikroskopes in eine geneigte Lage gebracht und durch
schriig einfallendes, zerstreutes Tageslicht belichtet. Die spiegelnde Schliff-
fiiche reflektiert die einfallenden Lichtstrahlen in die Achse des Mikroskops.
Bei dieser Anordnung erscheint natiirlich nur ein schmaler Streifen, scharf,

Abb. 4. Mikroskop mit Martensschem Stativ mit Kugelgelenken.

wahrend der {ibrige Teil der Schlifffliiche unscharf ist. Dadurch aber, dafi
das Stativ zwei Kugelgelenke (K, und K, in Abb. 4) enthilt, ist es moglich,
das Mikroskop in jede beliebige Lage im Raum zu bringen, so daf selbst
die grofiten Schliffflichen bequem an allen Stellen mit dem Mikroskop abge-
sucht werden kénnen. Auch der Tisch T zum Auflegen kleiner Probestiicke
ruht auf einer Kugellagerung, so daffi er bequem in jeden Winkel zur Mikro-
skopachse gestellt werden kann.

Als passende und fir die Zwecke des Analytikers ausreichende Gléser
koénnen Objektiv A und Okular 2 empfohlen werden!).

C. Nachbehandlung der Schliffe.

In einzelnen Féllen geniigt bereits das Schleifen und Polieren, um
Aufschluf tiiber die Verteilung gewisser Stoffe im Material zu gewinnen
(vgl. Graphit, S. 13). In den meisten Féllen jedoch bediirfen die Schliffe,
um Unterschiede erkennen zu lassen, einer Nachbehandlung. Hierfiir kommen
in erster Linie Atzverfahren in Betracht.

Unter den zahlreichen in der Literatur vorgeschlagenen Atzmitteln
sollen hier nur zwei angefiihrt werden?), die bei sachgeméfier Anwendung

%) Das Mikroskop wird von Carl ZeiB, Jena geliefert. Die Bezeichnungen der
Gléser beziehen sich auf den Katalog der Firma Carl ZeiB,

?2) Es sei hier ausdriicklich erwiihnt, daf es keinen Wert hat moglichst viele ver-
schiedene Atzmitte]l anzuwenden; wertvoller ist es, wenn man einige wenige Mittel
moglichst genau an den verschiedensten Materialien ausprobiert hat, und so mit ihrer
kennzeichnenden Wirkungsweise allmihlich ganz vertraut geworden ist.
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in allen Féllen dem Analytiker ausreichenden Aufschluf dariiber geben, ob

er es mit einem in allen Teilen gleichm#ifiigen oder ungleichméfigen Material
zu tun hat. Die Atzmittel sind:

éa 1. Atzung mit Kupferammoniumehlorid (nach

Okwlr— E. Heyn) zur ,makroskopischen Gefiigeuntersuchung®.

‘ 2. Atzung mit alkoholischer Salzsiure (nach

A. Martens und E. Heyn) zur ,mikroskopischen Ge-

i g tigeuntersuchung®.

s Zum Nachweis der Anreicherung von Sulfiden im
S Material ist vielfach auch noch das

I 3. Abdruckverfahren auf Seide (nach E. Heyn und
E O. Bauer) mit Erfolg anwendbar.

f: 1. Ktzung mit Kupferammoniumchlorid (nach
— E. Heyn). Die Wirkung der Kupterammoniumechlorid-

T losung auf Eisen ist eine elektrolytische. Infolge Aus-
" tausches zwischen dem Eisen der Probe und dem Kupfer

T o if der Losung scheidet sich auf der geschliffenen Fliche
N schwammiges Kupfer ab, wobei ein #quivalenter Teil
Abb. 5. Eisen in Losung geht. Der XKupferniederschlag wird

Prinzipskizze zu  qurch Abwischen entfernt. Die Einwirkungsdauer betrigt
Abb. 4. in der Regel 1 bis 2 Minuten.
Die Losung besteht aus 10 g Kupferammoniumchlorid (k#uflich) in
120 cem Wasser (destilliertes). Man bereitet sich zweckmifiig eine grofie
Vorratsflasche (10 bis 12 Liter) vor, da die Losung unbegrenzt lange halt-
bar ist. Das k#ufliche Salz ist meist nicht rein, es I6st sich daher nicht
ganz Klar, sondern es entsteht beim Lédsen eine weifiliche Trilbung die, sich
schlieBlich als heller Niederschlag zu Boden setzt (Kupferchloriir). Der
Niederschlag braucht nicht abfiltriert zu werden, da er beim Atzen nicht
hinderlich ist.
Beim Atzen verfihrt man wie folgt:
Der Schliff wird vorher mit einem, mit

absolutem Alkohol getréinkten Wattebausch

abgewischt, nm etwaige Reste von Ol oder

i Fett (z. B. von Beriihrung mit den Fingern
Sl herriihrend) zu entfernen, darauf wird er mit

Abb. 6. der geschliffenen Fliche nach oben rasch in
Atzschale mit Sehliff. der Atzfliissigkeit untergetaucht. Die Atz-

flissigkeit befindet sich in einer grofien,
flachen Schale aus Glas, Porzellan oder Papierstoff!) wie in Abb. 6 sche-
matiseh dargestellt.

Beim Hineinbringen des Schliffes ist darauf zu achten, daf die Atz-
flissigkeit moglichst gleichmifig die Schlifffliche {iberschwemmt, da sonst
Streifen und Schlieren entstehen. Auch ist zu vermeiden, daf Luftbldschen
auf der polierten Fliche haften bleiben. Wo letzteres der Fall war, scheidet
sich kein Kupfer ab, es bleiben kleine rundliche spiegelnde Stellen in der
sonst geétzten Fliche zuriick.

Y Papierstoffschalen sind wegen ihrer Unzerbrechlichkeit sehr zu empfehlen.
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Vom Moment des Einbringens des Schliffes in die Losung bis zur
Herausnahme ist fiir stete Bewegung der Atzflissigkeit durch Rithren oder
Schiitteln zu sorgen. Geschieht dieses nicht, so entstehen, namentlich bei
grofien Profilen, Konzentrationsindernngen in der Losung, die zu verschieden
starkem Angrift an verschiedenen Stellen des Schliffes fiihren und dadurch
zu Tauschungen Veranlassung geben konnen.

War die Konzentration der Losung!) die richtige (1:12) und die Tem-
peratur nicht zu .niedrig (Zimmerwirme von 16—18° C ist die richtige
Temperatur), so 146t sich nach Herausnahme des Schliffes das niederge-
schlagene Kupfer mit einem Wattebausch unter fliefendem Wasser leicht
abwischen. Darauf wird der Schliff mit Alkohol (absolut) bis zur vélligen
Verdrangung des Wassers tibergossen und endlich mit einem reinen weichen
Handtueh vorsichtig abgetﬁpft. Man spare nicht unnétig an Alkohol. Jedes
zu wenig an Alkohol récht sich durch nachtrigliches Rosten der Schlitt-
fliche. War dagegen das Wasser vollstindig entfernt, so halten sich die
Schliffflachen, im Exsikkator aufbewahrt, beliebig lange.

Die Atzung mit Kupferammoniumchlorid dient in erster Linie der
makroskopischen Getiigeuntersuchung. Sie eignet sich vorziiglich
fiir weiches Eisen, gewshnliche Kohlenstoffstihle im nichtgehérteten Zustand,
weiies Roheisen, vor allem aber zum Nachweis von Phosphoranreicherungen
(Seigerungen) in Flufmaterial.

Fiir graphithaltige Roheisensorten ist sie nicht verwendbar, da sich
infolge der galvanischen Einwirkung des Graphits das Kupfer sehr fest auf
der geschliffenen Fliche niedersetzt. Ebenso schlagen Spezialstihle, wie
nickelreiche und chromwolframreiche Stihle das Kupfer festhaftend nieder.

2. Atzung mit alkoholischer Salzsiure (nach A. Martens und
E. Heyn). Alkoholische Salzsiure wirkt im Gegensatz zu Kupferammonium-
chlorid rein losend. Gewisse Bestandteile des kohlenstofthaltigen Eisens
werden stirker angegriffen als andere, so dafi mitunter ein mit alkoholischer
Salzstiure geitzter Schliff den Eindruck eines reliefpolierten?) macht, indem
gewisse Gefiligebestandteile erhaben gegeniiber anderen erscheinen. Dies
ist ein weiterer Vorzug dieses Atzmittels.

Die Losung besteht aus

10 cem Salzsiure (1,19 spez. Gew.)
auf 1000 cem Alkohol (absolut).

Da auch diese Losung unbegrenzt lange haltbar ist, so hilt man einen
groferen Vorrat (5 bis 10 Liter) bereit.

Die Ausfiihrung der Atzung ist dieselbe wie bei Kupferammonium-
chlorid3). Die Atzdauer ist jedoch betrichtlich linger. Sie schwankt bei
nicht gehértetem Stahl zwischen 3 und 15 Minuten und kann bei gehirteten
Materialien noch erheblich linger wihren. Im allgemeinen hért man mit

!) Zu starke Losungen greifen den Schliff zu rasch an und bieten keinen Vorteil.
Ist die Losung zu verdiinnt, so schligt sich das Kupfer so fest auf dem Eisen nieder,
dafi es sich nur schwer entfernen lifit,

%) Uber ,Reliefpolieren® vergl. E. Heyn und O. Bauer. ,Metallographie®.
Sammlung Gdschen. Bd. I, S. 15. 1909,

%) Papierstoffschalen sind hier nicht empfehlenswert.
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dem Atzen auf, wenn die anfangs spiegelnde Schlifffliche matt erscheint.
Eine schnelle Priifung unter dem Mikroskop lafit erkennen ob die Atzung
gentigend weit vorgeschritten ist. Ist letzteres micht der Fall, so wird der
Schliff wieder in das Atzbad gebracht. Stete Bewegung der Atzfliissigkeit
ist auch hier unbedingt erforderlich. Ist die Atzung beendet, so wird der
Schliff, ohne ihn erst mit Wasser abzuspiilen (wie bei Kupferammonium-
chlorid) sofort mehrmals mit absolutem Alkohol iibergossen und endlich
durch Abtupfen mit einem weichen Handtuch getrocknet.

Die Atzung mit alkoholischer Salzsdure dient in erster Linie der
mikroskopischen Gefiigeuntersuchung.

Sie eignet sich vorziiglich fiir alle Arten von Eisen und Stahl im ge-
hérteten und nicht gehiérteten Zustand. Zur deutlichen Kenntlichmachung
von Phosphorseigerungen ist sie dagegen nicht geeignet. Spezialstahlsorten
(Nickel, Chrom-Wolframstihle) werden durch alkoholische Salzs#iure nur
sehr langsam angegriffen, die Wirkung kann etwas verstirkt werden durch
Zuftigung einiger Kubikzentimeter einer 5°/oigen alkoholischen Pikrin-
sdureldsung.

3. Abdruckverfahren auf Seide zum Nachweis von Sulfiden (nach
E. Heyn und 0. Bauer). Das Verfahren griindet sich auf die Tatsache,
dafi Schwefel im Eisen vorwiegend als Schwefeleisen bezw. Schwefelmangan
auftritt und daB sowohl Schwefeleisen, wie auch Schwefelmangan mit ver-
diinnter Salzséiure Schwefelwasserstoff entwickeln.

Die Ausfiilhrung ist folgende:

Auf die Schlifffliche wird ein Seidenldppehen gelegt und dieses mittelst
eines Haarpinsels oder auch mit einem Wattebausch mit einer Losung, die

10 g Quecksilberchlorid
20 cem Salzsiiure (1,124 spez. Gew.)
und 100 ccm Wasser (destilliert)

enthiilt, befeuchtet.

Dort, wo im Schliff Sulfideinschliisse vorhanden sind, wird Schwefel-
wasserstoff entwickelt, der aus der salzsauren Quecksilberchloridlosung
schwarzes Schwefelquecksilber ausfiillt, das an dem Seitenldppchen haften
bleibt. FEine Einwirkungsdauer von 4 bis 5 Minuten ist in den meisten
Fillen ausreichend.

Die wihrend der Einwirkung auftretende starke Wasserstoffentwickelung
bewirkt Blasenbildung des diinnen Seidenlédppchens. Die Blasen sind vor-
sichtig mit dem frisch mit Losung getrinkten Pinsel herunterzudriicken.
Uberhaupt ist wihrend der ganzen Versuchsdauer dafiir zu sorgen, daf
das Seidenldppchen stets dicht auf dem Schliff aufliegt. Von Zeit zu Zeit
ist die bereits verbrauchte Losung durch Uberpinseln durch frische zu er-
setzen.

Nach Beendigung der Einwirkung wird das Seidenlippchen abgehoben
und mit Leitungswasser abgespiilt, um die Siure zu entfernen. Geschieht
das Abspiilen vorsichtig, so geht von dem recht fest haftenden schwarzen
Schwefelquecksilber nichts verloren. Das Seidenlédppehen bietet ein getreues
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Spiegelbild der Stellen im Material, an denen sich auf der Schlifffiiche An-
reicherungen von Sulfiden befanden?!).

Das Verfahren gibt befriedigende Ergebnisse iiberall dort, wo es sich
um reichliche ortliche Ansammlung von Sulfideinschliissen handelt. Ist der
Schwefelgehalt in geringer Menge und gleichmifig verteilt im Material vor-
handen, so erscheint eine allgemeine, schwache Graufirbung des Seiden-
lappchens, ohne daf einzelne Stellen deutlicher hervortreten 2).

D. Metallographische Kennzeichen der in Eisen und Stahl
auftretenden Gefiigebildner.

1. Graphit, Temperkohle (reiner Kohlenstoff). Zum metallographischen
Nachweis von Graphit im Eisen und von der sich chemisch von Gra-
phit nicht unterscheidenden
Temperkohle ist Atzung
des Schliffes nicht erforder-
lich. Graphit erscheint unter
dem Mikroskop, hiufig auch
schon mit dem blofen Auge
sichtbar, in Gestalt mehr
oder weniger langer und
dicker Adern®) von dunkel-
grauer bis tiefschwarzer
Farbung. Gestalt, Grofe,
Anordnung der Graphit-
adern konnen je nach den

Entstehungsbedingungen
und der Art des Eisens sehr
verschieden sein. '

Abb. 7 zeigt auf der
linken Hilfte (v = 117)9%)
nesterférmig angeordneten
Graphit, wihrend die rechte
Bildseite langeGraphitadern
aufweist®). Die Schliffe Abb. 7. Graphit im Eisen.
waren nicht geitzt sondern

4357 v=117 4700

!) Phosphorreiche Stellen entwickeln unter der Einwirkung verdiinnter Salzsiure
Phosphorwasserstoff. TLetzterer fillt aus salzsaurer Quecksilberchloridldsung zitronen-
gelbes Phosphorquecksilber, Eine Verwéchselung mit dem schwarzen Schwefel-
quecksilber ist daher ausgeschlossen, auch ist die Entwickelung von Phosphorwasserstoff
eine trige im Vergleich zu der lebhaften Schwefelwasserstoffentwickelung.

%) Ein von Baumann (Metallurgie 1906. S. 416) spiter vorgeschlagene Abiinde-
rung, die Sulfideinschliisse mittelst Bromsilberpapiers in #hnlicher Weise kenntlich zu
machen, hat den grundsitzlichen Mangel, daBl wegen der dunklen Farbe des Phosphor-
silbers nicht nur Sulfid-, sondern auch Phosphideinschliisse mit angezeigt werden, eine
Unterscheidung zwischen Schwefel und Phosphoranreicherungen demnach nicht moglich ist.

% In Wirklichkeit entsprechen die Graphitadern Querschnitten durch mehr oder
weniger grofie Graphitblitter.

#) V = bedeutet lineare Vergroferung, bei der die Aufnahme erfolgte.

5) Die beiden Bildhilften entsprechen zwei verschiedenen Eisensorten.
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nur poliert und geschliffen. Temperkohle tritt meist (jedoch nicht aus-
schliefilich) in Gestalt rundlicher Flecken von dunkler Farbe (grau bis
schwarz) auf. Abb. 8 (v=350) stellt ein getempertes Material dar. Der
Schliff ist mit alkoholischer Salzséure geitzt. Die dunklen rundlichen
Flecken sind Temperkohle.

2. Ferrit (Kohlenstofffreies Eisen, jedoch mit zahlreichen anderen
Korpern z. B. Phosphid, Mangan, Silizium, Nickel und vielen andern Misch-
kristalle bildend).

Atzung mit Kupferammoniumechlorid. Makroskopisch oder
bei schwacher Vergrofierung erscheinen die einzelnen Ferritkorner auf-
gerauht und je nachdem, von ‘welcher Seite das Licht einfallt mehr oder
weniger hell und glinzend.
Bei stiirkerer Vergroierung
zeigt es sich, dafi die Auf-
rauhung der Korner von
Atzfiguren!) herriihrt, und
daf jedem Korn eine ganz
bestimmte Lage und Orien-
tierung der Atzfiguren zu-
kommt.. Sie sind geradezu
kennzeichnend fiir den
Ferrit und zugleich ein
scharfes Mittel, die Grenzen
der einzelnen Korner zu
bestimmen.

Abb. 9 zeigt auf der
linken Hilfte Ferritkorner,
die durch Atzfiguren auf-
gerauht erscheinen. Die
lineare Vergrofierung ist
365fach. Die rechte Bild-
halfte 146t in 1650 facher

Abb. 8. Temperkohle im Eisen. linearer Vergrofierung die
gleichméBige Orientierung
der Atztiguren in den einzelnen Ferritkdrnern deutlich erkennen.

Atzung mit alkoholischer Salzsdure. Ferrit wird erheblich
schwicher angegriffen, als beim Atzen mit Kupferammoniumchlorid. Atz-
figuren treten nur nach sehr langer Einwirkungsdauer und selbst dann nur
verschwommen auf. Bei kurzer Atzdauer erscheint der Ferrit ungefirbt,
bei lang fortgesetzter Atzdauer erscheinen einige Ferritkorner zuweilen
schwach gelblich angelaufen.

3. Zementit (Eisenkarbid FeyC mit 6,67% Kohlenstoff; bildet mit
anderen Karbiden z. B. mit Mangankarbid, Chrom-Wolframkarbiden Misch-

5379 v =350

) Vergl. auch E. Heyn, ,Mikroskopische Untersuchungen an tiefgeiitaten Eisen-
schliffen. Mitt. d. Kgl. techn, Versuchsanstalten 1898. S. 310.

Ferner E. Heyn, ,,Die Metallographie im Dienste ‘der Hiittenkunde“. Freiberg,
1903. Craz & Gerlach.
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kristalle oder Doppelkarbide). Zementit wird weder von Kupferammonium-
chlorid noch von alkolischer Salzsdure merkbar angegriffen, er bleibt infolge-
dessen beim Atzen der Schliffe ungefdrbt, spiegelblank und glatt. Eine
Verwechselung mit Ferrit ist daher ausgeschlossen. Infolge seiner Unan-
greifbarkeit erscheint der Zementit nach dem Atzen dem Ferrit und Perlit
gegeniiber erhaben (im Relief). Abb. 10 entspricht dem Gefiige eines weifien
Roheisens. Die lineare Vergrofierung ist 1650fach. Die hellen Teile sind
Zementit, die Grundmasse Perlit.

4. Perlit (eutektisches Gemenge zwischen Ferrit und Zementit. Bildungs-
temperatur bei reinem Kohlenstoffeisen rund 700° C. Der Gehalt des Perlits
an Kohlenstoff betridgt etwa 0,95%u).

2766 v=2365  v=1650 2353

Abb. 9. Ferrit.

Der mikroskopische Aufbau des Perlits hingt in hohem Mafe von der
Geschwindigkeit des Durchgangs durch 700° C (Umwandlungspunkt?!) bei
der Abkiihlung ab. Ist der Durchgang langsam, so bilden sich die einzelnen
Ferrit- und Zementit-Lamellen deutlich aus, wird der Durchgang beschleunigt,
so konnen, je nach dem Grade der Beschleunigung alle Ubergangsstufen
vom Perlit iiber Sorbit, Osmondit, Troostit bis zum Martensit (siche weiter
unten) entstehen. Die Beobachtung des Perlits gibt also innerhalb gewisser
Grenzen einen Anhalt dafiir, ob ein Material schnell oder langsam die kri-
tische Temperatur bei der Abkiihlung durchlaufen hat.

Atzung mit Kupferammoniumehlorid. Der Perlit erscheint
nach Atzung stark dunkel gefirbt, so daf es vielfach schon dem unbe-
waffneten Auge moglich ist, Kohlenstoffanreicherungen (perlitreiche Stellen)
oder ortliche entkohlte Stellen (perlitarme Stellen) zu unterscheiden.

?Verg E.Heyn, ,Labile und metastabile Gleichgewichte in Eisen-Kohlenstoff-
legierungen“. Zeitschr. f. Elektrochemie 1904. Nr. 30.
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Die Dunkelfarbung ist in Wirklichkeit meist nur eine scheinbare, da
weder Zementit, noch reiner (phosphorfreier) Ferrit durch Kupferammonium-
chlorid gefarbt werden. Sie

2517 = 4 i
5 v =1650 héngt mit der Entstehung
‘_ 5 ;)"ﬁr\ ;?;" ) ' eines Reliefs beim Atzen zu-
g T - LV - .
L 28 :ﬂ‘; “‘ sammen. Da Zementit gar
L]

nicht, Ferrit aber stark an-
gegritffen wird, so bilden
sich H6henunterschiede zwi-
schen den einzelnen Lamellen
aus, hinzu kommt noch die
starke Aufrauhung der Ferrit-
Lamellen infolge Atzfiguren.
Je mnachdem wie das Licht
- a einfillt entstehen mehr oder
R o e I weniger  starke  Schlag-
" ' schatten, wie in Abb. 11
?_.— e - angedeutet. Diese Schlag-
MY X - ' schatten bewirken, daf das
P ' 3 Gesamtbild des Perlits auch
bei deutlich lamellenférmigen
Aufbau dunkel gefarbt er-
scheint.
DaDunkelfirbung nach
Atzung mit Kupferammo-
Abb. 10. Zementit und Perlit. niumchlorid auch noch aus
‘ anderen Griinden eintreten
kann (hoherer Phosphorgehalt, beschleunigter Durchgang durch die kritische
Temperatur, bleibende Formveréinderung in der Kilte)!), so empfiehlt es

iiigﬁlsl&x:}ﬁr sich stets der makroskopischen auch die
mikroskopische Geftigeuntersuchung folgen

\“-_ zu lassen.
> Atzung mit alkoholischer Salz-
I AR AR R shure. In schwacher Vergrofierung er-

scheint auch hierbei der Perlit dunkler
gefirbt als der Ferrit?), doch ist der Unter-
schied nicht so bedeutend wie bei Atzung
mit Kupferammoniumechlorid. Bei stirkerer Vergrofierung sind die einzelnen
Lamellen von Ferrit und Zementit deutlich zu erkennen. Die linke Hilfte
der Abb. 12 entspricht in 123facher linearer Vergrofierung einem Eisen mit
0,44%0 Kohlenstoff. Die dunklen Teile sind Perlit, die helle Grundmasse
Ferrit. Die rechte Hélfte der Abb.12 stellt dasselbe Eisen in 1650facher linearer
Vergrofierung dar. Die einzelnen Lamellen von Ferrit und Zementit sind
scharf zu unterscheiden, auch ist aus dem Bilde zu ersehen, daf von einer

Portt  Fered  Perdt  Ferrit Perdi

Abb. 11.

) Vergl. E. Heyn, ,Bericht iiber Atzverfahren zur makroskopischen Gefiigeunter-
suchung des schmiedbaren Eisens und iiber die damit zu erzielenden Ergebnisse. Mitt.
a. d. Kgl. Materialpriifungsamt 1906, Heft 5.

2) Wenn es sich nicht um sorbitischen Perlit handelt, so ist der Grund fiir die
Dunkelfirbung der gleiche wie bei Atzung mit Kupferammoniumchlorid.
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eigentlichen Dunkelfirbung des einen oder anderen Bestandteiles nicht die
Rede sein kann, wohl aber sind deutliche Schlagschatten erkennbar.

2643 v=123

v = 1650

2840

Abb. 12. Perlit und Ferrit.

Aus der Menge des neben Ferrit auftretenden Perlits kann man so-
gar den Kohlenstoffgehalt an einzelnen Teilen des Schliffes schitzungsweise

mit recht grofer Annaherung an den
wirklichen Gehalt bestimmen. Ist x der
durch Schitzung (genauer durch plani-
metrische Messung) gefundene Prozent-
gehalt der Gesamtfliche an Perlit, so
entsprechen ganz allgemein x Flichen-
prozenten Perlit (mit0,95%0 Kohlenstotf)
%’(i))—g . x Gewichtsprozenten Kohlenstoft
im Eisen. Die Schiitzung oder Mes-
sung gibt nur bis zu etwa 0,5%o
Kohlenstoff genaue Werte.

5. Austenit (Mischkristalle von
y-Eisen und Eisenkarbid). Austenit
kann erhalten werden, wenn Stahl mit
hohem Kohlenstoffgehalt von hoher
Temperatur so schroff wie moglich ab-

geschreckt wird. Mangan begiinstigt die Entstehung von Austenit.

3615

r‘l"%ua : 7
¥,/ -

v =365

Abb. 13. Austenit und Martensit.

In der

Regel, z. B. bei manganarmem Material, wird nicht reiner Austenit erhalten,
sondern daneben tritt noch Martensit auf.

Bauer-DeiB, Probenahme.

2
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Zum Atzen abgeschreckten (gehirteten) Stahles ist Kupferammonium-
chlorid nicht zu empfehlen, da sich das Kupfer so fest auf die Schliff-
fliche niederschldgt, daff es nur schwer wieder entfernt werden kann.

Atzung mit alkoholischer
Salzsdure. Austenit wird gar nicht
angegriffen, er erscheint rein weiff
und hellglinzend. Abb. 13 (v = 365)
stellt einen Stahl mit 1,3°¢ Kohlen-
stoff dar (der Stahl war mangan-
haltig), der bei 1180° C in Wasser
von 0% C abgeschreckt wurde. Die
hellen nicht angegriffenen Flichen
sind Austenit, wihrend die dunkler
erscheinenden, durch die Atzfliissig-
keit angegriffenen nadligen Teile
Martensit entsprechen.

3565

6. Martensit (entspricht dem
beginnenden Zerfall der Mischkri-
stalle y-Eisen und Eisenkarbid). Mar-

Abb. 14, Martensit. tensit wird rein auch nur bei moglichst
schroffer Abschreckung erhalten.

Atzung mit alkoholiseher Salzsiure. Kennzeichnend fiir
Martensit ist sein bei fortschreitender Atzung immer deutlicher hervor-

tretender, nadliger Aufbau. Einzelne
4021 v=117 Nadeln werden starker, andere weniger
stark angegriffen, dadurch entsteht
eine Aufrauhung der Schlifffliche.
Reiner, durch moglichst schroffe Ab-
schreckung erhaltener Martensit er-
scheint selbst nach langer Atzdauer
nahezu ungefiirbt und hellgléinzend.
Abb. 14 (v=875) entspricht reinem
Martensit, der durch moglichst schroffes
Abschrecken eines Kohlenstoffstahles
mit etwa 19 C erhalten wurde. Ist
die Abschreckung weniger schroff
oder ungleichm#fig, so treten nach
Atzung mehr oder weniger dunkel er-
scheinende Flecken, Adern usw. auf,
sie entsprechen den im Abschnitt 7
Abb. 15. Martensit und Troostit. zu beschreibenden Ubergangsbestand-
teilen.

Abb. 15 zeigt das Gefiige eines ungleichmifig abgeschreckten Stahles
mit 0,95%0 C (v=117). Die helle Grundmasse ist Martensit, die dunklen
Teile sind Troostit.
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7. Troostit, Osmondit, Sorbit!) (Ubergangsbestandteile zwischen Mar-
tensit und Perlit). Ist die Abschreckung nicht so schroff, dafi Martensit ent-
stehen kann, und ist andererseits die Abkiihlung nicht langsam genug zur Bil-
dung von Perlit, so entstehen Ubergangsbestandteile zwischen Martensit und
Perlit. Dieselben Ubergangsbestandteile treten auch auf beim allmihlichen
Wiedererhitzen (Anlassen) eines vorher schroff abgeschreckten Stahles. Es
wird dabei eine bestimmte gut gekennzeichnete Zwischenstute Osmondit
durchlaufen, sie entspricht fiir Werkzeugstahl mit etwa 1°/o Kohlenstoff einer
AnlaBhitze von 400° C. Diejenigen Ubergangsstufen, die nsher nach dem
Martensit zu liegen (sie entsprechen bei Werkzeugstahl Anlahitzen zwischen
0 und 400° C), gehoren in die Gruppe der Troostite, die mehr nach dem
Perlit zu liegenden (AnlaBhitzen zwischen 400 und 700°C entsprechend) in
die Gruppe der Sorbite. Dazwischen (bei 400° C Anlafihitze) liegt der
Osmondit.

Atzung mit alkoholischer Salzsdure. Ein charakteristisches
Kennzeichen ist der Grad der Dunkelfirbung nach Atzung mit alkoho-
lisecher Salzsiure.

Wihrend der reine Martensit fast gar nicht gefdarbt wird, nimmt mit
steigender Anlafihitze (Troostit) die Dunkelfirbung stetig zu, sie erreicht
bei etwa 400° C (Osmondit) ihr Maximum, um von da ab nach dem Perlit
zu wieder abzufallen (Sorbit). Mit der Dunkelfirbung geht Hand in Hand
die Saureloslichkeit in verdinnter Schwefelsiure. Abb. 16 zeigt die Wir-
kung der Atzung mit alkoholischer Salzsdure an vorher bei 900° C schrotf
abgeschreckten Stahlproben mit 0,95°/o Kohlenstoff, die bei steigenden Tem-
peraturen angelassen wurden.

Die kennzeichnenden Gefiigemerkmale sind nachstehend zusammen-
gestellt.

Troostit: Der nadlige Aufbau ist noch zu erkennen. Einige Nadeln erscheinen
dunkel, andere heller. Die Dunkelfirbung nimmt mit steigender
AnlagBhitze zu. Vergl. Abb. 17 (v=3850) Stahl mit 0,959, Kohlen-
stoff bei 900° C abgeschreckt und bei 275° C angelassen.

Osmondit: " Der nadlige Aufbau ist nicht mehr zu erkennen. Die Dunkelfirbung
hat ihr Maximum erreicht. Vergl. Abb. 18 (v =23850) Stahl mit
?,95% Kohlenstoff bei 900° C abgeschreckt und bei 405¢ C ange-
assen.

Sorbit: Im Gefiige erscheinen kleine rundliche Zementitinselchen. Die Dunkel-
farbung nimmt mit steigender AnlaBhitze ab. Vergl. Abb. 19
(v=2350) Stahl mit 0,959 Kohlenstoff hei 900°C abgeschreckt
und bei 6400 C angelassen.

8. Ledeburit (Mischkristalle — Zementit Eutektikum mit 4,2 °/o Kohlen-
stoff, Erstarrungstemperatur etwa 1130° C)2). Ledeburit wird erhalten bei

) Vergl. E. Heyn und O. Bauer, ,Uber den inneren Aufbau gehérteten und
angelassenen Werkzeugstahls. Beitriige zur Aufklirung tiber das Wesen der Gefiige-
bestandteile Troostit und Sorbit“. Mitt. a. d. Kgl. Materialpriifungsamt 1906. S. 529.

%) Vergl. F. Wiist, ,Uber die Entwickelung des Zustandsdiagrammes der Eisen-
Kohlenstofflegierungen® Metallurgie. 1909, Heft 16.

o®
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schroffer Abschreckung von weifiem Roheisen wihrend oder dicht unterhalb
der Erstarrung. Alkoholische Salzséiure greift die Mischkristall-Lamellen
(mit etwa 1,769 Kohlenstoff) ebenso an wie Martensit (siehe dort), die
Abb. 20 stellt in 350 facher

v =350

Zementit-Lamellen werden nicht angegriffen.

linearer Vergrofierung das Geflige
eines bei 1087°C in Wasser abge-
schreckten weifien Roheisens dar.
Der Ledeburit ist grob ausgebildet,
die Mischkristalle lassen martensi-
tischen Aufbau erkennen!). In der
Umgebung des Ledeburit-Eutekti-
kums finden sich dunkle troostit-
dhnliche Ubergangsbestandteile.

9. Phosphoranreicherungen
im Eisen, Phosphor tritt im Eisen
als Phosphid (FesP) auf?). Kohlen-
stoftfreies Eisen vermag bis zu etwa,
1,7%0 Phosphor in fester Ldsung
(als Mischkristall) zu halten. Mit
steigendem Kohlenstoffgehalt ver-
ringert sich die Loslichkeit des
Eisens fiir Phosphor. Die phos-

5001

Abb. 20. Ledeburit und Mischkristalle

(Martensit).

phorreichen Mischkristalle sind meist grobkristallinischer als ihre phos-
phorirmere Umgebung. Abb. 21 zeigt in vierfacher Vergroferung einen

Streifen solcher grober Kristallkérner
mit hohem Phosphorgehalt. Grob-
kristallinisches Geftige an sich ist
jedoch noch kein Beweis fiir hohen
Phosphorgehalt, da die Grofie der
Ferritkristalle in erster Linie bedingt
ist durch die Warmebehandlung, die
das Material durchgemacht hat (Gliih-
dauer, Gliihtemperatur usw.).

Zur Erkennung phosphorreicher
Stellen im Material leistet Atzung
mit Kupferammoniumchlorid
(mach E. Heyn) ausgezeichnete
Dienste. Durch dieses Atzmittel wer-
den die phosphorreichen Mischkri-
stalle dunkel geférbt, sie erhalten
einen dunkelbrdunlichen bis
bronzefarbenen Ton3). Dieinden
Abb. 70 bis 75 usw. wiedergegebenen

6 v=4

Abb. 21. Grobkristallinische phosphorreiche
Ferritkristalle.

) Vergl. E. Heyn und O. Bauer, ,,Zur Metallographie des Roheisens®. Stahl und

Eisen 1907, Nr. 44.

?) Stead, Eisen und Phosphor. Iron and Steel Institute. 1900.
%) E. Heyn nimmt als Erklirung der Dunkelfsirbung die Bildung von Phosphor-

kupfer auf dem Schliff an.
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Schlitfe sind mit Kupferammoniumehlorid geiitzt. Alle weisen eine mehr oder
weniger dunkel gefirbte Kern- und eine hellerscheinende Randzone auf. Die in
den zugehorigen Tabellen

ST v =200 angefithrten ~ chemischen
“I S Analysen bestitigen deut-

lich den erwihnten urséch-

lichen Zusammenhang zwi-

schen Dunkelfirbung und

Phosphorgehalt. Der Ton

f , | der Dunkelfarbung ist sehr
charakteristisch, so daB

tir den Geiibten ein Zwei-
O tfel, ob die Farbung vom
Phosphor oder von anderen
; Ursachen herrithrt, kaum

{‘ ] bestehen wird.

e
.

Der Ungeiibte konnte

A |
vielleicht die durch htheren
| _ Phosphorgehalt  bedingte
i 4 Dunkelféirbung mit kohlen-
stoffreicheren Stellen ver-
wechseln, die auch nach

Atzung etwas dunkler er-

Abb. 22. Sulfideinschliisse im FluBeisen. scheinen. Bei stirkerer

Vergrofierung ist jedoch

Verwechslung wegen des in kohlenstoffreicherem Eisen reichlicher vorhan-

denen Perlits ausgeschlossen (vergl. S. 17). An Stellen, an denen Flufieisen

1397 v—1 Im kalten Zustand deformiert worden

r TH ist, z. B. in der Umgebung von

gestofienen Nietlochern!), treten auch

dunklere Férbungen auf. Beobachtung

| der Ferritkdrner bei stirkerer Ver-

grofierung gibt iiber die Entstehungs-

| ursache Aufschluf. Die Ferritkérner

| zeigen an solchen Stellen Formver-

| #nderungen, Atzfurchen usw., so daB

auch hier eine Verwechslung mit phos-
|
|

S ——

phorreicherenStellen ausgeschlossen ist.

Im Roheisen tritt der Phosphor
als freies Phosphid (Fe,P) auf. Die
Unterscheidung von Zementit (Fe,C)
ist nicht ohne weiteres moglich, da
sowohl Phosphid wie auch Zementit
Abb. 23. Schwefelabdruck auf Seide. ~ VO Atzmitteln nur sehr schwer ange-
griffen werden und beide gleich weif§

1) Ausfiihrlicheres hieriiber vergl. E. Heyn, , Die Unwandlung des Kleingefiiges
bei Eisen und Kupfer durch Form#nderungen im kalten Zustand und darauffolgendes
Ausglithen“. Z. Ver. Deutsch. Ing. 1900, Bd. 44. Heft 14 u. 16.
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und gldnzend erscheinen. Es gelingt jedoch durch Anlassen!) auch hier
Unterscheidungsmerkmale zu finden, indem beim Erhitzen die Anlaifarbe des
Eisenkarbides stets derjenigen des Phosphides um einige Stufen voreilt?2).
Die Reihenfolge der Anlafifarben ist mit steigender Temperatur: gelb, orange,
rot, purpur, blau usw. Ist z. B. der Zementit bereits purpur angelaufen, so
wird das Phosphid noech gelb erscheinen.

10. Sulfideinschliisse im Eisen. Wie bereits S. 12 erwéhnt, tritt
Schwefel in Eisen als Schwefeleisen bezw. Schwefelmangan auf.

Da weder Schwefeleisen noch Schwefelmangan mit Eisen Mischkristalle
bilden, so lassen sich selbst sehr kleine Mengen von Sulfiden noch unter
dem Mikroskop nachweisen. Es gehort hierzu jedoch ein geiibtes Auge. Die

4507 v=350  v=2350 4189

&y

Abb. 24. Schlackeneinschliisse im SchweiBieisen.

Sulfide erscheinen unter dem Mikroskop meist als rundliche, oder bei ge-
walztem Material als langgestreckte Einschliisse von fahlgelber bis blaB-
blaulicher Farbung. Sie werden durch Kupferammoniumchlorid nicht ange-
griffen. Verdiinnte Siuren 16sen sie unter Schwefelwasserstoffentwickelung.
Abb. 22 zeigt in 117 facher Vergrofierung solche Sulfideinschliisse SS im
Flufieisen.

Bei gleichzeitiger Gegenwart anderer nichtmetallischer Einschliisse
(z. B. von Schlacken und anderer von der Desoxydation herriihrender oxy-
discher Stoffe) macht das Erkennen der Sulfide mitunter grofie Schwierig-
keiten. Zum Nachweis von Sulfidanreicherungen ist daher das S. 12 be-
schriebene Abdruckverfahren auf Seide sehr zweckdienlich.

Abb. 23 stellt ein nach diesem Verfahren behandeltes Seidenlippchen

) Uber Anlassen vergl. E. Heyn und O. Bauer, ,Metallographie“. Sammlung
Goschen. 1909. Bd. 1.

?) Vergl. Wiist: ,Beitrag zum Einflufi des Phosphors auf das System Eisen-Kohlen-
stoff«. Metallurgie 1908, Heft 3. S. 85.



24 Allgemeines itber die Probenahme.

in natiirlicher Grofe dar. Die dunklen Streifen und Punkte entsprechen
Sulfideinschliissen im Material.

11. Andere nichtmetallische Einschliisse. Beim Schweifieisen
wissen wir, dafi die nichtmetallischen Stoffe vorwiegend Einschliissen von
SchweiBischlacke !) entsprechen. Die Schweifischlackeneinschliisse sind in der
Regel gut durch ihre tief dunkelgraue bis tief blaugraue Féarbung gekenn-
zeichnet. Bei grofieren Einschliissen zeigt es sich, daB sie vielfach nicht
einheitlich aufgebaut sind, sondern dafi in der Grundmasse zuweilen wohl-
ausgebildete Kristalliten von hellerer Farbe auftreten; vergl. die linke Hilfte
der Abb. 24 (v=2350). Bei anderen Schlacken liegen wieder in der Grund-
masse rundliche Einschliisse von dunklerer Férbung als wie die Grund-

) masse [vergl. die rechte Hilfte der

3620 V=365 Aph. 24 (v=2350)]. Dieser verschie-

o denartige Aufbau lafit auf verschiedene

Oxydationsstufen des Eisens in der
Schlacke schliefien.

Bei Flufmaterialist die Frage
iiber die Natur der nichtmetallischen
Einsehliisse noch nicht endgiiltig ge-
lost?. Die Einschlisse koénnen je
nach der Art der Herstellung des
Materials, der verwendeten Desoxy-
dationsmittel usw. sehr verschiedene
Zusammensetzung und sehr verschie-
denes Aussehen haben. Fast stets
weichen sie jedoch im Aussehen deut-
lich von den oben erwihnten Schweifi-
schlackeneinschliissen ab. Abb. 25
(v =2365) entspricht einer groben An-
héufung nichtmetallischer Einschliisse
in einem FluBeisenblech. Das Bild zeigt zugleich, daB die Einschliisse
nicht gleichartig sind, sondern daf die Anhiufung aus mindestens drei ver-
schiedenen Gefligebestandteilen besteht.

Wenn auch die Natur dieser Einschliisse im Flufmaterial noch nicht
geklart ist, so gelingt es doch auf Grund des von den Schweifieisenein-
schliissen abweichenden Aussehens in fast allen Féllen die Frage zu ent-
scheiden, ob Schweifi- oder Flufimaterial vorliegt.

Zur Erkennung nichtmetallischer Einschliisse ist Atzung der Schliffe
nicht erforderlich. Grofiere Ansammlungen machen sich sowohl beim Schweifi-,
wie auch beim Flufieisen, meist schon dem blofien Auge als dunkle Stellen
und Flecken auf der glinzenden Schlitffliche kenntlich. Zum sicheren Nach-

Abb. 25. Nichtmetallische Einschliisse
im FluBeisen.

) Die Schweifischlacke kann je nach dem eingesetzten Material und dem Verlauf
des Frischens aufier oxydischen Eisenverbindungen auch noch betriichtliche Mengen an
Phosphorsiure und Kieselsdure und geringere Mengen anderer Bestandteile enthalten.

?) Vergl. z. B, W. Rosenhain, ,Schlackeneinschliisse im Stahl“. V. Internatio-
naler Kongref fitr Materialpritfung in Kopenhagen 1909; ferner H. Hibbard, ,The
Solid Non-Metallic Impurities in Steel (Sonims)“. Bull. of the American Institute of
Mining Engineers Nr. 52. April 1911. 8. 325.
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weis kleiner Einschliisse ist die mikroskopische Beobachtung nicht zu um-
gehen, da sonst leicht Schleiffehler und sonstige zufillige Verunreinigungen
der Schliffflache (z. B. Rost) fiir Schlacken und nichtmetallische Einschliisse
gehalten werden konnen.

E. Ursache der ortlichen Verschiedenheiten in der
chemischen Zusammensetzung des Materials.

Im Abschnitt A wurde bereits auf die Wichtigkeit sachgemifier Ent-
nahme der Analysenspidne hingewiesen, ,weil die Zusammensetzung des
Materials nicht unbedingt an allen Stellen des Querschnitts die gleiche zu
sein braucht und es in der Tat in vielen Fillen auch nicht ist“. Die Ur-
sache dieser ortlichen Verschiedenheit in der Zusammensetzung kann eine
mehrfache sein.

1. Sie kann von der Erzeugung des Materials herrithren und ist daher
oft unvermeidlich (Geburtstehler). Hierher gehdren alle die durch Seigerung
bedingten Erscheinungen und ortlichen UngleichmiBigkeiten. Sie schleppen
sich durch den ganzen Werdegang des Materials durch und bereiten der
Probenahme oft die grofiten Schwierigkeiten. Beim Gufieisen spielt ferner
noch die Zeitdauer der Erstarrung und der Abkiihlung nach der Erstarrung
auf Menge und Art der Graphitausscheidung eine grofie Rolle. Grofie Guf-
stiicke erstarren und kiihlen langsamer ab als kleine, das gleiche gilt fiir
verschiedene Querschnitte an einem und demselben Gufistiick. Je langsamer
die Abkiithlung, um so reichlicher ist die Graphitausscheidung und um-
gekehrt,

2. Sie kann aber auch absichtlich im Verlauf der Weiterverarbeitung
des Materials hervorgebracht sein. Sie hat dann meist eine Veredelung
oder Brauchbarmachung des Materials fiir einen bestimmten Zweck im Auge.
Hierher gehort z. B. das Zementieren, Tempern, das Einsatz-Hirten usw.

3. Die Ungleichmifiigkeit in der Zusammensetzung kann endlich un-
beabsichtigt und ohne Kenntnis des Erzeugers oder des Verbrauchers des
Materials bei der Weiterverarbeitung oder wiahrend des Verbrauches im Be-
triebe (z. B. Entkohlung durch Verbrennen des Stahles, Zersetzungserschei-
nungen, Rost usw.) eingetreten sein. Wir konnen alle diese Erscheinungen
als Krankheitserscheinungen bezeichnen. Sie sind oft der Grund fiir Bean-
standungen eines an sich einwandfreien Materials.

In allen diesen und #hnlichen Fillen ist der Analytiker zur Erkennung
solcher ortlicher UngleichméBigkeiten auf die Unterstiitzung der Metallogra-
phie angewiesen. In den spiteren Kapiteln soll an der Hand von Beispielen
aus der Praxis gezeigt werden, wie stark das Analysenergebnis unter Um-
stinden durch die unter 1—3 genannten ortlichen Verschiedenheiten in der
Zusammensetzung beeinfluft werden kann.

4. Wesentlichen Einfluf auf den Ausfall der chemischen Analyse kann
endlich, selbst bei gleichmafiigem Material, die Art der Probenahme in der
Werkstatt haben. Auf die durch unsachgemifie Probenahme bedingten
Fehlerquellen wird im folgenden Abschnitt hingewiesen.
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F. Uber die Probenahme in der Werkstiitte.

1. Allgemeines iiber die Probenahme. Als Regel fiir die Entnahme
der Spiéne bei sdmtlichen Materialien, die durch schneidende Werkzeuge
bearbeitbar sind, gilt, daff, wo nur irgend ang#ngig, fiir die Durchschnitts-
analyse die Entnahme durch Hobeln éitber den ganzen Querschnitt,
nicht etwa durch Bohren, Abdrehen usw. zu erfolgen hat, und daB, wo eine

metallographische Untersuchung der che-

T___J_______ mischen Analyse vorausgegangen ist, die
] |

Spéne stets moglichst dicht hinter dem fiir

ATY
(¥4 die metallographische Untersuchung be-
_.:__j —— —_ stimmten Schliff zu entnehmensind. Abb.26
Abb. 26. zeigt, wie z. B. bei der Untersuchung einer

Kisenbahnschiene zu verfahren wiire:

A = Scheibe fiir die metallographische Untersuchung. Die durech Schrattur
angedeutete Schnittfliche wird geschliffen, poliert und geitat.
B = Analysenspéine durch Hobeln tiber den ganzen Querschnitt entnommen.

Sind durch die vorhergehende metallographische Untersuchung grobe
Unregelméfiigkeiten in der chemischen Zusammensetzung des Materials auf-
gedeckt, erscheint es infolgedessen wiinschenswert, die Zusammensetzung an
verschiedenen Stellen des Querschnitts zu ermitteln, so mufi unter Umstinden
zum Bohren, Abdrehen usw. geschritten werden. Wo es sich aber um die
Durchschnittsanalyse handelt, ist nur Hobeln iiber den ganzen Querschnitt
zuléssig. Zu jeder vollstindigen Analyse gehéren daher genaue Angaben
iiber Art der Entnahme der Analysenspine, wenn erforderlich unter Bei-
tiigung einer Skizze.

Die Skizze ist unerlifilich, wo es sich um Entnahme von Sp#nen aus
verschiedenen Stellen des Querschnitts (Kern-Randzone usw.) handelt.

Vielfach wird dem rein mechanischen Teil der Probenahme, dem
Reinigen des Stiickes, dem Hobeln und Sammeln der Spine in der Werk-
statt, nicht geniigend Aufmerksamkeit gewidmet, trotzdem gerade auch hier
bei nachldssigem Arbeiten stark gesiindigt werden kann. FErstes Er-
fordernis ist natiirlich, dafi die Hobel-Maschine sauber ist, daf nicht Spéne
von anderen Proben auf ihr liegen und dafi alle Teile, die mit dem Probe-
material in Beriihrung kommen konnen, frei von Ol, Fett, Seifenlosung usw.
sind. Auch muf jede Moglichkeit ausgeschlossen sein, dafi wihrend der
Arbeit Ol oder Fett usw. auf die bereits entnommenen Spine tropfen kann.

2, Das Reinigen der Oberfliche der Proben. Vor Entnahme der
Spéne ist die Oberfliche des Materials in allen Fillen erst sorgfiltig auf
dufiere Verunreinigungen zu untersuchen und von ihnen zu reinigen. Es
kommen zunichst zufdllige lose haftende Verunreinigungen, z. B. von der
Verpackung herriihrende Reste, Schmutzteile vom Lagern auf dem Erdboden
usw. in Frage. Sie lassen sich meist durch Absuchen, Abwischen und Ab-
reiben mit Putzlappen, Biirste usw. entfernen. Farb- und Lackanstriche,
Buchstaben und Nummern-Bezeichnungen, auch Rostanséitze konnen durch
Abreiben mit einer Drahtbiirste entfernt werden, erforderlichenfalls sind
auch Losungsmittel fiir die Farbe (Alkohol, Ather, Benzin, Petroleum) an-
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zuwenden, doch sollen nur solche Ldsungsmittel verwendet werden, die das
Eisen nicht angreifen.

Uberziige der Oberfliche, die von der Herstellung des Materials her-
rithren, z B. Gufhaut, Zunder, Hammerschlag, Glithspan, haften meist er-
heblich fester als die zufdlligen Verunreinigungen. Sie sind, wenn Abreiben
mit der Stahldrahtbiirste nicht zum Ziele fiihrt, durch Abklopfen mit dem
Hammer, Feilen oder Abschmirgeln zu entfernen. Doch ist hierbei darauf
zu achten, daff nicht grofere Materialmengen mit entfernt werden.

3. Das Hobeln und Sammeln der Spine, Bei hartem Material sind
beim Hobeln Schnittgeschwindigkeit und Spanstirke nicht zu grof zu
nehmen. Die Spéne springen sonst leicht weg und es entstehen Verluste,
auch besteht die Gefahr, daB Stiicke vom Schneidstahl abbrechen und in
die Analysenprobe geraten. Kommt zufillig ein unter die Spidne ge-
ratenes, abgesprungenes Stlick des Werkzeuges mit zur Einwage, so ergibt
die Analyse ein falsches Ergebnis, ohne daf der Grund nachtriglich zu
ermitteln ist. Beim Hobeln auf den Boden gefallene Spéne sind grundsétzlich
nicht aufzunehmen, da stets der berechtigte Einwand gemacht werden
kann, daB das aufgehobene Material durch fremde Spine verunreinigt ist.

Uberhaupt ist dem Auffangen und Sammeln der Spidne in der Werk-
stitte die grofite Sorgfalt zu widmen.

Der ungeschulte Arbeiter ist nur zu leicht geneigt,
die beim Hobeln gewisser Eisensorten neben den groben % N
Spanen entstehenden leichten, feinen, staub- und pulver- w
tormigen Teile (z. B. Graphit beim Gufieisen, Sehlacke
beim SchweiBieisen) nicht mit aufzunehmen, sie einfach
liegen zu lassen oder sogar wegzublasen. Daf hierdurch
sehr betrichtliche Fehler in der Analyse entstehen konnen,
wird S. 46 und 93 gezeigt.

Zur Vermeidung von Verlusten empfiehlt es sich in Abb. 97.

allen Fillen, die Probe nach Art der Abb. 27 von krif-

tigem Glanzpapier umhiillt in die Backen der Hobelmaschine einzuspannen.
Sind Schnittgeschwindigkeit und Spanstiarke richtig gewihlt, so dafi Weg-
springen der Sp#dne beim Hobeln nicht stattfindet, so sind jetzt Verluste
bei der Entnahme so gut wie ausgeschlossen, da sich sowohl die groben
Spiane wie auch die leichten und pulverférmigen Teile in der Papierumnhiil-
lung ansammeln und nach Ausspannen des Probestiickes ohne Verluste in
eine Pappschachtel oder besser noch in eine Glasflasche geschiittet werden
konnen.

4. Das Ausgliihen vor der Probemahme. Gehirteter Stahl ist, um
ihn bearbeitbar zu machen, vor Entnahme der Spéne auszuglithen. Die
Glithtemperatur ist bei Kohlenstoffstihlen so zu wihlen, dafi sie oberhalb
des Perlitpunktes (700° C bei reinem Kohlenstoftstahl) liegt. /sstiindiges
Glithen bei etwa 750—800° C mit anschliefendem langsamen Erkaltenlassen
bis nahe unterhalb des Perlitpunktes ist ausreichend. Von etwa 600° C an
kann die Abkihlung schnell erfolgen, da -alsdann bei reinem Kohlenstoff-
stahl selbst Abschrecken in Wasser keine merkbare Hértesteigerung mehr
hervorbringt.
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Als ungefahrer Anhaltspunkt fiir die erreichte Temperatur moge fol-
gende Skala dienen.
Es gilt angenéhert fir?):

Beginnende Rotglut etwa 525—5500 C
Dunkle Rotglut » T00°C
Beginn der Kirschrotglut , 800°C
Kirschrotglut s 900°C
Helle Kirschrotglut , 1000°C
Dunkelorange , 11000 C
Hellorange , 12000C
Weifiglut , 13000 C
Helle Weifiglut , 1400°C
Blendende Weifiglut » 16000 C

Das Glithen kann im offenen Holzkohlenfeuer erfolgen. Wird das Aus-
glihen im Ofen (Rohrenofen, Muffelofen usw.) ausgefiihrt, so ist es emp-
tehlenswert, zur Vermeidung starker Zunderbildung und damit verbundener
oberflachlicher Entkohlung, vor und hinter die Probe einige Stiicke Holzkohle
zu legen, so dafi die in den Ofen eintretende Luft an der glithenden Kohle
vorbeistreichen mufi, wobei der Sauerstoff der Luft zu Kohlenoxyd ver-
brennt. Die Zunderbildung ld4ft sich durch dieses einfache Mittel auf ein
sehr geringes Maf beschrinken. Der Einwand, dafi durch das Kohlenoxyd
oberflichliche Kohlung (Zementierung) der Probe eintreten konnte, ist un-
begriindet. Hierzu ist eine ganz erheblich lingere Zeitdauer der Ein-
wirkung erforderlich ) 3). :

Erwéhnt soll noch werden, daf durch gewisse Stoffe im Eisen der
Perlitpunkt schnell in tiefere Temperaturzonen heruntergedriickt wird. Stoffe,
die diese Wirkung haben, sind Mangan, Nickel u. a. Es ist hierauf bei der
Abkiihlung nach erfolgtem Ausgliihen Riicksicht zu nehmen.

5. Probenahme von Materialien, die sich nicht bearbeiten lassen.
Gewisse Legierungen und naturharte Stahle lassen sich auch nach dem
Ausglithen und langsamen Erkalten mit Werkzeugen aus gewohnlichem
Kohlenstoffstahl nicht bearbeiten. Weifies Roheisen darf nicht gegliiht
werden, da Temperkohleausscheidung eintreten kann. In einigen Féllen
wird man mit Werkzeugen aus Spezialstahl (Chrom-Wolframstahl u. dgl.)
zum Ziele kommen. Die Probenahme hat alsdann unter denselben Gesichts-
punkten zu erfolgen, wie bereits beschrieben.

LaBt sich aber das Material weder mit Kohlenstotfstahl noch mit
Spezialstahl bearbeiten, so bleibt nichts iibrig, als an verschiedenen Stellen
Sticke abzuschlagen und diese zu zerkleinern. Meist lassen sich bereits
mit einem schweren Handhammer auf dem Stahlambof Stiicke abschlagen.

) Genaune Temperaturmessungen werden mit Hilfe von Thermoelementen ausge-
fithrt. Vergl. E. Heyn und O. Bauer, ,Metallographie“. Bd.I. Sammlung Goschen. 1909,

%) Vergl. z. B. O. Bauer, ,Einiges iiber das Zementieren”. Stahl und Eisen 1909,
Nr. 18.

%) Es ist dem Verfasser beim !/sistiindigen Ausglithen unter Vorlage von Holz-
kohle in keinem Falle gelungen, auch nur die geringsten Spuren einer oberfliichlichen
Kohlung des Materials metallographisch nachzuweisen.
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Handelt es sich um grofie und sehr harte Proben, so verwendet man mit
Vorteil auch ein Fallwerk, wo ein solches zur Verfiigung steht.

Um weites Umbherspritzen der abgeschlagenen Bruch- (
stiicke zu verhindern, umwickelt man die Probe in diesem f
Falle zweckmifiig mit einem reinen Leinwandlappen, doch
versiume man nie, zwischen Probe und Bér des Fallwerks
ein Eisenstiick zwischen zu schalten, da sonst der Bar stark | ;
beschidigt werden kann. Selbstverstéindlich sind die Bruch- L)
sticke von etwa anhaftenden Zeugresten sorgfiltig zu | '
reinigen. Die weitere Zerkleinerung der abgeschlagenen
Bruchstiicke erfolgt in einem Handstahlmoérser, wie er in
seiner einfachsten Form in Abb. 28 schematisch darge- '

stellt ist. \
Fir weifies Roheisen eignet sich zur Zerkleinerung N/
sehr gut ein sogenannter Roheisenklopfer. Abb. 29 stellt Abb. 98.

einen Roheisenklopfer dar ).
Die von den einzelnen grofieren Stiicken stammenden feinen Pulver

werden zu einem gemeinsamen Haufen vereinigt, aus dem alsdann in iib-

licher Weise (Haufenprobe, Viertel-

probe) die fiir die Analyse bestimmte e =

Durchschnittsprobe entnommen wird.

6. Probenahme von Material in
Drahtform. Liegt das Material in Draht- == {}
form vor, so verfihrt man bei dickem Y \ |
Draht zunéchst in der Weise, daf man ]
die einzelnen Drihte durch Himmern B
auf dem StahlamboB breitschlagt?), so
daff sie mit der Blechschere zer-
schnitten werden konnen.

Jeder Draht wird nun in eine
gleiche Anzahl annéhernd gleich langer
Abschnitte zerteilt. Fiir die Einwage
werden von jedem der n-Drihte ein
oder zwei Abschnitte entnommen und
zu einer Durchschnittsprobe vereinigt.
Die weitere Zerkleinerung der Ab-
schnitte erfolgt wieder durch Zerschnei-
den mit der Schere. Besteht der Ver- i :
dacht oder ist der metallographische ' Abb. 99.

Nachweis erbracht, daf die einzelnen

Drihte nicht aus dem gleichen Material bestehen, so ist eine Durchschnitts-
probe aus allen Drihten wertlos. In diesem Fall entnimmt man an ver-
schiedenen Stellen je eines Drahtes einzelne Drahtabschnitte, die gesondert
analysiert werden.

%) Aus A. KayBer, ,Wie mufi das Hauptlaboratorium eines neuzeitlichen Eisen-
hiittenwerkes beschaffen sein¢. Stahl und Eisen 1907, S. 1353.

%) Bei diinnen Drihten, die sich leicht zerschneiden lassen, ist Breitschlagen nicht
erforderlich.
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II. Spezieller Teil.

Umstiinde, die die Entnahme einer einwandfreien
Durchschnittsprobe erschweren.

G. Weiieisen, Ferromangan, HartguB und TemperguB.

Wo Hobeln iiber den ganzen Querschnitt wegen zu grofier Héarte
des Materials ausgeschlossen ist, ist die Entnahme einer Durchschnittsprobe
von groferen Stiicken, die nicht im ganzen zerkleinert werden konnen,
stets eine miBliche Sache, da es bei ungleichméfiiger Zusammensetzung des
Materials nur schwer, in gewissen Féllen direkt unmoglich sein diirfte,
durch Abschlagen einzelner Teile einen richtigen Durchschnitt fiir die Ana-
lyse zu erhalten. Der Analytiker versiume daher in solchen Fillen nie,
bei Abgabe der Analysenergebnisse gleichzeitig Angaben iiber die Art der
Probenahme zu machen, wo erforderlich unter ausdriicklichem Hinweis auf
die Schwierigkeit, einen richtigen Durchschnitt zu erhalten.

1. UngleichmiiBigkeiten in der Zusammensetzung von weiBem Roh-
eisen und Ferromangan. Daf tatséichlich bei Weifieisen und Ferromangan
recht betréichtliche Unterschiede in der Zusammensetzung innerhalb des
Querschnitts vorkommen, zeigen die nachfolgenden Beispiele.

Von jeder mittelsten Bettmassel (der 15.) eines

A ganzen, 10 Bett grofien Abstiches (Kokillengufi) wurden
von C. Reinhardt!) nach Abb. 30 bei M (Mitte der
Massel) und R (Rand der Massel) Stiicke abgeschlagen
und auf Mangan und Phosphor untersucht. Das Material
war Thomas-Roheisen. Die Analysenergebnisse sind in

Abb. 30.
Tabelle 1 zusammengestellt.
Tabelle 1.
Analysen von Thomas-Roheisenmasseln nach Reinhardt.
Mangan Phosphor
Mittelste Massel aus Bett Mitte Rand Mitte " Rand
% % % ; %
1 2,33 2,33 2,171 2,559
2 2,43 2,54 2,138 2,535
3 2,54 2,64 2,106 ;‘ 2,624
4 2,69 2,79 2,025 | 2,406
5 2,74 285 2335 | 2,501
6 979 | 285 2,116 ' 2,495
7 2,85 2,95 1,976 2,205
8 3,00 3,00 2080 | 2300
9 3,00 ! 3,00 2,381 | 2,381
10 310 | 3,16 2480 | 2689

v‘)C 11; inhardt, ,Uber die Unhomogenit#t des Thomas-Roheisens“. Repertorium
der analytischen Chemie. 1887, Nr. 49. S, 742.
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Die Unterschiede zwischen Mitte und Rand sind namentlich im Phos-
phorgehalt bei fast allen Masseln betrichtlich.

Ein #hnliches Ergebnis ergab auch die Analyse zweier, von ver-
schiedenen Thomas-Roheisensorten stammender Masseln A und B. Siehe
Tabelle 2.

Tabelle 2.
Analysen von Thomas-Roheisenmasseln nach Reinhardt.

Mangan Phosphor
Massel Mitte | Rand || Mitte | Rand
% | % % %
A 2,72 243 2,56 3,09
B 3,52 3,57 2,60 276

Aus einer Massel wurden ferner noch von Reinhardt nach Mafigabe
der Abb. 31 bei a, b, ¢, d, e und f Sticke abgeschlagen und analysiert.
Es wurden gefunden:

Tabelle 3.
Analysen aus einer Massel nach Reinhard. e TV —
- cl I
Probe entnommen bei Mangan Phoosphor &
% o 5 %%
a 2,95 3,423 S
b 2,90 3,504 b, Y
c 3,05 3,447 e
d 2,95 3,360 U
e 3,00 3,423 Abb. 31.
f 2,95 3,480

Hampe!) untersuchte das Bruchstiick einer Massel' von hochprozen-
tigem Ferromangan. Er fand an den in Abb. 32 mit 1, 2, 3 und 4 bezeich-
neten Stellen folgende Mangangehalte:

Tabelle 4.
Analysen aus einer Massel Ferromangan nach Hampe. !
Probe entnommen bei Mangan )
%

1 82,82
2 81,97 | .
3 81.10 = 10 —eeetm]
4 80,17 Abb. 82.

) K. Hampe, ,Uber die ungleiche Verteilung des Mangans in Ferromangan®,
Stahl und Eisen 1898, Nr. 9. S. 892: aus Chem.-Zeitung 1893. S. 99.
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Die Unterschiede im Mangangehalt innerhalb des Querschnitts sind
sehr betriichtlich. Wo wie beim Ferromangan der Wert des Materials nach
der Hohe des Mangangehalts beurteilt wird, konnen solche starke
Schwankungen innerhalb einer Massel nur durch die Probenahme aus einer
grofieren Anzahl von Masseln einigermafien ausgeglichen werden.

2. Kiigelchen- und Nierenbildung. Nicht selten sondern sich im
Roheisen und in grofieren Gufistiicken, abweichend zusammengesetzte
Legierungen als selbstindig ausgebildete Kiigelchen oder Nieren bis zu
WalnuBigrofie vom Muttereisen ab und bleiben innerhalb der Roheisenmassel
oder im Gufistick eingeschlossen. Oft sind sie dicht vom Muttermetall um-
hiillt, oft finden sie sich auch in einem Hohlraum eingelagert. Stets ist ihr
Phosphor- und Mangangehalt erheblich grofier als der des Muttermetalls,
wihrend der Siliziumgehalt geringer ist. Platz!) untersuchte die Zusammen-
setzung solcher Kiigelchen und Nieren; er fand:

Tabelle 5.
Analysen von Kiigelchen und Nieren nach Platz.

Graues Eisen mit weifiem Meliertes rauhes

Meliertes Eisen

Rand Eisen
Kiigelchen Mutter- | platte . »| Mutter- | Kiigel- | Mutter-
grofie | kleine eisen |Kiigelchen Nieren ) eisen chen eisen

Silizium |0,58 9% 0,04 9%/ 098 9 | 0,58 % |0,52 %1 0,86 9% |0,48 9% 1085 9
Phosphor 1,819 % | 2,385 % || 0,289 9% | 1,440 % |0,664 %] 0,295 % |1,653 % | 0,398 %
Mangan 1,17 9122 % 0,72 9% | 1,02 % [0,78 %]| 0,70 9% |225 9% |1,92 %

Die Kiigelchen haben infolge ihres Phosphorgehaltes einen erheblich
niedrigeren Erstarrungspunkt als das Muttereisen. Die diinnfliissige Legie-
rung (Phosphideutektikum) wird beim Festwerden des Muttermetalls in die
entstandenen Schwindungshohlrdume hineingeprefit, wo sie zu rundlichen
Gebilden erstarrt.

3. Kristallbildungen in Hohlrdiumen. Die Masseln von kleinspiegeligem
Puddelroheisen mit Mangangehalten von 5 bis 7% Mangan enthalten im
Innern oft Hohlriume, die mit fein ausgebildeten, blatterartigen Kristallen
ausgefiillt sind. Beim Aufschlagen der Massel erscheinen die Kristallblétter
spiegelblank, sie bedecken sich jedoch an der Luft bald mit einer bréunlich-
gelb his tiefblauen Oxydhaut von so geringer Dicke, daf sie bei der
Analyse vernachlissigt werden kann. Die chemische Untersuchung der
Kristallblitter und des Muttermetalls ergibt stets eine wesentliche Ver-
schiedenheit in der Zusammensetzung beider. Platz3?) untersuchte mehr-
fach solche Kristalle nebst dem zugehorigen Muttereisen. Er fand:

1y B. Platz, ,Die Wanzenbildung auf Roheisen und die Kiigelchenbildung in
Roheisen und GuBstiicken.* Stahl und Eisen 1887, Nr, 9. S. 639,

2) Konvexe Bodenerhthungen der groBeren Hohlriume.

3) B. Platz, ,Uber Seigerungserscheinungen beim weifien Roheisen®. Stahl und
Eisen 1886, Nr. 4. S. 244
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Tabelle 6.
Analysen von Kristallbildungen nach Platz.
I IT | i
Kristall- Mutter- Kristall- Mutter- || Kristall- Mutter-
blitter metall blitter metall | blétter metall
Silizium . . | 02609 | 03959% | 02299 | 05219% | 01019 | 03139
Phosphor . . 0,171 % 0,525 9%, 0,378 9, 0,591 % 0,272 9, 0,561 %,
Mangan . . 6,570 % 6,120 9, 6,970 9, 6,008 %, 6,380 % 5,872 9,
Kohlenstoff . | 4,8089 | 4,919 | 4,768 4,376 9% 4,621 9, 4,283 9/

Die Kristalle sind stets #rmer an Phosphor und Silizium und reicher
an Mangan und Kobhlenstoff. Sie n#hern sich in ihrer Zusammensetzung
vermutlich den sich bei der Erstarrung primir ausscheidenden Mischkristallen.

4. Ausscheidungen auf der Oberfliche von WeiBieisen, Bekannt ist
die Erscheinung, daf beim Stehen von fliissigem Weiieisen in der Pfanne
mitunter an der Oberfliiche Ausscheidungen erscheinen, die in ihrer Zusammen-
setzung betrichtlich von der Zusammensetzung des Muttereisens abweichen.
Ledebur?!) fand bei weifiem, manganhaltigem und phosphorhaltigem
Roheisen (Thomasroheisen) Klumpen von bisweilen mehr als 500 g Gewicht.

Tabelle 7.
Analysen von Ausscheidungen auf der Oberfliche von Weifeisen nach Ledebur.
Mangan Schwefel
Die Klumpen enthielten . . . . . . . . bis zu 9 9 | bis zu 3 9,
Das Muttereisen enthielt . . . . . . . . 3 bis 49, ' hochstens 0,3 9,

Die Klumpen bestehen demnach vorwiegend aus Schwefelmangan.
Sie sind bereits erstarrt, wihrend das Muttereisen noch fiiissig ist.

Bei stark halbiertem und grellem Roheisen finden sich hiufig auf der
Oberfliche des noch flissigen Metalls bereits erstarrte, blatternartige Gebilde
(von Ledebur als ,Wanzen“ bezeichnet) bis zu 10 mm Durchmesser. Sie
bestehen vorwiegend aus oxydischen Verbindungen.

So ergab eine von Ledebur?!) ausgefiihrte Analyse soleher Wanzen
nachstehende Gehalte:

Tabelle 8.

Analyse einer ., Wanze* nach Ledebur.
Kieselsiure . . . . . . . . . . . . . ... 29309
Eisenoxyd . . . . . . . . . . . . . . . . 13469
Eisenoxydul , . . . . . . . . . . . . . . . 467139
Manganoxydul . . . . ... . . . . . . . . 6409%
Phosphorsiure . . . . . . . . . . . . . . 2669
Mangansulftr . . . . . . . . . . . . . . 1259

) A. Lédebur, »Handbuch der Eisen- und Stahlgieferei¢. III. Auflage. Leipzig
1901. S. 38,

Bauer-DeiB, Probenahme. 3
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Platz!) untersuchte ebenfalls mehrfach solche ,Wanzen“. Einige
der von ihm mitgeteilten Analysenergebnisse sollen hier angefiihrt werden:

Tabelle 9.
Analysen von ,,Wanzen‘ nach Platz.
Zusammensetzung der Wanzen.

Sehr rauhes Rauhes || Sehr rauhes Rauhes Weikies
WeiBieisen | Weileisen || Weiieisen | WeiBeisen | Puddelroheisen

Kieselsdure . . 4129, 11,84 9, 4929, 11,16 9, 8,49 9

Phosphorsiiure . 5,91 9 4,49 9, 9,75 9, 7,55 % 11,93 9,

Manganoxydul . 8,97 9 11,14 9 12,80 9 11,54 9 0,46 %
Das zugehorige Muttereisen enthielt

Silizium . . . 0,13 % 056 9% | 021 9 050 9% | 0,31 9%

Phosphor . . . | 04089% 04079 | 07529 . 0,768 9 2,03 9,

Mangan . . . | 1,71 9% 1,76 9 1,86 } 22 % | 038%

Geraten diese ,Wanzen“ beim Giefen versehentlich in die GuBform, so
konnen die Oxyde durch den Kohlenstoff des Eisens zum Teil wieder
reduziert werden. Es entstehen Metallkiigelchen innerhalb des Gufistiickes,
deren Zusammensetzung von der des Muttermetalls betrichtlich abweicht.

Alle unter 2 bis4 beschriebenen Erscheinungen kénnen,
wenn sie bei der Probenahme nicht beachtet werden, das
Analysenergebnis stark beeinflussen.

5. Einfluf des Umschmelzens auf die chemische Zusammensetzung
von WeiBeisen. Unzulidssig wire es, wollte man aus der Zusammensetzung
des urspriinglichen weifien Eisens auch auf die Zusammensetzung des
durch Umschmelzen erzielten fertigen Gufistiickes schliefen, da das Eisen
beim Umschmelzen recht betriichtlich seine Zusammensetzung &ndert.

Von wesentlichem Einfluf ist die Art, wie das Umschmelzen (Tiegel,
Flammofen, Kupolofen) vorgenommen wird.

Bei dreimaligem Umschmelzen weifien Roheisens in Graphittiegeln
(3 Teile Graphit, 3'/s+ Teile Ton) fand Miiller?) folgende Anderungen der
chemischen Zusammensetzung :

Tabelle 10.
Analysen mitgeteilt von Miiller.

Kohlenstoff | Silizium Mangan

Vor dem Umschmelzen . . . . . . . . . 3,59 %, 0,07 2, 2,04 %,
Nach einmaligem Umschmelzen . . . . . 3,119, 0,57 9, 1,919,
» zweimaligem ” e 3,771 9% 0,76 % 1,85 9%,
5 dreimaligem ” e 3,63 % 1,07 9, 1,86 9,

) B. Platz, ,Die. Wanzenbildung auf Roheisen und die Kiigelchenbildung in
Roheisen und Gufistiicken“. Stahl und Eisen 1887, Nr. 9. S. 639.
2y Stahl und Eisen 1885, S. 181.
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Das urspriinglich weifie Roheisen zeigte nach jedesmaligem Um-
schmelzen stirkere Graphitauscheidung, bei gleichzeitiger Zunabme des
Silizium- und Abnahme des Mangangehaltes. Bei einem vierten Umschmelzen
war das urspriinglich weifie Eisen vollig grau geworden. Leider sind die
zugehorigen Graphitbestimmungen nicht ausgefiihrt.

Eine Probe Spiegeleisen mit etwa 12°0 Mangan, die im Graphittiegel
eingeschmolzen und im Ofen der langsamen Abkiihlung iiberlassen wurde,
zeigte nach dem Zerschlagen auf der unteren Hilfte B weifies hellglinzen-
des Bruchkorn, auf der oberen Hilfte A war das Bruchkorn matt und grau.

Die Gefiigeuntersuchung und die chemische Analyse ergaben, daf
in der oberen Hilfte A erhebliche Mengen Graphit zur Ausscheidung
gekommen waren, wihrend die untere Hilfte B weifi geblieben war.

Der Gesamtkohlenstoffgehalt war in A angereichert. Der Mangan-
gehalt war durchgehend um etwa 2°0o verringert (siehe Tabelle 11).

4868 v=3500 4871 v=117

Abb. 33. Spiegeleisen ,weifi“ erstarrt. Abb. 34. Spiegeleisen ,grau“ erstarrt.

Tabelle 11.
Spiegeleisen mit 12 9, Mangan nach dem Umschmelzen im Graphittiegel.

Untere Halfte B | Obere Hulfte A
T
Gesamtkohle . . . . . . . . . . . . 5,43 9, 5,19 9%
Graphit . . . . . . . . . . . . .. 0,31 9, 1,80 9,
geb. Kohle . . . . . . . . . . . .. 512 % 3,39 %
Mangan . . . . . . . . . . . . .. 9,77 % ‘ 9,61 9,
Silizium . . . . . . . oL 0L 0,94 % 1 0,88 9,

Abb. 33 (v = 350) entspricht dem Gefiige der unteren weifien Hilfte B.
Abb. 34 (v = 117) ist aus der oberen grauen Hilfte A aufgenommen.

Auch beim Umschmelzen im Flammofen treten starke Verénderungen
in der Zusammensetzung ein, wie die nachstehenden Analysen zeigen!).

) Aus: H. v. Jiiptner, ,Grundziige der Siderologie*. III. Teil. S. 375. Leipzig

1904, bei A. Felix.
3%
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Tabelle 12.
Analysen mitgeteilt von v. Jiiptner.

- I II

vor ] nach vor | nach
dem Umschmelzen

Koblenstoff . . . . . . . . 3,70 9, 3,12 9 3,99 9 ’ 3,18 9%
Silizium . . . . . . . . . 0,135 9 0,021 9 02059 | 0,0259
Mangan . . . . . . . . . 1,74 9 026 9, 2,01 9% | 028 9
Phosphor . . . . . . . . . | 0105% | 0039% | 00T5%  0056%
Schwefel . . . . . . . . . 0,057 9% 0,032 9 0,058% | 0,049

i

Betrichtlich ist die durch das Umschmelzen bedingte Verringerung
des Mangan- und Siliziumgehaltes. Auch der Kohlenstoff, Phosphor- und
Schwefelgehalt ist geringer geworden.

Beim Umschmelzen im Kupolofen wird in erster Linie Mangan
oxydiert. Dabei schiitzt das Mangan das Silizium vor der Oxydation. Bei
hohen Mangangehalten (Spiegeleisen) tritt sogar Anreicherung von Silizium
durch Reduktion aus den Ofenwandungen und aus der Schlacke ein, wie
die nachstehenden von K&6ppen!) mitgeteilten Analysen, zeigen:

Tabelle 18.
Analysen mitgeteilt von v. Képpen.

I I . v v
| i

vor | nach | vor [mnach || vor | nach | vor | nach || vor

toceloi
Spiegeleisen dem Umschmelzen

% 1 % I % | % % I % % @ % 0 % 1 %
\

Kohlenstoff . 3,98‘ 413 || 440| 4,62 4,48 460 | 462| 496| 3,63 367
Mangan . . 14,31‘ 891 | 14,25 10,52 || 14,98 | 11,06 || 1624 | 10,98 || 14,93 | 12,03

Silizium . . 0,14| 0,50 012 049 | 0,12 042 | 04d0| 066 | 033 041

Der Kohlenstoffgehalt nimmt meist durch die innige Beriihrung des
Eisens mit den gliihenden Kohlen etwas zu. Beim Schmelzen mit Koks
macht sich hiufig Anreicherung des Schwefelgehaltes bemerkbar.

6. Einfluf der Abkiihlungsgeschwindigkeit auf die Zusammen-
setzung des Weifieisens. HartguB. Je nachdem wie die Abkiihlung nach dem
Gub vorgenommen wird, gelingt es ein und dasselbe Eisen das eine Mal wei,
das andere Mal grau erstarren zu lassen. Man macht hiervon fiir Herstellung
des sog. Hartgusses Gebrauch, d. h. von Gufistiicken, deren Oberfldche
an bestimmten Stellen absichtlich rasch abgekiihlt wird, so. daB sich eine
mehr oder weniger dicke Schicht weiBlen Eisens (¢ in Abb. 35) bildet.
Die weifie, harte Schicht geht allméhlich in halbiertes Eisen (8 in Abb. 35)
iber und der Kern sowie die nicht rasch abgekiihlten Teile erstarren grau
(y in Abb. 35).

) E. v. Képpen, Dinglers polyt. Journ. Bd. 232. S. 53.
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Uber die Tiefe der weiien Schicht (die sog. Hartetiefe) gibt die metallo-
graphische Getiigeuntersuchung Aufschluf.

1334 v=1 6013 v =2350

Abb. 35. Hartgub, Abb. 36, Aus dem weifien Rand «
aufgenommen.

Abb. 35 186t bereits in natiirlicher Grofie den allm#hlichen Ubergang
vom weifien zum grauen Eisen erkennen.

Abb. 36 ist in 350facher linearer Vergrofierung aus dem weifiem
Rand « aufgenommen, Das Getflige besteht aus Zementit und Perlit.

6014 v =350 6015 v =2350

Abb. 37. Aus der Ubergangszone g Abb. 38. Aus dem grauen Teil y
aufgenommen. aufgenommen,

Abb. 37 (v =350) entspricht der Ubergangszone g (halbiertes Eisen).
Neben Zementit und Perlit treten bereits kleine Graphitnester auf.

Abb. 38 (v = 350) entspricht dem grauen Teil y. Grofie Graphitblitter
liegen im Perlit. Zementit ist nur in sehr geringen Mengen vorhanden.
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Eine Durchschnittsanalyse i{iber den ganzen Querschnitt (o= weilier
Rand, # = melierte Ubergangszone und y — grauer Kern) wiire in solchen
Fillen wertlos. Wiinschenswert kann es dagegen mitunter sein, die chemische
Zusammensetzung der einzelnen Schichten «, £, y zu kennen. Hier ist
demnach fiir die chemische Analyse getrennte Probenahme aus den ein-
zelnen Zonen am Platze. Nachdem durch die Gefiigeuntersuchung die Tiefe
der Schichten festgestellt ist, entnimmt man durch Abhobeln oder durch
Bohren erst aus der grauen Zone y Analysenspine, darauf aus dem halbierten
Teil g. Die diinne, noch bleibende harte weifie Schicht ¢, die sich nicht
mehr bearbeiten 148t, wird schliefilich zerschlagen.

In Tabelle 14 sind einige von Wedding und Cremer?) mitgeteilte
Analysen von verschiedenen HartguBproben zusammengestellt. Die Ana-
lysen sind nur aus Teil o (weifl) und Teil y (grau) entnommen.

Die einzelnen Versuchssticke wurden in die iibliche Masselform
gegossen. Der Boden der Form bestand aus Eisen, die Wande aus gewthn-
lichem trockenem Formsand.

Tabelle 14.
Analysen mitgeteilt von Wedding und Cremer.
Gesamt- . “
Bezeichnung kohlen- |Graphit [Silizium |Mangan P}ﬁ?;" Sc?g{e- Kupfer tliiizt?;l
der Probe stoff P
: 1 % % % % % % % mm
weif (e) 3,30 0,56 1,55 1,41 — — | Spuren 7—192
Nr. 1{ grau (y) | 327 | 245 | 157 | 123 | — — e
weifi (a 2,87 0,14 1,64 1,39 0,68 0,03 — 159
Nr. 2{ grau ( 937 | 221 | 150 | 108 | — | 003 |Spuren j15-20
weifi (a 312 0,09 1,16 1,33 0,51 0,041 | Spuren 90—98
Nr. 3{ grau () 307 | 243 | 122 | 087 | 049 | 0039 | — ]
Nr. 4{ weifi () 3,26 0,08 0,91 1,53 052 | 0,08 — } 3948
grau (y} 305 | 186 | 1,00 | 1,16 | 056 | 0,08 —
weif () 3,16 0,06 0,86 |. 1,02 — — — 36—50
Nr. 5{ grau (y) 253 | 156 | 082 | 082 | 082 — | Spuren i
weill (@) 3,07 0,03 0,75 1,05 0,62 0,03 — 55—T5
Nr. 6f grau (y) 242 | 152 | 070 | 1,00 | 059 | 0,03 —
weifl (@) 3,20 0,03 0,82 0,16 0,88 0,10 | Spuren 3590
Ne. 7{ gran (y) | 28 | 221 | 081 | 015 | 08 | 010 | — }

In allen Féllen ist der Gesamtkohlenstoff und der Mangangehalt im
Teil ¢ (weif) hoher als im grauen Teil y.

Zahlreiche chemische Analysen von Hartgufwalzen sind von de Loisy?)
ausgefiihrt. In Tabelle 15 sind einige der von ihm gefundenen Werte an-
gegeben. Es handelt sich hier um HartguBwalzen franzosischen Ursprungs,
die sich in der Praxis gut bew#hrt haben sollen.

) H. Wedding und F. Cremer, ,Chemische und metallographische Unter-
suchungen des Hartgusses®. Stahl und Eisen 1907, Nr. 24. S. 835.

) M. E. de Lioisy, Revue de Métallurgie. ,,Memou'es Tome 1L¢ S. 862. 1906.
Hieraus Auszug in Stahl und Eisen 1906, Nr. 20. 8. 1257.
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Tabelle 15.
Analysen von HartguBwalzen mitgeteilt von de Loisy.
g |Welze | | Probe [eoblonstoff I sili- Man-%Schwe-. Phos-
Nr. aus gebund.‘Graphlt Gesamt| zjum gan/ fel | phor
% \‘ % %
\
\ i i 2,10 | 045 2,55 | 0,68 0,38| 0,152
Perry & Co. | 1 { ng§:$ T:ll f;z 120 | 242 || 070| 039 0:1;8 8:2(7)2
. g (| welliomTeil | 285 ‘ 035 | 270 || 075 040| 0137 | 0,59
grauem ,, 0,98 2,00 2,98 || 0,70} 0,48| 0,162 | 0,577
. 5 | weifiem Teil | 1,90 | 068 | 258 | 091] 040| 0,162 | 0,502
grauem , 1,14 \ 1,75 289 || 0,89 0,38| 0,181 | 0,464
. 4 { weifiem Teil | 2,52 \ 0,60 3,12 || 042’ 047 0,094 0,528
grauem ,, 0,40 2,50 2,90 0,651 0,48 | 0,106 0,625
weifiem Teil | 1,70 1,40 3,10 | 0,63] 0,50| 0,082 | 0,427
Lo Creusot | 5 { gravem , | Ods | 250 | 295 | 065 050| 0065 | 0479
, 6 { weifiem Teil | 2,37 0,54 291 || 0,72| 0,87 0,071 | 0,649
grauem ,, 0,91 1,97 2,88 || 0,74 0,86| 0,064 | 0,645
; 7 { weifiem Teil | 1,99 0,82 2,81 | 0,80| 0,76 | 0,091 | 0,528
grauem ,, 0,68 2,11 2,79 || 0,81 0,78 | 0,088 | 0,531
) 8 { weifiem Teil | 217 | 085 | 8,02 | 0,71] 0,79| 0,086 | 0,629
grauem ,, 0,61 ‘ 2,46 3,08 || 0,67 0,81| 0,089 | 0,624
. 9 { weifiem Teil | 241 | 049 | 290 | 06¢] 0,65 0095 | 0611
grauem ,, 0,82 2,09 2,91 | 0,62 0,71| 0,101 | 0,608

Mit Ausnahme der Walzen 2, 3, 8, 9 zeigen die Analysen deutliche
Anreicherung des Gesamtkohlenstoffgehaltes in der weifien (harten) Schicht.
Noch erheblicher sind die Unterschiede in den nachfolgend aufge-
fihrten von Ledebur?) analysierten Hartgufistiicken.

Tabelle 16.
Analysen mitgeteilt von Ledebur.

Gesamt- | oy
Probe Sili- Man-| Phos- | Schwe-
Gegenstand entnommen K;)tholfefn- zium| gan | phor fel | Kupfer
aus
% % | % % % %
‘a : o icht bo- | nicht be-
Hartgufpanzer von Gruson { weifiem Teil|| 3,31 }07;)6 1,03 | “timme | stimut nit?l;?ge-
grauem ,, 3,03 i0,(1 1,08 ” 0,08 | it
Harteub Laufrad _ weifiem Teil| 327 [0,91|1,64 ” 0,03 ”
Arigus Laulra { gravem ,, | 306 |101({101| , | 008 |
Hartguf Walze . ) { weifiem Tejl| 3,08 1088(0,21 0,83 0,12 0,06
grauem ,, 240 086024 087 0,14 0,07
Harteub Walze . _f | weiem Teil| 320 10831015 0,88 0,10 0,03
rigus Wale { gravem ,, | 284 |080|01s| 08s | 010 | 0,04

) Ledebur, ,Handbuch der Eisen- und Stahlgiefierei“. Leipzig 1901. S. 83. Ver-
lag B. F. Voigt.
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Die Unterschiede im (Gesamtkohlenstoffgehalt zwischen dem weifien
und dem grauen Teil sind bei allen Gufistiicken erheblich. Die Graphit-
gehalte gibt Ledebur nicht an. Beim Laufrad ist der Mangangehalt im
weifien Teil angereichert, wihrend beim Hartgufipanzer der Siliziumgehalt
des grauen Teiles betrichtlich hoher ist als im weifien Teil.

Uber einen eigenartigen Hartgufi berichtet Davis!). Er fand in einem
von ihm untersuchten Gufistick an den AufBienflichen graues Eisen,
withrend der Kern weiffi erstarrt war, wie auch aus den mitgeteilten Ana-
lysen hervorgeht.

Tabelle 17.
Analyse eines HartguBistiickes mitgeteilt von Davis.
Analyse des

dufieren grauen Teiles ‘ inneren weifen Teiles
Silizium . . . . . . ... 2,61 9% ‘ 3,16 9,
Schwefel . . . . . . . . . 0,106 % 0,102 9,
Phosphor . . . . . . . . . 0,60 9% 0,74 9
Mangan e 0,36 9% 0,19 9
Graphitischer Kohlenstoft 0,25 %

3,40 9, (viel Graphit
Gebundener ” } 40 9% (viel Graphit) 3,04 %

Néchst der auffallenden Vertei-
lung des Graphitgehaltes?) sind auch
noch die erheblichen Unterschiede
im Mangan- und Siliziumgehalt in ein
und demselben GuBistiick bemerkens-
wert. Wiahrend der dufiere graue Teil
manganreicher ist, istder weiie innere
Teil silizium- und phosphorreicher.

7. Einftuff des Gliihens auf die
chemische Zusammensetzung des
Weiieisens.  Tempern, Gliihfri-
schen. Wird weifies Roheisen bei
héheren Temperaturen (iiber 700° C)
langere Zeit gegliiht (Tempern), so
tritt Zerfall des Eisenkarbides (Ze-
mentit) und der kohlenstoffreichen
Mischkristalle (Martensit) ein. Es
Abb. 39. Getempertes weifies Roheisen.  scheiden sich Kohle (Temperkohle)

und Eisen (Ferrit) aus.
) George C. Davis, ,The Iron Age“ 1906. Vol. 78. S. 937.

?) Diese noch wenig geklirte Erscheinung soll nach neuerer Auffassung dem
Druck der HuBeren, bereits erstarrten Schicht auf die inneren Teile zuzuschreiben sein.
Infolge des Druckes wird die Graphitausscheidung im Innern wegen der Unmiglich-
keit der dazu erforderlichen Ausdehnung des Metalles verhindert. Ein solcher innen
gehirteter Guf tritt nur bei reichlichem Siliziumgehalt des Eisens auf.

Ob diese Erklirung die richtige ist, ob nicht auch Impfwirkung (z. B. von der
Schwiirze der Gufiform) hier eine Rolle spielt mag dahingestellt bleiben.
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Dieser Zerfall setzt nicht gleichmifig durch die ganze Masse des
Gufistiickes ein, sondern er beginnt an einzelnen Zentren, sich von da aus
weiter verbreitend. Bei diesem Verfahren (,black heart*) ist Austreiben
des Kohlenstoffs nicht beabsichtigt, sondern nur eine Umwandlung der ge-

3977 v=1

bundenen Kohle in Temperkohle.
Wie weit dieses Ziel erreicht ist,
148t sich metallographisch schneller
und sicherer nachweisen als chemisch-
analytisch. Abb. 39 (v = 365) stellt
ein 108 St. in Holzkohle gegliihtes
urspriinglich weifies Roheisen dar.
GroBere Mengen von Temperkohle
liegen im Ferrit, daneben treten Ze-
mentit und Perlit auf.

Wird das Gliithen in einer sauer-
stoffreichen Atmosphére durchgefiihrt
(Glithfrischen), so tritt gleichzeitig
eine vom Rand des Gufistiickes all-
méhlich nach innen fortschreitende
Entkohlung ein. Abb. 40 entspricht
einem in dieser Weise behandelten
Gufistiick. Es weist drei Schichten
oder Zonen mit verschieden hohen
Kohlenstotfgehalten auf.

a) —kohlenstoffarme Randzone,
vergl. Abb. 41 (v = 200)

Abb. 40, '['.-|n|n-|‘_-,;|1|."..

b) = kohlenstoffreichere Ubergangszone, vergl. Abb. 41 (v = 200),
¢) == kohlenstoffreiche Kernzone mit Temperkohleausscheidung, vergl.

Abb. 42 (v = 200).
6019 v =200

v =200

Abb. 42. Kernzone c.

Eine Durchschnittsanalyse wiire hier wertlos, da sie nichts iiber die

Verteilung des Kohlenstoffs aussagt.

In allen Féllen empfiehlt es sich bei
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der Untersuchung von Tempergufi zunichst eine metallographische Unter-
suchung der rein chemischen vorausgehen zu lassen. Die chemische Ana-
lyse des in Abb. 40 dargestellten Tempergufistickes ergab folgendes:

Tabelle 18.
Analyse eines Tempergufistiickes.
Analysenspéine entnommen Analysenspéne entnommen aus
aus Kernzone ¢ Rand- und Ubergangszone!) a und b

(siehe Abb. 40, 41 u. 42) (sieche Abb. 40, 41 u. 42)
Gesamtkohlenstoff . 348 9 145 9,
Temperkohle . . . 2,60 9, 0,96 9
gebundene Kohle . 0,88 9 049 9
Silizium . . . . . 0,65 9, 0,66 9,
Mangan . . . . . 0,04 9, 0,04 %
Phosphor . . . . 0,083 o, 0,085 9,
Schwefel . . . . 0,220 9, 0,224 9,
Kupfer . . . . . 0,21 9, 022 9,
Nickel . . . . . 0,05 9 0,05 9,

In der Literatur finden sich zahlreiche Analysen, die die Ausscheidung
der Temperkohle belegen. Von Einfluf auf die Temperkohle-Ausscheidung
ist neben der Temperatur und der Zeitdauer des Glithens auch die chemische
Zusammensetzung des Eisens. Silizium begiinstigt, Mangan verhindert die
Bildung von Temperkohle 2).

Tabelle 19.
Analysen mitgeteilt von G. Charpy und L. Grenet.
Nr.9) Kohlenstoff ! Silizium ] Mangan Schwefel Phosphor
% I % % % %
|

1 3,60 0,07 0,03 0,01 Spuren
2 3,40 0,27 : Spuren 0,02 0,02
3 325 0,80 1 " 0,02 0,03
4 3,20 125 | 0,12 0,01 0,01
5 3,30 210 | 012 0,02 0,01

Finf verschiedene Sorten von weifem Eisen von der in Tabelle 19
mitgeteilten chemisechen Zusammensetzung wurden 4 Stunden lang bei ver-

) Die beiden Hufieren Zonen a und b sind gemeinsam abgehobelt und analysiert.
Wire die diinne #ubierste Randzone a allein analysiert worden, so wéren die Unterschiede
noch bedeutend grofer.

%) ,Uber den Einfluf des Siliziums beim Glithfrischen%. Stahl und Eisen 1902,
S. 813. Aus G. Charpy und L. Grenet, ,Sur 1'édquilibre des systémes fer-carbone.“
Bulletin de la Société d’éncouragement pour l'industrie nationale. 1902. S. 399.

%) Die Proben 1 bis 4 waren vor dem Gliihen frei von Graphit. Probe 5 enthielt
0,29, Graphit.
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verschiedenen Temperaturen gegliiht. Die Gehalte an Temperkohle und
gebundener Kohle nach dem Glithen betrugen:

Tabelle 20.
Analysen mitgeteilt von G. Charpy und L. Grenet.
4 Stunden geglitht bei B
Ne 1100° B 1000° B 900° 7000
) Temper- | geb. | Temper- eb. | Temper-| geb. ||Temper-| geb.
k(()}hle | Kohle kohle Kohle kohle ' Kohle kohle ‘ Kohle
o % % % % % Y% ' %
1 1,15 1,74 1,03 1,74 — — 1,87 1 0,43
2 1,26 1,93 1,00 1,62 — — — —
3 1,61 1,26 1,60 1,52 1,67 1,17 2,56 0,38
4 2,10 1,02 2,20 0,98 2,32 0,90 - =
5 2,18 1,00 2,10 0,93 2,33 0,90 2,67 ‘ 0,28

Bei den meisten Proben ist gleichzeitig eine betridchtliche Abnahme des
Gesamtkohlenstoffgehaltes zu beobachten. Neben der Abscheidung der Tem-
perkohle ist daher eine kréftige Verbrennung des Kohlenstoffs nebenher ge-
gangen, die sich besonders deutlich an der Oberfiiche der Proben bemerkbar
gemacht haben mufi; der Kern wird daher erheblich kohlenstoffreicher sein,
als wie es die Analysen erkennen lassen. Obiges Beispiel ist kennzeich-
nend dafiir, daf die chemische Analyse allein in vielen Féllen zur Auf-
klarung iiber chemische Vertinderungen im Material nicht ausreicht.

Folgende von Wiist!) mitgeteilte Analysen zeigen deutlich den sehr
erheblichen Unterschied im Kohlenstoffgehalt zwischen Rand und Mitte.

Zwei Stibe (10 mm Durchmesser) aus weifiem Eisen wurden in Eisen-
oxyd eingebettet. Stab X wurde 110 Stunden lang bei 940° C, Stab VII
24 Stunden bei 960° C gegliiht. Die Analyse ergab:

Tabelle 21.
Analysen mitgeteilt von Wiist.
Stab X Stab VII
| Rand | Mitte | Rand | Mitte
Gesamtkohle . . . || 1,019 | 8,989 | Gesamtkohle. . . “ 2029 | 8979
Temperkohle . . . || 0,219% | 3869% | Temperkohle . . lj 1,549 | 3,50%
Gebundene Kohle . || 0,869, | 0,129, Gebundene Kohle . ‘ 0489% | 0479

Das Ausgangsmaterial enthielt 4,17°%0 Gesamtkohle und nur Spuren
von Graphit.

Beim Glithen in Koks, Kohle usw. pflegt der Schwefelgehalt durch
Aufnahme aus dem Glithmittel angereichert zu werden,

Diese Anreicherung findet sich jedoeh nur in den #ufieren Schichten
der gegliihten Gegenstinde. Der Mangan, Silizium und Phosphorgehalt er-

) F. Wiist, Uber die Theorie des Gliihfrischens, Metallu'rgie 1908. S. 9.
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fahrt in der Regel keine Verdnderung. Nachstehende von Davenportt)
ausgefiihrte Untersuchungen zeigen dieses Verhalten deutlich:

Tabelle 22.
Analysen mitgeteilt von Davenport.

Erster Versuch Kohlenstoff | Silizium | Phosphor | Schwefel ’ Mangan

% %, % % | %

Vor dem Glithen . . . 3,44 0,44 0,31 0,059 0,53
Nach einmaligem Gliithen 1,51 0,44 0,32 0,067 0,58
» zweimaligem 0,10 0,45 0,31 0,083 0,52

Zweiter Versuch

Vor dem Glithen . . . 3,48 0,58 0,28 0,10 0,58
Nach einmaligem Glithen 0,43 0,61 0,29 0,14 0,61
» zweimaligem , 0,10 0,61 0,29 0,16 0,57

Das Anwachsen des Schwefelgehaltes ist deutlich erkennbar.

Da hier nur Durchschnittsanalysen angegeben sind, so kommen die Unter-
schiede im Schwefelgehalt zwischen Rand und Mitte nicht zum Ausdruck.

Ist bei grofieren Stiicken die Glithtempe-
ratur nicht an allen Stellen die gleiche, oder
steht das zu gliihende Stiick stellenweise unvoll-
kommen mit dem Glihmittel (z. B. Eisenoxyd)
in Berithrung, so kann es vorkommen, daf
einzelne Stellen nur unvollkommen oder gar
nicht getempert werden. Es verbleiben in dem
Gufistiick weifie harte Stellen, die sich bei der
Weiterverarbeitung oder im Betrieb unliebsam
bemerkbar machen. Dieser Fall trat z.B. bei
einem unvollkommen getemperten Laufrade ein.
An einer Stelle zeigte das Gefiige den fiir
weifies Eisen kennzeichnenden Aufbau (vergl.
Abb. 10), wahrend es an allen iibrigen Stellen
des Laufrades reichliche Mengen von Temper-
kohle aufwies (vergl. Abb. 8).

Oft kann auch unbeabsichtigtes Tempern eintreten. Wiist?) be-
schreibt ein interessantes Beispiel tfiir soleche nicht beabsichtigte Temper-
und Glihfrischwirkung. Eine Olgasretorte aus weifiem Eisen (s. Abb. 43)
war lange Zeit im Betriebe der Einwirkung der Feuergase ausgesetzt. Die
an den mit 1 bis 4 bezeichneten Stellen entnommenen Analysenspidne er-
gaben folgende Gehalte an den einzelnen im Eisen auftretenden Stoffen.

1) R. Davenport, ,Chemische Untersuchungen iiber einige Punkte der Darstel-
lung schmiedbaren Gusses. Dinglers polyt. Journal Bd. 207. S. 51 (aus Mechanics
Magazine. 1871, S. 392).

?) F. Wiist, ,Verinderung des GuBeisens durch anhaltendes Glithen. Stahl und
Eisen 1903. S. 1136,
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Tabelle 23.
Analysen mitgeteilt von Wiist.
. o Analysenspiine entnommen bei
1 \ 2 | 3 E 4
| |
Gesamtkohlenstoff . . . . . 3,39 9 3,33 9 3,04 9 | 050 %
Graphit und Temperkohle . . 048 9 1,05 o 210 9% | 047 %
Gebundene Kohle . . . . . 2,91 9, 2,28 9, 091 9% 0,03 9,
Silizium . . . . . . . . . 0,73 9 0,70 9% 0,66 9 0,49 9
Mangan . . . . . . . . . 0,48 9 0,46 9% 0,44 9 0,39 9
Phosphor . . . . . . . . . 0,081 9, 0,074 9, 0,073 9, 0,079 %
Schwefel . . . . . . . . . 0,128 9 0,159 % 0,230 %, 0,498 9,
Sauerstoff . . . . . . . . 0,05 9% 0,12 9 0,35 9 0,75 9

Die bei 1 entnommenen Analysenspéne entsprechen etwa der urspriing-
lichen Zusammensetzung des Eisens. Durch die Gliihfrischwirkung der
Feuergase ist eine durchgreifende Verinderung in der chemischen Zusam-
mensetzung eingetreten. Am weitgehendsten ist der Boden der Retorte
veréindert, der der Einwirkung der Feuergase am unmittelbarsten aus-
gesetzt war. Néchst der weniger auffallenden Abnahme des Gesamtkohlen-
stoftgehaltes und der mehr nach dem Boden zu stetig zunehmenden Menge
der ausgeschiedenen Temperkohle (in Prozenten des Gesamtkohlenstoffge-
haltes) ist die mehr nach dem Boden zu stetige Verringerung des Silizium-
und gleichzeitig stetig zunehmende Menge des Schwefel- und Sauerstoff-
gehaltes bemerkenswert.

Man denke sich im vorliegenden Fall die Analysenspidne von nicht
sachverstindigen H#inden willkiirlich entnommen und verschiedenen che-
mischen Laboratorien zwecks Feststellung der durchschnittlichen Zusammen-
setzung des Retortenmaterials ibersandt.

Das Ergebnis wére eine Anzahl von Analysen, die scheinbar nichts
miteinander gemein haben. Aufklirung iiber dieses auffallende Verhalten
gibt sofort die metallographische Gefiigeuntersuchung.

H. Graues Roheisen. GuBeisen.

1. Probenahme beim grauen GufBieisen. Hier wie in allen spiter zu
besprechenden Féllen, bei denen Bearbeitung mit schneidenden Werkzeugen
ohne weiteres moglich ist, sind, wenn es sich um Entnahme einer Durch-
schnittsanalyse handelt, die Probespéine stets durch Hobeln iiber den
ganzen Querschnitt?), nicht etwa durch Anbohren zu entnehmen.

Beim Hobeln und Sammeln der Spine in der Werkstatt sind alle im
Abschnitt F' Seite 27 erwihnten Vorsichtsmafiregeln sorgfiltig zu beachten,
da sonst leicht grofie Verluste an Graphit eintreten konnen.

Fiir die Analyse eines einzelnen Stiickes z. B. einer Massel entnimmt
man an verschiedenen Stellen (in Abb. 44 mit 1, 2, 3 bezeichnet) annshernd
gleiche Mengen Spédne und vereinigt sie zu einer Durchschnittsprobe.

) Ausnahmen von dieser Regel werden spiter beschrieben.
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Spéne von tiefgrauem Roh- und Gufieisen sind jedoch nie gleichmifig
grofi. Beim Hobeln entsteht stets ein grober Anteil I und ein feinerer
Anteil II.

Der feinere Anteil II enthiilt auch die beim Hobeln herausgerissenen
Graphitblittchen. Durch lingeres Schiitteln der Spéne in einer Glasflasche

e 146t sich meist noch ein dritter, feinster An-

s ;--'r"?"-‘?"."" teil III absondern, der stets erheblich kohlen-

| =, stoffreicher zu sein pflegt als der Anteil I und

II. Beim Einfiillen und lingerem Stehen in

. Probeflaschen sondern sich diese verschiedenen

Abb. 44. Spananteile allméhlich ganzvon selbstin Schichten

iibereinander. Die grtébsten Spidne (Anteil I)

liegen oben, dann folgt der mittlere Anteil II und im untersten Teil III be-
finden sich die feinsten, graphitreichsten Spéne.

Selbst bei gutem Durchmischen ist es nicht leicht eine richtige Durch-
schnittsprobe fiir die Einwage zu entnehmen. Fiir genaue Analysen, z. B.
Schiedsanalysen, wird es daher stets erforderlich
sein, das gesamte Spanmaterial durch Absieben in
mehrere (zwei bis drei) Unterteile von gleicher
Spangrofie zu zerlegen. Die Gewichte dieser Unter-
teile werden festgestellt. Von jedem dieser Unter-
teile werden Einwagen im Verhiltnis ihrer Ge-
wichte entnommen und zu einer Gesamteinwage
vereinigt, wie das nachfolgende Beispiel zeigt:

Insgesamt waren m g (693 g) Spéne durch
Hobeln gewonnen. Durch Absieben wurden die
Spéne in drei Unterteile I, II und III geteilt.

| I grober Teil = @ Gramm (469 g)
II mittlerer Teil = g8 ,, (193 g)
Abb. 45. II1 feinster Teil 7 ’ 319

a-+f~+y=m (693 g

Fiur eine Analyseneinwage von z. B. 1 g sind demnach abzuwégen.

a
von I=-————=20,6768
a+p+Fy &
[ _
I=—" _  —0,2785
ati+y ¢
4
Il = —— =0,0447 g
a-+g+y ”

und zu einer Probe zu vereinigen.

Das in Abb. 45 dargestellte Messingsieb ist fiir obige Zwecke gut ge-
eignet. Der obere Deckel mufi gut schliefien, damit nicht Verstiuben des
feinen durchgegangenen Gutes eintritt. Maschenweiten von 900 Maschen auf
1 gem und von 2500 Maschen aut 1 gem dirften fiir alle analytischen
Zwecke ausreichend sein.

Wie verschieden, namentlich im Gesamtkohlenstoff- und im Graphit-
gehalt, die chemische Zusammensetzung der einzelnen Siebanteile sein kann,
mogen folgende Beispiele zeigen.
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1. Beispiel. Von einem Quadratstab (130130 mm) tiefgrauen Guf-
eisens wurden durch Hobeln iiber den ganzen Querschnitt insgesamt 189 g
Spidne entnommen.

Nach dem Durchsieben durch ein 900 Maschen-Sieb wurden erhalten:

I grober Teil 173 g
I feiner Teil 16 gY.

Die Analyse ergab:

Tabelle 24.

Tiefgraues GuBeisen.

I I Durchschnittsgehalt

. o . ., | des GuBeisens berechnet

im groben Teil | im feinen Teil aus I und II?)
Gesamtkohlenstoff . . . 2,62 9, 11,66 9% : 3,39 %
Graphit . . . . . . . 2,38 9, 1091 9 | 3,10 9
Gebundener Kohlenstoff . 02149 0,75 9% i 02 9
Siliziom . . . . . . . 2,44 9, 2,27 9 i 242 9,
Phosphor . . . . . . . 0,51 9%, 0,56 % | 0,515 9,
Schwefel . . . . . . . 0,08 9, 0,0739% | 0,079 %,

|

Die Unterschiede im Graphit und Kohlenstoffgehalt in den einzelnen
Teilen sind sehr betrichtlich.

2. Beispiel. Noch deutlicher treten die Unterschiede bei nachstehen-
dem Beispiel hervor, bei dem drei Teile abgesiebt wurden. Von einer Massel
grauen schwedischen Roheisens wurden durch Hobeln iiber den ganzen Quer-
schnitt insgesamt 693 g Spidne entnommen. Nach dem Durchsieben durch
ein 900 und ein 2500 Maschensieb wurden erhalten:

I grober Teil 469 g
II mittlerer Teil 193 g
III feiner Teil 31 g.

1) Der Teil II zeigte beim leichten Schiitteln noch deutliche Entmischung. Auf
der Oberfliche sammelten sich schwarze glinzende Graphit-Blittchen, die sich deutlich
von.der grau erscheinenden Hauptmasse unterschieden. Hier wiire daher Anwendung
eines zweiten feineren Siebes (2500 Maschen) angebracht gewesen, zumal die Einzelbe-
stimmungen des Graphits recht erhebliche Schwankungen (12,64°/0 und 10,68°% im
Mittel 11,66 9%0) aufwiesen, die nur auf Entmischung zuriickgefiihrt werden ktnnen.

%) Der Ansatz fiir die Berechnung ist:

al4+bII
I4-1I
wo a den analytisch gefundenen Prozentgehalt des gesuchten Stoffes im Teil I und
b den analytisch gefundenen Prozentgehalt des gesuchten Stoffes in Teil 11 bedeutet.
Fiir den Gesamtkohlenstoffgehalt ist demnach der Ansatz

2,62.173 11,66 . 16
189

= 3,399 Gesamt-Kohlenstoff.
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Die Analyse der drei einzelnen Teile ergab:

Tabelle 25.
Tiefgraues GuBeisen.
I II III {  Durchschnittsgehalt
im groben | im mittleren | im feinen | des Rolieisens berechnet

Teil Teil Teil aus I, IT und IIT
Gesamtkohlenstoff . . 3,53 9 404 9 220 9 450 9,
Graphit . . . . . . 212 9, 2,53 9 20,94 % 3,01 9%
Gebundener Kohlenstoff 141 9 1,51 9 1,06 9% 143 9
Silizium . . . . . . 0,80 9, 0,83 9, 0,76 9, 0,80 9,
Phosphor . . . . . 0,051 9, 0,044 9, 0,030 %, 0,048 9,
Schwefel . . . . . . 0,017 9, 0,014 9, 0,013 9, 0,016 9,

Die Unterschiede im Graphit und Gesamt-Kohlenstoffgehalt sind hier
noch bedeutend grofier als im vorigen Beispiel.

Endlich wurde noch in je 1 g Gesamteinwage (entnommen im Ver-
hiltnis der Gewichte der Unterteile I, II und III wie auf S. 46 erldutert)
der Gesamt-Kohlenstoff- und der Graphitgehalt analytisch ermittelt. Es
wurden gefunden:

Gesamtkohlenstoff 4,43%
Graphit 3,030
demnach geb. Kohlenstoff 1,40%0

Die Werte stimmen recht gut mit den durch Rechnung ermittelten
Durchschnittsgehalten aus obenstehender Tabelle 25 iiberein.

Aus obigen Untersuchungen ergibt sich fir den Analytiker die Not-
wendigkeit, bei der Untersuchung graphithaltiger Eisensorten nicht nur bei
der Entnahme der Sp#ne in der Werkstatt, sondern auch bei der Einwage
fir die Analyse die #ufierste Sorgfalt zu beobachten, da sonst nur zu
leicht ganz falsche Ergebnisse erzielt werden.

2. Ungleichmiifigkeiten in der chemischen Zusammensetzung des
grauen Roheisens, GuBieisens usw. Werden die Analysenspéine fir eine
Durchschnittsanalyse nicht durch Hobeln iiber den ganzen Querschnitt,
sondern etwa durch Abhobeln einzelner Schichten entnommen, so kommen
Ungleichmiifigkeiten in der chemischen Zusammensetzung des Gufistiickes
in der Analyse zum Ausdruck. Auch Anbohren ist fiir genaue Durch-
schnittsanalysen zu verwerfen, da das Analysenergebnis bei verschiedener
Zusammensetzung des Materials durch die Tiefe des Bohrloches beeinflufit
wird. Daf in der Tat bei grauem Eisen recht betrichtliche Unterschiede
in der Zusammensetzung innerhalb des Querschnitts vorkommen, mogen
folgende Beispiele zeigen.

Aus einer Massel grauen Thomasroheisens wurden nach Abb. 46 von
20 zu 20 mm Bohrspine entnommen. Mangan- und Phosphorbestimmung
der Bohrspine ergaben die in Tabelle 26 mitgeteilten Werte?).

) Aus C. Reinhardt, ,Uber die Unhomogenitit des Thomas-Roheisens. Reper-
torinm der analytischen Chemie 1887, Nr. 49. S. 744.
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Tabelle 26.
Analysen mitgeteilt von Reinhardt.

Bohrspiine Mangan ‘ Phosphor I
entnommen bei % % {;;
a 342 20 : \
b 3,11 2,41 o
¢ 3.22 i 2,65 k
d 3,11 i 258 o

e 306 | 230

f 3,17 | 2,65

In jedem Abstand von der Masseloberfliche ist B
der Phosphor- und Mangangehalt ein anderer. (

Drei Masseln, I, II und III, beim Beginn, in der M
Mitte und am Ende eines Abstichs entnommen, wurden "\ 4
von Tabaryl) an je drei Stellen auf ihren Gesamt-
kohlenstoffgehalt untersucht, und zwar bei O = links L U
oben, bei M =in der Mitte und bei U = rechts unten O
(s. Abb. 47). Tabary fand: Abb. 47.

Tabelle 27.

Analysen mitgeteilt von Tabary.
Spine Gesamtkohlenstoff in Massel
entnommen bei I I I
% % %
O —oben . . . . 358 | 355 3,44
M = in der Mitte . 355 | 372 3,55
U = unten . . . 3,01 3,44 3,40

Der Gehalt an Kohlenstoff ist in der Mitte der Masselquerschnitte am
grofiten und unten am kleinsten.

Eine von Ledebur? untersuchte Massel tiefgrauen Roheisens aus
Bilbao zeigte ein hiervon abweichendes Verhalten. Sie enthielt im Kern
weniger Gesamtkohlenstoff als aufien, auch war die Graphitbildung in der
Mitte, wo sie sonst am betrichtlichsten zu sein pflegt (vergl. auch S. 40) ge-
ringer als aufien. Der Kern war feinkornig, lichtgrau, wihrend der Rand
grobkdrnig, dunkelgrau erschien. Tabelle 38 gibt die Analysenergebnisse.
Graphitbestimmungen sind leider nicht ausgefiithrt worden.

) P. Tabary, ,Uber die Verteilung des Gesamtkohlenstoffes im Giefereiroh-
eisen. Stahl und Eisen 1894. S. 1075.

% A, Ledebur, ,Handbuch der Eisen- und Stahlgiefierei.* Leipzig 1901. S. 33.

Bauer-Deif, Probenahme. 4
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Tabelle 28.

Analysen mitgeteilt von Ledebur.

Gesamt-

Bruchkorn kohlenstoff | Silizium Mangan Phosphor ' Schwefel
% % % % ' %
. grobkérnig \
Autien { §702% i ) 3,97 3,65 1,58 0,02 0,03
 feinkornig \ .

Innen \ lichtgrau J 3,41 3,68 1,32 ‘ 0,01 0,02

Adimmer!) untersuchte eine Hamatit-Roheisenmassel. Er fand:

Tabelle 29.
Analysen mitgeteilt von Adiémmer.
kgﬁseirsntgff Silizium Mangan ‘ Phosphor ‘ Schwefel
% % % ’ % ‘ %
Oben 3,86 1,74 1,01 0,033 l 0,116
Unten 8,71 1,74 0,99 0,031 0,081
|

Im oberen Teil sind Kohlenstoff und Schwefel angereichert.

Wenn schon innerhalb so Kkleiner Querschnitte, wie sie die Quer-
schnitte von Masseln darstellen, so betrichtliche Unterschiede in der chemi-
schen Zusammensetzung auftreten, so ist wohl anzunehmen, dafi bei grofien
Gufistiicken noch betrichtlich grofere Unterschiede vorhanden sein werden.
Das trifft denn auch tatsiichlich zu, wie durch zahlreiche Analysen fest-
gestellt ist.

Zun#ichst seien hier zwei von Ad & mmer mitgeteilte Analysen grofierer
GuBstiicke aufgefiihrt:

1. Heifidampfzylinder, Gesamtgewicht 3600 kg.

Die Wandstirke betrug 22—25 mm, in der Bohrung 45 mm und an
den Flanschen 60 mm.

Der Zylinder wurde ohne verlorenen Kopf gegossen.
Untersuchung ergab :

Die chemische

Tabelle 30.
Analysen mitgeteilt von Adimmer.

Gesamt- |

kohlenstoff Silizium Mangan Phosphor | Schwefel
% | % % % %
Einguf . 3,59 ‘ 1,31 0,36 0,37 0,072
Oberer Flansch . 3,53 1,45 0,73 0,46 0,144
Unterer ,, 3,29 1,22 0,65 0,36 0,101
) H. Adimmer, ,Uber Entmischung von GubBeisen. Stahl und Eisen 1910,

Nr. 22. 8. 898.



Graues Roheisen, GuBeisen.

51

Im oberen Flansch sind sdmtliche Stoffe stirker angereichert als im

unteren.

2. Balkenttrmiger Hohlkérper, Gesamtgewicht etwa 7000 kg, Wand-

stairke 150 mm.

Der GuB des Hohlkdrpers erfolgt von oben.

Die Analyse

ergab :
Tabelle 31.
Analysen mitgeteilt von Adimmer.
k&?:?lrsntgff Silizium Mangan Phosphor Schwefel
% % % % %

Oben 3,46 0,63 3,02 0,55 0,192
Mitte 3,39 0,63 3,05 0,46 0,142
Unten 3,41 0,63 3,08 0,46 0,080

Am betrdchtlichsten ist der Unterschied im Schwefelgehalt.

Dafi der Schwefelgehalt vorwiegend das Bestreben hat, sich im mitt-
leren und oberen Teil des GuBstiickes anzureichern, kommt auch sehr deut-
lich in nachtolgenden von F. Wiist!) mitgeteilten Analysen zum Ausdruck.

Die Gufistiicke hatten sidmtlich dieselbe zylindrische Form und ein
Nettogewicht von 5000 kg. Der Gufi erfolgte steigend aus einem Kupol-
ofen ohne Vorherd unter Zuhilfenahme einer grofien Pfanne. Der Kohlen-
stoff und der Graphitgehalt wurden nicht bestimmt. Uber die Art der
Probenahme sind keine Angaben gemacht.

Tabelle 32.
Analysen mitgeteilt von Wiist.

Stelle o s
Gubistiick | an der die Analyse Silizium Mangan Phosphor Schwefel
entnommen wurde o o, % %
Oben 1,71 0,68 ‘ 0,480 0,112
1 { Mitte 1,72 0,65 0,467 0,110
Unten 1,11 0,65 0,475 0,077
Oben 1,49 0,69 0,422 0,212
2 { Mitte 1,47 0,68 | 0,421 0,208
Unten 1,49 0,54 0,435 0,111
Oben 1,44 0,50 0,437 0,094
3 { Mitte 1,42 0,51 0,455 0,086
Unten 1,43 0,50 0,437 0,078
Oben 0,96 0,76 0,439 0,210
4 { Mitte 0,96 0,71 0,450 0,174
Unten 0,97 0,57 0,464 0,100
\

3y F. Wiist, ,Kupolofen mit Vorherd oder ohne Vorherd. Stahl und Eisen 1903,
Nr. 10. S. 1077.

4*
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Tabelle 32 (Fortsetzung).

GuBistiick | an der S(;iee:li}&nalyse Silizium Mangan Phosphor Schwefel
entnommen wurde % o % o
Oben 10,7 0,59 0,408 0,094
5 { Mitte 1,07 0,59 0,412 0,095
Unten 1,08 0,57 0,419 0,079
Oben 0,99 0,71 0,56 0,110
6 { Mitte 0,97 0,71 0,48 0,117
Unten 1,17 0,71 0,49 0,099
Oben 1,40 0,74 0,47 0,121
7 { Mitte 1,33 0,82 0,58 0,115
Unten 1,24 0,71 0.48 0,108
Oben 1,02 0,53 0,411 0,108
8 { Mitte 1,00 0,52 0,411 0,112
Unten 1,04 0,53 0,419 0,104
Oben 1,51 0,99 0,535 0,295
9 { Mitte 1,51 1,01 0,545 0,311
Unten 1,51 0,86 0,571 0,175
Oben 1,51 0,79 0,579 0,210
10 { Mitte 1,46 0,89 0,535 0,304
Unten 1,43 | 0,73 0,569 0,162
I I

Ebenso hebt Thomas D. West!) besonders die Anreicherung von
Schwefel im oberen Teil grofierer Gufistiicke hervor. Er fand in vier Guf-

stiicken :

Tabelle 33.
Analysen mitgeteilt von Thomas D. West.

‘ II v
Schwefel Schwefel Sch“ efel Schwefel
%
|
Im oberen Teil . 0,117 0,115 i 0,084 0,055
Im unteren Teil . 0,083 0,094 ‘ 0,070 0,047
|

Analysen von vier Rédern aus Graugufi, zu denen die Proben einmal
in der Nabe, nahezu aus der Mitte und das anderemal vom Kranz ent-
nommen wurden, ergaben folgende Werte ?):

) Thomas D. West, ,Metallurgy of Cast Iron&.

1907. S. 134.

%) A. Martens, ,Seigerung in Eisen u. Stahlgiissen‘.

S. 191,

Cleveland Ohio, U. S. A.

Stahl und Eisen 18%4.
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Tabelle 34.
Analysen mitgeteilt von A. Martens.
Silizium Phosphor Mangan
Rad Kranz | Nabe Kranz = Nabe Kranz | Nabe
% % % i % % %
| } |
A 0,72 0,58 0,284 | 0,265 023 ' 021
B 0,67 0,62 0,301 ‘ 0,287 0,24 0,21
C 065 | 052 0,367 [‘ 0,360 02+ « 0,21
D 048 | 045 0,266 0,250 0,33 “ 0,32

Kohlenstoff und Schwefel wurden nicht bestimmt. Die Unterschiede
zwisechen Kranz und Nabe sind namentlich im Siliziumgehalt betrichtlich.
Auch beim Phosphor liegen sie zum Teil noch aufierhalb der Analysen-
fehlergrenze.

Aus obigen Beispielen ergibt sich, dafi die Entnahme einer einwand-
freien Durchschnittsprobe fiir die Analyse bei Masseln und kleinen Guf-
stiicken nur durch Hobeln iiber den ganzen Quer- bzw. Lingsschnitt zu
erzielen ist, dal Anbohren oder Entnahme der Spine an einer willkiir-
lichen Stelle nicht gentigt, weil die Unterschiede in der chemischen Zu-
sammensetzung selbst innerhalb kleiner Querschnitte betrichtlich sein kénnen.

Bei grofien Gufisticken, wo Entnahme der Spine {iiber den ganzen
Quer- bzw. Lingsschnitt vielfach nicht moglich ist, wo demnach die Spine
an bestimmten Stellen (am Eingufi z. B.) entnommen werden miissen, darf
die Analyse auch nicht als Durchschnittsanalyse bezeichnet werden. Der
Analytiker versiume nie in solchen Fillen an der Hand einer Zeichnung
oder Skizze genau anzugeben, wo und wie (Bohren oder Hobeln) die Spine
entnommen wurden. Vor allem ist letzteres in Streitfillen, bei Schieds-
analysen usw. unbedingt erforderlich, so mancher Arger kann dadurch
erspart werden.

3. Entmischungserscheinungen beim fliissigen GuBeisen. Ist fiir
ein grofies Gufistiick eine bestimmte chemische Zusammensetzung vorge-
schrieben und wird die Durchschnittsanalyse verlangt, so verfihrt man am
besten in der Weise, dafi man wihrend des Giefiens, zu Beginn, in der
Mitte und am Ende des Gusses!) Proben entnimmt. Die Entnahme nur
einer Probe aus dem fliissigen Bade geniigt nicht, da fliissiges Gufieisen in
geringem Mafie ebenfalls zur Entmischung neigt. Aus den Proben werden
in der iblichen Weise durch Hobeln iiber den ganzen Querschnitt Spiine ent-
rommen, die zu einem Gesamtdurchschnitt vereinigt und analysiert werden 2),

Man erhidlt auf diese Weise Werte, die dem wirklichen Durchsehnitts-
gehalt sehr nahe kommen, wie die nachfolgenden Beispiele zeigen; sie sind
einer Arbeit von F. Wiist3) ,Kupolofen mit Vorherd oder ohne Vorherd“
entnommen.

1) Mitunter ist es zweckmifiig die Proben auch hiufiger zu entnehmen.

%) In diesen Proben ist nur der Gesamtkohlenstoffgehalt zu bestimmen. Die Be-
stimmung des Graphits wire zwecklos, da im grofen Gufistiick ganz andere Graphit-
gehalte auftreten konnen als bei kleinen Proben. Siehe hieriiber Seite 58,

3) Stahl und Eisen 1903. S. 1077.
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1. Beispiel. Im Vorherd wurden 3000 kg Eisen angesammelt und
wihrend des Fliefiens des Eisens in die Pfanne in Zwischenrdumen von je
etwa einer Minute Eisenproben entnommen, welche bei der Analyse nach-
stehende Ergebnisse lieferten :

Tabelle 35.
Analysen mitgeteilt von F. Wiist.
|
Nummer kgj:zg:sz Silizium Mangan Phosphor Schwefel
der Probe !
% | % % % %

1 350 | 200 0,65 0,88 0,080

2 3,56 : 1,97 ! 0,62 0,88 0,078

3 341 201 | 085 0,88 0,085

4 3,563 : 1,93 \ 0,68 0,84 0,081

5 3,51 x 2,03 | 0,65 0,88 0,083

6 3,06 | 2,01 0,70 0,88 0,085

7 361 | 19 0,68 0,73 0,080

8 3,63 1,90 0,70 0,64 0,088

Mittel 3,56 1,97 0,67 0,83 0,083

GréfteSchwankung
vom Mittel aus 0,11 0,07 0,05 ‘ 0,19 0,005
In Prozenten 3,1 3,6 7,1 ‘ 24,1 6,0
|
Kohlenstoff, Silizium, Mangan und Schwefel zeigen nur geringe

Schwankungen. Der Phosphorgehalt der beiden Proben 7 und 8 weicht
betriichtlich von dem der-anderen Proben ab.

2. Beispiel. Guf und Probénahme wie beim ersten Beispiel.
Tabelle 36.
Analysen mitgeteilt von F. Wiist.
Gesamt- .
Nummer kohlenstoff Silizium Mangan Phosphor Schwefel
der Probe !
% | % % % %
1 3,11 2,26 0,58 1,168 0,121
2 3,16 2,27 0,60 1,188 0,123
3 3,19 2,24 0,65 1,203 0,124
4 3,19 2,25 0,68 1,206 0,122
3 3,16 2,27 0,58 1,207 0,123
6 3,24 2,25 0,62 1,187 0,124
7 3,13 2,27 0,62 1,203 0,122
8 3,12 2,25 0,63 1,197 0,120
9 3,13 2,27 0,63 1,218 0,110
10 3,15 2,24 0,59 1,206 0,115
11 3,19 2,24 0,63 1,185 0,114
12 3,10 2,23 0,61 1,179 0,113
13 3,18 2,27 0,66 1,129 0,118
14 3,13 2,20 0,64 1,163 0,121
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Tabelle 36 (Fortsetzung).

N ) Gesamt- . ’
ummer kohlenstoff | Silizium Mangan Phosphor Schwefel
der Probe
% % % % %
15 3,12 2,24 0,57 1,176 0,120
Mittel 3,16 2,25 0,62 1,188 0,119
Grifite Schwankung
vom Mittel aus 0,08 0,05 0,05 0,025 0,009
In Prozenten 2,5 2,2 8,1 2,1 7,6

Die Schwankungen sind hier geringer als wie im ersten Beispiel.
Immerhin zeigen auch diese Analysen, daf Gufieisen in fliissigem Zustand
zur Entmischung neigt.

Uber Entmischung in der Pfanne berichtet auch Addmmer?).

,Beim Giefien von Hartgufibiichsen stellte es sich einige Male heraus,
daf sie verschieden hart ausfielen.

Die ersten Biichsen waren zu weich, die mittleren gut und die zuletzt,
immer aus derselben Pfanne gegossenen, viel zu hart.“

Die Analyse ergab folgendes:

Tabelle 37.
Analysen mitgeteilt von Adimmer.
Gesamt- Geb. )
Kohlen- | Graphit | Kohlen- | Silizium | Mangan | Phosphor| Schwefel
stoff stoff
% % % % % % %
Erstepg Eisen aus
def Pfanne . 3,82 3,0 0,82 0,85 0,84 0,09 0,130
(erste Biichse)
Letztes Eisen aus
der Pfanne . 3,61 2,32 1,29 0,66 0,73 0,07 0,098
(letzte Biichse)

Eine Entmischung, namentlich beim Gesamtkohlenstoff, Silizium,
Mangan und Schwefel, die hier nur im fliissigen Zustande stattgefunden
haben konnte, ist unverkennbar. Die grofien Unterschiede im Graphit-
gehalt konnen auch durch die verschiedene Temperatur des Bades zu Be-
ginn und ‘gegen Ende des Gusses bedingt sein.

4. Kiigelchen- und Nierenbildung. Ebenso wie beim weifien Roh-
eisen (s. S. 32) treten auch beim Grauguf mitunter Kiigelchen und Nieren
auf, deren Zusammensetzung meist recht betrachtlich von der Zusammen-
setzung des Muttermetalls abweicht. Wird bei der Probenahme auf diese
Erscheinung nicht geachtet, so konnen hierdurch von einander abweichende
Analysenergebnisse erhalten werden, ohne daf man den Grund zu erkennen
vermag. Ledebur? untersuchte mehrfach solche im Muttermetall einge-

3 H. Adimmer, ,Uber Entmischung von GuBeisen“. Stahl und Eisen 1910.
S. 898.

2y Ledebur, ,Handbuch der Eisen- und Stahlgieferei“. Leipzig 1901. S, 34.
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schlossene Nieren.
gebnisse zusammengestellt.

Tabelle 38.

Analysen mitgeteilt von Ledebur.

In Tabelle 38 sind die von Ledebur mitgeteilten Er-

oy = | 581 =
ESw| £ g | 5 5 g8 | g g
Eisen Probe ent- %%“g § c%” | g’“ E S i 2 g
nommen aus fbid 7| 5 s | &5 } 3 Q < =
% | % | % | % | % | % ( % | %
|
Tiefgraues Muttereisen 3,76 | 3,14 | 085 | 0,88 ! 0,01 | 0,06 l 0,06 | 0,12
Roheisen Niere 2,86 | 315 | 093 | 082 ‘ 002 | 0,05 | 0,13 | 0,16
 Diefgraues (| Muttoreisen . | 345 | 8,28 | 103 | 096 | 001| mieht | 00
Roheisen || Niere 267 | 3,18 | 1,05 | 1,27 | 001 bestimmt | 0,10
G(?;f?:f;i- { Muttereisen 379 | 252 | 0,57 | 0,58 J n‘icht bestimmt
Roheisen Niere 3,11 | 222 | 0,70 | 1,25 ‘ ” ”
Platzl) teilt folgende Analysen von Kiigelchen im Roheisen und in

Gufistticken mit:

Tabelle 39.
Analysen mitgeteilt von Platz.

Eisen Probe entnommen aus Silizium | Phosphor | Mangan

% % %

Muttereisen 1,16 0,290 0,78
Grofie und kleine Kiigelchen \
GieBoroieisen Nr. 4 . zusammen ohne Auswahl 0,63 2,368 1,36
Groflie Kiigelchen 0,68 2,026 1,27
Kleine Kiigelchen (aus

demselben_ Hohlraum) 0,62 3,803 1,48
Luxemburger Giefierei- Muttereisen 1,92 2,046 0,54
eisen Nr. 5 (Luxem- Grofie Kiigelchen 0,86 4,062 0,79
burger Bezeichnung) Kleine Kiigelchen 080 | 6075 0,85
Muttereisen 1,21 0,334 0,73

t.. b k) ?
GuBistiick { Kiigelchen 092 | 1446 | 090
- Muttereisen 1,12 0,526 0,71
Gufistiick { Kigelchen 088 | 1621 | 081

|

Auch auf der Oberfliche von Gufistiicken erscheinen mitunter solche
ausgeseigerte Kiigelchen von Hirsekorn- bis Erbsengrofie, deren Zusammen-
setzung stets wesentlich von der des Muttermetalls abweicht.

Eine von Ledebur 2) angestellte Untersuchung solcher tropfenférmiger

) B. Platz, ,Die Wanzenbildung auf Roheisen und die Kiigelchenbildung in

Roheisen und Gubfistitcken®. Stahl und Elsen 1887. S. 639.
S. 36.

?) Ledebur, ,Handbuch der Eisen- und StahlgieBerei“. IL.eipzig 1901.
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Ausseigerungen, welche auf der Oberfliche einer Herdgufiplatte sich gebildet
hatten, ergab:

Tabelle 40.
Analysen mitgeteilt von Ledebur.

Muttereisen | Ausgeseigerte
(Herdgufiplatte) | Kiigelchen
% ! %
Gesamtkohlenstoff . . . 341 . 3,07
Siliziam . . . . . . . 2,04 1,63
Mangan . . . . . . . 0,43 0,42
Phosphor . . . . . . 0,44 1,98
Schwefel . . . . . . 0,08 0,05
Kupfer . . . . . . . 0,03 0,01
I

Ebenso wie beim Weifieisen unterscheiden sich auch beim grauen Eisen
die Kiigelchen in erster Linie durch ihren auffallend hohen Phosphorgehalt
vom Muttereisen.

In den von Platz mitgeteilten Analysen (vergl. Tabelle 39) war auch
der Mangangehalt angereichert, wihrend der Siliziumgehalt in allen Féllen
in den Kiigelchen geringer ist als im Muttereisen.

5. Kristallbildungen und Ausbliihungen beim grauen Roheisen.
Eine Massel aus einem Holzkohlenhochofen wies eine grofiere Driise
auf, die mit gutausgebildeten Tannenbaumkristallen ausgefiillt war. Die
Tannenbiume waren mit einem weifien Belag bedeckt. Die chemische Unter-
suchung des Muttereisens, der Kristalle und des Belages ergab:

Tabelle 41.
Analysen mitgeteilt von Ledebur.
Muttereisen Kristalle Weifier Belag
% %
Gesamtkohlenstoff . . . . 3,11 i 3,28
Silizium . . . . . . . . 1,85 2,00 b .
ahezu
Schwefel . . . . . . . . 0,04 0,05 nAnemt reme
i Kieselssiure
Phosphor . . . . . . . Spur Spur !
Mangan . . . . . . . . 0,17 | 0,09

In Vertiefungen an den Wandungen von Roheisenmasseln, jedoch nie
an der Oberfliche, sondern stets an den Seitenwandungen, wo die Masseln
von Sand eingehiillt gewesen waren, finden sich mitunter moos- oder asbest-
artige Ausblihungen von gelblich-weifier Farbe. Die chemische Analyse
des Muttereisens und der Ausblithungen ergab?):

1 A. Ledebur, ,Uber Bildung von Kieselsiiure auf Roheisen“. Stahl und Eisen
1900. S. 582.
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Tabelle 42.
Analysen mitgeteilt von Ledebur.

Muttereisen Ausblithung
Gesamtkohlenstoff . . 3,31 9% Kieselsfiure 75,95 9,
Siliziom . . . . . . 3219, Titansdure 1,12 9,
Titan . . . . . . . 0,03 %, Kaliumoxyd 1,80 9,
Mangan . . . . . . 0,44 9%
Schwefel . . . . . . 0,02 %,
Phosphor . . . . . 1,13 9,

Als Entstehungsursache fiir diese Ausbliihungen nimmt Ledebur die
Bildung einer dampfférmigen Siliziumverbindung (vermutlich Schwefel-
silizium) im Roheisen an. Sobald Luft hinzutreten kann, verbrennt das
Schwefelsilizium unter Bildung von entweichender schwefliger Siure und
Kieselsdure, die sich als weifie Ausblihung an den kilteren Wandungen
oder in den Hohlrdumen der Masseln absetzt.

6. Ausscheidungen auf der Oberfliche von grauem Eisen. Die
Seite 33 bereits erwihnte Wanzenbildung beim Stehen von fliissigem Weil-
eisen in der Pfanne tritt auch beim grauen Eisen hiufig auf.

Die Zusammensetzung der Wanzen steht meist in genauer Wechsel-
beziehung zur Zusammensetzung des zugehorigen Muttermetalls. Die in
Tabelle 43 aufgefiihrten Analysen von Wanzen und Muttermetall sind von
Platz ') mitgeteilt.

Tabelle 43.
Analysen mitgeteilt von Platz.

Zusammensetzung der Wanzen.

Gieﬁe:reieisen GieBereieisen Pu?lfiz‘;fsh- gg‘:jgg‘%{;‘;ﬁ?ﬁi ¢ Melieftes
Nr. 1 Nr. 3 eisen weifiem Rand |CGTaueisen
Kieselsiure . . 32,43 9 31,67 9, 29,42 9, 23,28 9, 20,46 9,
Phosphorsgure . 0,39 9, 0,64 9, 1,36 %, 2,02 9, 2,32 9,
Manganoxydul . 13,01 9, 11,91 9, 11,23 9, 9,619, 8,97 9,
Das zugehorige Muttereisen enthielt
Silizium . . . 1,67 9 1,41 9 1,16 9 0,98 9 0,86 9
Phosphor . . . 0,283 9, 0,282 9, 0,290 9, 0,289 9, 0,295 9,
Mangan . . . 0,96 9% 091 % 0,78 % 0,72 9 0,70 9

7. Einfluf der Abkiihlungsgeschwindigkeit auf den Graphitgehalt
und auf die Art der Graphitausscheidung beim GuBeisen. Wihrend die

) B. Platz, ,Die Wanzenbildung auf Roheisen und die Kiigelchenbildung in
Roheisen und Gufistiicken“, Stahl und Eisen 1887. S, 639.
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bisher besprochenen Ungleichmifigkeiten in der chemischen Zusammen-

setzung des grauen Gufieisens durch Seigerung im fliissigen Zustand oder

wahrend der Erstarrung bedingt waren, sind ebenso wie

beim Weifieisen (vergl. S. 36) auch beim Graugufi die Ab- Leke

kiihlungsgeschwindigkeit nach dem Guf und die Zeitdauer

der Erstarrung von grofiem Einfluf auf Menge und Art Hitte

der Graphitausscheidung. 2
Gufistiicke aus dem gleichen Gufieisen werden bei

kleinem Querschnitt geringere Graphitgehalte und andere | m’?’”’"”

Art der Verteilung des Graphits aufweisen als bei grofiem Abb. 48.

Querschnitt. Innerhalb desselben Querschnitts kann trotz

gleich hohen Gesamtkohlenstoffgehaltes der Graphitgehalt am &uferen Um-

fang des Probestiickes, wo die Abkiihlung eine schnellere ist, geringer

sein als mehr nach der Mitte zu.
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Abb. 49.

Da Menge und Art der Graphitverteilung von mafgebendem Einfluf
auf die Festigkeitseigenschaften des Gufeisens sind, so ist es oft wiinschens-
wert, den Graphitgehalt aus einzelnen Teilen (Rand, Mitte usw.) gesondert
zu bestimmen.

Wo es sich lediglich um Feststellung des Graphitgehaltes handelt, ist
es ratsam, nic ht Hobel- oder Bohrspéne zur Analyse zu verwenden, sondern
an den Stellen, wo der Graphitgehalt bestimmt werden soll, kleine Stiick-
chen (Scheiben oder Wiirfel) zu entnehmen, wie in Abb. 48 angedeutet.
Man vermeidet auf diese Weise, ohne der analytischen Bestimmung irgend-
welche Schwierigkeiten zu bereiten, die auf S. 45 ausfiihrlich besprochenen
Fehlerquellen bei der Probenahme und Einwage.

Das nachfolgend beschriebene Beispiel ') zeigt den Einfluf des Quer-
schnitts auf den Graphitgehalt; zugleich kommt, namentlich an den Stiben

1 Aus: E. Heyn, ,Metallographische Untersuchungen fiir das Giefiereiweisen.“
Stahl und Eisen 1906. S. 1295.
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mit groéferem Querschnitt, die Verringerung der Graphitausscheidung an
den Stabsecken durch die daselbst stattfindende schnellere Abkiihlung deut-
lich zum Ausdruck.

Es wurden Stidbe von verschiedener Dicke (12 X 12mm bis 155 X 155 mm)
nach Abb. 49 in einem Stiick gegossen. Die durchschnittliche Zusammen-
setzung des GufBieisens war:

Gesamtkohlenstoff . . . 3,38 %
Siliziom . . . ... ... 2,51
Mangan . ........ 0,81
Phosphor . . ... ... 0,56
Schwefel . . . . .. ... 0,095 ,,

JE— T T T T ]

Abb. 50.

Fir die Graphitbestimmungen wurden nach Abb. 48 aus Stabmitte
und Stabecke Proben von etwa 2 g Gewicht in Stiickchenform entnommen.
Die Analyse ergab die in Tab. 44 mitgeteilten und in Abb. 50 graphisch
aufgetragenen Werte:

Tabelle 44.
Analysen mitgeteilt von E. Heyn.
. Stabmitte Stabecke
Querschnitt ) —— o
mm x mm | Graphitgehalt ’ Ggipf,’/lt%eehsa“ Graphitgehalt Gﬁipﬁyt%f;alt
in % 1) (o] in % l) (o]
| Gesamtkohlenstoffs Gesamtkohlenstoffs
155 x 1565 3,00 ’ 88,75 2,68 ! 79,3
130130 3,00 | 88,75 2,68 79,3
105x 105 2,97 87,9 2,92 86,4
85x 85 3,06 90,5 295 87,2
65 % 65 3,03 89,7 2,85 84,5
55 % 55 2,98 88,2 2,94 86,9
44 x 44 2,84 | 84,0 2,78 82,2
33x33 2,77 82,0 2,62 71,5
21x 27 2,66 78,7 2,55 75,5
22 x 22 255 75,5 2,55 75,5
1616 2,55 75,5 2,53 74,8
12x12 260 | Th0  {Peobeplstichen ber don ganzen Quursehnitt

1y Mittelwert aus 2 bis 5 Einzelbestimmungen. Jede Einzelbestimmung ist mit
einem besonderen Probestiickchen ausgefiihrt.
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Aus der Tabelle 44 und aus Abb. 50 ergibt sich, dafi der Graphit-
gehalt in der Stabmitte in den diinnsten Stiben am niedrigsten ist. Er
steigt geradlinig mit zunehmendem Querschnitt an und erreicht bei 65X 65 mm
Querschnitt seinen Hochstwert. Hiernach scheint unter den gewdhlten
Versuchsbedingungen (Giefhitze, Abkiihlung nach dem Gufi, Siliziumgehalt
des Eisens) bereits dieser Querschnitt (6565 mm) ausreichend gewesen zu
sein, um das Maximum der Graphitausscheidung im Kern der Stibe zu er-
reichen. An den Ecken der Stibe, wo die Abkiihlung eine erheblich
schnellere als in der Mitte ist, ist der Graphitgehalt namentlich in den
Stéiben mit grofiem Querschnitt zum Teil erheblich niedriger als in der Mitte.
Bei den kleinen Stiben, bei denen die Abkiihlung auch im XKern eine
schnellere ist, verschwinden die Unterschiede zwischen Stabecke und Stab-
mitte.

An den Stabecken scheinen jedoch auch Zufélligkeiten bei der Graphit-
ausscheidung eine Rolle zu spielen, da die gefundenen Werte ziemlich starke
Schwankungen aufweisen.

Aufdie physikalischen Eigen-
schaften des Gufieisens hat neben ik _
der Menge auch die Grofie und Ge- 3 \
stalt der einzelnen Graphitblétter
wesentlichen Einfluf. Uber die
Grofie und Gestalt der Graphit- S |
blétter sagt die chemische Analyse . _ \
nichts aus, hier mufi wieder die &
Metallographie den Analytiker {2 ! { \\  — — !
unterstiitzen, wenn es sich um &

Aufklirung besonderer Erschei-
nungen, beispielsweise verschie- .
dener Festigkeit trotz gleicher che- 0 ¥ W &
mischer Zusammensetzung, han- o
delt. 8o zeigten z. B. die in Abb. 51.

Abb. 49 abgebildeten Gufistibe

die in Abb. 51 graphisch aufgetragenen Biegungsfestigkeitsn in kg/qem.

In dem Stab mit kleinstem Querschnitt und geringstem Graphitgehalt
ist die Biegungsfestigkeit am grofiten. Sie fillt mit steigendem Graphit-
gehalt. Aber auch von 65X65 mm Querschnitt, von wo an der Graphit-
gehalt bis zu dem grofiten Querschnitt gleich hoch bleibt, ist deutliche und
stetige Verringerung der Biegungsfestigkeit zu beobachten.

Die Erkldrung hierfiir liefert die metallographische Untersuchung.
Vergl. Abb. 52. Die lineare Vergrifierung ist in allen Féllen die gleiche
(117 fach).

Die Lichtbilder zeigen deutlich, wie mit zunehmendem Querschnitt die
Grofie der einzelnen Graphitblitter wichst. Der Unterschied zwischen dem
Stab mit grofitem Querschnitt (155X 155 mm) und dem Stab mit kleinstem
Querschnitt (12X 12 mm) ist gewaltig. Es ist ohne weiteres verstindlich,
daB so lange und grobe Graphitblitter, wie sie z. B. in dem Stab mit
1553155 mm Querschnitt auftreten, infolge Unterbrechung des Zusammen-
hanges des Eisens auf Verminderung der Festigkeit hinwirken miissen.

G/ QT

P
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Aus der Mitte der Probestibe. v=117 Vom Rand der Probestibe.

4714 4713
Stab- Stab-
quer- quer-
schnitt schnitt
in mm in mm
1212 12X12
4685 4685
85X 65 65X 65
4903 4904
155X1565 155X155

Abb. 52.
Einfluf der Stabdicke auf die Graphitausscheidung.
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Z#ahlt man die auf 1 qmm Fliche entfallenden einzelnen Graphitblittchen
und tragt ihre Anzahl Z als Ordinaten und die Stabdicken als Abszissen gra-
phisch auf, so ergibt sich fiir obige Versuchsreihe das Schaubild Abb. 53.
In den Stiben mit kleinstem Querschnitt ist die Anzahl der einzelnen Gra-
phitkeime am grofiten, und am kleinsten in den dieksten Stiben. In den
Ecken und Réndern der Stébe ist die Keimzahl, trotz geringerem Gesamt-
gehalte an Graphit grofier als in den Stabmitten. Die einzelnen Graphit-
blittchen miissen demnach in den Stiben mit geringem Querschnitt und an
den Ecken und Kanten geringere Abmessungen haben als in den Stiben
mit groferem Querschnitt und in den Stabmitten. Das Ergebnis der Zahlung
der einzelnen Graphitkeime steht demnach in vollster Ubereinstimmung mit
dem metallographischen Befund.

400,
Y L.\ Einfluf der Stabdicke auf die
\ Anzahl der Graphitkeime.
yarN
N AS
700 N O — y
e Mo — 4 tﬂ_/?o; -

726w @ 80 w720 H0 0
1mm Querschrittshante

Abb. 53.

Den Einfluf der Stabdicke auf den Graphitgehalt zeigt auch deutlich
folgendes Beispiel. Es ist einer Arbeit von Jingst!) entnommen. Sieben
Rundstibe von 50 bis 5 mm Durchmesser, die gleichzeitig aus der gleichen
GuBeisenmischung I mit 1,9s% Silizium, 0,55°0 Mangan, 0,712%0 Phosphor
und 0,090 Schwefel gegossen waren, enthielten :

Tabelle 45.

Analysen mitgeteilt von Jiingst.

o Stabdurchmesser
50mm | 40mm | 30mm | 20mm | 15mm | 10 mm 5 mm

% % % % % % %
l |
Graphit 2,95 2,90 282 | 280 | 2,60 2,60 2,39
Geb. Kohlenstoff 0,42 0,50 060 | 060 | 0,72 0,78 0,99
Gesamtkohlen- :

stoff 3,37 3,40 342 - 340 J 3,32 3,38 3,38

Mit Abnahme des Querschnitts der Probestibe sinkt stetig der
Gehalt an Graphit und steigt der Gehalt an gebundener Kohle, wiihrend

) Jingst, ,Eine Phase aus dem Kapitel: Gufieisenpriifung“. Stahl und Eisen,
1905. S. 415.
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der Gesamtkohlenstoffgehalt annihernd gleich hoch bleibt. (Vergl. auch
Abb. 54.)

Wesentliche Unterschiede im Graphitgehalt zwischen Rand und Mitte,

der Proben waren nach Jiingst hier nicht vorhanden. Die Anordnung,

Zahl und Grofie der einzel-

9 " nen Graphitblitter wies je-
Ey - ées e doch auch bei diesen Probe-
stiben zwischen Rand und
92 Mitte betrichtliche Verschie-
K30 denheiten auf.
N gropt] //vr”‘ Interessant ist auch noch
;?Z,é’ das nachfolgende Beispiel %),
§ 26 ,// das ebenfalls deutlich zeigt,
N wie gerade beim grauen Guf-
%% eisen die chemische Analyse
22 allein vielfach zur Aufkli-
’ rung besonderer Erschei-
W% I 35 W a5 #w # 3y Dungen nicht ausreicht.
Stabourchmesser i mum Siliziumreiches Gufieisen
Abb. 54. (chemische  Zusammenset-

zung siehe weiter unten)
wurde in eine Sandform gegossen, die am Boden eine eiserne Platte zum
Zweck des Abschreckversuches besafi. Oben war die Form offen.

Der Bruch im oberen Teil (siehe Abb. 55) zeigte grobes Korn mit
glinzenden Graphitblittchen ; plstzlich absetzend wurde das Korn nach
unten zu fein ohne sichtbare Graphitbliattchen. Die chemische Analyse des
oberen und unteren Teiles ergab folgendes:

Tabelle 46.
Graues Gufieisen.

Im oberen grob- | Im unteren fein-
kornigen Teil kornigen Teil
% %
Gesamtkohlenstoff 3,56 3,51
Graphit . . . 342 3,41
Geb. Kohle . . 0,14 0,10
Phosphor . . . 0,09 0,09
Mangan . . . 0,94 0,94
Silizium . . . 3,30 3,31
Schwefel . . . 0,058 0,058

Die chemische Zusammensetzung ist demnach im oberen und unteren
Teil die gleiche. Das Gefiige war jedoch in den beiden Teilen wesentlich
verschieden. Der obere Teil zeigt lange grofie Graphitblitter (vergl. Abb. 56,
v=2350), im unteren Teil tritt der Graphitgehalt in sehr feiner Vertei-

) Aus: E. Heyn, ,Metallographische Untersuchungen fiir das Giefiereiwesen.
Stahl und Eisen 1906, Nr. 21. S. 1295.
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lung auf (vergl. Abb. 57, v=350). Die
Graphitkeime sind hier nach Art der eu-
tektischen Mischungen aufgebaut und
entsprechen vermutlich dem eigentlichen
Graphiteutektikum. Die mechanischen
Eigenschaften des Gufistiickes werden
trotz gleicher chemischer Zusammen-
setzung im oberen und unteren Teil
sehr verschiedene sein.

8. Einfluf des Umsechmelzens
auf die chemische Zusammensetzung
des grauen GuBeisens. Ebenso wie beim
Weifieisen (siehe Seite 34) wird auch
beim Graueisen durch Umschmelzen die
chemische Zusammensetzung zum Teil,
je nachdem wo und wie das Umschmel-
zen vorgenommen wird, recht betréicht-
lich ver#indert.

Auch hier kann demnach aus der
Analyse des urspriinglichen Ausgangs-
materials nur annéhernd auf die Ana-
lyse des fertigen Gufistiickes geschlossen
werden.

Beim Umschmelzen im Kupolofen
wird Mangan am leichtesten oxydiert,
wahrend Silizium, solange der Mangan-
gehalt noch hoch ist, nur wenig ver-
brennt; bei hohen Mangangehalten tritt
sogar Anreicherung an Silizium durch
Reduktion aus der Schlacke ein. Erst

4856 v =350

Abb. 56. Obere Halfte.

Bauer-Deifs, Probenahme.

Abb. 57. Untere Hilfte.
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wenn die Hauptmenge des Mangans ausgeschieden ist, verbrennt das Sili-
zium schneller.

Kohlenstoff bleibt im Kupolofen durch die unmittelbare Beriihrung des
Eisens mit den glilhenden Kohlen, aus denen es immer wieder Kohlenstoff
aufnehmen kann, linger als im Flammofen vor Verbrennung geschiitzt. Bei
hohen Mangangehalten pflegt der Kohlenstoff sogar eine kleine Anreicherung
zu erfahren. Der Schwefelgehalt pflegt sich meist durch Schwefelaufnahme
aus dem Brennstoff anzureichern, wihrend der Phosphorgehalt nur geringe
Verdnderungen erfahrt. Nachstehende Analysen, die sdmtlich dem ,,Hand-
buch der Eisen- und Stahlgiefierei“ von Ledebur!?) entnommen sind, mogen
obiges erlidutern.

Tabelle 47.
Analysen mitgeteilt von Ledebur.

Graues Gutehoffnungs- Coltness- Ny e
manganhaltiges | hiitter Roheisen Roheisen (-Ix{le}l]w_ltzer
Roheisen Nr. I Nr. I oheisen
vor | nach vor | nach vor | nach vor | nach

dem Umschmelzen im Kupolofen

% | % | % | % % | % | % | %

Gesamtkohlenstoff 4,58 4,67 4,15 3,49 4,05 3,49 417 3,68

Silizium . . . . 2,21 2,44 2,05 1,55 2,52 2,07 1,52 1,33

Mangan . . . . 3,67 2,58 0,77 0,12 1,27 046 2,08 0,73

Kupfer . . . . |nichtbe-|nichtbe-| 0,06 0,05 0,05 0,07 0,08 0,08
stimmt | stimmt

Phosphor . . . . » ” 0,61 0,72 0,72 0,87 0,33 0,47

Den EinfluB wiederholten Umschmelzens, namentlich die allm#hliche
Anreicherung des Schwefelgehaltes zeigen auch deutlich die nachstehenden
Analysen.

Tabelle 48,
Analysen mitgeteilt von Ledebur.
Gesamt- | |
Roheisen kogl?;l- Graphit | Silizium | Mangan | Phosphor | Schwefel
sto

% % % % % %

vor dem Umschmelzen 3,10 | 2,385 2,30 2,00 0,29 0,06
nach 1 mal, Umschmelzen 3,33 2,73 2,42 1,09 0,31 0,04
s 2 " 3,32 251 1 2,29 0,80 032 | 0,05

n S ” 3,30 2,48 1,92 0,66 027 ' 005
» 4 " 3,34 2,54 1,38 0,44 030 | 0,0
w D ” 3,31 216 1,30 0,45 0,30 0,09

» 6 8,34 2,08 1,16 036 028 0,20

9. Einfluf des Gliihens auf graues Gufieisen. Auch bei grauem
GuBeisen kann langanhaltendes Glithen in sauerstoffreicher Atmosphire

) IIL. Auflage. Leipzig 1901. S. 148.
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wesentliche Veranderung der Zusammensetzung, namentlich im Kohlenstoft-
gehalt, bewirken. Ein interessantes Beispiel hierfiir fiihrt Wiistl) an.

Zwei Tempertopfe aus grauvem Gufieisen wurden, der eine nach sieben-
maligem, der andere nach elfmaligem Glithen bei 1000 bis 10500 C, analy-
siert. Die in Tabelle 49 mitgeteilten Analysen der Eingiisse diirften etwa der
urspriinglichen Zusammensetzung des Eisens entsprechen. Es wurden ge-
funden :

Tabelle 49.
Analysen mitgeteilt von Wiist.
I. Tempertopf I1. Tempertopf
| nach sieben- nach elf-
Eineuf | maligem Eingufi maligem
° Glithen ° Glithen
% % % %
\
Gesamtkohle . 3,66 | 0110 3,74 0,28
Graphit . . . 2,02 0,02 3,33 0,13
Silizium . . . 1,58 1,70 1,59 1,45
Mangan . . . 0,78 0,68 0,63 0,56
Phosphor . . . 0,267 0,368 0,089 0,062
Schwefel . . . 0,157 1 0,781 0,090 0,315
i

Das urspriinglich graue, graphithaltige Eisen ist durch die oxydierende
Wirkung der Gase in schmiedbares Eisen umgewandelt. Auffallend ist in
beiden Fille der hohe Schwetelgehalt nach dem Glithen. Leider ist nicht
angegeben, ob es sich nur um eine Anreicherung von Schwefel an der
Oberfliche oder auch im Innern der Tempertdpfe handelt.

Platz? berichtet ebenfalls unter Angabe von Analysen iiber ,Che-
mische Vorgidnge beim Glihen und Tempern von Roheisen“.

Nach Platz tritt auBier der Verbrennung von Kohlenstoff mitunter
eine Ausseigerung und Verschlackung von Phosphor ein. Dies ist nicht
unmdglich, da das in phosphorreichen Roheisensorten auftretende ternére
Eutektikum (Mischkristalle-Karbid-Phosphid) schon bei 950° C zu schmelzen
beginnt.

Obige Beispiele lehren, dafi der Probenahme fiir die chemische Analyse
von Gufistiicken, die einen lingeren Glithprozeff durchgemacht haben, stets
eine metallographische Untersuchung auf Gleichartigkeit des Gefiiges voraus-
gehen sollte.

10. Zersetzungserscheinungen an GuBeisen. FEine Erscheinung muf
hier noch erwéhnt werden, deren Nichtbeachtung bei der Probenahme schwere
Analysenfehler bedingen kann.

Lagern gufieiserne Gegenstinde, z. B. Wasserleitungsrohren, jahrelang
in feuchtem Boden, so treten mitunter an ihnen eigenartige Zersetzungs-
erscheinungen auf. Das Eisen wird meist nur értlich, ohne daf die Korper
ihre Form verlieren, allm#hlich in eine weiche stumpfgraue mit dem Messer

) F. Wiist, ,Verdnderung des GuBeisens durch anhaltendes Glithen®. Stahl und
Eisen 1903. S. 1136.

%) Stahl und Eisen 1885, S. 471,
5*
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schneidbare Masse umgewandelt. Die Ursache fiir diese Umwandlung ist
noch wenig geklért. Feuchtigkeit scheint unbedingtes Erfordernis zu sein.
Die Frage, ob ein etwaiger Sauregehalt des Erdbodens hierbei eine Rolle
spielt, oder ob vagabondierende elektrische Strome fiir die Umwandlung aus-
schlaggebend sind, mag offen bleiben.

M. Freund') analysierte solche zersetzte Wasserleitungsréhren.
Er fand:

Tabelle 50.
Analysen mitgeteilt von Freund.

Im urspriing- 1 An den zer-
lichen Eisen | setzten Stellen
% | %
Gesamtkohlenstoff . . . 2,5 | 810
Siliziam . . . . . . . 2,66 9,3
Phosphor . . . . . . 1,9 | 6,5
Eisen . . . . . . . . nicht bestimmt | 46,18%)
|

Eine andere, ebenfalls von einem zersetzten Wasserleitungsrohr stam-
mende weiche Masse enthielt:

Tabelle 51,
Zersetztes GuBieisen.

Eisen . . . . . . . 49,4 9%

Mangan . . . . . . 0,7 9%

Phosphor . . . . . 5,3 9, = 12,15 % Phosphorsiure
Siliziom . . . . . . 9,0 9% = 19,4 9, Kieselsiiure
Kohlenstoff . . . . . 8,5 9%

Schwefel . . . . . . 0,37 %,

Ahnlicher Art sind auch die Zersetzungen, wie sie an gufieisernen
Heizkdrpern auftreten konnen. So zeigten z. B. guBeiserne Heizflaschen
einer Warmwasserheizanlage an der Aufenseite, die von den Feuergasen
umspiilt wurden, besonders in der Niéhe der Flansehenverschraubungen weiche
Stellen, die sich mit dem Messer abschaben liefen. Die chemische Analyse

des abgeschabten Materials ergab:

Tabelle 52.
Zersetztes GuBeisen,
Gesamtkohlenstoff . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 117139
Graphit . . . . . . . . . L . oL oo 9Ty
Phosphor . . . . . . . . . .. ..o o0 0899
Schwefel (Gesamt) . . . S LA
(Darin Schwefel als Sulfat) P 1 ¥ £ 18

D) Dr M. Freund, ,Uber eine eigenartige Zerstdrung von Wasserleltunfrswhren“

Zeitsehr. f. angewandte Chemle 1904, Heft 2.
%) Das Eisen zum grofiten Teil an Sauerstoff gebunden.
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Tabelle 52 (Fortsetzung).

SlllZlum zum weitaus grofiten Teil als Si0, . . . . .. .. 6389
Eisen, gesamtes (zum weitaus grofiten Teil an Sauerstoff gebunden) ... 391690
Mangan . . . . . . . . T Y - XA
Kupfer . . . N S 1 KA
Wasser durch Trocknen be1 120° bestxmmt o A R LA
Kalk, Magnesia, Tonerde nicht mit Sicherheit in 1g nachwelsbar e =
Sauerstoff und Hydratwasser . . . . . . . . . . . . . . . . . . Rest.

Aus der Analyse ergibt sich, daf die weiche Masse ein Zersetzungs-
produkt des Gufieisens ist. Die Zersetzung kann vor sich gehen unter der
Einwirkung der Feuergase (schweflige Siure) und Feuchtigkeit. Vermutlich
waren die Flanschenverschliisse nicht dicht, so daffi Wasser durchtropfen
konnte.

Auf dhnliche Zersetzungserscheinungen an Ekonomiserrohren weist auch
Thomas Steel? hin. Er fand:

Tabelle 53.
Analysen mitgeteilt von Thomas Steel.

Im noch nicht im | Im nicht zersetzten

Gebrauch gewesenen | Teil des angefressenen

urspriinglichen Rohr Rohres
Graphit . . . . . . . 2,76 9, >[ 2,419,
Gebundene Kohle . . . 0,34 % | 0,19 9,
Phosphor . . . . . . . 1,25 9%, | 1,28 9,
Schwefel . . . . . . . 0,119, ‘ 0,09 %,
Siliziom . . . . . . . 2,08 %, i 1,90 9,

Im zersetzten Teil

Eisenoxyd . . . . . . 37,86 %
Eisenoxydul . . . . . . 16,75 %
Graphit . . . . . . . 8,69 %
Gebundene Kohle . . . 0,0 9
Phosphorstiure . . . . . 9,48 9, = 4,14 9% Phosphor
Schwefel . . . . . . . 0,0 %
Kieselsgure . . . . . . 13,30 9%, = 6,21 %, Silizium
Feuchtigkeit . . . . . 13,34 9,

Auffallend ist, daB bei solchen zersetzten GuBieisengegenstinden der
Graphit unter dem Mikroskop meist nicht tiefschwarz, sondern grau bis
grauweifi erscheint®). Abb. 58 entspricht in 350 facher linearer Vergrofierung

) Das Material erhielt nur geringe Mengen durch den Magneten ausziehbares Eisen.

2) Thomas Steel, ,Corrosion of a Cast-Iron Pipe by fresch Water“. Journal
of the Society of Chemical Industry. 1910. Vol. XXIX. Nr. 19. S. 1141.

%) Vergl. auch O. Kréhnke, ,Mikrographische Untersuchungen von GuReisen
im graphitischen Zustande“. Metallurgie 1910, Heft 21. S. 674.
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einem stark zersetzten tiefgrauen Gufieisen. Die Graphitblitter erscheinen
ihrer dunklen Umgebung gegeniiber hellgrau.

Hiermit wollen wir die Besprechung der beim Roheisen und GuBeisen (weiff
4811 v—350 oder grau) moglichen Feh-
lerquellen bei der Probe-
nahme fiir die Analyse be-
schliefien.

Der Fehlerquellen sind
sehr viele! Liegt die Probe-
nahme in nicht sachver-
stindiger Hand, so kdnnen
schwere Irrtiimer entstehen.

Hat der verantwortliche
Leiter des chemischen La-
boratoriums keinen Einflufi
auf die Probenahme, sokann
er auch nur die Gewé#hr
fur richtige Ausfiihrung der
einzelnen analytischen Be-
stimmungen der ihm iiber-
gebenen Probespéne iiber-
nehmen, nicht aber dafiir,
dafi die Analyse auch

Abb. 38, Zersetztes Gufieisen. wirklich das anzeigt, was

sie anzeigen soll; sei es

die durchschnittliche chemische Zusammensetzung einer Massel oder eines

Gufistiickes, sei es richtige Angaben iiber Verteilung der Stoffe im Guf-

stiick, oder {iber Zersetzungserscheinungen und andere Fehler und Krank-

heiten des Materials. Eine treue Helferin und Beraterin in allen diesen

Fragen ist dem Analytiker die Metallographie. Sie gewihrt ihm, richtig
angewendet, Schutz vor so manchen ungerechtfertigten Angriffen.

J. FluB3eisen und FlufBistahl.

1. Entnahme der Durchschnittsprobe aus der fliissigen
Charge. Handelt es sich um die Entnahme der Durchschnitts-
probe aus einer ganzen Charge, so verfihrt man am sichersten
in der Weise, daf man zu Beginn und gegen Ende des Gusses,
unter Umstdnden bei grofen Chargen auch noch in der Mitte
. kleine Probeblockchen von etwa 5 bis 8 kg Gewicht giefit. Die
) I Bloekchen werden nach Abb. 59 in ihrer Lingsachse in der
i Mitte durchgeschnitten. An der in Abb. 59 durch Schraffur be-
zeichneten Schnittfliche werden durch Hobeln iiber den ganzen
Langsschnitt Analysenspéne entnommen. Die Spédne aus den
einzelnen Probeblockchen werden zu einem Gesamtdurehschnitt
vereinigt und analysiert.

Abb. 59. Unter Umstiinden ist es auch zweckmifiig die einzelnen

280
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Probeblockehen gesondert zu analysieren und aus den Einzelanalysen das
Mittel zu nehmen. Man erhiilt dadurch zugleich einen Uberblick dartiber,
ob Entmischung der Charge im fliissigen Zustand eingetreten ist, was in der
Regel, wenn das Bad heifi genug war, nicht der Fall zu sein pflegt.

In Tabelle 54 sind die Analysen solcher Probebléckchen aus zwei
verschiedenen Chargen A und B (je etwa 15 t) mitgeteilt. Es handelt sich
um Siemens-Martin-Material. Aus jeder Charge wurden 4 grofie Blocke in
Kokillen gegossen.

Tabelle 54.
Analysen von Probeblockchen, wihrend des Gusses der Chargen entnommen.

s g | s | 8|3 | 4

Probeblockel =5 E- N IR T -

Charge robeblockechen = T,: g 6 Z Q

entnommen 24 ) = A 3

% % % % % %
A Zu Beginn des Gusses 0,21 0.21 0,74 | 0,024 | 0,032 | 0,054
Am Ende des Gusses 0,21 0,20 0,73 | 0,023 0,081 | 0,053

|

B Zu Beginn des Gusses | 0,34 ’ 0,26 0,78 | 0,026 | 0,034 | 0,055
Am Ende des Gusses 0,34 0,25 0,78 | 0,025 | 0,035 ' 0,054

Die Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung zwischen Beginn
und Ende des Gusses beider Chargen sind sehr gering, sie liegen noch
innerhalb der Versuchstehlergrenzen der analytischen Verfahren. Entmischung
im fliissigen Zustande hat demnach nicht stattgefunden. Der Gesamtdurch-
-schnitt aus den beiden Blockehen je einer Charge dirfte mit allergrofiter
Annzherung dem wirklichen durchschnittlichen Gehalt der beiden Chargen
an den einzelnen Stoffen entsprechen. Zu beachten ist jedoch, daf die auf
obige Weise gewonnenen Durehschnittsanalysen keinen Aufschlufi geben
iiber die Verteilung der Fremdkorper im erstarrten Block.

2, Chemische und metallographische Untersuchung der bereits er-
starrten Blocke. Ist die Probenahme wihrend des Gusses, wie im vorher-
gehenden Abschnitt beschrieben, verssumt worden, so diirfte es nicht nur
schwierlg, kostspielig und zeitraubend, sondern bei grofien Blocken vielfach
direkt unmoglich sein, aus den bereits erstarrten Blocken Analysenspéine
zu entnehmen, die dem wirklichen Durchschnitt der Charge entsprechen.

Das fliissige Eisen bildet mit den meisten in ihm auftretenden Fremd-
korpern Mischkristalle. Fiir die Erstarrung von Mischkristallen gilt ganz
allgemein:

,Die Mischkristalle sind stets reicher am Bestandteil mit der hochsten
Schmelztemperatur als die Schmelze, mit der sie im Gleichgewicht stehen®,
oder: ,Die Schmelze hat im Vergleich zu den Mischkristallen einen grofieren
Gehalt an demjenigen Bestandteil, durch dessen Zusatz die Erstarrungs-
temperatur erniedrigt wird“.
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Da nun die Erstarrungstemperatur des reinen Eisens (1505 C9 durch
fast alle im technischen Eisen teils als Verunreinigungen auftretenden, teils
= absichtlich zugesetzten Stoffe erniedrigt wird, so ergibt sich
| _'u\ hieraus fiir die Erstarrung eines grofien Flufieisenblockes,
| dafi zunichst an den kalten Kokillenwandungen Mischkristalle
| auskristallisieren, die reiner an sémtlichen, die Erstarrungs
| temperatur des Eisens erniedrigenden Fremdkdrpern (in erster
| \ Linie Phosphor, Schwefel, auch Mangan und Kohlenstoff) sind
| | als die spater erstarrenden Anteile der Schmelze.
| | Die Fremdkorper miissen demnach bei weiter fortschreiten-
jbwj der Erstarrung immer mehr nach dem Teil des Blockes zu-
riickgedrangt werden, der am lingsten fliissig bleibt. Bei
groferen Blocken liegt dieser am langsten fliissig bleibende Teil in der
Blockmitte in der Nihe des Kopfes des Blockes, etwa bei M in Abb. 60. Es
tritt also wéhrend der Erstarrung Entmischung oder Seigerung ein.

Fiir die Technik ist es oft von grofiter Wichtigkeit festzustellen, ob
Seigerung vorhanden ist oder nicht, da fir gewisse Zwecke nur ein mog-
lichst seigerungstreies Material zur Verwendung gelangen darf.

Zur Feststellung der Seigerung im Block auf chemisch-
AT analytischem Wege kann man in der Weise verfahren, daf
F man einen Block aus der zu untersuchenden Charge nach

Abb. 61 der Liange nach in der Mitte bei S—8 durchschneidet
} und aus der in Abb. 61 durch Schratfur gekennzeichneten Schnitt-

g flache an bestimmten Stellen aus Blockmitte und Blockrand Bohr-

f § spéne entnimmt und gesondert analysiert. Tridgt man die ge-

S

fundenen Prozentgehalte an den einzelnen Stoffen graphisch auf
(siehe weiter unten), so erhilt man einen guten Uberblick iiber
die ungefiahre Verteilung der Fremdkorper im Material. Immer-

|
L ‘ hin ist zu berticksichtigen, daf hierbei immer nur die Zusammen-

— . setzung an einzelnen vorher bestimmten Punkten (an den Bohr-
P— 16chern) ermittelt wird, das Mittel aus allen Einzelbestim-

Blockes an den betreffenden Stoffen angibt.

Die Schaubilder Abb. 62 und 63 sind auf oben beschrie-

bene Art erhalten worden. Die Chargen-Durchschnittsanalysen
Abb, 61.  der beiden Blocke aus Charge A und B sind bereits in Ta-
belle 54 mitgeteilt.

Trotz des niedrigen Durchschnittsgehaltes an Phosphor und Schwetel
findet sich selbst hier deutliche Anreicherung an diesen Stoffen in der
Mitte desBlockes am Kopfende. Auch Kohlenstoffund Mangan sind angereichert,
withrend Silizium und Kupfer keine Seigerung aufweisen. Am Rand sind die
Gehalte simtlicher Stoffe am Kopf und Fufi der Blocke nahezu die gleichen.

Mit steigendem Durchschnittsgehalt der Charge an den einzelnen Fremd-
korpern pflegt gleichzeitig die Seigerung zu steigen. Dies zeigt sehr deut-
lich das nachfolgende Beispiel ).

L :] mungen also noch keineswegs den durchschnittlichen Gehalt des

L

) Vergl. E. Heyn, ,Uber die Nutzanwendung der Metallographie in der Eisen-
industrie“. Stahl und Eisen 1906, Nr. 10; entnommen aus Talbot: Iron and Steel In-
stitut. 1905.
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Die durchschnittliche Zusammensetzung einer Thomascharge (Proben
aus der Pfanne entnommen) war:
Kohlenstoff 0,3s %o Mangan 0,52 %o
Phosphor 0,052, Schwefel 0,061,

Im Block war sehr betrichtliche Entmischung eingetreten, wie aus dem
Schaubild Abb. 64 hervorgeht (Analysenspine aus Blockmitte entnommen).
Phosphor und Schwefel sind besonders hoch im Kopfende des Blockes ange-
reichert. Betrichtlich ist auch die Anreicherung von Kohlenstoff?).

Die Feststellung, ob Seigerung vorhanden ist oder nicht, ist praktisch
von hochster Bedentung; kann doch vielfach die Verwendbarkeit des Ma-
terials fiir bestimmte Zwecke durch das Vorhandensein starker Seigerungen
in Frage gestellt werden.
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Saurer Martinstabl - Blockrmitt
Abb. 64. Abb. 6.

Je dichter die Analysenspine entnommen werden, um so besseren
Uberblick erhilt man iiber die Art der Verteilung der Fremdkorper im Block.

Die oben beschriebene rein chemisch-analytische Feststellung ist je-
doch sehr zeitraubend und kostspielig, ‘auch muf der auf beschriebene
Weise untersuchte Block wieder eingeschmolzen werden, da er zum Aus-
walzen nicht mehr geeignet ist.

Gerade hier, fiir die schnelle und sichere Erkennung solcher Seige-
gerungen im Material (vor allem von Phosphorseigerungen), hat mit grofem

) Weitere Beispiele von Seigerungen in FluReisenblocken finden sich: A, Mar-
tens, ,Seigerung in Eisen und Stahlgiissen“. Stahl und Eisen 1894, Nr. 18. S. 797;
ferner: F. Witst und H. L. Felser, ,Der Einfluf der Seigerungen auf die Festigkeit
des Flufieisens¢. Metallurgie 1910, Heft 12, S. 363; ferner A. Obholzer. ,Zur Frage
der Vermeidung von Lunkerbildung®. Stahl und Eisen 1907, Heft 32. S. 1155.
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Erfolg die makroskopische Gefiigeuntersuchung eingesetzt (Atzung der Schliff-
flichen mit Kupferammoniumehlorid nach E. Heyn, vergl. auch Seite 10).
Sie gibt schnell und sicher Aufschlufi, ob Seigerung vorhanden ist
oder nicht, 146t scharf die Begrenzung der SeIgerungszonen erkennen und
gibt bei einiger Erfahrung sogar einen un-
gefihren Anhalt iiber die Hohe der Seigerung.
Bei der Untersuchung grofier Blocke 1
verfdhrt man zur Feststellung etwaiger Zo- {
nenbildung infolge Seigerung am sichersten
in der Weise, daffi man nach Abb. 65 eine
Scheibe I, aus dem ganzen Block entnimmt.
Die Scheibe wird an der in Abb. 65 schraf-
fiert gezeichneten Schnittfliche geschliffen
und poliert!). Nach dem Reinigen der
Sechlifffliche mit Alkohol wird die Scheibe nach o
Abb. 66 getfafit und in ein ausreichend grofies Holzgetdfi (s. Abb, 67), das
die Atzfliissigkeit (Kupferammoniumechlorid 1:12) enthilt, untergetaucht.

Nach 2 bis 3 Minuten Atzdauer wird die Scheibe wieder herausge-
hoben, der Kupferbeschlag mit reiner Putzwolle oder Watte unter stromen-
dem Wasser abgewischt und schliefilich das Wasser wieder durch Uber-
gielen von absolutem Alkohol verdriangt.

Die Behandlung ist also im wesentlichen die gleiche wie bei kleinen
Schliffen (vergl. Abschnitt B u. C). Abb. 68 stellt eine nach oben beschriebenem
Vertahren geiitzte Scheibe aus einem e _
3 t Block? dar. Zonenbildung ist /I , ,ﬂ

Al
im vorliegenden Falle nicht vor- ﬁf/ S —

handen, das Material ist nahezu
seigerungsfrei.

Nicht immer wird es angingig
und auch nicht immer notwendig sein, so grofie Scheiben herauszuarbeiten,
zu schleifen, zu polieren und zu dtzen. Vorallem wird man in allen den Fillen
hiervon absehen miissen, in denen der Block zum Auswalzen bestimmt ist.

Will man trotzdem einen ungefihren Anhalt iber die Art der
Verteilung der Fremdkorper im Bloek erhalten, so geniigt es, wenn man

1) Es ist natiirlich bei so groBen Flichen nicht leicht, einen vollig einwandfreien
rififreien Sehliff zu erbalten. Fiir die nachfolgende Atzung mit Kupferammonium-
chlorid zur makroskopischen Untersuchung auf Seigerungen geniigt jedoch auch ein
weniger feiner Schliff. Man verfihrt etwa wie folgt: Die Fliche wird zuniichst auf
der Hobelmaschine eben gehobelt. Darauf werden die Riefen des Hobelstahles dureh
Abschmirgeln mit einer Schmirgelscheibe mittlerer Kornung entfernt. Das endgiiltige
Schleifen erfolgt mittels Lederscheiben (Holzscheiben mit Leder iiberzogen), auf die
feines Schmirgelpulver aufgeleimt war, Das Polieren geschieht schliefillich mit einer
Tilzscheibe unter Verwendung von Polierrot und Ol. Bei dem auf Seite 7 Abschnitt B
beschriebenen Schleif- und Polierverfahren fiir kleinere Profile, wurde die zu schleifende
Fliche unter stetiger Hin- und Herbewegung an die auf ruhender Achse befindlichen rotieren-
den Schleifscheiben angedriickt. Bei so grofien Schlifffliichen, wie im vorliegenden Falle,
befindet sich der Schliff in der Ruhelage und die rotierenden Schleifscheiben bewegen
sich iber ihn hin.

%) Der Block war nach dem Harmetschen Prefiverfahren wihrend der Erstar-
rung geprefit, dadurch erkldrt es sich, daf er gar keine Lunker aufweist,

Abb. 67.
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nach Abb. 69 vom Kopfende K, wo erfahrungsgemi#fi die Seigerungen
ihren Hochstwert erreichen und vom Fufiende F, wo die Seigerungen
am geringsten sind, je ein Viertel des Blockquerschnittes, nach vorher-
gehendem Schleifen und Polieren der Atzprobe unterwirtt.

Abb. 68. Geiitate Scheibe aus einem
3t Block.

Abb. 70 stellt das Vier-

—— tel eines Blockquerschnittes
vt vom Kopfende K, Abb. 71

| das Viertel vom Fufende F
eines Thomasblockes 1) dar.
Die tiefschwarzen Stellen
! in den mit Kupferammo-
niumehlorid gedtzten Schlif-
fen sind Blasenhohlrdume.

Ein Kranz von grofie-
ren Blasen trennt die Fli-
chen in je eine innere Kern-
und #uBere Randzone. Die
Kernzone ist in beiden
Schliffen dunkler geférbt
als die #uBere Randzone.
Vorwiegend in der Kernzone
liegengrofiere und kleinere
tietdunkel erscheinende
Flecken, in denen der Phos-
phorgehalt besonders hoch
angereichert ist. Die Dun-
kelfirbung nach Atzung mit Kupferammo-
niumchlorid ist in erster Linie ein Kennzei-
chen Ffir hoheren Phosphorgehalt (vergl.
Seite 21). Stets pflegen aber die tibrigen
verunreinigenden Bestandteile, vor allem
sulfidische und oxydische Verbindungen an
den gleichen Stellen angereichert aufzu-
treten, wo der Phosphorgehalt ein hoherer
ist, so daf man bei vorhandener starker
Dunkelfarbung mit Sicherheit auch auf
héheren Gehalt an Schwefel- und oxydischen
Verbindungen schliefien kann?),

Bemerkenswert ist, daf im Kopfende
des Blockes die Grenze zwischen Kern-
und Randzone durch ein besonders dunkles
Band scharf gekennzeichnet ist, wihrend
am Fufiende (s. Abb. 71) allméhlicher
Ubergang ohne dunkles Grenzband vor-

Abb. 69.

1y Aus E. Heyn, ,Uber die Nutzanwendung der Metallographie in der Eisen-
industrie“. Stahl und Eisen 1906. Nr. 10,

?) In Zweifelsfillen gibt hier die mikroskopische Untersuchung und das Schwefel-
abdruckverfahren auf Seide (vergl. Seite 12 und 23) Aufschluf.
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Abb. 7T1. Schliff F vom Fuf des Blockes.
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handen ist. Auch ist im Schliff F vom Fufende des Blockes die Dunkel-
tarbung in der Kernzone nur gering gegeniiber dem Schliff K vom Kopt
des Blockes. Hieraus kann ohne weiteres geschlossen werden, daf zwischen
den Gehalten an fremden Bestandteilen zwischen Kopf und Fuf des Blockes
betrichtliche Unterschiede bestehen miissen. Die aus den einzelnen Zonen
entnommenen Analysenspéne bestitigen diesen Schluf.

Es wurden gefunden:

Tabelle 55.
Vom Kopfende K des Blockes [ Vom Fufiende F des Blockes
Kernzone Randzone Kernzone Randzone
% % % %
Kohlenstoff . . . 0,11 [ 0,06 0,07 0,07
Mangan . . . . 0,52 0438 0,47 0,46
Phosphor. . . . 0,15 ‘ 0,07 0,08 0,05

Die makroskopische Gefiigeuntersuchung (Atzprobe) gibt nach obigem
ein gutes Bild von der Verteilung der Fremdkorper im Material. Sie zeigt,
ob Zonenbildung infolge Seigerung vorhanden ist, gibt klar und eindeutig
die Begrenzungen der einzelnen Zonen (Kern- und Randzone) an und ge-
stattet dadurch wo erforderlich auch getrennte Probenahme fiir chemische
Analyse und Festigkeitsversuche aus den einzelnen Zonen.

3. Chemische und metallographische Untersuchung der ausgewalzten
Profile. Die Seigerung im Flufimaterial 14ft sich nie ganz umgehen. Durch
geeignete Gegenmafiregeln ist es im Betrieb moglich, ihr wenigstens bis
zu einem gewissen Grade entgegenzuwirken.

Es ist daher tiir ein Hiittenwerk von Nutzen, sich laufend iiber den
Grad der in den Blocken stattgehabten Seigerung zu unterrichten.

Die Probenahme aus den Blécken selbst, wie im vorigen Abschnitt
beschrieben, zum Zwecke der Atzung wire als laufende Betriebskontrolle
zu umsténdlich und betriebsstorend. Die Untersuchung von Abschnitten
der ausgewalzten Profile vom Kopf- und Fufiende gentigt aber fiir diesen
Zweck.

Wird aus einem mit Seigerungen behafteten Block irgend ein Profil
(Kniippel, Triger, Schiene, Blech usw.) ausgewalzt, so macht die Seigerungs-
zone die ganze Profilgebung mit.

Der in denbeiden Abb. 72 und 73 dargestellte I-Triger ist aus demselben
Thomasblock ausgewalzt, aus dem die beiden Schliffe Abb. 70 und 71 ent-
nommen waren. Abb. 72 entspriecht dem Kopf-, Abb. 73 dem Fufiende des
Blockes. Am Kopfende ist wieder das dunkle Grenzband zwischen Kern-
und Randzone sichtbar, am Fufiende fillt es weg. Die Blasenhohlriume
sind verschweifit. Die Ubereinstimmung in der Zonenbildung zwischen
Block und ausgewalztem Profil tritt deutlich hervor.

Die Abb. 74 und 75 beziehen sich auf einen zu Kniippeln ausgewalzten
Thomasblock. Abb. 74 entspricht auch hier wieder dem Koptfende und
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Abb. 75 dem Fufiende des Blockes. Die Seigerungserscheinungen sind ganz
ahnliche, wie bei dem vorher besprochenem Beispiel.
Die Analysen aus Kern- und Randzone ergaben :

Tabelle 56.
Dem Kopfende des Blockes Dem Fufiende des Blockes
entsprechend entsprechend
Kern \ Rand Kern ‘ Rand
% | % % %
\
Kohlenstoff . . . . 0,11 ‘ 0,08 0,09 ‘ 0,09
Mangan . . . . . 0,52 | 0,50 0,48 0,52
Phosphor. . . . . 1,125 1 0,080 0,075 ‘ 0,080

iy

14
i
1

SR e

Abb. 72. Vom Kopf des Blockes. Abb. 78. Vom Fuf des Blockes.

Auch hier wieder sind die Unterschiede zwischen Kern und Rand im Kopf-
ende betrichtlich, wihrend sie im Fufiende nahezu vollstiindig verschwinden.
Will man sich einen Uberblick iiber die Seigerungsverhiltnisse im
Material verschaffen, so geniigt es nach obigem nicht bei der Untersuchung
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irgend eines Walzprofils nur von einem Ende einen Abschnitt zu entnehmen,
sondern es ist unbedingt erforderlich von beiden Enden (dem Kopf- und Fuf-
ende des Blockes cntsprechend), unter Umstinden auch noch aus der Mitte
(der Blockmitte entsprechend) Atzproben herzustellen.

4. Beeinflussung der Analysenergebnisse durch die Art der Probe-
nahme. Wird bei der Probenahme fiir die chemische Analyse auf diesc
Seigerungserscheinungen keine Riicksicht genommen, werden die Analysen-
spine von sachunkundiger Hand in unsachgemifier Weise gewonnen, so

r -
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Abb. 74. Vom Kopf des Blockes. Abb. 75. Vom Fuf des Blockes.

kénnen die eigenartigsten, voneinander in weitgehendem Mafie abweichenden
Analysen erhalten werden, ohne daf ein Analysenfehler vorzuliegen braucht.

Als Regel tiir die Entnahme einer Durchschnittsprobe aus einem
beliebigen Walzerzeugnis gilt auch hier:

Die Analysenspéine sind wo nur irgend angéngig durch
Hobeln iiber den ganzen Querschnitt nicht etwa durch An-

bohren oder Abdrehen zu
entnehmen.

\ [P\ a Handelt es sich dagegen nicht
/A L %44 um die Entnahme einer Durch-
. 7 0 schnittsprobe, sondern soll durch die

A 78NS 4 Untersuchung festgestellt werden,

Abb. T6. ob Zonenbildung infolge Seigerung,

oder ob sonstige Verschiedenheiten

in der chemischen Zusammensetzung des Materials vorhanden sind, so

hat die metallographische Untersuchung (Atzprobe) der chemischen voraus-
zugehen.

Im nachfolgenden soll an einer Anzahl von Beispielen aus der metallo-
graphischen Praxis gezeigt werden, wie stark das Analysenergebnis durch
falsche Probenahme beeinflufit werden kann.

Durchaus fehlerhaft wire es z. B. bei einem runden Walzprofil, die
Entnahme der Analysenspine durch Abdrehen einzelner Schichten, wie in
Abb. 76 angedeutet zu bewirken. Ist Zonenbildung infolge Seigerung vor-
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handen, so wiirde die Analyse der bei d aus der Randzone R abgedrehten
Spiane ein ganz falsches Bild von der wirklichen durchsechnittlichen Zu-
sammensetzung des Materials geben, da nur der seigerungsarme Teil
analysiert wurde. Wiirde nun, um Kon- R
trollbestimmungen zu erhalten, weiter
abgedreht werden (e in Abb. 76), so
wiirde, starke Seigerung vorausgesetzt,
der Analytiker jetzt viel hohere Phos-
phor- und Schwefel-Gehalte finden als
zuerst.

Wie stark die Unterschiede sein
kénnen, mogen einige Beispiele zeigen.

a) Profileisen. 1. Beispiel.
Abb. 77 stellt die Handzeichnung der
Schlifffliche eines gebrochenen Schrau-
benbolzens dar. Der Schliff zeigte nach
der Atzung mit Kupferammoniumehlo-
rid deutliche Trennung in helle Rand-
zone R und dunkle, vierkantige Kern- Abb. 77.
zone K. Die dunkle Férbung der Kern-
zone lief auf Phosphoranreicherung in ihr schliefen. Der Anteil der
Kernzone K an der Gesamtfliche ist grofer als der der Randzone.

Die Messung ergab:

Kernzone K 1552 qmm
Randzone R 823

Ganze Fliche 2875 qmm
Die Phosphorbestimmungen ergaben :

Tabelle 57.
Spéne entnommen Phoiphor
%o
aus Randzone R . . . . . . . . . . . . . 0,077
» Kemzone K . . . . . . . . . . . .. 0,110
Durch Hobeln iiber den ganzen Querschnitt . . . 0,100

Berechnet man den durchschnittlichen Phosphorgehalt aus den Flichen-
anteilen von Kern- und Randzone und aus den diesen Zonen zukommenden
Phosphorgehalten, so ergibt sich als Durchschnittswert

_ 0,099 %0 Phosphor!);
er steht in sehr guter Ubereinstimmung mit dem analytisch gefundenen
Durchschnittsgehalt von 0,100 /o.

2. Beispiel. Abb. 78 zeigt die geitzte Schliffflache einer gebrochenen

Pleuelstangenschraube 2). Die Kernzone K enthilt zahlreiche, nach Atzung

" 1552.0,110 | 823.0,077 ,
Sirs— T g = 0,099% Phosphor.

?) Aus E. Heyn, ,Einiges aus der metallographischen Praxis“. Stahl und Eisen
1906, Nr. 1.

Bauer-Deil, Probenahme. 6
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dunkelgefiarbte Flecken, in denenreichliche nichtmetallische, kleine Einschliisse
liegen. Die hellerscheinende Randzone R ist durchsetzt von dunklen Linien,
die senkrecht zu den Seiten des die Innenzone umgrenzenden Vierecks
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Abb. 78. Querschliff aus einer Pleuelstangenschraube.

angeordet sind. Sie stammen von Blasenreihen her, die im Block senkrecht
zur Blockkante nach innen gingen und beim Auswalzen zugeschweifit
wurden. Aus dem viereckigen Querschnitt der Kernzone ist noch zu er-
kennen, daf der Block, aus dem die Stange stammte, viereckigen Quer-
schnitt hatte.

Die Analyse ergab:

Tabelle 58.
Kernzone K Randzone R
% %
Kohlenstoff . . . 0,11 0,09
Phosphor . . . 0,080 0,050
Schwefel . . . . 0,080 0,040
Mangan . . . . 0,72 0,70
Silizium . . . . Spuren Spuren
Kupfer . . . . 0,02 0,02
Nickel . . . . 0,07 0,07

Kohlenstoff, Phosphor und Schwefel sind in der Kernzone angereichert.

3. Beispiel. Abb. 79 zeigt den Querschliff eines Bolzens. Er lifit eben-
falls deutliche Zonenbildung infolge Seigerung erkennen, Die Phosphor-
und Schwefelbestimmungen aus Kern- und Randzone ergaben:
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Tabelle 59.
- Kernzone i I;mdzone B
% | %
Phosphor . . . 0,120 0,042
Schwefel . . . . 0,080 0,018

Die Kernzone zeigt starke Anreicherung von Phosphor und Schwefel.
4. Beispiel. Abb. 80 entspricht dem Querschliff eines Quadrateisen-
stabes. Es handelt sich um Thomasmaterial. Der Schliff zeigte in der
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Abb. 79. Querschliff aus einem Bolzen. Abb. 80. Querschliff aus einem
Quadrateisen.

schwach dunkel gefirbten Kernzone zahlreiche kleine, nichtmetallische Ein-
schliisse, anscheinend sulfidischer Art. Die Analyse aus Kern- und Rand-
zone ergab:

Tabelle 60.
Kernzone K Randzone R

% %
Kohlenstoff . . . 0,092 0,096
Mangan . . . . 0,41 0,38
Silizium . . . . 0,012 0,014
Phosphor. . . . 0,060 0,050
Schwefel . . . . 0,073 0,030
Kupfer . . . . 0,074 0,050
Stickstoff . . . 0,010 ! 0,009

|

Neben der schwachen Anreicherung von Phosphor ist der erheblich
hohere Schwefelgehalt der Kernzone beachtenswert.
6%
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Wollte man in den besprochenen Beispielen die Entnahme der Spine
fiir die Durchschnittsanalyse nicht durch Hobeln iiber den ganzen Quer-
schnitt, sondern durch Anbohren bewerkstelligen, so konnen hierbei, selbst
wenn die Bohrldcher durch den ganzen Stab durchgehen, falsche Ergebnisse
erzielt werden.

Wird z. B. durch einen Rundstab!), nach Abb. 81, ein Loch I
durchgebohrt, so entsprechen die so gewonnenen Spine nicht dem wirk-
lichen Durchschnitt, wie er durch Hobeln iiber den ganzen Querschnitt
erzielt werden kann. Selbst die Lage des Loches (vergl. I und II in Abb. 81)
hat einen gewissen Einfluf auf das Endergebnis. Bei Loch I gelangen
mehr Spéne aus der seigerungsfreien Kernzone zur Analyse als bei Loch II.
Die Spéne aus Loch I werden infolgedessen phosphor- und schwefeldrmer
erscheinen als die Spdne aus Loch II.

Obiges gilt natiirlich nicht nur fiir Rund- oder Quadrateisen, sondern
fir jedes andere Profil,

sofern Trennung in Kern-
und Randzone infolge Sei-
gerung vorhanden ist.
Selbst bei richtiger
Probenahme konnen in
bestimmten Féllen Ana-
lysenunterschiede entste-
hen. Angenommen wird,
dafi das Material der rohen
55 Stange  vor Ablieferung
auf seinen Phosphorgehalt
untersucht war und zwar
unter richtiger Probe-
nahme durch Hobeln iiber den ganzen Querschnitt; es wurden z. B. a%o
Phosphor ermittelt. Die Stange wurde vom Abnehmer abgedreht und ein-
gebaut. Infolge eines vorzeitigen Bruches wurde die Phosphorbestimmung
an der abgedrehten Stange kontrolliert. Die Probenahme geschah wieder
wie friher in der richtigen Weise durch Hobeln iiber den ganzen Querschnitt.
Der nun gefundene durchschnittliche Phosphorgehalt (b%b) wird jetzt er-
heblich hoher sein als frither (a/o), wenn die Stange phosphorreiche Aus-
seigerungen in der Kernzone enthielt und wenn beim Abdrehen der groBere
Teil der phosphorarmen Randzone entfernt wurde. Aufschluf iiber dies
verschiedene Verhalten kann nur die Atzprobe des urspriinglichen und des
abgedrehten Querschnittes geben.

Wie schon 8. 78 erwihnt und wie auch aus der Abb. 72 ersichtlich,
macht die Seigerungszone die ganze Formgebung durch Walzen, Schmieden
usw. mit, ohne daf sie an die Oberfliche der Profile austritt. Durch Ab-
flieBen des Materials der Randzone beim Auswalzen eines Profils nach den
dickeren Teilen treten jedoch ganz betriichtliche Verschiebungen in den
Flichenanteilen von Kern- und Randzonen innerhalb des Querschnittes auf.
So ist z. B. der Flichenanteil der Kernzone an der Gesamtfiiche im Steg

Abb. 81,

) Aus E. Heyn, ,Einiges aus der metallographischen Praxis¢. Stahl und Eisen
1906, Nr. 1.
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des I-Tragers (Abb. 72) erheblich grofier als in den Flanschen. Die gleiche
Erscheinung tritt auch bei Schienen und anderen Profilen auf. Abb. 82
stellt die Handzeichnung eines geétzten Schienenabschnittes dar. Die Kern-
zone K ist schraffiert gezeichnet.

Die Flichenanteile zwischen Kern- und Randzone betrugen:

Tabelle 61.

Fliichenanteil in 9, der Fliche
Kernzone K ‘ Randzone R

% | %
Im Kopf der Schiene. . . 32,1 67,9
Im Steg ,, ” L. 63,4 36,6
Im Fuf ,, , . . . 14,4 85,6

Die chemische Analyse ergab:

Tabelle 62.
. - Kernzon-e-.K_lm.R;a-.hdfm;l-e-R
% | %
Phosphor 0,127 0,063
Schwefel 0,060 0,023
Mangan 0,55 ! 0,50
|

Die Unterschiede in derchemischen
Zusammensetzung zwischen Kernzone
K und Randzone R sind betrichtlich,

Ein richtiger Durchschnitt fiir die
Analyse ist nur durch Hobeln iiber den
ganzen Querschnitt des Schienenprofils
zu erzielen. Hobeln iiber einen Teil

.,

e
™

des Querschnitts (z. B. nur T e ;.-.:;\ o N 5 -
iiber die Hilfte) gibt falsche f - e . s )

Vg

Werte, weil die Flichen-
anteile zwischen phosphor- Abb. 83. Querschliff einer Grubenschiene.
und schwefelreicher Kern-
zone K und phosphor- und schwefelarmer Randzone R an den verschie-
denen Stellen des Querschnitts verschieden grof sind (vergl. Tabelle 61).
Ahnlich starke Seigerung zeigen auch die folgenden beiden Bei-
spiele :
Abb. 83 entspricht einem Querschliff aus einer Grubenschiene. Im
Schlitf sind 3 Zonen zu erkennen: .

a) eine diinne, rings um den Rand des Schliffes sich erstreckende, nach
Atzung dunkel erscheinende Randzone R, ;
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$) eine mittlere, nach Atzung hell erscheinende Zone R,;

y) eine nach Atzung tief dunkel erscheinende Kernzone K. In der Kern-
zone K lagen kleine, vermutlich von der Desoxydation herriihrende
nichtmetallische Einschliisse.

Die chemische Analyse ergab:

Tabelle 63.
- I | Randzone R
Kernzone K | und R. 1
2
o/ | o/
/0 | f0
Phosphor . . . . . . . 0,158 i 0,115
Schwefel . . . . . . . 0,064 ‘ 0,042

Entsprechend der eigentiimlichen Verteilung der phosphor-
reichen Zonen ist der durchschnittliche Phosphorgehalt in den
beiden Randzonen R, 4 R, ebenfalls hoch. i

Abb. 84 zeigt einen Abschnitt eines eisernen Balkens mit ‘I

P
e e e~

1
starker Zonenbildung infolge Seigerung. Die Analyse ergab: 'ﬁ
2 } 2 J
fE R
Tabelle 64. i
— — — !
Kernzone K Randzone R | if
o o/ J
S0 S0
Phosphor . . . . . . . 0,11 ; 0,08
Schwefel . . . . . . . 0,13 | 0,06 f
/]
! if
Phosphor- und Schwefel- i ;‘ ‘i
gehalt der in Abb. 84 dunkel T P
erscheinenden Kernzone sind _ s

hoch.

b)Bleche,Flacheisen, Abb. 84. Querschliff an einem eisernen Balken.
Bandeisen. Sehr viel wird
auch bei der Entnahme der Analysenspine aus Blechen, Flacheisen,
Bandeisen usw. gesiindigt. An einer Reihe von Beispielen soll gezeigt
werden, wie stark die Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung
innerhalb des Querschnitts mitunter sein konnen und wie notwendig eine
der chemischen Analyse vorausgehende, metallographische Untersuchung
vielfach ist.

1. Beispiel. Der nachfolgend beschriebene Fall bietet hierfiir ein geradezu
klassisches Beispiell).

Ein stark rotbriichiges Kesselblech sollte von verschiedenen Analytikern
auf seinen Schwefelgehalt untersucht werden. Die Analysenspine wurden
den verschiedenen Laboratorien versiegelt zugesandt. Die einlaufenden

Y Vergl. auch: E. Heyn und O. Bauer ,Metallographie“. [I. Teil. Sammlung
Goschen. 1909. Seite 132.
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Analysenergebnisse schwankten innerhalb der Grenzwerte 0,067%0 und
0,240 9 Schwefel. Das sind Unterschiede, die ganz auBerhalb jeder, durch
die verschiedenen Verfahren bedingten Versuchsfehlergrenzen liegen.
Aufklarung fiiber diese auffallende Erscheinung ergab die metallo-
graphische Untersuchung.
Es bestand im Blech starke Zonenbildung infolge Seigerung. Siehe
Abb. 85. Die nach Feststellung der Seigerung aus den verschiedenen

Zonen entnommenen Spine (siehe Abb. 85) ergaben folgende Gehalte an
Schwefel :

Tabelle 65.
Analysen mitgeteilt von E. Heyn.
Spéne entnommen aus Schwefel
%
Zone I . . . . . . . . ... 0,067
0 0,201
T 1 1 0,240

Abb. 86. Abb. 87. Sulfideinschliisse.

Die Analysenspéne, die an die einzelnen Laboratorien geschickt wur-
den, waren vermutlich fehlerhafterweise durch schichtenweises Anbohren
oder Abhobeln entnommen worden, so daf das eine Laboratorium Spine
aus der schwefelarmen Zone I, das zweite Spéne aus der schwefelreicheren
Zone II und das dritte Laboratorium Spéine aus der schwefelreichsten Zone III
erhielt. Eine richtige Durchschnittsprobe wire nur durch Hobeln iiber den
ganzen Querschnitt zu erzielen gewesen.

2. Beispiel. Abb. 86 stellt die Handzeichnung eines Schliffes aus
einem sehr sproden Kesselblech dar. Der Schliff zeigte bereits vor dem
Atzen zwei sich deutlich abhebende Streifen y und d.
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Mikroskopisch kleine blduliche, nichtmetallische Einschliisse, wie sie in
Flufieisen h#ufig vorkommen'), lagen besonders angereichert in der Zone
zwischen den Streifen y und J, auch kleine, gelblichgraue Einschliisse lagen
insbesondere lings dieser Streifen.

Abb. 87 zeigt in 123 facher linearer Vergréfierung eine Gruppe solcher
Einschliisse. Diese Art von Einschliissen erregte den Verdacht, daf lings
der Streifen y und d, sowie in der Zone zwischen y und J Ausseigerung
von Schwefelmetallen stattgefunden hat.

Die Seidenlappchenprobe (vergl. S. 12) bestitigte diesen Verdacht.

) Abb. 88 entspricht einem von obigem Blech auf-
‘ genommenen Schwefelabdruck auf Seide.

Abb. 88. Schwefel-
abdruck auf Seide.

Die analytische Schwefelbestimmung der nach Abb. 89 a, b, c ent-
nommenen Spine ergab die in Tabelle 66 mitgeteilten Werte.

Tabelle 66.
Probespine entnommen Schwefel Phosphor
% %

Aus den #ufiersten Schichten des

Bleches bei I in Abb. 89a . . 0,04 0,083
Aus der Umgebung der Streifen

v und & bei IT in Abb. 89b . 0,16 0,203
Durch Hobeln iiber den ganzen

Querschnitt bei IIT in Abb. 89¢ 0,10 0,168

Nach Atzung mit Kupterammonijumchlorid zeigte der Schliff eine stark
dunkelgefirbte Kernzone und zwei etwas hellere Randzonen (vergl. Abb. 90).

Nietloch

Abb. 90. Querschliff mit Kupferammoniumehlorid geiitat.

An dem Abbiegen der Streifung an der Stelle des Nietloches erkennt
man, daf das Nietloch gestanzt, nicht gebohrt wurde. Die Streifen y und ¢
sind nach dem Atzen noch deutlicher geworden. Sie bestehen aus grofien
prismatischen Ferritkristallen, die erheblich gréfier sind als die Ferrit-

) Vermutlich von der Desoxydation herriihrend.
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kristalle der Umgebung. Abb. 21 zeigt einen Teil des Streifens y in etwa
4facher Vergrofierung.

Die starke Dunkelférbung nach Atzung mit Kupferammoniumehlorid sowie
die grofien Abmessungen der Ferritkristalle lassen auf besonders hohen
Phosphorgehalt innerhalb der Streifen schliefen. Die Analyse ergab in der Um-
gebung der dunklen Streifen die
in Tabelle 66 mitgeteilten Werte.
Sowohl Schwefel wiePhosphor sind
in der Umgebung der dunklen
Streifen hoch angereichert.

3. Beispiel. Sehr &#hnliche
Verhiltnisse in der Verteilung von  ayp. o1,
Phosphor fanden sich auch inner-
halb des Querschnitts eines Schiffsbleches. Abb. 91 zeigt den Querschliff
nach Atzung mit Kupferammoniumechlorid.

Im Bilde sind erkennbar: Eine hellere Randzone, eine dunklere Kern-
zone mit zahlreichen nach Atzung tief dunkel erscheinenden Streifen und
zwei besonders grofe Streifen, die die Begrenzung zwischen Kern- und
Randzone bilden. Die Analyse ergab:

Querschliff aus einem Schiffsblech.

Tabelle 67.
Spéne entnommen Phosphor
%
Aus der Randzone . . . . .. . . . . . 0,088
Aus der Kernzone . . . . . . . . . . . 0,119
Aus den dunklen Streifen und deren Umgebung 0,200

P q ? g = ﬁ____._ \

Abb. 92. Querschliffe aus Schiffsblechen.

e
e

Abb. 92. Querschliff aus einem Schiffsblech.

Wegen der geringen Dicke der Streifen mufite hier wie auch im
vorigen Beispiel bei der Probenahme auch ein Teil der Umgebung der
Streifen mitgenommen werden, so dafi der Phosphorgehalt des Materials
in den dunklen Streifen in Wirklichkeit noch hoher ist als wie er durch
die Analyse gefunden wurde.

In den Abb. 92 und 98 sind die geiitzten Schliffflichen dreier Schiffs-
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bleche A, B und C dargestellt. Alle drei Bleche zeigen starke Zonenbildung
infolge Seigerung. Die Analyse ergab:

Tabelle 68.
Spine entnommen aus Phosphor Schwefel
% %
Rand 0,08
Blech A anczone ’ nicht bestimmt
Kernzone 0,16
Randzone 0,153 0,069
Blech B ’ ’
o Kernzone 0,282 0,180
Randzone 0,140 0,066
lech C
Blech O 1 ¢ ornzone 0,250 0,150

4. Beispiel. Mitunter kommt es auch vor, dafi die Seigerungsgebiete
nicht so scharf begrenzt sind wie in den bisherigen Beispielen, sondern, daf
iiber den ganzen Querschnitt unregelmifiig verteilt, mehr oder weniger
breite Seigerungsstreifen liegen, so daf von einer eigentlichen Trennung in
Kern- oder Randzone nicht gesprochen werden kann.

iy et e
‘—-_-‘-‘_" — —
v I
e
7 - T v i —— il
S ———— e
-— - . S - -
——

————

Abb. 94. Schwefelabdriicke auf Seide.

Abb. 94 stellt Schwefelabdriicke auf Seide von drei Blechstreifen dar,
in denen unregelmifiig verteilt starke Seigerungsstreifen lagen. Die Ana-
lyse ergab:



Flufieisen und FluBstahl. 91

Tabelle 69.
Spine entnommen Phosphor Schwefel
% %
Uber den ganzen Querschnitt . . 0,078 0,06
Aus den Seigerungsstreifen . . . 0,183 0,101

In allen bisher besprochenen Beispielen war eine richtige Durch-
schnittsprobe nur durch Hobeln iiber den ganzen Querschnitt zu erreichen
gewesen. Es kann aber auch Fille geben, bel denen trotz Hobeln iiber
den ganzen Querschnitt die gewonnenen Sp#ine nicht dem Durchschnitt des
Materials entsprechen.

Wird aus einer Bramme, deren Kernzone K eine Anordnung #hnlich

P

Abb. 95. Abb. 96.

wie in Abb. 95 gehabt hat, eine Blechtafel ausgewalzt, so keilt die Kern-
zone K nach den Seiten und Enden der Blechtafel zu aus, #hnlich wie in
Abb. 96 schematisch dargestellt und wie auns Abb. 97 ersichtlich.

Abb. 97. Auskeilen der Kernzone in Kesselblechen.

Werden nun bei a (siche Abb. 96) durch Hobeln iiber den ganzen
Querschnitt die Analysenspidne entnommen, so wird die Analyse trotz beab-
sichtigter richtiger Entnahme der Spéne doch nicht den wirklichen Durchschnitts-
gehalt des Materials an Phosphor und Schwefel angeben, weil die Kern-
zone K bei der Probenahme nicht beriicksichtigt wurde, die Spane in Wirk-
lichkeit nur der Randzone R entstammen.

So ergab z. B. die Analyse eines Bleches, das #hnliche Auskeilung
der Kernzone wie in der Abb. 97 dargestellt aufwies, folgendes:
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Tabelle 70.

Spiine entnommen Phosphor Schwefel
% | %
Durch Hobeln iiber den Querschnitt be1 a (s Abb. ‘)6)
demnach nur Randzone R . . 0,048 0,033
Durch Hobeln iiber den ganzen Querschmtt (Rand-
zone R -} Kernzone K) . . 0,085 nicht bestimmt
Nur aus der Kernzone K . . . . . . . . . . . 0,110 0,101
a a Zur Vermeidung solcher Fehler bei

der Probenahme aus Blechen gilt sowohl
_ . | fur die chemische wie auch fiir die me-
S = ‘--— ¢ tallographische Untersuchung als Regel
L - die Spine bezw. Schliffe nicht an den
i ' Réandern der Blechtafel bei a—a oder
I b—b in Abb. 98 zu entnehmen, sondern
aus der Mitte bei c—c oder d —d.

. Ganz &dhnliches Auskeilen der Kern-

' zone nach den beiden Seiten zu zeigt
auch der in Abb. 99 dargestellte Quer-
schliff eines Bandeisens.

Die Gesamtquerschnittsfiiche betréigt
— 1450 qmm, davon entfallen auf die
Randzone R = 780 gmm = 67,6 °/o der Gesamtfliche

31 ' -—- 4 ; 1
& a

Abb. 98,

Kernzone K=470 , =324% »
P i Mot ik |
Abb. 99. Querschliff eines Bandeisens.
Die chemische Analyse ergab:
Tabelle 71.
Spiine entnommen Phosphor Schwefel
% %
Aus Randzone R . . . . . . . . . . . . .. 0,083 0,023
Aus Kernzone K . . . . . . e 0,140 0,028
Durch Hobeln iiber den ganzen Querschnltt e 0,100 0,027

Berechnet man den durchschnittlichen Phosphorgehalt aus den Flachen-
anteilen von Rand- und Kernzone und aus den in diesen Zonen gefundenen
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Phosphorgehalten!), so ergibt die Rechnung als durchschnittlichen Phosphor-
gehalt des Bandeisens den Wert
0,10, °/o Phosphor.

Er stimmt genau mit dem analytisch gefundenen Phosphorgehalt tiber-
ein. Auch hier wire durch Hobeln iiber den Querschnitt in der Lings-
richtung des Bandeisens nur die Randzone zur Analyse gekommen, das
Ergebnis der beabsichtigten Durchschnittsanalyse also ein falsches gewesen.

K. Schweif3eisen.

Fiir die Entnahme der Durchschnittsprobe aus Schweifieisen gilt das
gleiche wie fiir die Probenahme aus Gufieisen und Flufieisen. Die Spine
sind, wo irgend angingig, durch Hobeln iiber den ganzen Querschnitt zu
entnehmen.

Da Schweifieisen in der Regel griofiere Mengen von Schweifischlacke
enthéilt, die beim Hobeln zum Teil zu Pulver zerrieben wird, so sind
beim Sammeln der Analysenspéne alle auf Seite 27 ausfithrlich beschrie-
benen Vorsichtsmafnahmen zu beachten, da sonst leicht gréfere Verluste
entstehen.

Der pulverférmige Anteil ist in erster Linie reich an oxydischen Eisen-
verbindungen, auch der Phosphor- und Siliziumgehalt pflegt in ihm ange-
reichert zu sein.

Meist wird es daher auch hier erforderlich sein, Spine und Pulver
im Verhiltnis ihrer Gewichte gesondert einzuwiegen 2).

Die folgenden Beispiele mogen obiges erldutern:

Bei der Probenahme aus einer Schweifieisenstange wurden 40 g Hobel-
spédne erhalten, davon waren 0,905 g pulveriges Material.

Die Analyse ergab:

Tabelle 72.
In den groben Spiinen Im Pulver

% %
Kohlenstoff . . . . . . . . . . 0,1 nicht bestimmt
Siliziom . . . . . . . . . ., . 0,09 ”
Mangan . . . . . . . . . . . 0,21 ”
Phosphor . . . . . . . . . . . 0,32 0,44
Sehwefel . . . . . . . . . .. 0,03 nicht bestimmt
Kupfer. . . . . . . . . . .. 0,09 ”

Bei der Probenahme aus einem Schweifieisenkesselblech wurden 42 g
grobe Spine und 1,3 g Pulver erhalten.
Die Silizium- und Phosphorbestimmungen ergaben:

1) 470.0,140 | 980.0,083
1450 + 1450
) Vergleiche Seite 46.

= 0,10% P.




94 Umstinde, die die Entnahme einer einwandfreien Durchschnittsprobe erschweren.

Tabelle 73.
In den groben Spiinen Im Pulver
% %
Silizium . . . . . . . . . L. 0,06 0,30
Phosphor . . . . . . . . . . . 0,23 0,37

Sowohl Phosphor vor allem aber Silizium findet sich im Pulver an-
gereichert.

Es ist durch die Herstellungsart begriindet, daf das Schweifieisen an
den verschiedenen Stellen seines Querschnittes verschiedene chemische Zu-
sammensetzung hat. Bei im Paket geschweifiten Stiicken werden mitunter

s

L

Abb, 100. Schweifieisen im Paket geschweibt.

die verschiedenartigsten Materialien zusammengeschweifit, so daf je nach-
dem wo die Probespane entnommen werden, die verschiedensten Analysen
erhalten werden.

ADbb. 100 ist kennzeichnend fiir ein im Paket geschweifites Eisen. Wie
schon mnach Atzung mit Kupferammoniumehlorid makroskopisch erkennbar
ist, besteht das Eisen aus unter sich verschiedenen Materialien. Bei einem
ahnlichen Eisen ergaben an verschiedenen Stellen entnommene Probespine
Kohlenstoffgehalte, die zwischen 0,4 und 0,119 C schwankten.

Bei Puddeleisen ist der Unterschied in erster Linie bedingt durch die
ungleichmiBige Verteilung der Schweiischlacke und damit zusammenhéingend
der phosphorreicheren, silizium- und sauerstoffreicheren Stellen im Material.
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Abb. 101 stellt den Querschliff von einem Schiikel aus Puddeleisen dar.
Die starke Dunkelfirbung an einzelnen Stellen des Schliffes lafit auf ortlich
angereicherten Phosphorgehalt schlieBen. Die Analyse ergab:

Tabelle 74.
Probespiine entnommen Phosphor
%
Durch Hobeln iiber den ganzen Querschnitt . 0,17
Durch Anbohren der dunklen Stellen . . . . 0,30

Bei einem Kesselblech aus Schweifieisen wurden in den durch Hobeln
liber den ganzen Querschnitt entnommenen Spénen 0,18%/o Phosphor gefunden.
In den nach Atzung dunkel erscheinenden Stellen jedoch 0,29°/o Phosphor.

Abb. 101. Puddeleisen.

Abb. 102 und 103 stellen Atzproben von Flacheisen (SchweiBeisen)
dar. Die in Abb. 102 ziemlich gleichm#fiig iiber den ganzen Querschnitt
auftretende starke Dunkelfdrbung 14t auf hohen durchschnittlichen Phos-
phorgehalt schliefien. Die Analyse ergab 0,25%0 Phosphor.

Aus Abb. 103 ist erkennbar, daf die Phosphoranreicherung nur oértlich
vorhanden ist. Es wurden gefunden:

Tabelle 5.
Probespéine entnommen Phosphor
%
durch Hobeln iiber den ganzen Querschnitt . 0,07
durch Anbohren der dunklen Streifen . . . 0,1s
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Aus obigen Beispielen ergibt sich, daf innerhalb ein und .desselben
Schweifieisenstiickes starke Unterschiede in der chemischen Zusammen-
setzung an den verschiedenen Stellen des Querschnitts und L#ngsschnitts

F'.
18
i
:',_,
it

Abb. 102. Abb. 103.

Flacheisen (Schweifieisen).

bestehen konnen. Im Gegensatz zum Flufieisen,
wo die Seigerungen an bestimmte, meist scharf
abgegrenzte Zonen gebunden sind, liegen sie
im Schweiieisen willkiirlich {iber den ganzen
Querschnitt und Lingsschnitt verteilt.

Um einen einigermafien richtigen Durch-
schnitt zu erhalten, sind daher beim SchweiB-
eisen die Spéne durch Hobeln iiber den ganzen
Querschnitt an mehreren Stellen des Probe-
stiickes zu entnehmen und zu einer Durchschnitts-
probe zu vereinigen. Auf die Beriicksichtigung
des bei der Probenahme fallenden feinen Pulvers
ist bereits hingewiesen.

Die Angabe der dritten Dezimale bei der
Analyse (selbst fiir Phosphor und Schwefel) ist
beim Schweifieisen wertlos, weil die Zusammen-
setzung innerhalb des Materials zu starken
Sehwankungen unterworfen ist.

L. Probenahme in besonderen Fillen.

In gewissen Fillen werden Unterschiede in
der chemischen Zusammensetzung innerhalb der
Querschnitte im weiteren Verlauf der Fabrikation
absichtlich herbeigefithrt; hierher gehort z. B. das
Zementieren. Das Verfahren bezweckt einem aus
weichem, kohlenstoffarmen Material hergestellten
Gegenstand durch Kohlenstoffaufnahme eine der
mechanischen Abnutzung besser widerstehende
hértere Oberfliche zu verleihen.

In soleh einem Falle hitte eine Durch-
schnittsanalyse, bei der die Spéne durch Hobeln
iiber den ganzen Querschnitt entnommen sind,
wenig Wert. Wichtig dagegen ist die Feststel-
lung, wieviel Kohlenstoff aufgenommen ist und
wie weit die kohlenstoffreiche Zone reicht. In
allen solchen und #hnlichen Féllen hat der che-
mischen Untersuchung die metallographische
vorauszugehen.

Vielfach werden die Gegenstinde nach der

Zementierungbei Rotglut abgeschreckt (Oberfliichenhiirtung, Hérten im Einsatz).
Die kohlenstoffreichere #ufiere Schicht nimmt an der Hirtung teil, wihrend
der kohlenstoffarme Kern weich bleibt.
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Sollen solche im Einsatz gehirtete Gegenstinde analysiert werden, so
miissen sie, um sie bearbeitbar zu machen, erst ausgegliiht werden. '

Bei Ausglithen ist erstens darauf zu achten, daffi keine Kohlenstoffver-
brennung durch oberflichliche Oxydation eintritt. Die hierbei anzuwenden-
den Vorsichtsmafiregeln sind bereits S. 27 besprochen. Zweitens ist auch
darauf Riicksicht zu nehmen, daf kein AbflieBen des Kohlenstoffs aus der
kohlenstoffreichen Randschicht nach dem kohlenstoffarmen Kern zu statt-
findet. Die Glithdauer ist daher moglichst kurz (etwa 1!/s+ Stunde)
und die Glihtemperatur méglichst niedrig (etwa 750 bis 800°C) zu be-
messen. Handelt es sich um reines Kohlenstoffeisen (nicht Spezialstahl),
so kann man die Probestiicke, nachdem die Ofen-

temperatur unter 700° C (etwa auf 630 bis 650 ge-
fallen ist, um Zeit zu sparen, wieder in Wasser ab-
16schen, da Hartung  unterhalb des Perlitpunktes
(7009 C) nicht mehr eintritt. Werden obige Vorsichts-
mafiregeln beim Ausgliihen eingehalten, so ist der Ab-
fluf des Kohlenstoffs nur sehr gering.

Abb. 104. Abb. 105. Im Einsatz gekohlte
Lagerschale (Querschnitt).

Wird die Temperatur beim Ausgliihen hoch gehalten (etwa 1000° C und
hoher), wird “ferner die Glihdauer unnétigerweise lange ausgedehnt (z. B.
mehrere Stunden), so findet betrichtliches AbflieBen des Kohlenstoffs nach
den kohlenstoffarmen Teilen zu statt. Die nachfolgende metallographische
und chemische Untersuchung gibt dann ein falsches Bild von der urspriing-
lichen Verteilung des Kohlenstoffs im Probestiick. Das nachfolgende Beispiel
zeigt, wie stark bei langer Glithdauer und hoher Glithtemperatur der Abfiufi
des Kohlenstoffs aus dem kohlenstoffreichen Teil nach den kohlenstoff-
armen Teilen sein kann.

Arnold und M. William?) steckten in einen ausgebohrten, zylin-
drischen Mantel aus nahezu kohlenstofffreiem Eisen einen genau hinein-
passenden Stahlkern mit 1,780 Kohlenstoff und glihten beide 10 Stunden

1y Journal of the Iron and Steel Institute. 1899. I. S. 85; daraus Stahl und Eisen.
1899. S. 618 u. Ledebur, Handbuch der Eisenhiittenkunde. 1900. III. Auflage. Bd. 3,
S. 1021. '

Bauer-Deif, Probenahme. 1
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lang im luftleeren Raum bei 1000° C. Abb. 104 zeigt die Verteilung des
Kohlenstoffs im Querschnitt nach dem Gliihen. Der innere schraffierte Teil
stellt den Stahlkern, der #uBiere weifie Teil den Eisenmantel dar. Die

5006 v=117

Kohlenstoffreiche
Randzone R

Y,

Abb. 106. Ubergang von K zu R.

Kreislinien bezeichnen die einzelnen Schichten, welche nacheinander durch
Abdrehen entfernt und auf ihren Kohlenstoffgehalt untersucht wurden. Die
eingeschriebenen Zitfern lassen das allm#hliche Abfliefen des Kohlenstofts
aus dem Stahl in das weiche Eisen deutlich erkennen.

4583 v =29

Kohlenstoffreiche
.. Randzone R
| Kohlenstoffarmer

s Kern K

Abb. 107. Ubergang von K zu R.

Die metallographische Geftigeuntersuchung gestattet mit grofier Schérfe
die Tiefe der gekohlten Schicht festzustellen, zugleich gibt sie einen unge-
fahren Anhalt iiber die Hohe des aufgenommenen Kohlenstoffgehaltes.
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Abb. 105 stellt in 4facher linearer Vergrofierung den Querschnitt
einer im Einsatz gekohlten kleinen Lagerschale dar. Die Dicke der kohlen-
stoffreichen Randschicht R (im Lichtbild hell erscheinend) betrug etwa
0,65 mm. Die Randzone R enthielt 0,95 %o
Kohlenstoft, wihrend der Kern K (im Licht- f\
bild dunkel erscheinend) nur etwa 0,1%o . :

Kohlenstoff aufwies. . 4

Der Ubergang von dem hohen Kohlen- -~
stoffgehalt ‘der Zone R zu dem niedrigen
Kohlenstoffgehalt der Zone K erfolgt ziemlich
schroff, wie Abb. 106 in 117 facher linearer
Vergrofierung zeigt. . Abb. 108. Durch zu langes

Einen #hnlich schroffen Ubergang von Glithen oberflichlich entkohltes
gekohlter Randzone R zum kohlenstoffarmen Stahlgufistiick.

Kern K zeigt auch Abb. 107 in 29 facher linearer

Vergrofierung. Das Bild ist aus dem Querschliff einer im Einsatz gehérteten
Achse aufgenommen. Vor der Untersuchung wurde die Achse ausgegliiht
(wie oben beschrieben), 6031 v =117
da die Randzone glas- S

hart und nicht bear- Entkohlte Rand- L

beitbar war. DieDicke zone R . P J o
der gekohlten Zone [ @ - ‘!
betrigt hier nur etwa B % B b {( ,J
0,3 mm. Die Abb. 107 AT i e P a4
zeigt zugleich, dafibei ... o™ Y N UL |
kurzer Glihdauer und o “)} ~ J g AT 7N
niedriger Glihtempe- _ Kohlenstoff- | L‘-‘) S d W, £ -&
. reicher Kern K | = & | & id .
ratur die Gefahr des - ol A p P R
AbflieBens von Kohlen- M“Il'n‘ L PR ¥ od 1
stoff nach dem Kern T W e € BN
zu nur gering ist. F::V,\‘F v ¥, :.' ¥ ok fp
Zwei im Einsatz [ Poe QP TS

o T T o T e e s N~ p?
gehirtete Stahlkugeln .
A und B wiesen eine Abb. 109. TUbergang von R zu K.

etwa 1 mm dicke kohlenstoffreiche Aufienzone R auf. Die Analyse ergab:

Tabelle 76.
Kugel A Kugel B
Randzone R Kern K | Randzone R Kern K
% % % %
|
Kohlenstoff 0,59 ’ 0,31 125 ‘ 0,99
i

In allen solchen und #hnlichen Féllen wird fiir die Analyse zunichst
die gekohlte Randzone R, nachdem ihre Dicke mit Hilfe des Mikroskopes
testgestellt ist, abgedreht. Aus dem Kern werden dann in fiblicher Weise
die Analysenspane durch Hobeln fiber den ganzen Querschnitt entnommen.

7*
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Durch langandauerndes Gliihen in sauerstoffreicher Atmosphire tritt der
der Kohlung entgegengesetzte Vorgang, Entkohlung in der #ufieren Schicht
ein. In Abb. 108 ist in natiirlicher Grofie ein Stick Stahlgufi abgebildet!).
Schon die Atzung mit Kupferammoniumchlorid gibt infolge der dunkleren
Fiarbung des kohlenstoffreicheren Kernes einen guten Uberblick iiber die
Tiefe der entkohlten Schicht. Der Ubergang von der entkohlten Randzone
zum kohlenstoffreichen Kern ist in Abb. 109 in 117facher linearer Ver-
grofierung dargestellt. Die mikroskopische Untersuchung gibt auch ohne
Analyse ein Kklares Bild von dem Grade der Entkohlung. Ahnliche
Erscheinungen konnen bei Werkzeugstihlen eine recht unangenehme Rolle
spielen. Die Entkohlung ist manchmal nur in einer Schicht von ganz geringer
Dicke vorhanden oder sie tritt nur értlich auf. Wenn diese teilweise Entkohlung
gerade an Stellen eingetreten ist, wo Hirte erforderlich ist, so machen sich
Ubelstéinde geltend, die sich nur beseitigen lassen, wenn man die Ursachen
kennt. Eine chemische Durchschnittsanalyse, ohne vorausgegangene metallo-
graphische Untersuchung wére in solchen und dhnlichen Féllen, wo es sich
um zufillige, unbeabsichtigte ortliche Anderungen der chemischen Zusammen-
setzung handelt, wertlos.

M. SchluBwort zum ersten Teil.

Die in den Kapiteln G bis L angefiihrten Beispiele mdgen gentigen,
um zu zeigen, wie wichtig die Art der Probenahme fiir den Ausfall der
chemischen Analyse ist. Hat man es doch in vielen Féllen in der Hand
das Ergebnis der Analyse, je nachdem wie und wo die Probespdne ent-
nommen werden, innerhalb recht weiter Grenzen (vergl. Kapitel G Seigerungs-
erscheinungen im Flufieisen) zu variieren.

Natiirlich ist dadurch unrechten Machenschaften Tiir und Tor gesffnet.
Letzteren kann der Analytiker mit Erfolg nur dann entgegentreten, wenn
er selbst metallographisch durchgebildet ist und wenn die Verantwortung
fir die Probenahme und die Leitung derselben in seinen Hénden liegt.

) Aus E. Heyn, ,Uber die Nutzanwendung der Metallographie in der Eisen-
industrie“. Stahl und Eisen 1906, Nr. 10.
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A. Kohlenstoff.

Der Kohlenstoff tritt in Eisen und Stahl sowohl im gebundenen Zu-
stand als Karbid oder als Mischkristall (Eisen-Eisenkarbid), als auch im
freien Zustand als Graphit bzw. Temperkohle auf.

Sichere Verfahren zur unmittelbaren Bestimmung des gebundenen
Kohlenstoffs neben vorhandenem freiem Kohlenstoff sind nicht bekannt.
Dagegen kann der Gesamtkohlenstoff, sowie der im freien Zustand vor-
handene bestimmt werden.

Um den Gehalt einer Probe an gebundenem Kohlenstoff zu erfahren,
miissen daher die Gehalte an Gesamt- und freiem Kohlenstoff gesondert
ermittelt und daraus durch Abziehen beider Werte voneinander der Gehalt
an gebundenem Kohlenstoff berechnet werden.

Graphit und Temperkohle lassen sich nach chemischen Verfahren
nicht voneinander trennen. Nach dem im ersten Teil des Buches Gesagten
ist es aber auf metallographischem Wege in vielen Fillen moglich, zu
entscheiden, ob der freie Kohlenstoff als Graphit oder als Temperkohle
vorliegt.

Bestimmung des Gesamtkohlenstoffs.

Die Verfahren zur Bestimmung des Gesamtkohlenstoffs durch unmittel-
bare Verbrennung des Probematerials bieten nach den neuerdings ge-
wonnenen Erfahrungen ohne Zweifel einen hoheren Grad von Sicherheit als
die alteren Verfahren, die auf der Abscheidung des Kohlenstoffs (mittels
Kupfersalzlosungen, Quecksilbersalzlosung, Chlorgas u. a.) und nachfolgender
Verbrennung des abgeschiedenen Kohlenstoffs berubenl). Da die unmittel-
baren Verfahren sich aufierdem durch raschere Ausfiihrbarkeit auszeichnen,
so ist ihnen unbedingt der Vorzug vor anderen Verfahren zu geben.

1y Vergleiche hiezu Dillner in dem Bericht iiber den Vergleich der Methoden
zur Bestimmung von Kohlenstoff und Phosphor im Stahl von Jiiptner v. Jonstorff,
Blair, Dillner und Stead in Iron and Steel Institute 1904 und Bimonthly Bull. of the
Amer. Inst. of Mining Engineers 1905, S.289 u. 643. (Stahl und Eisen 25. [1905]. 773.)
AuBerdem Blair, Stahl und Eisen 1909, 800.
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Im allgemeinen kann man sich fiir die unmittelbare Verbrennung
zweier verschiedener Wege bedienen: 1. Des Verfahrens auf nassem Wege
(Verbrennung mittels Chromschwefelsdure nach Corleis). 2. Des Verfahrens
auf trockenem Wege (Verbrennung im elektrisch erhitzten Rohrenofen mit
Sauerstoff).

1. Die Verbrennung auf nassem Wege. Chromschwefelsiure-
verfahren nach Corleis?).

Grundlagen des Verfahrems. Proben von Eisen und Stahl werden
nach hinreichender Zerkleinerung durch Kochen mit Chromschwefelsiure
geldst unter gleichzeitiger Oxydation des gesamten Kohlen-

I stoffs zu Kohlendioxyd. Ein kleiner Teil des Kohlenstoffs

' pflegt bei diesem Vorgang in Kohlenoxyd oder Kohlen-
wasserstoff liberzugehen und entzieht sich, falls keine ge-

eigneten Vorsichtsmafiregeln getroffen sind, auf diese Weise

der Bestimmung. Durch Zusatz von Kupfersulfatlssung

WM zur Chromschwefelsiure wird nach Corleis die Bildung
solcher Kohlenstoffverbindungen zwar vermindert, doch

L empfiehlt es sich stets, um Verluste zu vermeiden, die mit

Luft gemischten Gase nochmals zu verbrennen, um sicher

s allen Kohlenstoff in Form von Kohlendioxyd zu erhalten,

=] Das entstandene Kohlendioxyd wird mit Natronkalk aufge-
tangen, durch Wigen bestimmt und daraus der Gesamt-
ﬂ/ kohlenstoffgehalt der Probe berechnet.

Erforderliche Apparate und Losungen. Zur Verbren-
nung mit Chromschwefelséiure dient der mit eingeschliffenem
Kithler versehene Kolben K nach Eerleis”(Abb. 110)2).
Um den Kolben gegen Zerspringen beim FErhitzen zu
schiitzen, wird die untere Kugelhilfte des Kolbens, wie in
Abb. 111 angedeutet, mit Asbestpapier beklebt; man
schneidet zu diesem Zweck aus etwa !/, mm starker Asbest-
pappe geeignete spitzwinklige Stiicke, befeuchtet sie mit
Wasser, legt sie fest an die Kolbenwand und trocknet

Abb. 110. den fertiggeklebten Kolben in einem geriumigen Trocken-

schrank bei etwa 100° C.

Der Aufbau des ganzen zur Verbrennung notwendigen Apparates
ergibt sich aus Abb. 111.

An das Gaseinleitrohr des Corleiskolbens sind mittels Gummischlauches
Waschapparate angeschlossen, die dazu dienen, die entweder aus der Druck-
luftleitung oder einem Luftgasometer zu entnehmende Luft vollstindig von
Kohlendioxyd zu befreien. Zwei Waschflaschen W,, W, mit starker Kali-
lauge und ein grofies U-férmiges Rohr U oder auch ein Trockenturm mit
groben Atzkalistiicken reichen fiir diesen Zweck aus.

Die aus dem Verbrennungskolben entweichenden Gase gehen zunichst

1) Stahl und Eisen 14. (1894) 381.
%) Der Apparat ist von der Firma Bleckmann u. Burger, Berlin, Auguststr. 3
zu beziehen.
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durch eine kleine Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsdaure S und
zwar 148t man das Einleitrohr der Waschflasche nicht in die Schwefelsdure
eintauchen, sondern etwa 3 mm {iber der Schwefelsdureoberfliche ausmiinden.
Man erreicht dann, dafi beim Kochen mitgerissene Wasser- und Schwefelsiure-
dampfe zurlickgehalten werden, ohne befiirchten zu miissen, daf wesent-
liche Mengen von Kohlenwasserstoffen in die Schwefelsiure {ibergehen.

An die Schwefelsiurewaschflasche S schliefit sich ein kleines Ver-
brennungsrohr V aus schwer schmelzbarem Glas oder Porzellan mit einer
Fillung von Kupferoxyd oder Platinasbest!) an. Verwendet man Glas-
réhren, so schiitzt man diese gegen Zerspringen beim Anheizen durch Um-
hiillen mit einem Stiickchen Eisendrahtnetz. Das Verbrennungsrohr be-
zweckt, die in den durchziehenden Gasen vorhandenen kleinen Mengen von
Kohlenoxyd oder Kohlenwasserstoffen vollstindig zu Kohlendioxyd zu ver-
brennen.

Abb. 111.

Ehe das Kohlendioxyd aufgefangen werden kann, miissen noch die
letzten Anteile von Feuchtigkeit aus den Verbrennungsgasen entfernt werden;
dies geschieht in dem auf das Verbrennungsrohr folgenden kleinen U-Rohr u,,
das zwischen Glaswollstopfen lose eingeschiittetes Phosphorpentoxyd enthilt.

Aus diesem Phosphorpentoxydrohr gelangen die Gase in die zur Auf-
nahme des Kohlendioxyds bestimmten Natronkalkrohren N; und N, und
zwar schalte man der grofieren Sicherheit wegen stets zwei solcher Rohr-
chen hintereinander ein. Die Fiillung des ersten Rohrchens kann dann voll
ausgeniitzt werden, da das zweite R6hrchen durch Gewichtszunahme sofort
anzeigt, wenn das erste mit Kohlendioxyd gesiittigt ist. Beide Roéhrchen
erhalten eine Fillung von Natronkalk und Phosphorpentoxyd; man fiillt
zunéchst einen Schenkel ganz und den anderen zur Hélfte mit Natronkalk,
gibt einen Glaswollstopfen in den halbgefiillten Schenkel und fiillt trockenes
Phosphorpentoxyd auf. Sodann werden die noch freien Seiten des Natron-

1) Die mehrfach als Verbrennungsrshren empfohlenen Platinkapillaren haben sich
nach unsern Erfahrungen fiir dauernden Gebrauch nicht bewihrt, da das Platin bei
haufigem Erhitzen kristallinisch und gasdurchlissig wird.
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kalks und des Phosphorpentoxyds durch je einen nicht zu dicht aufge-
setzten Glaswollstopfen verschlossen, Das Korn des verwendeten Natron-
kalks soll etwa 1 bis 1,5 mm Durchmesser haben; ist viel staubfeines
Pulver dazwischen, so muf dieses, um Verstopfen der Rohrchen zu ver-
meiden, durch Absieben entfernt werden.

Fir den Versuch sind die Rohrechen so an das Phosphorpentoxydrohr
anzuschliefen, daf die Verbrennungsgase stets auf der Natronkalkseite des
Robrehens eintreten. Bei umgekehrter Anordnung wiirden erhebliche Ge-
wichtsverluste durch Entweichen von Wasserdampf entstehen. Auch bei
Anwendung von Rohrchen, deren Phosphorpentoxydfiillung infolge langen
Gebrauchs ganz oder grofitenteils durch Wasseraufnahme zerflossen ist,
konnen Gewichtsverluste eintreten.

Zur Erhohung der Sicherheit verbindet man das zweite Natronkalk-
rohrchen N, mit einem Phosphorpentoxyd enthaltenden Rohrchen u, und
dieses mit einer Kalilauge enthaltenden Sicherheitswaschflasche W, um zu
verhindern, dafi bei etwaigem Zuriicksteigen des Gasstroms Feuchtigkeit
oder Kohlendioxyd in die Natronkalkréhrchen gelange. Die letzte Wasch-
flasche W dient gleichzeitig zur Kontrolle der Geschwindigkeit der durch
den Apparat ziehenden Gase.

Die Verbindungen zwischen den einzelnen Teilen des Apparates werden
durch guten, dichten Gummischlauch hergestellt. Beim Zusammensetzen ist
darauf zu sehen, dafi hinter dem Corleiskolben die benachbarten Teile stets
dicht aneinanderstofien (also Glas an Glas) und keinesfalls durch einen Teil
leeren Gummischlauchs getrennt sind.

Fir die Versuche hélt man folgende Losungen vorritig:

a) Chroms#urelosung: 720 g Chromsé#iure, die nicht chemisch rein zu
sein braucht, aber moglichst frei von organischen Stoffen sein muf,
werden mit 700 cem Wasser ibergossen und durch Erhitzen gelost.

b) Kupfersulfatlssung: 400 g kristallisierter Kupfervitriol werden mit
Wasser gelost und die Losung auf 2 Liter verdiinnt.

Auskochen der Chromschwefelsdurelésung. Nach Herausnehmen des
eingeschliffenen Kiihlers werden in den Kolben K 35 cem Chromséiure-
Iosung a, 150 ccm Kupferlosung b und 200 cem konzentrierte Schwefelsiure
spez. Gew. 1,84 eingefiillt. Darauf wird der Kiihler wieder eingesetzt, Wasser
durch den Kiihler geleitet und die Mischung zur Entfernung etwa in der Losung
vorhandener organischer Stoffe ausgekocht; die hinter dem Verbrennungs-
rohr V angehingten Apparate werden dabei ausgeschaltet. Wéahrend des
Auskochens wird ein langsamer Strom von kohlendioxydfreier Luft durch
den Apparat geschickt, sowie gleichzeitig das Verbrennungsrohr V erhitzt.
Das Auskochen der Ldsung wird mindestens eine Stunde lang fortgesetzt,
damit man sicher ist, daff die Losung beim spéteren Erhitzen keine wesent-
lichen Mengen von Kohlendioxyd oder anderer durch Natronkalk absorbier-
barer Stoffe mehr entwickelt; dann dreht man die Brenner aus und laft
im Luftstrom erkalten.

Verwendet man frische Chromsiurelssung, iiber deren Gchalt an
organischen Stoffen nichts bekannt ist, so ist es notwendig, nach dem Aus-
kochen mit der Losung zun#ichst einen blinden Versuch durchzufiihren, um
festzustellen, welche Gewichtsmengen die Natronkalkréhrchen bei weiterem
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Auskochen wihrend der Dauer eines Versuchs noch aufnehmen. Die Kenntnis
der Hohe dieser Gewichtszunahmen ist iibrigens in jedem Fall fir die Be-
urteilung der Genauigkeit der erhaltenen Werte von Wichtigkeit.

Blinder Versuch. Zur Ausfiihrung des blinden Versuches werden die
Natronkalkrohrchen mit trockenem, weichem Leder leicht abgerieben und
nach etwa !/2stiindigem Liegen im Wagenkasten gewogen, nachdem durch
kurzes Offnen der Hihne Druckausgleich hergestellt ist. Die gewogenen
Rohrehen werden dann nach oben gegebener Beschreibung mit den iibrigen
Teilen des Apparates verbunden, die Hiihne getffnet, langsam kohlendioxydfreie
Luft durch den Apparat geleitet und Corleiskolben sowie Verbrennungsrohr
wihrend weiterer 2—3 Stunden (der tiblichen Dauer eines Verbrennungs-
versuches) erhitzt. Danach werden die H#hne der Absorptionsréhrehen
geschlossen, die Flammen ausgedreht und die abgenommenen Rohrchen
nach etwa 3/4 bis 1stindigem Liegen im Wagenkasten unter den gleichen
Bedingungen wie zuerst gewogen.

Treten bei solchen blinden Versuchen erhebliche Gewichtszunahmen
der Natronkalkrohrehen auf, so miissen. die Ursachen hiefiir niher ermittelt
werden; die Zunahmen kénnen aufier auf Verunreinigungen der Chrom-
siurelosung auch darauf zuriickzuftihren sein, daf kleine Mengen von
Phosphorpentoxyd oder Natronkalk in die an den Natronkalkréhrehen be-
findlichen Verbindungsrshrchen gelangt sind, sei es durch zu rasches Durch-
leiten des Luftstroms oder beim Fiillen der Rohrchen. Beim Liegen an der
Luft nimmt ein solches Roéhrchen durch Aufnahme von Feuchtigkeit und
Kohlenssure stindig an Gewicht zu. Daher ist darauf zu achten, dafi die
Verbindungsrshrehen frei von Phosphorpentoxyd und Natronkalk bleiben;
notigenfalls reinigt man sie vor dem ersten Wagen durch sorgfiltiges Aus-
wischen mit einem Stiickchen zusammengeroliten Filtrierpapiers.

Geringe Gewichtszunahmen der Natronkalkrshrehen, wie sie bei blinden
Versuchen fast immer zu beobachten sind, sollten bei den eigentlichen
Versuchen in Abzug gebracht werden. Niheres hieriiber siehe Seite 110 und
Tabelle 79.

Ausfiihrung der Bestimmung. Fir die Ausfiihrung der Kohlenstoff-
bestimmung wird in folgender Weise weiter verfahren:

Wiéhrend die ausgekochte Chromschwefelsdurelosung (vergl. Seite 106)
abkiihlt, wigt man die erforderlichen Natronkalkrohrechen unter den be-
kannten Vorsichtsmafiregeln, sowie die Eisen- oder Stahlprobe, deren Gehalt
an Gesamtkohlenstoff bestimmt werden soll.

Von Roheisen mit 3—4 /o Kohlenstoffgehalt werden je 1 g, von Stahl
mit etwa 0,3% und mebr Kohlenstoffgehalt je 3 g und bei Proben mit
geringerem Kohlenstoffgehalt als 0,3%0 bis zu 5 g in einem Wéageschiffchen
oder Porzellantiegel abgewogen !); feinpulvrige Proben (z. B. graues Roh-

) Uber das Einwigen des Probematerials fiir die Analysen ist ganz allgemein
folgendes zu bemerken :

Genaues Abwigen bestimmter Mengen (z. B. 5 oder 10g bis auf Zehntelmilli-
gramme) auf der Analysenwage erfordert viel Zeit und ist fiir die Empfindlichkeit
der Wage nicht von Vorteil; wenn es sich um die Ermittelung geringer Gehalte (Bruch-
teile von Prozenten) in einer grofien Einwage handelt, ist so genaues Abwigen der
Proben als iiberfliissig zu verwerfen.
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.eisen) wigt man am besten in kleine Glaseimerchen ab, die dann zur Ver-
brennung mittels feinen Platindrahtes an den kleinen, am Kiihler vorhandenen
Haken angehdngt werden?).

Nachdem die Chromschwefelsiureldsung hinreichend abgekiihlt ist,
schaltet man die Natronkalkrohrchen an, gibt in den am oberen Teil des
Kiihlers angebrachten Einfiilltrichter etwas konzentr. Schwefelsiure zur Ab-
dichtung des Stopfens und priift nun den ganzen Apparat auf Dichtheit.
Zu diesem Zweck schliefit man sdmtliche Hiéhne hinter dem Verbrennungs-
rohr und dreht den die Luftzufiihrung regelnden Quetschhahn vor dem
Corleiskolben auf. Nach kurzer Zeit darf keine Luftblase mehr im Corleis-
kolben erscheinen, andernfalls befinden sich zwischen Corleiskolben K und
Phosphorpentoxydrohrechen u, undichte Stellen, die ausgebessert werden
miissen. Hat sich die Strecke zwischen Corleiskolben und Phosphor-
pentoxydrohr u, als dicht erwiesen, so lafit man durch Offnen des ersten
Hahns am Phosphorpentoxydrshrchen den Luftstrom in dieses Roéhrchen
eintreten; man wartet kurze Zeit, bis keine Luft mehr in den Corleiskolben
nachdringt, 6ffnet den zweiten Hahn, wartet wieder bis Stillstand eingetreten
ist und so fort bis zum letzten Hahn am hinteren Phosphorpentoxydrohr u,.
Dieser letzte Hahn wird, nachdem sich der Apparat als luftdicht erwiesen
hat und die Luftzufithrung abgesperrt ist, vorsichtig getffnet, um den Luft-

In vielen Fillen 1Bt sich eine gute Handwage benutzen, und zwar stets, wenn
die Fehler, die durch das Einwigen auf der Handwage infolge der Ungenauigkeit der
letzteren entstehen, unter der Genauigkeitsgrenze liegen, die iiberhaupt bei dem be-
nutzten Analysenverfahren erreichbar ist.

Eine gute Handwage zeigt keine grofieren Wigefehler als + 0,01 Gramm, wovon
man sich zeitweise zu itberzeugen hat.

Bezeichnet man mit E die Einwage in Grammen, mit G den Prozentgehalt
des zu untersuchenden Materials an dem zu bestimmenden Korper, und mit g die zu-
lissige Abweichung von G, die bei dem benutzten Analysenverfahren erfahrungsgemif
auftritt, so ist die Benutzung der Handwage allgemein in den Féllen zulissig, wo

’ﬂgrﬁﬁer ist als der bei Benutzung der Handwage entstehende mdgliche Fehler von

G
+ 0,01 Gramm.
Zum Beispiel:
1. Kohlenstoffbestimmung in Stahl mit 19, C.
g=+0019%; E=38Gramm; G =19,
gl %’ — 0,03, also grofier als 0,01.
Die Einwage kann hier mit der Handwage vorgenommen werden.
2. Kohlenstoffbestimmung in Roheisen mit 3 9, C.
g=+001%; E=1Gramm; G =39,
%E - O’Oé ‘10,0033, also Kleiner als 0,01.

Die Verwendung der Handwage zum Einwigen ist hier nicht zulissig.

!) Fiir die Entnahme einwandfreier Durchsehnittsproben und beim Abwigen kleiner
Probemengen fiir die Analyse ist vor allem das im ersten Teil des Buches (S. 45) Ge-
sagte zu beachten, wenn fehlerfreie Werte erhalten werden sollen.

Die Spine fiir die Verbrennung mit Chromschwefelsture diirfen im allgemeinen
nicht tiber 1 mm dick sein, wenn die Verbrennung innerhalb 2—3 Stunden beendet sein
soll. Dickere Stiicke konnen durch Zerschlagen, Aushimmern, Breitwalzen und nach-
folgendes Zerschneiden zerkleinert werden. Hartgezogener Draht, sowie stark silizium-
oder wolframhaltige Stahlproben kénnen oft nur bei weitgehender Zerkleinerung inner-
halb 3—4 Stunden vollig verbrannt werden.
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iiberschufi aus dem Apparat ganz allm#hlich entweichen zu lassen. Rasches
Entweichenlassen der Luft kann infolge Mitreifens von Phosphorpentoxyd-
staub in die Natronkalkrohrchen oder aus ihnen zu Gewichtsverinderungen
der Rohrchen fiihren.

_ Ist der Luftiberschuf entfernt, so wird der Kiihler herausgehoben,
die abgewogene Probe eingeschiittet (oder bei Einwage im Glaseimerchen
dieses an den Haken am Kiihler gehéingt), der Kiihler rasch wieder ein-
gesetzt und iiber der eingeschliffenen Stelle zwischen Kiihler und Kolbenhals
etwas konzentrierte Schwefelsiure zum besseren Abdichten eingegossen.
Man hebt den Kiihler hierauf nochmals ein klein wenig in die Héhe und la6t
einen Teil der Schwefelsiure in den Kolben nachfliefen, wodurch etwaige
Reste der Probe, die beim Einschiitten an den Wandungen des Kolbens
hiéngen geblieben sind, heruntergespiilt werden. _

Man ziindet dann sogleich die Flamme unter dem Verbrennungsrohr V
an, leitet langsam kohlendioxydfreie Luft durch den ganzen Apparat und
erhitzt den Corleiskolben, mit kleiner Flamme beginnend, allmihlich zum
Kochen der Chromschwefelsiure!). Das Kochen unter Durchleiten von Luft
wird etwa 3 Stunden lang fortgesetzt, wobei der Apparat stindig der Auf-
sicht bedarf, um iiberm#fiiges Kochen zu vermeiden und den Luftstrom zu
regeln; in der letzten Viertelstunde kann der Luftstrom ein wenig verstirkt
werden, um die letzten Anteile etwa noch vorhandenen Kohlendioxyds aus
dem Kolben K auszutreiben und zur Absorption zu bringen.

Die Verbrennung ist in der Regel nach 3stiindigem Kochen beendet;
man schlieft dann die Natronkalk- und Phosphorpentoxydréhrechen, 1éscht
die Flammen aus, nimmt die Natronkalkréhrehen ab und lafit sie im Wige-
raum wihrend 3/4+—1 Stunde liegen, bevor sie unter den iiblichen Vorsichts-
mafiregeln gewogen werden.

Nach Abkiihlen der Fliissigkeit im Corleiskolben hebt man den Kiihler
heraus, nimmt den Corleiskolben ab und entleert vorsichtig die verbrauchte
Chromsehwefelséure in einen Behélter mit Wasser, wobei man darauf achtet,
ob alles gelost ist oder ob am Boden des Kolbens etwa noch ungeloste
Teile der Probe vorhanden sind. Letzteres kommt mitunter bei besonders
schwer 19slichem Material oder bei ungeniigender Zerkleinerung des Probe-
materials vor. Bei Wiederholung des Versuchs nach dem gleichen Verfahren
muf dann die Probe weiter zerkleinert oder die Zeit des Kochens verlingert
werden, wenn es iiberhaupt moglich ist, auf diese Weise vollige Verbrennung
zu erzielen.

Die Gewichtszunahme a (in Grammen) des ersten Natronkalkrshrchens N,
gibt die Menge des entstandenen Kohlendioxyds; daraus berechnet sich der
Prozentgehalt der eingewogenen Probe (Gewicht der Einwage — e Gramm)
an Gesamtkohlenstoff wie folgt:

) Mit dem Durchleiten von Luft muf gleich nach Einschiitten des Probematerials
begonnen werden. Da die abgekiihlte Chromschwefelsiure noch geringe Oxydations-
wirkung besitzt, so konnen sich anfangs kleine Mengen an Wasserstoff und Kohlen-
wasserstoffen entwickeln; werden diese nicht durch Einleiten von Luft von Anfang an
verdiinnt und fortgefiihrt, so bilden sich mit der Luft im Apparat Gasgemische, die bei
bestimmten Konzentrationen an Wasserstoff und Kolhlenwasserstoffen in dem erhitzten
Verbrennungsrohr zur Entziindung gelangen und heftige Explosionen herbeifithren kénnen.
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/o Kohlenstoff = &ZS_&

Die Gewichtszunahme des zweiten Natronkalkrohrchens, die bei noch
frischer Fillung des ersten Rohrchens nur unerheblich ist, braucht fir die
Berechnung des Kohlenstoffgehaltes nicht in Rechnung gezogen zu werden.
Hat dagegen das zweite Rohrchen erheblich zugenommen, so besagt dies,
daf das erste Rohrchen nicht mehr wirksam ist, und fiir die Berechnung
des Kohlenstoffgehaltes sind die Gewichtszunahmen in beiden Ré&hrehen
erforderlich.

Weiteres tiber die Berechnung der Kohlenstoffwerte ist aus den nach-
folgenden Abschnitten zu entnehmen.

Urpriifung des Chromschwefelsiureverfahrens durch Verbrennen
von Natriumoxalat. Um ein Urteil tiber die Genauigkeit der nach dem
Chromschwefelsdureverfahren gefundenen Werte zu erhalten, kann man sich
mit Vorteil der Verbrennung abgewogener Mengen von reinem Natrium-
oxalat (Na,C,0,) nach Sérensen bedienen, das sich bekanntlich in der
MaBanalyse als gut brauchbare Titersubstanz erwiesen hat.

Fiir die Verbrennung wigt man 0,2 bis 0,3 g des reinen, sorgfiltig
getrockneten Salzes im Glaseimerchen genau ab und verbrennt unter Ein-
haltung der oben angegebenen Versuchsbedingungen in der vorher 1 Stunde
lang ausgekochten Chromschwefelsduremischung.

Aus 1 Molekiil Na,C,0, entstehen bei der Oxydation 2 Molekiile CO,;
daher miifite bei richtigem Verlauf des Verbrennungsvorganges 1 g des
reinen Salzes 0,6567 g Kohlendioxyd liefern.

Beispiele.

a) Ergebnisse von blinden Versuchen. Bei dreistiindigem Kochen von
Chromschwefelsiuremischungen, die vorher bereits eine Stunde lang aus-
gekocht worden waren, unter Durchleiten kohlendioxydfreier Luft, zeigten
die ersten Natronkalkrohrchen (N,;) folgende Gewichtszunahmen!):

Versuch 1. 0,0017 g

. 2. 0,0020 ,,
. 8. 00022
, 4. 0,0010 ,,
. 5. 00030 ,,

Daraus ergibt sich die durchschnittliche Gewichtszunahme des ersten
Natronkalkrohrehens nach 3 stiindigem Kochen zu 0,0020 g. Man darf wohl
annehmen, daf unter Einhaltung sonst gleicher Versuchsbedingungen bei
der Verbrennung von Eisen- und Stahlproben eine ebenso hohe Gewichts-
zunahme eintritt; demnach wiirden bei Einwagen von 3 g die fiir den
Kohlenstoffgehalt gefundenen prozentischen Werte, berechnet aus der Ge-
wichtszunahme des ersten Natronkalkrohres, um den durchschnittlichen
Betrag von 0,02°%6 zu hoch ausfallen.

Bei wiederholtem Auskochen einer und derselben Chromschwefelsdure-
mischung wurden folgende Gewichtszunahmen der beiden Natronkalkrshrchen
gefunden:

) Die Versuche wurden zu verschiedenen Zeiten ausgefiihrt.
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Tabelle T7.

Chromschwefelsiure Gewichtszunahmen in Grammen

vorher eine Stunde ausgekocht |y N4 1alkrohr (N,) | 2. Natronkalkrohr (Ny)

noch eine Stunde gekocht 0,0009 0,0002
” 2 Stunden , 0,0018 0,0005

w 3 " 0,0010 0,0001

. 3 N 0,0016 0,0008
Gesamtzunahme in 9 Stunden 0,0053 0,0016

Es mag bemerkt werden, daf die Gewichtsverinderungen der zweiten
Roéhrehen sich innerhalb der Wagefehler bewegen.

b) Versuche mit Natriumoxalat. Bei Versuchen, die durch Verbrennen
von reinem, trockenem Natriumoxalat (S6rensen) in oben beschriebener
Weise ausgefithrt wurden, konnten die in Tabelle 78 zusammengestellten
Gewichtszunahmen der Natronkalkrohrchen beobachtet werden.

Zu den Versuchen 9 bis 12 (Tab. 78) wurde anstatt der Menge Kupfer-
sultatlgsung tiir die Chromschwefelsduremischung die gleich grofie Menge
Wasser verwendet, was aber im Vergleich zu den mit Kupfersulfat aus-
gefiihrten Versuchen keinen merklichen Einfluff auf die Ergebnisse hat.

Tabelle 78.
% . Hieraus be- | Beobachtete Gewichts- | Gewichtsiiberschuff gegen
<8 NE;tr; %ﬁgx:ﬁm ¢ | rechnete I}ilenge zunahme die berechnete Meng% CO,
=2 : Kohlendioxyd | ; i
£ in g g ¢ im 1‘g Rohr | im 2-g HOBT firn 1. Rohr (g)im 2. Rohr (g)
1 0,1045 0,0686 0,0707 0,0010 0,0021 0,0010
2 0,1000 0,0657 0,0660 0 0,0003 0
3 0,2000 0,1313 0,1325 | 0 0,0012 0
4 0,2000 0,1313 0,1328 ’ 0,0013 0,0015 0,0013
5 0,3000 0,1970 0,1997 | 0,0008 0,0027 0,0008
6 0,3000 0,1970 0,1755 10,0223 — 0,0008
7 0,3954 0,2597 02418 | 0,0205 — 0,0026
8 0,4047 0,2658 0,2651 | 0,0016 — 0,0009
9 0,1000 0,0657 0,0671 | 0 0,0014 0
10 0,1000 0,0657 0,0683 0 0,0026 0
11 0,1000 0,0657 0,0673 0 0,0016 0
12 0,3000 0,1970 0,1975 | 0,0004 0,0005 0,0004

Die in Tabelle 78 mitgeteilten Versuchsergebnisse lassen folgende, zu-
nichst fiir die Oxalatverbrennung giiltigen Schluffolgerungen zu:

1. Die ermittelten kleinen Zunahmen des zweiten Natronkalkrohres
kommen fiir die Berechnung der Kohlenstoffmenge nicht mehr in Betracht,
aufier in ¥iallen, wo die Fillung des ersten Rohrchens bereits so weit er-
schopft ist, daf sie nicht mehr die ganze Menge entwickelten Kohlendioxyds
festzustellen vermag (Versuche 6 bis 8, Tabelle 78).

2. Falls die Fillung des ersten Rohrehens nicht erschopft ist, findet
sich alles Kohlendioxyd im ersten Rohrchen vor; die Gewichtszunahme des
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ersten Rohrchens ist indessen stets etwas hoher, als der berechneten Kohlen-
dioxydmenge entspricht.

Da das angewandte Natriumoxalat (nach Sérensen) rein ist, kénnen
die beobachteten Zunahmen nicht auf vorhandene Verunreinigungen des
Natriumoxalats zurtickgefiihrt werden. Sieht man von Wigefehlern ab, so
betriagt der Gewichtsiiberschufi (Mittelwert einer grofieren Zahl zu verschie-
denen Zeiten ausgefiihrter Versuche) etwa 0,002 g, also rund ebensoviel wie
bei den blinden Versuchen (siehe Seite 110) gefunden wurde.

Damit gewinnt die Annahme, daf die beim Verbrennen von Eisen und
Stahl gefundenen Kohlendioxydmengen um einen entsprechenden Betrag zu
hoch ausfallen, an Wahrscheinlichkeit.

Man muf also damit rechnen, daf die Kohlenstoffwerte nach dem
Chromschwefelsdureverfahren im allgemeinen etwas zu hoch ausfallen. Mit
der Annahme eines durchschnittlichen Gewichtsiiberschusses von 0,002 g
konnen die Unterschiede betragen:

bei Einwagen von 1 g 0,05%o
” ” A 3 ” 0,02 ”
” ” A 5 ” 0101 ”
(Vergleiche hiezu die Kohlenstoffwerte in Tabelle 79.)

¢) Versuche mit verschiedenem Probematerial. Ergebnisse einiger
Versuche sind in nachstehender Tabelle 79 zusammengestellt.

Tabelle 79.
ol Probemmtersal  [E o [Fimwage| Gevichtszmnabme Bonrrial Fr e R
r.[ = Probemateria 27! i g | 1. Rohr | im 2. Rohr gehalt i 0002 S oz,
> g g in 9, in %
1 | Weiches FluBeisen | a) | 4,000 0,0093 [0,0007] 0,06 0,05
b) | 4,000 0,0085 [0,0009] 0,06 0,04
2| Stahl mit hohem | =) | 8,000 | 01422 [0] 1,20 1,27
Kohlenstoffgehalt | b) | 8,000 | 0,1420 [0] 1,20 1,21
3| Nickelstahl mit | a) | 3,000 | 00820 | [00012] | 075 0,73
24 9, Nickel b) | 8,000 0,0845 (0,0015] 0,77 0,75
4| Siliziumstahl mit | 2) | 3,000 | 00720 | [0,0003 | 0,65 0,64 _
1,65 % Silizium | b) | 3,000 | 00882 | [0,0006] [ 0,76 0,74
¢) | 38,000 0,0843 [0] 0,77 0,75
d) | 3000 | 00845 | [0,0003] | 0,77 0,75
5 | Chromwolframstahl | a) | 8,000 0,0889 [0,0008] 0,81 0,79
mit hohemWolfram- | b) | 3,000 0,0898 (0,0011] 0,82 0,80
gehalt
6 | Graues Roheisen | a) | 1,0000 | 0,1563 [0,0011] 4,26 4,21
b) | 1,0000 | 0,1570 (0,0006] 4,28 4,23

Hiezu ist noch folgendes zu bemerken:

Zu den Versuchen a und b der Probe 4 (Tab. 79) wurden die durch
Hobeln erhaltenen Spine wihrend 4 Stunden mit der Chromschwefelsdure-
losung gekocht. Nach Abbrechen der Versuche zeigte sich, daf besonders bei
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Versuch a unangegriffenes Material zuriickgeblieben war. Die Versuche
wurden daher wiederholt (Versuche ¢ und d), nachdem das Material durch
Aushimmern und Zerschneiden weiter zerkleinert worden war.

Wurde das Kochen auf 4!/ Stunden ausgedehnt, so blieben im Kolben
nur noch klare Stiickchen von gallertigem Siliziumdioxyd zuriick, welche
die Form der zum Versuch beniitzten Probestiickchen beibehalten hatten.

Bei Probe 5 (Chromwolframstahl in Form feiner Spine) schied sich
wihrend des Versuchs gelbe Wolframséure in erheblicher Menge aus, die
beim Kochen starkes Stofien der Chromschwefelsidureldsung verursachte.
Unzersetztes Material war nach vierstiindigem Erhitzen nicht mehr wahr-
nehmbar.

Genauigkeit der nach dem Chromschwefelsiiureverfalren erhaltenen Werte.

Sieht man von Verschiedenheiten in der Zusammensetzung des Probe-
materials ab, tiber die im ersten Teil des Buches das Notwendige gesagt
ist, so kommen fiir den Grad der Genauigkeit der nach dem Chrom-
schwefelsiureverfahren erhaltenen Werte im wesentlichen die beim Wéagen
entstehenden Fehler, sowie die Gewichtszunahme der Natronkalkrshrehen, die
nicht von dem aus der Probe entstehenden Kohlendioxyd herriihren, in Betracht.

Unter der Annahme, dafi die beim Wigen entstehenden Fehler nicht
groBer sind als + 0,001 g und die ersten Natronkalkrshrchen im Durch-
schnitt um 0,002 g zu hohe Gewichtszunahmen aufweisen (vergleiche die
blinden Versuche und die mit Natriumoxalat ausgefithrten S. 111), kann
man bei den Bestimmungen mit einem Fehler von -+ 0,001 bis 4 0,003 g
Kohlendioxyd rechnen.

Die Fehler wiirden bei der Berechnung des Prozentgehalts in jedem
Falle in der 2. Dezimale zum Ausdruck kommen und wiirden z. B. bei
3 g Einwage zwischen 0,01 bis 0,03 % bei 5 g Einwage zwischen 0,005
bis 0,02 %/ betragen.

Hieraus folgt, daf die Werte fiir den Kohlenstoffgehalt in der zweiten
Dezimalstelle unsicher sind; um dies auszudriicken, ist es iiblich, die un-
sichere Ziffer mit kleinerer Schrift zu schreiben. Dieser Grundsatz ist in vor-
liegendem Buch streng durchgefiihrt: (vergleiche z. B. die prozentischen
Werte in Tab. 79 und den folgenden Tabellen).

Die Angabe weiterer Dezimalen ist — falls nicht etwa mit erheblich
grofieren Einwagen oder iiberhaupt nach genaueren Verfahren gearbeitet
wird — nicht allein tiberfliissig, sondern sie zeigt auch, daf der betreffende
Analytiker ein Urteil tiber den zu erreichenden Genauigkeitsgrad des Ver-
fahrens nicht besitzt.

Bei sorgfiltiger Ausfiihrung der Kohlenstoffbestimmungen kann man
erwarten, daf die erhaltenen Werte bei bestimmten Kohlenstoffgehalten
nicht iber einen gewissen Hochstbetrag voneinander bzw. vom wirklichen
Gehalt abweichen, und man kann dafiir bei durchschnittlicher Einwage von
3 g Probe etwa folgende Werte als hochstzulidssige Abweichungen von
Kohlenstoffgehalten aufstellen !):

) Vergl. hierzu z. B. O. Pettersson und A. Smitt, Ztschr. anal. Chem. 32.
(1893). 889. Fir die Einhaltung hochstzulissiger Abweichungen ist natiirlich stets voraus-
Bauer-Deif, Probenahme. 8
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bei einem Kohlenstoffgehalt hochstzulissige Abweichung
von bis
0,02 0,15 % + 0,005 %o
0,15 1,00 ,, +0,01
1,00 2,00 ,, +0,02
2,00 und mehr ,, 4+ 0,03

Grofiere Genauigkeiten, wie sie z. B. Bischoff!) fiir kohlenstoff-
armes Material angibt, lassen sich mit Riicksicht auf die vorhandenen
Fehlerquellen kaum erreichen.

Anwendbarkeit des Chromschwefelsiureverfahrens.

Zur Verbrennung mit Chromschwefelsiiure zum Zweck der Kohlen-
stoftbestimmung eignen sich alle Sorten von Eisen, Stahl und Spezialstahl,
sowie eine Reihe anderer im Stahlbetrieb Verwendung findender Metalle
und Legierungen. So lassen sich nach oben angegebener Arbeitsweise
tolgende Stoffe riickstandslos verbrennen: Ferromangan, Chrommangan,
Ferrovanadium, Ferromolybdin, Ferrotitan, Mangantitan, Ferrobor, Nickel-
metall, auch Molybdénmetall in Form feinen Pulvers. Dagegen konnte das
Verfahren nicht angewandt werden auf folgende Stoffe, die auch nach
vierstiindigem Erhitzen mit Chromschwefelsdure ganz oder zum gréfiten Teil
unangegriffen zurtickblieben: Ferrosilizium, Ferrowolfram, Wolframmetall,
Ferrophosphor, Ferrochrom, Molybddnmetall in Form von feinem Draht
oder Blech.

2. Bestimmung des Kohlenstoffs auf trockenem Weg durch
Verbrennen im Sauerstoffstrom.
(Erhitzung im elektrisch geheizten Rohrenofen.)

Grundlagen des Verfahrems. Beim FErhitzen im Sauerstoffstrom auf
etwa 1100—1200° C verbrennen Eisen und Stahl vollstindig zu Eisenoxyd;
gleichzeitig gehen auch die iibrigen im Metall vorhandenen Elemente in
Oxyde iiber. Von letzteren Elementen bilden Kohlenstoff und Schwefel
flichtige Verbindungen, die aufgefangen und bestimmt werden konnen, und
zwar gibt der Kohlenstoff bei geniigender Sauerstoffzufuhr Kohlendioxyd,
der Schwefel Schwefeldioxyd oder -trioxyd.

Wollte man die Gase ohne weiteres im Natronkalkrohr auffangen und
aus der Gewichtszunahme den Kohlenstoff berechnen, so wiirden die Werte
je nach dem vorhandenen Schwefelgehalt zu hoch oder bei unvollstindiger
Verbrennung (Kohlenoxydbildung) um einen entsprechenden Betrag zu niedrig
ausfallen.

Zur Bestimmung des Kohlenstoffgehalts miissen daher die Gase, ehe
sie in die Absorptionsrdhrechen geleitet werden, durch geeignete Mittel von
den vorhandenen Schwefelsauerstoffverbindungen befreit und etwa ent-
standenes Kohlenoxyd zu Dioxyd verbrannt werden?).
gesetzt, daB das Material in allen Teilen gleichmiifiig zusammengesetzt ist. Wie bei
nicht gleichm#fig zusammengesetztem Material zu verfahren ist, ergibt sich aus den
Beispielen im ersten Teil des Buches.

1) Stahl u. Eisen 22. (1902). 7217.

?) Vergl. hieritber die eingehende Arbeit von Miiller und Diethelm, Ztschr.
f. angew. Chem. 23. (1910). 2114.
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Erforderliche Apparate. Zur Erbhitzung des Porzellanrohrs, in dem
die Verbrennung des Probematerials vorgenommen werden soll, ist ein
elektrisch heizbarer Horizontalrohrenofen (nach Heraeus) mit Regulier-
widerstand und Anschlufi an die Starkstromleitung zweckdienlich.

Ist die Bestimmung von Kohlenstoff héufig auszufiihren, so ist die Be-
schaffung eines Rohrenofens von weitem Durchmesser sehr zu empfehlen;
in diesen konnen nach Bedarf mehrere Porzellanrohre eingesetzt und gleich-
zeitig erhitzt werden, wozu nicht viel mehr Strom verbraucht wird als zur
Erhitzung eines einzelnen Rohres notig ist.

Zur Messung der im Ofen herrschenden Temperatur bedient man sich
eines Thermoelementes aus Platin- und Platinrhodiumdrihten, sowie eines Milli-
voltgalvanometers!) 2).

Um zu Beginn des
Anheizens Uberlastung
des Ofens vermeiden zu
konnen, ist es ferner
zweckmifig, ein Am-
péremeter in den Strom-
kreis einzuschalten.

Die fiir die Ver-
brennungen  erforder-
lichen Porzellanrshren
erhalten Fiillungen von
grobem Kupferoxyd und [
Chromatgemisch?). Diese A | P
Fiillungen wiirden aber = . e

Abb. 112,
sofort schmelzen und
ihre Wirksamkeit ein-
biiien, wenn sie in den geheizten Teil des Porzellanrohrs zu liegen kédmen;
sie werden deshalb in dem aus dem Ofen herausragenden Teil des Porzellan-
rohrs untergebracht, so daf sie durch strahlende Wirme aus dem Ofen-
innern noch geniigend erhitzt werden, um die Verbrennung von Kohlen-
oxyd zu Dioxyd und die Bindung der Schwefelsauerstoffverbindungen durch
das Chromatgemisch sicher zu bewirken.

Das Kupferoxyd als schwerer schmelzender Teil wird in etwa 2 cm

Betriebssoariig

Fhermoeiement

Regutier-
Hidersiond l U U

! :

) Die Kosten fiir Beschaffung der zur elektrischen Verbrennung erforderlichen
Einrichtung lassen sich nach den Preislisten von Heraeus, Hanau, beispielsweise wie
folgt veranschlagen:

1 horizontaler Rghrenofen (Type D), 50 mm lichte Weite, 30 cm Rohrléinge etwa 80 .4

dazu erforderliches Platin (etwa 10 g nach Tagespreis) etwa . . , 70,
1 Vorschaltwiderstand . . e e e e e e e ey 80
1 ungeeichtes Thermoelement m1t Schutzrohren e e e e e e e e e, 60,
1 Zelgergalvanometer von Siemens und Halske . . » 160 ,

Vorstehender Ofen erfordert bei 220 Volt Spannung etwa 10 Ampere, um Tem-
peraturen von 1100 bis 12000 C zu liefern.

%) Genaueres iiber die Messung hoher Temperaturen vergl. ,Metallographie®,
I. Teil, von E. Heyn und O. Bauer, Sammlung Goschen, Leipzig.

3) Das Chromatgemisch wird hergestellt durch Vermischen von 9 Teilen Kalium-
chromat und 1 Teil Kaliumbichromat, kriftiges Erhitzen der gepulverten Mischung im
Porzellantiegel bis zum Sintern und Zerstofien der erkalteten Masse zu grobem Pulver-

8*
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langer Schicht zwischen Asbestwollstopfen néichst dem im Ofen erhitzten
Teil des Rohres eingefiillt!), und dicht dahinter die etwa 2 cm lange Schicht
Chromatgemisch, ebenfalls zwischen Asbestwollstopfen.

Ein Plan fiir die Schaltung des Rohrenofens und des Thermoelementes
ist in Abb. 112 wiedergegeben.

Der Aufbau des gesamten Apparates ist aus beistehender Abb. 113
ersichtlich; seine einzelnen Teile mdgen hier der Reihe nach und zwar in
der Richtung des Sauerstoffdurchganges beschrieben werden.

Fiir die Entnahme des erforderlichen Sauerstoffes ist ein Gasometer
aufgestellt, der aus einer Bombe mit komprimiertem Sauerstoff getiillt
werden kann.

Aus dem Gasometer geht der Sauerstoff zunidchst zur Reinigung durch
mehrere Waschflaschen mit starker Kalilauge, dann durch ein grofieres
Natronkalkrohr und zuletzt durch ein Rohr mit Phosphorpentoxyd. Ein
Gummischlauchstiick mit Quetschhahn fiihrt von letzterem Rohr zum Porzellan-
rohr, oder, falls mehrere Rohre in einem Ofen gleichzeitig erhitzt werden,
Zu einem gegabelten Rohrstiick und von da zu den verschiedenen Porzellan-
rohren. Die Porzellanrohre sowie das in Schutzrohre gesteckte Thermo-
element werden mit Hilfe von Asbestwolle in den Miindungen des Ofens
festgehalten und zwar ist besonders darauf zu achten, daf die verschiedenen
Rohre weder die Ofenwandungen noch sich gegenseitig berithren. Um die
Rohre in der richtigen Lage zueinander zu halten, bedient man sich vor-
teilhaft entsprechend durchbohrter Stiicke aus dicker Asbestpappe, durch die
zu beiden Seiten des Ofens die verschiedenen Rohre hindurchgesteckt
werden.

Das Thermoelement wird so weit in den Ofen eingefiihrt, dafi seine
Lotstelle an die heiBeste Stelle des Ofens, die Ofenmitte, kommt. Die Draht-
enden des Thermoelements werden mit den Polen des Galvanometers ver-
bunden; man tberzeugt sich gleich nach Einschalten des Hauptstroms, ob
die Verbindung in richtiger Weise erfolgte: Die Nadel des Galvanometers
muf nach der Skalaseite zu ausschlagen. Die Porzellanrohre werden mit
der Kupferoxyd- und Chromatfillung auf der Seite des Gasaustrittes in den
Ofen eingeschoben, so daf der Sauerstoff erst durch den leeren vorderen
Teil des Porzellanrohres, der fiir die Einfiihrung des Schiffchens bestimmt
ist, dann durch das Kupferoxyd und das Chromatgemisch hindurch gehen
muff, um schliefilich in die an das Porzellanrohr angeschlossenen Absorp-
tionsrohrehen zu gelangen. Das erste dieser Rohrchen enthilt zwischen
Glaswollstopfen Phosphorpentoxyd und bezweckt, in den Gasen enthaltene
Feuchtigkeit zuriickzuhalten; die beiden folgenden enthalten Natronkalk und
Phosphorpentoxyd und dienen zur Aufnahme des Kohlendioxyds. Sie werden
in gleicher Weise wie beim Chromschwefelsidureverfahren (Seite 105) beschrieben,
gefiillt und behandelt. An das zweite Natronkalkrohrchen ist endlich eine
Sicherheitswaschflasche mit konzentrierter Schwefelsiure angeschlossen, die
verhindern soll, dafi beim etwaigen Zuriicksteigen der Gase Feuchtigkeit in
die Natronkalkréhren gelangt. Gleichzeitig 1afit sie am Durchgehen der Gas-
blasen die Geschwindigkeit des Gasstromes erkennen.

) Man trage dafiir Sorge, daf das Kupferoxyd nicht zu hoch erhitzt werden kann;
kommt es zum Schmelzen, so springt beim Abkiihlen leicht das Porzellanrohr.
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Zu den Verbrennungen werden nur aufien glasierte Porzellanrshren
benutzt.. Bei einer Linge des Rohrenofens von 30 em sind 50 ecm lange
Rohre ausreichend. In einem Ofen, dessen inneres Rohr 50 mm lichte
Weite besitzt, lassen sich neben dem Thermoelement bequem drei Por-
zellanréhren von 12 mm #ufilerem Durchmesser (und 10 mm lichter Weite)
unterbringen.

Die Porzellanschiffchen zur Aufnahme des Probematerials wihlt man
am besten auch unglasiert!); um aber auf alle Fille Anbacken der Schiffchen
am Rohrinnern, auch bei Verwendung aufien glasierter Schiffchen, zu ver-
meiden, kniipft man vor dem Ausglithen, etwa 1 cm von jedem Ende des
Schiffchens entfernt, Asbestfiden um das Schiffchen. Beim Einfiihren des
Schiffchens in das Porzellanrohr verhindern diese Fiden, daB Rohr und
Schiffchen sich unmittelbar beriihren und beim Erhitzen aneinander kleben.

Ausfiihrung der Bestimmung. Nach Wigen der Natronkalkrohrchen
unter den beim Chromschwefelsiureverfahren angegebenen Vorsichtsmaf-
regeln wird das Probematerial auf dem mit Asbestfaden umschniirten und
ausgegliihten Porzellanschiffchen abgewogen. Von Stahl und Eisen mit
mittlerem bis hohem Kohlenstotfgehalt geniigen in der Regel Einwagen von
1 g, die auf Hartporzellanschiffchen von 7 em Liange, 8 mm Breite und
5 mm Hohe Platz finden. Fir grofere Einwagen von 2 bis 3 g, die fiir
kohlenstoffarmes Material notig sind, kann man Schitfchen von 13 em Linge,
7 mm Breite und 6 mm Hohe verwenden. Da beim Einwéigen des Materials
darauf zu achten ist, daf die Probe nicht iiber das Schiffchen hinausragt,
um Anbacken der schmelzenden Oxyde an das Rohrinnere zu verhiiten, so
konnen lockere Spine, wie sie hiufig zur Analyse kommen, nicht ohne
weiteres verwendet werden. Solche lockeren Sp#ne sucht man vorher durch
Zusammenklopfen im Diamantmorser in dichtere und flachere Form zu
bringen.

Es ist aber nicht erforderlich, das Probematerial moglichst weitgehend
zu zerkleinern; feine Spdne und Pulver verbrennen zwar mit Leichtigkeit,
die Verbrennung setzt aber meist so plotzlich ein und verlduft so rasch,
daf Sauerstoffmangel eintritt (der Bildung von Kohlenoxyd veranlafit) und
die Fliissigkeit der letzten Waschflasche zuriickzusteigen droht, wenn nicht
die Sauerstoffzufuhr schnell verstirkt wird. Weniger heftig, aber doch voll-
stindig geht die Verbrennung bei Verwendung grober Spéne oder dicker
Stiickchen vonstatten ; Roheisenstiickchen von 2 mm Dicke liefen sich bei-
spielsweise ganz glatt verbrennen, wihrend gleich grofie Stiickchen des
nimlichen Materials beim Chromschwefelsiureverfahren nach vierstiindigem
Kochen kaum angegriffen worden waren.

Wibrend des Abwigens von Natronkalkréhrchen und Probematerial
lafit man einen langsamen Sauerstoffstrom durch das ausgegliihte Porzellan-
rohr gehen, dann schaltet man die geschlossenen Natronkalkrohrchen an, schiebt
mit Hilfe eines passend gebogenen Drahtes oder eines Glasstabes das Schiffchen
mit dem Probematerial bis zur Mitte des Porzellanrohrs ein, schliefit das
Porzellanrohr und priift zunéchst, ob der ganze Apparat dicht halt. Zu

1) Unglasierte Schiffchen aus Hartporzellan fiir kleine Einwagen geeignet, werden
von Heraeus, Hanau, zu 10.# das Hundert geliefert.



Kohlenstoff. 119

diesem Zweck ld6t man durch Offnen des Quetschhahns Sauerstoff in den
Apparat eintreten und wartet ab, bis durch die Waschflaschen beim Gaso-
meter keine Gasblasen mehr hindurchgehen. Hat sich der Apparat so weit
als dicht erwiesen, so offnet man, dem Sauerstoffstrom folgend, der Reihe
nach die Hihne der Absorptionsrohrchen, wobei man jedesmal das Authoren
des Gasdurchganges abwartet. Den Sauerstoffiiberdruck it man nach Zu-
drehen des Quetschhahnes fiir die Sauerstoffzufuhr aus dem letzten Hahn
allmihlich entweichen. Dann wird langsam Sauerstoff durch den ganzen
Apparat geleitet und mit dem Anheizen begonnen.

Das Arbeiten mit einem Heraeus-Ofen von 50 mm lichter Weite, dessen
erreichbare Hochsttemperatur zu 1300° mit einem Stromverbrauch von 101/2 Amp.
bei 220 Volt Spannung angegeben ist, gestaltet sich beispielsweise wie folgt:

Der Vorschaltwiderstand bleibt zun#chst eingeschaltet. Nach Ein-
schalten des elektrischen Stromes wird der Widerstandshebel so weit gertickt,
bis das Amperemeter 9 Ampeére anzeigt. Mit dem Sinken der Stromstirke
um 1 bis 2 Ampére wird jedesmal weiterer Widerstand ausgeschaltet, so
daf der Stromverbrauch auf etwa 9 bis 10 Ampére bestehen bleibt.

Das Galvanometer zeigt bei einem Verbrennungsversuch z. B. folgen-
des Fortschreiten der Temperatur im Ofen an:

nach 5 Minuten 200° C
, 15 6500 C
, 30 8500 C
, 45 980° C
, 60 1060 C

67 ,  1100° C

”

Zwischen 850 und 980° C setzt gewthnlich die Verbrennung ein, was
an plotzlichem Langsamerwerden des Gasstromes in der letzten Waschflasche
und am rascheren Durchstrémen des Sauerstoffs durch die vorderen Wasch-
flaschen erkennbar wird. Um zu vermeiden, daLuftin die Natronkalkrghrchen
infolge Zuriicksteigens gelangt, muf man dann die Sauerstoffzufiihrung, so-
lange die Verbrennung dauert, verstidrken.

Die Temperatur des Ofens wird schliefilich etwa 15 bis 20 Minuten
auf 1100 bis (hochstens) 1200° C gehalten und wihrenddessen langsam
Sauerstoff durchgeleitet.

Nach dieser Zeit ist die Verbrennung sicher beendet. Der elektirische
Strom wird dann ausgeschaltet, der Widerstandshebel zuriickgestellt und
noch eine Viertelstunde langsam Sauerstoff durchgeleitet, um alles Kohlen-
dioxyd aus dem Porzellanrohr und dem Phosphorpentoxydrohr auszutreiben.
Die Natronkalkréhrchen werden hierauf geschlossen, abgenommen, zum
Temperaturausgleich in den Wagenkasten gebracht und wie gewthnlich nach
3/4 bis 1 Stunde gewogen. Nach Abnehmen der Natronkalkrohrchen schliefit
man auch den Quetschhahn fiir die Sauerstoffzufuhr ab und 146t den Ofen
abkiihlen.

Beabsichtigt man gleich anschlieBend weitere Verbrennungen in dem Ofen
auszufithren, so wigt man wahrend des Abkiihlens neues Probematerial ab,
wigt die Natronkalkrohrchen fir die n#chste Verbrennung und holt, wenn
inzwischen der Ofen sich auf 600° C oder darunter abgekiihlt hat, das
Schiffchen mit einem reinen Eisen- oder Kupferdrahthaken aus dem Porzellan-
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robr heraus. Dann leitet man noch etwa fiinf Minuten Sauerstoff durch das
Rohr, hingt die frisch gewogenen Natronkalkréhrchen an und schiebt die
neue Probe in das Porzellanrohr ein. Der elektrische Strom wird dann
wieder eingeschaltet und im {ibrigen wie zu Anfang beschrieben weiter ver-
fahren. Das Anheizen des noch warmen Ofens bis zur Erreichung der zur
Verbrennung erforderlichen Temperatur erfordert erheblich weniger Zeit und
Strom, was fiir grofiere Betriebe sehr ins Gewicht fallt. Beim Verbrennen
von groben Sp#nen oder Stiicken werden oft ganz lose im Schiffchen sitzende
Oxydstiicke erhalten, die sich leicht entfernen lassen; bei feinem Material
schmelzen die Oxyde fest am Schiffchen an.

Falls man die Porzellanschiffchen zu weiteren Verbrennungen wieder
gebrauchsfiahig machen will, erwirmt man sie zur Entfernung des festhaftenden
Oxyds lingere Zeit mit Konzentrierter Salzséure. Diese Arbeit ist bei dem
geringen Preis unglasierter Porzellanschiffchen aber nicht immer lohnend.

Fiir die Berechnung der Kohlenstoffwerte gilt der beim Chromschwefel-
saureverfahren (Seite 110) angegebene Ansatz.

Beispiele.
a) Ergebnisse von blinden Versuchen. Die Gewichtsveréinderungen
der Natronkalkrohrchen bei Ausfiihrung blinder Versuche (Durchleiten von

Tabelle 80.
Kohlenstoff durch Verbrennen .
im Sauerstoffstrom bestimmt Zum Vergleich?)
. '::) . [Binwage Gewichtszunahmen Ks(t)gflgn- Kohlenstoffzehalt
Nr.| . Probematerial 22 in o im 1. Rohr | im 2. Rohr | gehalt sci:'vev:fi:ligzgre-
> g g % %%
1 | Weiches Flufieisen | a) | 2,773 0,0056 [0,0015] 0,06 0,06
b) | 2,001 0,0034 [0,0008] 0,05
2 | Stahl mit mittlerem | a) | 1,9475 | 0,0386 0 0,54 0,53
Kohlenstoffgehalt | b) | 2,0971 0,0398 0 0,52
8 | Stahl mit hohem | a) | 2,0006 | 0,0948 0 1,291 1,29
Kohlenstoffgehalt | b) | 2,0044 | 0,0949 0 1,29
4 | Roheisen, feine a) | 1,0023 | 0,1137 [0,0006] 3,09 3,14
Spine b) | 1,0053 | 0,1145 [0,0003] 3,10
5 | GuBeisenstiickchen | a) | 0,9970 | 0,1285 0 3,52 3,59 2)
von 2mm Dicke | b) | 1,0019 | 0,1295 0 3,63

) Nach der Verbrennung wurden beide Proben wieder gewogen; sie zeigten
folgende Gewichtszunahmen (infolge Aufnahme an Sauerstoff):
Einwage a) um 0,8169 g,
Einwage b) um 0,8128 g,
woraus sich das Verhiiltnis von Fe : O annsthernd wie 2: 3 berechnet; bei der Verbrennung
entsteht danach hauptsiichlich Oxyd Fe,O,.
2) Nach dem Chromschwefelstiureverfahren in Form feiner Spine (Durchschnitts-
probe) verbrannt.

- 3) In dieser Spalte sind die Kohlenstoffwerte angegeben, die sich aus der gefun-
denen Auswage an CO, (ohne Abzug) berechnen; zieht man von der CO,-Auswage 0,002 g
ab (vergl. Seite 112), so erhilt man bei Berechnung des Kohlenstoffgehaltes Werte, die noch
besser mit den durch direktes Verbrennen im Sauerstoffstrom gefundenen iibereinstimmen.
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Sauerstoff durch das erhitzte Porzellanrohr und durch die Natronkalkrshrchen
wie beim wirklichen Versuch) fallen sowohl positiv wie negativ aus und
betragen im allgemeinen nicht mehr als + 0,0005 g. Sie sind also niedriger
als beim Chromschwefelsiiureverfahren und bewegen sich innerhalb der
Grenzen der Wagungsfehler.

b) Ergebnisse mit verschiedenem Probematerial. In vorstehender
Tabelle 80 sind die Ergebnisse einiger Verbrennungsversuche nach dem
oben beschriebenen Verfahren und zum Vergleich die entsprechenden, nach
dem Chromschwefelsiureverfahren erhaltenen Werte zusammengestellt.

Genauigkeit der durch Verbrennen im Sauerstoffstrom erhaltenen Werte.

Die bei blinden Versuchen festgestellten Gewichtsiinderungen der Natron-
kalkrohrchen bleiben innerhalb der Grenzen der Wagefehler. Unter der
Annahme, daf die Wiagefehler beim Wagen der Natronkalkroéhrechen nicht
iiber + 0,0005 g betragen, wiirden sich daraus

fiir Einwagen von 1 g Unterschiede von + 0,015,
fir Einwagen von 2 g Unterschiede von + 0,007
bei den Kohlenstoffwerten in Prozenten berechnen.

Das Verfahren der direkten Verbrennung im Sauerstoffstrom stellt sich
demnach in bezug auf die Genauigkeit der damit erzielten Werte giinstiger
als das Chromschwefelsdureverfahren. Die Wigefehler kommen bei diesem
Verfahren ebenfalls in der zweiten Dezimalstelle zum Ausdruck, so daf bei
den angenommenen kleinen Einwagen von 1 bis 3 g als zuléssige Ab-
weichungen bei genauen Bestimmungen die fiir das Chromschwefelsiurever-
fahren angegebenen Zahlenwerte (siehe Seite 114) beibehalten werden kénnen.

Um den Einfluf der Wigefehler auf die Ergebnisse zu vermindern
und genauere Kohlenstoffwerte zu erhalten, kann man gréfiere Probemengen
(10 bis 15 g) einwigen und in einem weiten Porzellanrohr auf gréfieren
Schiffechen verbrennen!).

Anwendbarkeit des Verfahrens.

Samtliche beim Chromschwefelsiureverfahren angegebenen Metalle und
Legierungen einschliefilich der mit Chromschwefelsdure nicht verbrennbaren,
konnen im Sauerstoffstrom bei 1100 bis 1200° C zum Zweck der Kohlen-
stoffbestimmung verbrannt werden.

Gewisse Stoffe wie Ferrovanadin, Molybdén u. a., welche Ileicht
schmelzende und aus dem Schiffchen herauskriechende Oxyde liefern und
dadurch das Porzellanrohr gefsahrden, werden zweckmifig nach Bedecken
der Probe im Schiffchen mit einem geeigneten aufsaugenden Mittel (z. B.
mit geglithter Tonerde) verbrannt.

3. Bestimmung von Kohlenstoff in kohlenstoffarmem Material.
(Barytverfahren.)

Wie die Versuche der Kohlenstoffbestimmung nach den im vorstehenden

beschriebenen Verfahren erkennen lassen, ist die Genauigkeit der fiir kohlen-

1) Ein dahingehender Vorschlag ist inzwischen in der Zeitschrift fiir angewandte

Chemie 24. (1911). 1800 von H. Augustin gemacht worden, nachdem vorstehendes Buch
bereits druckfertig vorlag.
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stoffarmes Material erhaltenen Werte (vergl. z.B. Tab. 79 u. Tab. 80 Nr. 1) keine
grofie, da einerseits die vorhandenen Fehlerquellen nicht mit Sicherheit zu
vermeiden sind und andererseits die Einwagen nicht beliebig viel grofier
als 3 bis 5 g genommen werden konnen, ohne daff die Ausfithrung der
Verfahren erschwert wiirde.

Die Genauigkeit der Kohlenstoffbestimmung kann aber dadurch erhoht
werden, daB man den Kohlenstoff nicht in Form von Kohlendioxyd, das ein
verhiltnism#Big niedriges Molekulargewicht besitzt, zur Wagung bringt, sondern
in Form einer Verbindung von htherem Molekulargewicht, wie dies etwa
bei der vorbildlich gewordenen Bestimmung des Phosphors als phosphor-
molybdénsaures Ammon geschieht.

Grundlagen des Verfahrems. Das beim Verbrennen des Kohlenstoffs
gebildete Kohlendioxyd wird durch Auffangen mit Barytwasser in Barium-
karbonat iibergefiihrt, dieses mit Salzsiure gelost, das Bariumsalz mit ver-
diinnter Schwefelsiure gefillt und das entstandene Bariumsulfat bestimmt.
Der Kohlenstoff wird also nach diesem Verfahren in Form von Bariumsulfat
gewogen, wobei ein Atom Kohlenstoff = 1 Molekiil BaSO, entspricht.

| : s e ._H\f_,
Abb. 114. Abb. 114a. \EB

Die Grundlagen dieses Verfahrens sind nicht neu; die Uberfithrung
des Kohlendioxyds in Bariumkarbonat ist z. B. schon von O. Pettersson
und Smitt!), sowie von Aupperle?) fir die Bestimmung von Kohlenstoff
in Eisen und Stahl verwertet worden. Es fehlte aber bisher eine zweck-
maBige Form fiir die Ausfilhrung des Verfahrens, die es ermoglicht, das
Zutreten von Kohlendioxyd aus der Luft méglichst vollkommen auszuschliefen.

Erforderliche Apparate und Liosungen. Zur Verbrennung des Probe-
materials verwendet man das im vorhergehenden beschriebene Verfahren
der Verbrennung im Sauerstoffstrom durch Erhitzen im elektrischen Ofen.
Anstatt der Natronkalkrohrchen wird aber zum Auffangen des Kohlendioxyds
hinter dem Verbrennungsrohr ein Kugelrohr mit Barytlauge und an dieses
eine Barytlauge enthaltende Waschflasche angeschaltet, die durch ein Natron-
kalkrohr gegen das Eindringen von Kohlendioxyd aus der Luft geschiitzt
ist (Abb. 114).

Zum Abfiltrieren und Auswaschen des im Kugelrohr gefillten Barium-
karbonatniederschlages unter Ausschluf von Kohlendioxyd dient die nach

7 1) Berichte 23. (1890). 1401 und Ztschr. anal. Chem. 32. (1893). 385.
2) Journal Amer. Chem. Soc. 28. (1906). 858 und Chem. Ztg. Repert. 1906. 316.
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Abb. 115 zusammengestellte Vorrichtung, bestehend aus Saugflasche, Rohr-
trichter und mehreren Natronkalk enthaltenden Rohren.

Der Bariumkarbonatniederschlag mufi mit kohlendioxydfreiem Wasser
ausgewaschen werden ; die Herstellung des kohlendioxydfreien Wassers erfolgt
durch Auskochen von destilliertem Wasser und Erkaltenlassen unter Durch-
saugen von kohlendioxydfreier Luft. Das Wasser wird unter Ausschluffi der
Luftkohlensdure in eine mit Hebervorrichtung und Natronkalkrohr ver-
sehene Vorratsflasche abgefiillt. (Obere Flasche in Abb. 115.) Die fiir die
Bestimmungen erforderliche Barytlauge wird wie folgt
hergestellt: 194 g kristallisiertes Chlorbarium werden
in einer etwa 5 1 fassenden Flasche mit Wasser ge-
16st; hierzu kommen 64 g Atznatron, die man in
Wasser gelost zugibt. Nach Auffillen auf 51 schiittelt
man das Ganze tiichtig um. Wenn der dabei sich
bildende Bariumkarbonatniederschlag abgesetzt und
die iiberstehende Losung vollig klar ist, wird die
aus der Abb. 114 a ersichtliche Entnahmevorrichtung
auf die Flasche gesetzt. Der am Heberrohr angebrachte
Habn wird durch einen iibergeschobenen Gummi-
stopfen mit passendem Réhrehen vor dem Verstopfen
infolge Kohlendioxydzutritts geschiitzt.

Ausfiihrung der Bestimmung. Man wagt 1 bis
2 g des Probematerials auf einem wie bei vorigem Ver-
fahren vorbereiteten Hartporzellanschiffchen ab und
schiebt alsdann das Schiffchen mit Probe in das
Heizrohr?), dasinden elektrischen Rohren-
ofen eingesetzt ist. An das Porzellanrohr
ist das leere, trockene Kugelrohrmit leerer i\
Waschflasche und bereits gefiilltem Natron- Gl
kalkrohr angeschlossen. Um zunéchst aus
dem Rohr und den damit verbundenen _ 3
Apparaten vorhandenes Kohlendioxyd zu
entfernen, wird wihrend etwa 20 Minuten
ein langsamer Strom von kohlendioxyd-
freiem Sauverstoff durchgeleitet. Nach
dieser Zeit nimmt man die an das Kugel- Abb. 115.
rohr angeschlossene Waschflasche ab, ohne
das Durchleiten von Saueérstoff zu unterbrechen, fiillt klare Barytlauge aus
der Vorratsflasche ein und schliefit die Waschflasche wieder an das Kugel-
rohr an. Wenn nach weiterem, etwa 15 Minuten langem Durchleiten
von Sauerstoff die Barytlauge in der Waschflasche keine Triibung auf-
weist, in den Apparaten also kein Kohlendioxyd mehr vorhanden ist, fiillt
man in das Kugelrohr so viel klare Barytlauge ein, daf die Lauge beim
Durchgehen des Sauerstoffs hochstens bis zur vorletzten Kugel der Kugelrohr-
vorlage gelangt (etwa 15 bis 25 cem) und verbindet das Kugelrohr wieder

1) Falls ein neues Porzellanrohr verwendet wird, muf dieses vorher unter Durch-
leiten von Sauerstoff ausgeglitht werden.
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mit Porzellanrohr und Waschflasche. Beim Einfiillen der Barytlauge setze
man die Kugelrohrvorlage nicht unnotig dem Zutritt kohlendioxydhaltiger
Luft aus.

Ehe die Verbrennung der Probe erfolgen kann, muf nun der Apparat
auf seine Dichtheit gepriift werden. Zu dem Zweck wird ein Hahn am
Natronkalkrohr hinter der Waschflasche geschlossen und weiterer Sauerstoff
in den Apparat eingelassen. Wenn der Apparat dicht ist, so kommt der
Sauerstoffstrom nach kurzer Zeit zum Stillstand. Etwa vorhandene undichte
Stellen miissen ausgebessert werden. Ist der Apparat in Ordnung, so ldfit
man durch vorsichtiges Offnen des Hahns am Natronkalkrohr den Sauer-
stoffiiberschufi allm#hlich entweichen und leitet dann durch Einschalten des
elektrischen Stromes die Verbrennung der Probe ein. Die Verbrennung
selbst wird im iibrigen genau so ausgefiihrt, wie sie beim vorhergehenden
Verfahren beschrieben ist!). (S. S. 118.)

Wihrend des Verbrennens kann man die zum Filtrieren des Barium-
karbonatniederschlages erforderliche Vorrichtung nach Abb. 115 vor-
bereiten; man verfihrt dabei in folgender Weise: In den rohrférmigen
Trichter t bringt man etwas Glaswolle, legt auf diese ein der Weite des
Rohrtrichters entsprechendes Porzellansiebplittchen und auf dieses ein
passend geschnittenes Stiick Filtrierpapier (Weifibandfilter). Dieses Filter
bedeckt man mit etwas gereinigtem, trockenem Asbest, wie er beim Filtrieren
des Graphits (S. 128, Anm. 3) beniitzt wird, und verteilt diesen mit Hilfe
der Spritzflasche und unter schwachem Saugen mit der Wasserstrahlpumpe
zu einer gleichméfiigen, dichten Schicht.

Der so vorbereitete Trichter befindet sich in der einen Bohrung eines
doppelt durchbohrten Gummistopfens auf einer Saugflasche; die andere
Bohrung des Gummistopfens enthilt ein Glasrohr, an das ein Natronkalk-
rohr u, mit langer Natronkalkschicht angeschlossen ist. Die Saugflasche
steht durch ein Glasrohr mit Hahn, sowie durch eine Wasser enthaltende
Waschflasche mit der Wasserstrahlpumpe in Verbindung. Der Trichter
wird mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen verschlossen, dessen
eine Bohrung mit dem Natronkalkrohr u, versehen ist, wihrend die andere
vorlaufig durch ein Glasstabstiick verschlossen ist. Zur Entfernung des im
Filtrierapparat vorhandenen Kohlendioxyds saugt man einen langsamen Luft-
strom durch das oben am Trichter befindliche Rohr u, und nach einiger
Zeit durch das an der Saugflasche befindliche Rohr u,, schliefit dann den zur
Pumpe fiihrenden Hahn und stellt die Wasserstrahlpumpe ab.

Nach Beendigung der Verbrennung, die etwa 1!/ bis 2 Stunden in
Anspruch nimmt, wird das Kugelrohr abgenommen und die daran befind-
liche Waschflasche entfernt; dann wird das Glasstabstick aus dem Stopfen
des Trichters (t vergl. Abb. 115) herausgenommen und das Einleitrohrchen
am Kugelrohr, ohne daf beide auseinandergenommen werden, an Stelle des
Glasstabstiickes in die Bohrung eingeschoben. Das freie Ende des Kugel-
rohres wird mit dem Schlauchstiick der in etwa 100 bis 120 cm Hohe {iber
dem Arbeitstisch aufgestellten Wasserflaseche (mit kohlendioxydfreiem Wasser)
verbunden.

) An dem Tritbwerden der Barytlauge beim Verbrennen kann man beobachten,

daB die Entwickelung von Kohlendioxyd bei den meisten Materialien um etwa 700°C
einsetzt, also frither als die eigentliche Verbrennung des Eisens beginnt.
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Die Hahne der beiden Natronkalkrohre u, und u, werden geschlossen,
die Wasserstrahlpumpe in Gang gesetzt und durch Offnen des Hahns
zwischen Pumpe und Saugflasche ein langsamer Luftstrom durch den Apparat
gesaugt. Die Geschwindigkeit des durchziehenden Luftstroms kann man
nach der Aufeinanderfolge der Luftblasen in der Waschflasche beurteilen.

Die Barytlauge samt dem flockigen Bariumkarbonatniederschlag aus
dem Kugelrohr wird dadurch in den Trichter abgehebert und durch das
Filter abfiltriert?), wihrend durch das Natronkalkrohr u, kohlendioxydfreie
Luft nachdringt. Ist alles Fliissige durchfiltriert, so offnet man den Hahn
des vorher durch Ansaugen mit Wasser gefiillten Hebers der iiber dem
Arbeitstisch angebrachten Wasserflasche (die Hahne des grofien Natronkalk-
rohres u; konnen dauernd geodffnet bleiben), und lafit etwas Wasser in das
Kugelrohr einfliefen. Wiahrend des DurchflieBens schiittelt man das Kugel-
rohr, um anhaftende Reste von Barytlauge zu entfernen. Dann schliefit man
den Hahn am Heber und ldfit alle Fliissigkeit abfiltrieren unter dauerndem
schwachem Saugen mit der Wasserstrahlpumpe. Das Auswaschen des
Kugelrobhrs wird in dieser Weise noch mehrmals wiederholt. Um eine etwas
reichlichere Menge Wasser in die grofe Kugel des Kugelrohres zu be-
kommen, kann man beim EinflieBenlassen den an der Kugel befindlichen
Hahn kurze Zeit 6ffnen und etwas Luft austreten lassen. Nach etwa sechsmaligem
Auswaschen wird Kugelrohr und Filter samt Niederschlag in den meisten
Fallen frei von Barytlauge sein. Nach genligendem Waschen nimmt man
das Kugelrohr sowie den Trichter ab, lst den im Trichter vorhandenen
Bariumkarbonatniederschlag mit verdiinnter Salzséure in ein kleines Becher-
glas, spiilt dann Kugelrohr und Einleitrohr mit Salzsdure und Wasser aus
und giefit die dabei erhaltene Losung gleichfalls durch das Asbestfilter zur
Hauptmenge der Barytlosung. Xugelrohr, Einleitrohr und Filter werden
griindlich mit Salzsiure und Wasser ausgewaschen, die erhaltene Losung
auf dem Dampfbad auf etwa 10 ccm eingeengt und in einen gewogenen
Porzellantiegel iibergefiibrt. Das Becherglas wird mit wenig verdiinnter
Salzssure nachgewaschen; dann wird der Losung im Porzellantiegel ver-
diinnte Schwefelsiure zugegeben, um sédmtliches Barytsalz in Bariumsulfat
iiberzufithren, und zur Trockne eingedampft. Zuletzt erhitzt man auf dem
Finkenerturm (Abb. 116, Seite 130) vorsichtig, um {tiberschiissige Schwefel-
sdure, die in jedem Fall vorhanden sein muf, abzurauchen, und bringt Tiegel
mit Niederschlag tiber der vollen Bunsenflamme kurze Zeit zum Glithen. Das
Bariumsulfat wird nach Erkalten des Tiegels gewogen.

Anstatt die Barytlosung im Porzellantiegel einzudampfen, kann man
auch aus der stark eingeengten, nur noch schwach salzsauren Barytlosung
durch Zusatz verdiinnter Schwefelsiure in geringem Uberschuf das Barium
ausfillen, den Niederschlag absitzen lassen, nach Kldrung der Ldsung ab-
filtrieren, im gewogenen Platin- oder Porzellantiegel veraschen, gliihen und
das Bariumsulfat wigen.

Berechnung. Da jedes Atom Kohlenstoff einem Molekiil Barium-

1) Das Filtrat ist anfinglich stets klar; es triibt sich oft nach einiger Zeit, aber
nicht infolge tritben Filtrierens, sondern durch geringe in der Saugflasche vorhandene
Mengen Kohlendioxyd, die in der Saugflasche verbleiben, wenn nicht sorgfiltig mit
CO,-freiem Wasser ausgespiilt und lange genug CO,-freie Luft durchgeleitet wird.
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karbonat bzw. einem Molekill Bariumsulfat entspricht, so berechnet sich der
Prozentgehalt des angewandten Materials an Kohlenstoff bei e Gramm Ein-
wage und einer Auswage von a Gramm Bariumsulfat wie folgt:

0/s Kohlenstoff = 5’164 a.

Beispiele.

a) Ergebnisse von blinden Versuchen. Die blinden Versuche wurden
bei der Verbrennung von Probematerial in oben angegebener Weise durch-
gefiihrt, jedoch kein Schiffchen eingeschoben. Das Rohr wurde unter
Durchleiten von Sauerstoff erhitzt und der Sauerstoff durch die mit klarer
Barytlauge beschickte Kugelrshre geleitet. Nach Beendigung der Versuche

Tabelle 81.
Verbrennung im Sauerstoffstrom bei elektr, Erhitzung Nélu;lrlodem
m-
Bezeichnung Auffangen der CO, im sc?g;ie_l-

Barytverfahren Natronkalkrohr
des (Verfahren Seite 114) (‘é:li'{:iiroi')lﬂ)

Materiales

Probe-Nr.

Einwage | Gewogen| Gebalt |Einwage|Gewogen| Gehalt
ingg g BaSO,| 0.9 in g gC(%2 an © % ©

in %, in %,

1 Spezialstahl 0,9997 | 0,1151 0,592 2,210 | 0,0486 0,60 0,62

(Chrom,Wolfram
u. Vanadin ent-
haltend) 0,9996 | 0,1151 0,592
2| Gewdhnlicher 1,0150 | 0,1307 0,662 1,674 0,0401 0,65 0,66
Stahl 1,0045 | 0,1295 0,662 1,718 0,0413 0,66

3 | Nickelmetally) | 1,5064 | 0,0567 0,193 1,0085 | 0,0073 0,20 0,22
1,0083 | 0,0390 0,200 1,0060 | 0,0074 0,20

4| Kesselbleech | 2534 | 00221 | 0,045 | 2,399 | 0,0046 | 0,05 0,05
(Flufeisen) 2,517 | 0,0219 | 0,045 |

5| Weiches Flufi- | 3,015 0,0294 0,050 2,778 0,0056 0,06 0,06

eisen 2502 | 0,0226 | 0,046 | 2,001 | 0,0034 | 0,05

6| Silikomangan | 1,191 | 0,122 | 0,053 | 1,104 | 0,007 | 0,09 |Wirdnicht

1,807 | 0,0183 | 0,052 angegriffen

7 | Weiches Fluf- | 2,50 00069 | 0,014 | 1,996 | 0,0014 | 0,02 0,02
eisen 2,50 0,0070 | 0,014

8 | Wolframmetall | 1,001 | 0,0085 | 0,018 | 1,327 | 00013 | 0,03 |Wirdnicht
1,007 | 00032 | 0016 | 1,002 | 0,006 | 0,04 [eneesriffen

9| Sehr weiches 2,536 0,0059 | 0,012 2,681 0,0019 0,02 0,03
Flufeisen 2,688 | 0,0057 0,011 2,660 | 0,0016 0,02

1) Nickelmetall wird im Sauerstoffstrom bei 1200° C nicht vollig verbrannt; die
Spine iiberziehen sich mit einer Schicht Oxyd, das bei 1200°C noch nicht schmilzt.
Trotzdem scheint der Kohlenstoff vollstindig zu verbrennen, wie aus der Uberein-
stimmung der Ergebnisse mit dem Ergebnis der Chromschwefelsiiureverbrennung hervorgeht.

?) Die hier angegebenen Kohlenstoffwerte sind aus der gefundenen Menge CO,
ohne Abzug berechnet (vergl. hierzu Seite 112 und Tabelle 80, Anm. 3).
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zeigte die Barytlauge nur sehr geringe Trilbung von Bariumkarbonat. Die
Barytlosung wurde filtriert, das Bariumkarbonat in Bariumsulfat iitbergefiihrt
und letzteres gewogen.
Erhalten wurden
bei Versuch 1: 0,0010 g BaSO,
bei Versuch 2: 0,0012 g

b) Versuche mit verschiedenem Probematerial. Zum Vergleich sind
in vorstehender Tabelle 81 aufier den nach dem Barytverfahren erhaltenen
Kohlenstoffwerten noch die bei Anwendung der beiden im vorhergehenden
beschriebenen Verfahren erhaltenen angegeben.

Genauigkeit der nach dem Barytverfahren erhaltenen Kohlenstoffwerte.

Nach dem Ergebnis der ausgefiihrten blinden Versuche konnte der
Kohlenstoffgehalt einer Probe bei 1 g Einwage um 0,005°%o und bei 2 g
Einwage um rund 0,003%0 zu hoch gefunden werden; die beim Wigen des
Bariumsulfats entstehenden Fehler machen bei sorgfialtigem Arbeiten nur
unwesentliche Betrige aus, so daf sich mit dem Barytverfahren Werte fiir
den Kohlenstoff erreichen lassen, die bei 2 g Einwage um hochstens
+ 0,003 % vom wirklichen Wert abweichen.

Da die Fehler erst in der 3. Dezimale des prozentischen Kohlenstoff-
wertes auftreten, so konnen die Werte bis zur unsicheren (daher klein-
zuschreibenden) 3. Dezimale angegeben werden.

Als hochst zuldssige Abweichungen lassen sich folgende einhaltbare
Betrdge fiir das Barytverfahren angeben, unter der Voraussetzung, daf
wenigstens 2 g HEinwage benutzt werden:

tiir Kohlenstoffgehalte von 0,010 bis 0,25 %o =+ 0,002
” ” » 0,25 bis 0,60 % £ 0,004.

Anwendbarkeit des Barytverfahrens.

Das Verfahren eignet sich vor allem fiir kohlenstoffarmes Material
jeglicher Art, sofern im Sauerstoffstrom bei Temperaturen bis zu 1200° C
dessen Verbrennung moglich ist. Bei htheren Kohlenstoffwerten als 0,60 %/o
ergeben sich erhebliche Mengen Bariumsulfat, so daf man mit kleineren
Materialmengen arbeiten miifite.

Da indessen beim Abwégen kleiner Probemengen nicht immer genaue
Durchschnittsproben erhalten werden, so sind bei grofieren Kohlenstoffge-
halten die Verfahren 1 und 2 geeigneter.

B. Graphit und Temperkohle.

Grundlagen des Verfahrems. Graphit und Temperkohle verhalten
sich in chemischer Beziehung so gleichartig, daf sie auf analytischem Wege
nicht voneinander getrennt werden kénnen. Ihre gemeinsame Abscheidung
und Trennung von gebundenem Kohlenstoff beruht darauf, daf sie durch
kochende verdiinnte Salpetersiure nicht verdndert werden, wihrend die
Arten des gebundenen Kohlenstoffs dabei in fliichtige oder salpetersiiure-
losliche Kohlenstoffverbindungen iibergehen.
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Ausfiihrung der Bestimmung (nach Ledebur). Von tiefgrauem Roh-
eisen werden 1 g, von hellgrauem oder von getempertem Eisen 2—5 g,
von hochprozentigem Nickelstahl 5—10 g abgewogen?!), in einem hohen
Becherglas von 300—600 cem Inhalt bei aufgedecktem Uhrglas mit ver-
diinnter Salpetersiure (spez. Gewicht 1,2) gelost und zwar verwendet man
fir jedes Gramm Eisen etwa 25 cem dieser Siure. Um bei der anfangs
eintretenden heftigen Einwirkung der Siure Verluste infolge Uberschiumens
zu vermeiden, kiihlt man durch Eintauchen des Becherglases in kaltes
Wasser oder unter der Wasserleitung ab. Lafit die Einwirkung nach, so
fithrt man schlieflich durch Erwérmen auf dem Sandbad oder der Asbest-
platte den Losungsvorgang zu Ende. Enthilt die Probe viel Silizium,
(z. B. graues Roheisen), so gibt man nach erfolgter Losung !/2—1 cem
Flufissiure?® zu, um das gebildete gallertige Siliziumdioxyd, das beim
Filtrieren das Filter verstopfen wiirde, zu 16sen. Dabei ist aber darauf zu
achten, daB nicht kleine Teilchen von Paraffin, die bei Aufbewahrung der
FluBisidure in Paraffinflaschen oft auf der Siure schwimmen, mit in das Becher-
glas gelangen. Die Losung des Eisens oder Stahls wird dann, mit einem
Uhrglas bedeckt, auf dem Asbestdrahtnetz iiber kleiner Flamme 1—2 Stunden
lang im schwachen Sieden erhalten, darauf mit Wasser verdiinnt, zum Ab-
sitzen des Ungeldsten kurze Zeit stehen gelassen und durch ein gut laufendes
und dichtes Asbestfilter3) in einen Erlenmeyerkolben abfiltriert.

Wenn die ganze Fliissigkeit samt dem unldslichen Riickstand aus dem
Becherglas aufs Filter gebracht ist, reibt man die an den Winden des
Becherglases haftenden Teile mit Hilfe eines Glasstabes, iiber dessen schwach
gebogenes Ende ein Stiickchen glatter (schwarzer) Gummischlauch gezogen
ist, ab, spiilt das Becherglas mit warmem Wasser aufs Filter aus, und
wischt Filter und Riickstand mit Wasser siurefrei.

) Fiir die Bestimmung des Graphits oder der Temperkohle ist es vielfach zweck-
mifig, nicht Spéine, sondern Stiickchen fiir die Analyse zu verwenden; dies gilt namentlich
fiir solche Fille, bei denen es darauf ankommt, den Graphit- oder Temperkohlengehalt
an verschiedenen Stellen des Querschnittes eines Probestiickes zu ermitteln; vergl. das
im ersten Teil des Buches, Seite 59 hieriiber Gesagte.

%) Die Flufisiure gieft man am besten aus einem reinen Platintiegel ins Becher-
glas, so daf sie nicht mit den Wandungen des Becherglases in Berithrung kommt,

%) Asbest zur Herstellung guter Filter wird auf folgende Weise erhalten:

Langfaseriger Asbest wird in etwa 1 em lange Stiicke (nicht wie iiblich in diinne
lange Fiden) zerzupft; diese werden mehrmals mit starker Salzsilure unter Erwirmen
ausgezogen, bis sie frische Salzsiiure nicht mehr erheblich gelb firben, und mit heifiem
Wasser siurefrei gewaschen. Die gewaschenen Asbestflocken werden auf dem Dampf-
bad getrocknet und in groBfiem Porzellantiegel ausgegliiht. '

Zur Herstellung des Asbestfilters wird etwas von diesem Asbest locker in einen
gewthnlichen kurzen Trichter eingelegt; durch Aufspritzen von Wasser aus der Spritz-
flasche verteilt man den Asbest so gleichmiBig im Trichter, daf die weiteren Poren der
Asbestauflage durch feine Asbestaufschlimmung geschlossen werden und das Filter
dicht hilt.

Ob das Filter dicht ist, erkennt man daran, daf beim Aufgiefen von Wasser
aufs Filter und Abfliefenlassen die in der Trichterrthre befindliche Wassersiiule nicht
ausliuft.

So hergestellte Asbestfilter laufen rasch und sind, falls nicht zu geringe Mengen
Asbest angewandt wurden, hinreichend dicht, um zum Abfiltrieren von nicht leicht
triibe durchgehenden Niederschligen zu dienen.
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Den Riickstand auf dem Filter verbrennt man im Corleiskolben nach
vorhergehendem einstiindigem Auskochen der Chromschwefelsiureldsung ).

Das feuchte Filter samt Riickstand wird zu diesem Zweck mit einer
Pinzette vorsichtig aus dem Trichter gehoben und auf einem Uhrglas in
etwas trockenen ausgegliihten Asbest eingehiillt; der Trichter wird mit
trockenem Asbest ausgerieben und die Reste zur Hauptmenge gegeben.
Den ganzen Asbestknduel wirft man nach Herausheben des Kiihlers in den
Corleiskolben ein und verfihrt dann zur Verbrennung des Graphits und der
Temperkohle bis zur Wigung des Kohlendioxyds in der bei Bestimmung
des Gesamtkohlenstoffs beschriebenen Weise. (Vergl. S. 107.)

Die Berechnung erfolgt gleichfalls wie bei Bestimmung des Gesamt-
kohlenstoffs angegeben.

Beispiele.
In Tabelle 82 sind Ergebnisse einiger Graphitbestimmungen zusammen-
gestellt.

Tabelle 82.
- Gewichtszunahme .
Einwage Graphit
Nr. Probematerial Versuch °
g robemateria ersue in g im 1. Rohr | im 2. Rohr in %
g g '
1 Roheisen 2) 10000 | 01260 | [ 344
b) 1,0000 0,1284 [0] 3,50
2 Nickelstahl a) 5,000 0,1056 [0] 0,58
(mit 249, Ni) b) 5,000 0,1056 [0,0024] 0,58
3 Nickelstahl a) 6,00 0,0054 [0,0008] 0,02
(mit 269, Ni) b) 6,00 0,0052 {0,0008] 0,02

Anmerkung. Die Bestimmung des Gehaltes an Gesamtkohlenstoff ergab in
den 3 Proben:

Probe Nr.1 . . . . . . 4279
Probe Nr. 2 . . . . . . 076,
Probe Nr. 8 . . . . . . 019 ,.

C. Silizium.

1. Bestimmung in siiureloslichem Material.

Grundlagen der Verfahren, Beim Behandeln von Eisen und Stahl
mit S#uren geht das in siurelsslichem Material als (Eisen-) Silizid vorhandene
Silizium in Siliziumdioxyd iber. Sehr wahrscheinlich treten bei der Be-
handlung mit Salzsiure vor der Bildung des Siliziumdioxydes leicht zer-
setzliche flichtige Zwischenkoérper auf (SiH,, SiCly), z. B.: 1. FeSi— 6 HCI
= FeCl, -+ SiCl; + 6 H, die im Augenblick ihres Entstehens mit stets an-
wesendem Wasser Siliziumdioxyd bilden: 2. 8iCl, + 2 H,0 = 8i0, {- 4HCl;
bei der grofen Geschwindigkeit der Umsetzung treten jedoch keine Verluste
an Silizium ein (vergl. hierzu die in Tabelle 83 zusammengestellten Beispiele).

1y Sehr bequem lifit sich die Verbrennung des Graphits auch im Sauerstoffstrom

ausfithren. Dazu bringt man den abfiltrierten Graphit samt dem Asbestfilter noch feucht

in ein Porzellanschiffchen, trocknet im Troekenschrank bei 100 bis 105° C und verbrennt
in der beim Verfahren 2 der Kohlenstoffbestimmung S. 118 angegebenen Weise.
Bauer-Deifi, Prohenahme. 9
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Das entstehende Siliziumdioxyd bleibt in den sauren Losungen (be-
sonders in salpetersauren) in erheblicher Menge als Kolloid gelsst. Erst
durch Erhitzen des beim Eindampfen salzsaurer (oder schwefelsaurer) Losungen
verbleibenden Riickstandes auf mindestens 135° C geht Siliziumdioxyd in
unldsliche Form iiber und kann dann durch Auswaschen mit Salzsiure von
den Ioslichen Chloriden der iibrigen Metalle getrennt werden.

Verfahren a): Auflosen des Probematerials mit Salzsiiure.

Ausfiihrung der Bestimmung. Von grauem Roheisen oder Silizium-
stahl (bis zu 5%o Si enthaltend) werden 2—4 g, von weiiem Roheisen, FluBeisen
oder gewohnlichem Stahl 5—10 g in flachen Porzellanschalen von 12 bis 15 em
Durchmesser eingewogen. Die Schale wird mit Uhr-
glas bedeckt und die Probe durch Zusatz von Salz-
sdure vom spez. Gew. 1,12 in Losung gebracht; auf
je 1 g Metall verwende man etwa 10 ccm Séure.

Wenn die Hauptwirkung der Siure voriiber ist,
setzt man die Schale aufs Dampfbad und erwirmt
bis zur volligen Losung des Materials. Danach spritzt
man das Uhrglas sorgfiltig mit heifier verdiinnter
Salzsdure ab, um daran haftendes Siliziumdioxyd ab-
zuspiilen. Die Losung in der Porzellanschale wird
zur Trockene eingedampft (was bei Eisenchloriir-
I6sungen ziemlich rasch durchfiihrbar ist). Die Schale
mit dem trockenen Riickstand wird auf den Finkener-
turm (s. Abb. 116) gestellt und unter hiufigem Drehen
, der Schale wihrend etwa einer Stunde erhitzt, bis
,_| keine Salzsduredimpfe mehr entweichen und der In-
| halt der Schale braun (samtartig) geworden ist. Um

Abb. 116. die zum Unloslichmachen des Siliziumdioxyds notwen-

dige Temperatur von 135° C gleichmifiger einhalten

zu konnen, kann man auch den trockenen Riickstand im Trockenschrank

wihrend einer Stunde auf diese Temperatur erhitzen. Auch ein Sandbad
kann zum Erhitzen verwendet werden.

Nach beendigtem Erhitzen bedeckt man die Schale mit Uhrglas und
lafit erkalten. Ohne das Uhrglas abzunehmen, iibergiefit man die erkaltete
Masse mit konzentrierter Salzsdure!) (spez. Gew. 1,12), wobei starke Er-
wirmung eintritt, und erhitzt zur vollstindigen Losung -der Chloride auf
dem Dampfbad unter zeitweisem Umriihren mit einem Glasstab.

Bleibt dabei ein schwerer dunkelroter Riickstand (Eisenoxyd) am
Boden ungeldst, was auf zu starkes ortliches Erhitzen hindeuten wiirde, so
mufi dieser durch weiteres Erhitzen oder Eindampfen der Losung und
Wiederlosen mit etwas rauchender Salzsdure in Losung gebracht werden.

Die Losung wird dann mit Wasser stark verdiinnt, kurze Zeit ab-
sitzen gelassen und durch ein 9 em-Filter (z. B. Weifbandfilter von
Schleicher und Schiill) in einen Erlenmeyerkolben abfiltriert 2).

1) Etwa .10 cem auf jedes Gramm Einwage.
*) Lianges.Stehenlassen bietet keinen Vorteil, da Siliziumdioxyd zum Teil wieder
kolloid in Lidsung . gehen kann.
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Enthélt die Probe viel Silizium und befiirchtet man baldiges Verstopfen
der Filterporen oder auch Triibegehen des Siliziumdioxydes, so kann man
vor dem Filtrieren etwas aufgeschlimmte Papiermasse auf das Filter
bringen, die man durch tiichtiges Schiitteln von kleinen Stiicken aschefreien
Filtrierpapiers mit heiffiem Wasser in einem verschlossenen Erlenmeyer-
kolben herstellt?),

Nachdem alles Fliissige aufs Filter gegeben und die Schale mittels
Spritzflasche ausgespiilt ist, entfernt man den in der Schale oft ziemlich
test haftenden Rest von Siliziumdioxyd, indem man die Schale mit einem
alkoholbefeuchteten Stiick aschefreien Filters ausreibt. Dies kann mit der
Hand oder auch mit einem Kkriftigen Glasstab, der an seinem gebogenen
Ende mit etwas glattem (schwarzem) Gummischlauch iiber-
zogen ist, geschehen 2).

Filter und Riickstand werden mit heifer verdiinnter
Salzsdure (etwa 100 cem konzentrierter Salzséure auf 500 cem
verdiinnt) ausgewaschen, bis das Ablaufende mit verdiinnter
Ferricyankaliumlésung keine Blaufiirbung mehr liefert. Den
noch feuchten Riickstand samt Filter verascht man im ge-
wogenen Platintiegel und glitht mit kriftiger Flamme, bei
grofieren Mengen Siliziumdioxyd kurze Zeit auf dem Ge-
blise und wigt. Das Glithen und Wigen des Silizium-
dioxyds wird fortgesetzt, bis sein Gewicht sich nicht mehr
#ndert.

Das Siliziumdioxyd, das bei weiffiem Roheisen, Flufieisen, Stahl usw.
nach dem Auswaschen grau gefirbt ist, wird beim Veraschen meist voll-

Abb. 117,

) Das Filtrieren kann man sich iibrigens stets sehr erleichtern durch richtiges
Anlegen der Filter (vergleiche auch Raaschou, Ztschr. anal. Chem. 49. (1910). 759),
woriiber einige Worte gesagt sein mogen.

Filter, die ganz an den Trichterwandungen anliegen, filtrieren bekanntlich schlecht ;
Filter dagegen, die nur mit ihrem oberen Rand am Trichter sitzen, sonst aber lose im
Trichter hiingen, filtrieren gut; dementsprechend falte man die Filter nicht genau im
rechten Winkel, sondern so, daf der Winkel des Filters wenig grofer ausfillt als der
des Trichters.

Um ferner zu verhiiten, daf zwischen Filter und Trichter offene Kanile ent-
stehen, durch die ein Teil des Niederschlags hindurchgezogen wird, reife man, wie in
der Abb. 117 angedeutet, die Ecken der an der Trichterwand anliegenden Falte ab.

Zum Anlegen des Filters fafit man den Trichter mit der linken Hand, legt das
gefaltete Filter hinein und h&lt es mit dem Zeigefinger der linken Hand in der richtigen
Lage fest. Dann fiillt man das Filter aus der Spritzflasche mit Wasser voll, hilt das
Ablaufrohr des Trichters zu, hebt das Filter an der Glaswand etwas hoch, um die Luft
aus dem Trichterrohr nach oben zu lassen, setzt das Filter wieder tiefer und prefit durch An-
driicken des Filters an die Trichterwand die zwischen Filter und Glaswand vorhandenen
Luftblasen heraus. Dann erst 146t man das Ablaufrohr los und giefit weiteres Wasser
auf, wobei sich im Trichterrohr keine Luftblase mehr zeigen soll; ferner muf nach Ab-
laufenlassen des Wassers das Trichterrohr gefiillt bleiben.

Beim Filtrieren giefie man nicht bis itber den Filterrand Fliissigkeit auf, wenn
man Triibdurchgehen vermeiden will.

Fiir Massenfiltrationen eignen sich am besten kurze Trichter und Erlenmeyerkolben.

?) Béi Gegenwart selbst geringer Mengen von Wolfram, bleibt meist ein sehr
festhaftender, gelb gefarbter Rand in der Schale zurtick, der sich durch Ausreiben nicht
ganz entfernen lifit. Man entfernt ihn durch Ausreiben mit einem Stiick Filtrierpapier,
das man mit wenig Ammoniak getrinkt hat (vergl. bei Wolfram, Seite 234).

9*
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kommen weifi. Bei genauen Bestimmungen darf man sich aber nicht darauf
verlassen, daf solch weiies Siliziumdioxyd auch vollig rein ist, man be-
stimmt vielmehr die Menge des vorhandenen Dioxyds durch Abrauchen
mit Schwefelsiure und Flufisdure.

Zu diesem Zweck wird das Siliziumdioxyd im Platintiegel mit etwas
verdiinnter Schwefelsiure !) befeuchtet, dann wird reine Flufisiure %) (1—3 ccm)
zugesetzt und auf dem Dampfbad soweit als moglich eingedampft. Danach
setzt man den Tiegel auf den Finkenerturm und raucht durch allm#hlich
gesteigertes Erhitzen die Schwefelsiure fort; durch Glilhen des Tiegels tiber
freier Flamme zersetzt man schliefilich vorhandene Sulfate und wégt nach
dem Erkalten.

Gewohnlich bleiben nach dem Abrauchen trotz sorgfiltigen Auswaschens
kleine Mengen Eisen- oder Manganoxyd zuriick, bei wolfram-, titan-, chrom-
oder vanadinhaltigem Material finden sich aufierdem mehr oder weniger
grofie Mengen dieser Stoffe in dem Abrauchriickstand vor.

Bei der Bestimmung des Siliziums in Graueisen bleibt mit dem abge-
schiedenen Siliziumdioxyd auch aller Graphit zuriick, zu dessen vdlliger
Verbrennung kraftig erhitzt werden muf. Wéscht man mit verdinnter
Salzsaure aus, so gelingt es hierbei nur schwierig, so reines Siliziumdioxyd
zu erhalten, dafi es mit Flufisiure - Schwefelsiure abgeraucht werden
kann, weil stets Eisen in wesentlichen Mengen zugegen bleibt. Um das
Eisen aus dem abfiltrierten Riickstand vollstdndiger zu entfernen, empfiehlt
es sich nach Auswaschen der Hauptmenge Eisenlosung (mit heifier ver-
diinnter Salzséure) die bei der Zersetzung der Karbide entstandenen Stoffe
mit Alkohol herauszulésen und danach weiter mit verdiinnter Salzsdure aus-
zuwaschen, bis das Ablaufende keine Eisenreaktion mehr gibt. Anstatt
das Siliziumdioxyd aus dem Gewichtsverlust beim Abrauchen mit Schwefel-
saure FluSsdure zu bestimmen, kann man das Silizinmdioxyd auch durch
Aufschliefen und nochmaliges Abscheiden reinigen; dazu verfihrt man in
tolgender Weise:

Man vermengt den gegliihten Riickstand im Platintiegel mit etwa der
sechsfachen Menge seines Gewichts an reinem Natriumkaliumkarbonat, legt
den Deckel auf und erhitzt, bis die Masse ruhig flieft. Dann 146t man
erkalten, bringt Tiegel samt Deckel in ein kleines Becherglas (z. B. von
150 cem Inhalt), gibt Wasser zu, bis der Tiegel fast davon bedeckt ist
und erhitzt auf dem Dampfbad. Nachdem die Schmelze vom Tiegel los-
gelgst -ist, nimmt man Tiegel und Deckel heraus, spritzt mit Wasser ab
und reinigt von anhaftendem Siliziumdioxyd. Die Losung spillt man in

1) Da der Zusatz von Schwefelsiure beim Abrauchen den Zweck hat, die Bildung
flichtiger Fluoride zu verhindern, so muff die Menge der Schwefelsiure nach der Menge
der vorhandenen Verunreinigungen (nicht nach der Menge vorhandenen Siliziumdioxyds)
bemessen werden. Zu geringer Schwefelsiurezusatz wiirde bei Gegenwart der Oxyde
z. B. von Aluminium, Chrom, Titan, Vanadin u. a. durch teilweises Mitverflichtigen der
Fluoride dieser Metalle zu hohen Gewichtsverlust und damit zu hohe Siliziumwerte zur
Folge haben. Ist Wolframtrioxyd zugegen, so darf vor und nach dem Abrauchen nur
mit kriftigem Bunsenbrenner (nicht auf dem Geblise) erhitzt werden, da andernfalls
das Wolframtrioxyd sténdig an Gewicht abnimmt.

.~ %) Von der Reinheit der Flufisiure muB man sich stets bei Verwendung einer
frischen Flasche durch Abdampfen einer kleinen Menge (wie sie gewthnlich zum Ab-
rauchen verwendet wird) mit etwas Schwefelséiure im Platintiegel und Glithen versichern.
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eine kleine Porzellanschale, bedeckt mit Uhrglas und tfiigt Salzsiure im
Uberschuf zu. Dann erwérmt man zum Verjagen des Kohlendioxyds,
spritzt das Uhrglas ab und dampft zur Trockene ein. Der trockene Riick-
stand wird wieder, wie oben beschrieben, zum Unlgslichmachen des Silizium-
dioxyds erhitzt, nach Erkalten mit Salzséure und Wasser behandelt, wobei
die Chloride in Losung gehen, und das abgeschiedene Silizinmdioxyd ab-
filtriert, ausgewaschen, verascht und gewogen wie angegeben. KEs empfiehlt
sich, zur groferen Sicherheit auch das gereinigte Siliziumdioxyd mit Flufi-
saure-Schwefelsdure abzurauchen.

Geringe Mengen von Siliziumdioxyd befinden sich noch in der Haupt-
eisenlosung (erstes Filtrat), die aber bei sonst richtiger Arbeitsweise ver-
nachlissigt werden konnen, da sie selten mehr als Bruchteile von Milli-
grammen betragen. Zu ihrer Abscheidung muf das Filtrat nochmals ein-
gedampft, nach Erhitzen bei 1359 C wieder geldst und filtriert werden.

Das Hauptfiltrat zusammen mit dem in Salzsdure geldsten, bzw. auf-
geschlossenen Abrauchriickstand vom Siliziumdioxyd kann fiir Bestimmungen
von Mangan, Kupfer, Nickel, Chrom, Aluminium, jedoch nicht fiir Phos-
phor und Schwefel weiter verwendet werden.

Verfahren b): Auflésen des Probematerials mit Salpetersiiure.

Fiir dieses Verfahren werden die gleichen Probemengen, wie beim
Losen in Salzséure, in passenden, moglichst flachen Porzellanschalen abge-
wogen. Nach Aufdecken eines Uhrglases wird durch Zugabe von ver-
diinnter Salpetersidure (spez. Gew. 1,18) geldst, und zwar nimmt man fir
jedes Gramm Probe etwa 12 cem S#ure und setzt diese in kleinen Mengen
hinzu, wobei man vor jedem neuen Zusatz das Nachlassen der einsetzenden
heftigen Reaktion abwartet. Ist alle Séiure zugegeben, so fiihrt man durch
Erwidrmen auf dem Dampfbad vollstindige Losung herbei. Falls beim
Losen triibbraune Ausscheidungen auftreten, so sind diese durch Zusatz
weiterer Salpetersiure und Erhitzen in Losung zu bringen, so daf schlieflich
ziemlich klare, mehr oder weniger dunkle braune Ldsungen erhalten werden.
Man nimmt dann das Uhrglas ab und dampft auf dem Dampfbad moglichst
weit zur Trockene ein. Da sich gegen Schluf des Eindampfens auf der
Lésung eine Decke bildet, die das vollstindige Eindampfen erschwert, so
bewirkt man von Zeit zu Zeit durch Drehen und Schwenken der Schale,
daf der noch fliissige Teil sich iiber der eingetrockneten Schicht ansammelt.

Weniger zweckmifBig ist es, das rasche Eindampfen unter stindigem
Umriihren mit einem Glasstab zu erzielen, schon aus dem Grunde, weil
bei dem spiter erforderlichen .starken Glithen Splitterchen vom Glasstab
abspringen konnen und die Bestimmung des Siliziums dadurch fehlerhaft
wiirde.

Nach vollstindigem Eindampfen der salpetersauren Losung stellt man
die Schale auf den Finkenerturm oder das Sandbad — auch eine etwa
3 mm dicke Asbestplatte, die auf einer mittels Fletcherofens erhitzten
Eisenplatte aufgelegt ist, eignet sich hiefiir gut — und erhitzt zun#chst
gelinde.

Beim Erhitzen muf anfiinglich, bis alle Salpetersiure verdampft ist,
daranf geachtet werden, daf kein Spritzen eintritt. Wenn keine Blasen
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melir entstehen, erhitzt man ohne Uhrglas stirker (auf dem Finkenerturm
durch Fortnehmen der unteren Drahtnetze), bis zur Zersetzung der Nitrate.
SchlieBlich erhitzt man nach Aufdecken eines Uhrglases auf einem Asbest-
drahtnetz iiber dem Dreibrenner oder Mastebrenner bis keine roten Stick-
oxydddmpte mehr gebildet werden, also die Nitrate vollig zersetzt sind.
Die Oxyde nehmen dabei schwarzbraune Farbe an und ldsen sich teilweise
von der Schale ab.

Nach Erkalten werden die Oxyde mit wenig rauchender Salzsiure
(spez. Gew. 1,19) durchfeuchtet und kurze Zeit in der Wirme stehen ge-
lassen. Dann- gibt man etwa 10 eccm konz. Salzsiure fiir jedes Gramm
Einwage hinzu und erwirmt unter Umrithren mit dem Glasstab, bis alles
Eisenoxyd in Losung gegangen ist.

Da die vollstindige Abscheidung des Siliziumdioxyds durch Glihen der
Nitrate nicht geniigend sichergestellt ist, so ist es notwendig, die salzsaure
Losung zur Trockene einzudampfen und zum Unléslichmachen des Silizium-
dioxyds einige Zeit bei 135° C zu erhitzen. Nach Erkalten wird durch
Anfeuchten mit rauchender Salzsiure und Zusatz von konzentrierter wieder
gelést und das jetzt unldsliche Siliziumdioxyd nach hinreichender Ver-
diinnung der Losung abfiltriert. Filter und Siliziumdioxyd werden mit
heifier, verdiinnter Salzsiure ausgewaschen bis zum Ausbleiben der Eisen-
reaktion (Priifung mit Rhodanammoniumlésung).

Bei graphitfreiem Material bleibt hierbei das Siliziumdioxyd in Form
eines fast farblosen, gallertigen oder auch weifien Niederschlags auf dem
Filter zuriick; bei Vorhandensein von Wolfram in der Probe ist das Silizium-
dioxyd durch mitabgeschiedenes Wolframtrioxyd mehr oder weniger gelb
gefirbt.

Graphithaltiges Siliziumdioxyd, wie es aus Graueisen erhalten wird,
erfordert im allgemeinen die gleiche Behandlung, wie beim vorhergehenden
Verfahren beschrieben.

Zur Ermittelung der Menge des vorhandenen Siliziumdioxyds ist auch
bei diesem Verfahren das gewogene rohe Siliziumdioxyd mit Schwefelséure-
Flufisiiure abzurauchen.

Zur Abscheidung noch geringer Siliziumdioxydmengen aus dem Haupt-
filtrat verfahrt man wie auf Seite 133 beschrieben.

Das Filtrat vom Siliziumdioxyd, vereinigt mit dem Aufschiufi bzw.
der salzsauren Losung des Abrauchriickstandes kann fiir die Bestimmung
weiterer Stoffe wie Mangan, Kupfer, Nickel, Aluminium, Chrom, Phosphor,
auch von Eisen u. a., nicht aber von Schwefel, beniitzt werden.

Berechnung. Um aus der gefundenen Siliziumdioxydmenge den Ge-
halt des Probemateriales an Silizium zu ermitteln, dient folgender Ansatz,
worin a die ausgewogene Menge Siliziumdioxyd und e die Menge der Ein-
wage bedeutet:

0/p 8i = @ii .
e
Beispiele.

Die Ergebnisse von vergleichenden Versuchen mit verschiedenem
Probematerial nach beiden Verfahren sind in Tabelle 83. zusammengestellt.
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Die -angegebenen Mengen Siliziumdioxyd sind durch Abrauchen des
rohen’ Siliziumdioxyds mit Schwetelsgure-Flufisiure als Gewichtsverlust
ermittelt.

Tabelle 83.
Verfahren a) ' Verfahren b)
. (Lissen mit Salzsiiure) (Lissen mit Salpetersiiure)
Nr. Probematerial
Einwage | SiO, Si Einwage | SiO, Si
g 8 % g 8 %
1 Stahl 5 0,0354 0,33 6 0,0405 0,32
2 Siliziumstahl 5 0,1761 1,65 6 0,2105 1,65
3 Chromstahl 5 0,0215 0,20 6 0,0256 0,20
4 | Chromwolframstahl 5 0,0246 0,23 6 0,0298 0,23

Aus der Ubereinstimmung der Si-Werte nach beiden Verfahren ergibt
sich, daf die beiden angewandten Verfahren als gleichwertig zu betrachten
sind.

Weitere Beispiele mit verschiedenem Probematerial. Bestimmung nach
Verfahren b.

Tabelle 84.
Nr. Probematerial Einwage 5i0, El
g g %o
5 Martinroheisen 2 0,0804 1,89
6 Ferrovanadin?) 5 0,0784 0,74
7 Flufieisen K 10 0,0055 0,03
8 FluBeisen B?) 10 0,0014 Spuren unter 0,01

Genauigkeit der nach beiden Verfahren erhaltenen Werte.

Als wesentliche Fehlerquellen konnen fiir die Siliziumbestimmung nach
obigen Verfahren in Betracht kommen:

1. Verunreinigung der angewandten S#uren durch Siliziumdioxyd.

2. Auflssung von Siliziumdioxyd aus dem Material der Porzellan-
schalen.

3. Loslichkeit des Siliziumdioxyds in den salzsauren Eisenlosungen.

4. Vorhandensein nichtfliichtiger Verunreinigungen in der Flufisiiure
(Eisenoxyd, Tonerde, Alkalien).

Die beiden ersten Fehlerquellen wiirden Vermehrung, die beiden andern
Verminderung der Siliziumdioxydwerte herbeifiihren.

Diese Fehlerquellen koénnen teilweise ausgeschaltet werden,

1) Von Goldschmidt, 26 % Vanadin enthaltend. Der hohe Vanadingehalt beein-
tréchtigt die Abscheidung des SiO, nach beiden Verfahren nicht. Von dem abgeschiedenen
Siliziumdioxyd werden. nur-geringe Vanadinpentoxydmengen zuriickgehalten, die beim
Abrauchen mit Flufisgure-Schwefelsgure zuriickbleiben. '

%). Aus dem Filtrat konnten nach nochmaliger Abscheidung keine wiigbaren Mengen
von Siliziumdioxyd mehr erbalten werden,
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Die Hohe der Fehlerquelle 1. kann durch Ausfiihrung von Leerversuchen
ermittelt werden, die man mit gleich grofien und aus den gleichen Flaschen
entnommenen Siuremengen in gleicher Weise wie die eigentlichen Versuche
ausfiihrt. Etwa sich ergebende Siliziumdioxydmengen sind vom ent-
sprechenden Versuchswert abzurechnen.

Das beim Leerversuch gefundene Siliziumdioxyd koénnte indessen noch
aus dem Material der beniitzten Porzellanschale stammen (2.). Erhebliche
Fehler dieser Art konnen tatséichlich bei Verwendung frischer, noch nicht
mit Sduren ausgekochter Porzellanschalen vorkommen. Mehrfach in Ver-
wendung gewesene Schalen aus gutem Porzellan geben im allgemeinen keine
wigbaren Mengen von Siliziumdioxyd an Siuren ab.

Flufisdure halt h#ufig geringe Mengen Eisenoxyd und Tonerde in
Losung, die beim Abrauchen zuriickbleiben. Es ist daher nétig, daf man
zeitweise (bei Verwendung neuer Lieferungen) durch Leerversuche die
Menge der beim Abdampfen und Gliihen abgemessener Séiuremengen zuriick-
bleibenden Stoffe ermittelt.

In den geringen Mengen zum Abrauchen erforderlicher reiner S#ure
sind diese Stoffe aber kaum in solchen Mengen vorhanden, daf die Er-
gebnisse der Siliziumbestimmungen beeintriichtigt wiirden.

Uber die moglichen Fehler, die durch geringe Loslichkeit des bei
135° C abgeschiedenen Siliziumdioxyds in salzsauren Eisenlgsungen bedingt
sind, liegen in der Literatur keine genaueren Angaben vor!). Aller Wahr-
scheinlichkeit nach sind aber diese Fehler nicht grofier als die durch
Wigefehler oder Nichtberechnung der Filterasche (von aschefreien Filtern)
verursachten.

Unter der Annahme, daf die Fehler bei der Siliziumbestimmung ins-
gesamt + 1 mg bei der Auswage nicht iibersteigen, wiirde sich bei 10 g
Einwage ein Fehler von =+ 0,005%0 Si ergeben.

Bei diesem niedrig angenommenen Fehler von 1 mg Auswage koénnen
also die Siliziumwerte in Prozenten im giinstigsten Falle bis zur 2. Dezimale
genau sein.

Erheblich grofiere Einwagen als 10 g bereiten der Ausfithrung der
Siliziumbestimmung bedeutend grofiere Schwierigkeiten, so daf die erzielten
Werte kaum genauer ausfallen.

Geringere Werte als 0,01%o Si lassen sich bei obigen Verfahren nicht
mehr sicher ermitteln; sie miissen als ,Spuren weniger als 0,01 %0“ be-
zeichnet werden. (Vergl. Beispiel 8 der Tabelle 84.)

Hichstzuléissige Abweichungen bei Siliziumwerten.

Entsprechend den Fehlerquellen und der moglichen erreichbaren Ge-
nauigkeit bei Siliziumbestimmungen kénnen etwa folgende Unterschiede als
noch einhaltbar bezeichnet werden:

) Wie z B. das frither als unléslich angesehene Bromsilber sich als in geringer
Menge wasserloslich herausgestellt hat, so wird man ohne Zweifel auch bei dem als unloslich
geltenden Siliziumdioxyd annehmen miissen, dafi es z. B. in salzsauren Eisenlsungen
wenn auch nur in sehr geringem Mafle 16slich ist, und zwar dadurch, daf das unléslich
abgeschiedene Siliziumdioxyd durch Quellung (Wasseraufnahme) in Kolloid ibergeht.
Die hierdurch bedingte Fehlerquelle wird um so gréBer werden, je lingere Zeit das
Siliziumdioxyd mit Ldsungen in Berithrung bleibt.
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bei Siliziumgehalten zulidssige Abweichung
von bis
0,01 % 0,259 + 0,005 %o
0,25 , 1,00 , +£0,01
1,00 , 5,00 , 0,02 ,
5,00 ,, 10,00 ,, + 0,03

Anwendbarkeit der Verfahren a und b.

Alle in Salzsdure oder Salpetersiure loslichen Eisensorten, Legierungen,
auch die meisten iibrigen salzstiureloslichen Metalle (z. B. Nickel, Chrom,
Mangan, Aluminium, Molybd#én) kénnen zur Bestimmung des Siliziumgehaltes
nach den Verfahren a oder b untersucht werden.

Bis zu 590 Silizium enthaltende Eisensorten lassen sich noch ohne
besondere Schwierigkeiten l6sen, Proben mit tiber 5 bis etwa 1090 losen
sich nicht immer vollstindig, so dafi man hierfiir mit Vorteil auch das im
néchsten Abschnitt beschriebene Aufschlufiverfahren anwenden kann.

2. Bestimmung des Siliziums in siureunléslichem Material.
(AufschluBverfahren).

Grundlagen des Verfahrens. Fein gepulverte Metalle uhd Legierungen
konnen durch Erhitzen mit Mischungen aus reinem Natriutnkarbonat und
reiner Magnesia vollstindig aufgeschlossen werden?).

Der Aufschlufivorgang, bei dem zunichst Oxydation der Metalle erreicht
wird, beruht auf dem teilweisen Zerfall des Natriumkarbonats beim Erhitzen
in Natriumoxyd und Kohlendioxyd; das entstehende Kohlendioxyd wirkt
auf Metall unter Bildung von Metalloxyd und Kohlenoxyd ein?. Die Um-
setzungen entsprechen folgenden Gleichungen:

a) Na,CO; 2 Na,O 4 CO,,
b) 8i- 2CO, = 8i0, + 2CO.

Durch den Zusatz von Magnesia kommt die Aufschlufmasse nicht ins
Schmelzen, sie bleibt vielmehr locker, so daf das entstehende Kohlenoxyd
rasch entweichen und die Umsetzung vollstindig verlaufen kann.

Nach erfolgtem Aufschluf wird durch Losen in Siuren und Ab-
scheidung des Siliziumdioxyds, wie frilher beschrieben, die Bestimmung zu
Ende gefiihrt.

Erforderliche Aufschlufmischungen. Zweckmifig hilt man sich zwei
Mischungen von reinstem Natriumkarbonat und reinster Magnesia vorritig,
und zwar die natriumkarbonatreichere nach Rothe3), bestehend aus 2 Teilen
Natriumkarbonat und 1 Teil Magnesia, und die magnesiareichere nach
Eschka?) aus 1 Teil Natriumkarbonat und 2 Teilen Magnesia. lhre Her-
stellung erfolgt durch inniges Mischen der Bestandteile in der Reibschale.

Man schliefit gewshnlich mit der Rotheschen Mischung auf und ver-

1) In einzelnen Fillen kann auch Aufschliefen mit Natriumkarbonat allein von
Erfolg sein, der Aufschluf findet aber dabei unter Spritzen und erheblich schwieriger
statt als der AufschluB mit den angegebenen Mischungen.

%) DeiB, Chem.-Ztg. 34. (1910). 781

%) Mitteilungen aus d. Kgl. Materialpriifungsamt 25. (1907). 51.

4) Ztschr. anal. Chem. 13. (1874). 344.
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wendet die nach Eschka erst dann, wenn bei Verwendung der Rothe-
schen Mischung) Schmelzung eintreten sollte.

Ausfiihru)lg des Verfahrens. Das Haupterfordernis fiir das Gelingen
der Aufschliisse' ist, daf das Probematerial als moglichst feines Pulver zur
Anwendung gelangt. Je feiner die Probe gepulvert ist, um so rascher und
vollstandiger geht das Aufschliefen vor sich. Grobe Stiicke zerschligt man
im Diamantmorser und zerreibt sie, wenn angéngig, in der Achatreibschale,
bis sie, ohne Riickstand zu hinterlassen, durch ein Sieb von 2500 Maschen
auf den Quadratzentimeter hindurchgehen.

Von hochprozentigem Material (Siliziummetall, Ferrosiliziam) reicht fiir
die Siliziumbestimmung eine Einwage von 0,3 bis 1 g aus, bei Legierungen
mit wenig Silizium verwendet man bis 5 g (Ferrochrom, Ferrowolfram u. a.).
Fiir das Aufschliefien ist ein gersiumiger Platintiegel erforderlich, der zuvor
durch Ausschmelzen mit Natriumkaliumkarbonat gereinigt wird. Man gibt
auf den Boden des Tiegels in etwa 3—4 mm hoher Schicht Magnesia-
Natriumkarbonatmischung, bevor die Probe eingebracht wird. Das auf einem
Schiffchen abgewogene Metallpulver wird in einer reinen Achatschale mit
etwa der 7— 8fachen Menge AufschluBmischung innig vermischt, das Gemenge
ohne Verlust (auf untergelegtem schwarzem Glanzpapier) in den Tiegel ge-
bracht; Reibschale samt dem beniitzten Spatel werden mit weiterer Aufschluf-
mlschung sorgthltig ausgerieben und diese Anteile ebenfalls in den Tiegel
eingefiillt. Sodann legt man den Deckel auf den Tiegel und erhitzt uber
kriftigem Brenner etwa eine halbe Stunde lang, und zum Schluf !/, bis
1 Stunde iiber der Gebldseflamme. Steht ein elektrischer Muffelofen!) zur
Verfiigung, so kann man diesen mit Vorteil verwenden. Man mufi aber
darauf achten, daf der Tiegel nicht mit den gliihenden Muffelwandungen
in Beriihrung kommt, damit nicht infolge ortlicher Uberhitzung der Platin-
tiegel an der Muffel anklebt und sowohl Muffel wie Tiegel beschidigt werden ;
man hilft sich dadurch, daf man den Tiegel in ein Platindreieck setzt,
dessen Enden senkrecht nach unten gebogen sind, so daf nur die drei
Enden auf den Boden der Muffel zu stehen kommen. (Vergl. Abb. 124).

Hat man so lange wie angegeben erhitzt, so nimmt man den Tiegel
vom Feuer und ldfit ihn erkalten. Die ganze Aufschlufinasse ist zu einem
fest zusammenhaftenden, aber an keiner Stelle am Tiegel festgebackenen
Kuchen zusammengesintert und 146t sich daher nahezu quantitativ aus dem
Tiegel durch einfaches Umstiilpen entfernen. Dafi dabei ein Angriff des
Platintiegels stattfindet, ist nach der Beschaffenheit des Aufschlusses so gut
wie ausgeschlossen. In der Tat war nach Aufschlissen von mehreren
Grammen verschiedener Legierungen keine Gewichtsabnahme am verwendeten
Platintiegel bemerkbar.

Fiir die Bestimmung des Siliziumdioxyds im Aufschluf verfihrt man
weiter in der Weise, daff man den Kuchen in eine Porzellanschale bringt
und da zundchst mit Wasser aufweicht; der Platintiegel wird sorgfiltig
mit Wasser ausgewaschen und etwa vorhandene Reste des Aufschlusses mit

1) Geeignete Ofen mit eingebautem Vorschaltwiderstand liefert z. B. W. C. Heraeus,
Hanau; auch solche von der Firma Carl Issem, Berlin-Reinickendorf kénnen als sehr
brauchbar empfohlen werden. Die Beschaffungskosten fiir einen Ofen belaufen sich auf
etwa 250 —300 4.
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Salzsiure unter Erwérmen herausgespiilt. Diese Reste gibt man nach Auf-
decken eines Uhrglases zur Hauptmenge in die Porzellanschale, gibt dann
weitere Salzsdurel) bis zur Zersetzung des vorhandenen Natriumkarbonats
hinzu und erwérmt zur volligen Losung von Magnesia, Eisenoxyd u. a. auf
dem Dampfbad. Die Losung des Aufschlusses wird soweit als moglich ein-
gedampft, dann, um alles Siliziumdioxyd unlgslich zu machen, der Riick-
stand einige Zeitlang in iiblicher Weise auf 135° C erhitzt ?), nach Abkiihlen-
lassen wieder mit Salzséiure vom spez. Gew. 1,19 angefeuchtet und durch
Zusatz von nicht zuviel konzentrierter Salzsiure und Erwirmen alles Los-
liche gelost.

Das unloslich zuriickgebliebene Siliziumdioxyd wird abfiltriert und im
iibrigen in gleicher Weise verfahren wie bei den vorher beschriebenen Ab-
scheidungsweisen angegeben ist. Zur Priifung des Filtrates auf noch vor-
handene Reste von Siliziumdioxyd wiederholt man die Abscheidung durch
Eindampfen.

Sollten beim Abfiltrieren noch schwer am Boden sitzende, schwarze
Teilchen von unaufgeschlossenem Material vorhanden sein (sie unterscheiden
sich von etwaigen Graphitteilchen dadurch, daf sie beim. Zerdriicken mit
einem Glasstab knirschen), so mufi das abfiltrierte und gut ausgewaschene
Siliziumdioxyd verascht und mit Natriumkaliumkarbonat im bedeckten Platin-
tiegel aufgeschlossen werden; die Wiederabscheidung des Siliziumdioxyds
geschieht wie frither beschrieben.

Zum Schluf wird das Siliziumdioxyd, nachdem man sich durch mehr-
maliges Glilhen und Wiederwigen iiberzeugt hat, daf keine Gewichtsabnahme
durch Wasserverlust mehr stattfindet, in bekannter Weise mit Schwefel-
siure-Fluisdure abgeraucht und der dabei bleibende Riickstand in Abrechnung
gebracht.

Die Berechnung der Siliziumwerte erfolgt in gleicher Weise wie Seite 134
angegeben.

Beispiele.

Siliziumbestimmungen in verschiedenen Probematerialien.

Tabelle 85.

e, Probematerial | FinVage | Siliziumdioxyd S?lizium_
g in g in %
1 Ferrosilizinm 1,0000 1,6684 78,3
.etwa 75 prozentig 1,0000 1,6664 78,2
2 Ferrosilizium 0,3491 0,6829 91,8
etwa 90 prozentig 0,6412 1,2528 91,7
3 Silicomangan 0,6210 0,3074 28,2
0,8642 0,4279 23,2

) Bei Anwendung von 10 g Aufschlufimittel sind etwa 45 cem konzentr. Salzsiure
(sp. Gew. 1,12) ausreichend.

%) Das Eindampfen erfordert wegen der erheblichen Menge von Chlormagnesium
mehr Zeit; ferner ist bei stirkerem Erhitzen des fliissig bleibenden Eindampfriickstandes
Neigung zum Verspritzen vorhanden, daher mu8 das Erhitzen sorgfiltig iiberwacht werden.




140 Analyse von Eisen und Stahl.

Genauigkeit der Siliziumwerte beim Aufschlufiverfahren.

Da die Einwagen beim Aufschlufverfahren in der Regel nicht so grof
genommen werden konnen wie dies bei den Auflosungsverfahren noch
moglich ist, so miissen die bei diesen Verfahren besprochenen Fehlerquellen
hier stirker ins Gewicht fallen; die Genauigkeit des Aufschlufverfahrens
ist also eine geringere.

Erhebliche Fehler konnen durch etwaigen Siliziumdioxydgehalt der
Aufschlufimischung in die Bestimmungen hineingetragen werden. Man mufi
sich daher jedesmal bei Anwendung frischer Mischungen durch Ausfiihrung
blinder Versuche iiberzeugen, dafi das verwendete Material — und zwar
in solcher Menge, wie es bei Versuchen verwendet wird — frei von Silizium-
dioxyd ist oder aber welcher S8iO,- Gehalt jeweils bei den Versuchen in
Abzug gebracht werden muR.

Bemerkt sei, dafi die erforderlichen Stoffe — Magnesia und Natrium-
karbonat — von solcher Reinheit im Handel beschafft werden konnen, daB
z. B. in 10 g Rothescher Mischung wigbare Mengen von Si0, nicht nach-
weisbar sind, was aber natiirlich keineswegs besagen soll, daf Leerpriifungen
ein fiir allemal zu unterlassen sind.

Zulissige Abweichungen bei den Siliziumwerten nach dem
Aufschlufverfahren.

Unter Berticksichtigung der Fehlerquellen des Verfahrens konnen die
zuléssigen Abweichungen, soweit sie hoherprozentige Siliziumlegierungen
betreffen, wie folgt zusammengefafit werden:

bei Siliziumgehalten in %o zuléssige Abweichung
von bis
1,00 10,00 + 0,038 %o
10,00 20,00 + 0,04 ,,
20,0 50,0 + 0,05 ,,
50,0 100,0 +01 ,

Anwendbarkeit des AufschluBverfahrens.

Die Anwendbarkeit des Verfahrens erstreckt sich im wesentlichen auf
alle in Sauren nicht oder schwer losliche Metalle und Legierungen, sofern
sie auf mechanischem Wege in feinpulvrige Form gebracht werden kénnen.
Titanlegierungen machen eine Anderung des Verfahrens notwendig, da beim
Ausscheiden des Siliziumdioxyds aus salzsauren, titanhaltigen Losungen ein
grofier Teil Titandioxyd mit dem Siliziumdioxyd unléslich zuriickbleibt und
die sichere Ermittelung des Siliziumgehaltes dadurch erschwert wird.

Abiinderung der Siliziumbestimmung fiir Titanlegierungen.

Man verfihrt in folgender Weise:

Der wie oben angegebene, mit Rothe- oder Eschka-Mischung er-
haltene Aufschluf der Titanlegierung wird mit kaltem Wasser aufgeweicht;
die Sticke werden in der Achatreibschale zerdriickt und das Ganze in ein
Becherglas gespiilt. Unter Vermeidung jeglicher Erwérmung wird mit starker
Salzsiiure versetzt, bis die Losung stark sauer ist; darauf wird sie 1—2
Stunden in der Kilte stehen gelassen. '



Mangan. 141

Dann wird unter Umrithren allm#hlich auf dem Dampfbad erwirmt,
wobei der Aufschlufi sich innerhalb einiger Stunden klar 15st. Die Losung
wird nach Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure eingedampft, bis alle Salz-
séure verjagt ist, danach in eine Platinschale iibergefiihrt und schliefilich
auf dem Finkenerturm erhitzt, bis weifie Schwefelsiuredsmpfe abzurauchen
beginnen.

Sowie dies erreicht ist, stellt man das Erhitzen ein und 148t abkiihlen.
Der Riickstand wird durch Zusatz von Wasser in Losung gebracht, das vor-
handene unldslich gewordene Siliziumdioxyd abfiltriert, mit verdiinnter Salz-
sdure eisenfrei gewaschen und im iibrigen wie bei den friiher beschriebenen
Verfahren weiter behandelt; nach dem Wégen des Siliziumdioxyds wird mit
Schwefelsiure-Flufisiure abgeraucht.

Beispiele.
Tabelle 86.
s aoe | (2 ; Silizium-
Nr. Probematerial Einwage | Gefunden 8i0, gehalt
. g g %
1 Titanmetall 1,001 0,1022 4,79
1,0008 0,0998 4,69
2 Ferrotitan 0,8527 0,0663 3,65
0,5096 0,0391 3,60
D. Mangan.

In Eisen und Stahl findet sich Mangan in wechselnden Mengen; der
Gehalt daran in FluBieisen und Stahl bleibt meist unter 1 Prozent, nur in
seltenen Fillen (Manganstahl) ist er hoher. Grofiere Manganmengen sind in
manchen Roheisensorten, in Weifistrahleisen, Manganstahl und Spiegeleisen
vorhanden; in den hoherprozentigen Ferromanganen, die mit jedem be-
liebigen Mangangehalt hergestellt werden, aufierdem in Silikomangan,
Chrommangan und anderen Manganlegierungen, bildet das Mangan einen
der Hauptbestandteile.

1. Bestimmung des Mangans durch Gewichtsanalyse.

Grundlagen des Verfahrems. Zur Trennung des Mangans von Eisen
in Roheisen, Stahl und sonstigen manganarmen Legierungen eignet sich am
besten das bekannte Atherverfahren von Rothe. Zu dessen Ausfiilhrung
muf Eisen als Ferrisalz, Mangan als Oxydulsalz in salzsaurer Losung
vorliegen.

Beim Ausithern nach Rothe gehen aufier dem Mangan noch andere
Metalle, sowie Siuren in die salzsaure Losung tiber. Um daher aus der
ausgedtherten Losung das Mangan in Form eines reinen Mangannieder-
schlages abscheiden zu kénnen, muf man vorher die tibrigen Metalle nach
geeigneten Verfahren entfernen.

Erforderliche Apparate und Losungen. Zur Trennung des Ferri-
chlorids von den Chloriden des Mangans, Nickels, Aluminiums u. a. Metalle
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durch Ather ist ein Rothescher Schiittelapparat spéterer ~Ausfiihrung?)
(vergl. Abb. 118) erforderlich.

Fiir vorteilhaftes Arbeiten beim Auséithern ist es zweckmifiig, die
folgenden Losungen in grofieren Mengen (1—2 Liter) vorritig zu halten:

1. Salzsdure vom spez. Gewicht 1,10.

2. Athersalzsidure 1,19, d. h. Salzsiure vom spez. Gew. 1,19 mit Ather
gesittigt. Ihre Herstellung erfolgt durch allm#hliches Zugeben
von Ather zu Salzsdure vom spez. Gew. 1,19 unter Umschiitteln
und, da erhebliche Wirmeentwickelung eintritt, unter zeit-
weisem Kiihlen, bis ein Teil Ather auf der Fliissigkeit schwim-
mend bleibt. 100 eem Salzsdure vom spez. Gew. 1,19, nehmen
etwa 150 ccm Ather auf.

3. Athersalzsiure 1,10, d. h. Salzsiure vom spez. Gew.
1,10 mit Ather gesiittigt. Ihre Herstellung erfolgt wie die der
Athersalzsdure vom spez. Gew. 1,19. 100 ccm Salzsdure vom
spez. Gew. 1,10 nehmen etwa 30 cem Ather auf.

Fir die weitere Trennung des Mangans durch Auf-
schliefien dient eine gerfiumige Platinschale von 11 bis 13 cm
Durchmesser mit zwei seitlichen, am Schalenrand horizontal
angeloteten Ansitzen. Bei Ausfiihrung der Schmelze wird die
Schale mit geeigneten Haltern, die an den Ansitzen rechts
und links der Schale befestigt werden, gehalten (nach Rothe
beniitzt man z. B. kleine Feilkloben, siehe Abb. 119, Seite 145).

Ausfiihrung der Bestimmung. Von Stahl und Eisen
mit geringem Mangangehalt (bis etwa 1%) werden 10 g,

Abb. 118. von Material mit héherem Mangangehalt 5 g abgewogen, in
eine Porzellanschale von 15 bzw. 14 em Durchmesser ge-

bracht und nach Bedecken mit einem Uhrglas durch allm#hlichen Zusatz
von verdiinnter Salpeterséure 1,18 spez. Gew. gelost. Die weitere Behandlung
bis zum Abfiltrieren und Veraschen des Siliziumdioxyds geschieht genau so
wie bei Verfahren 1b der Siliziumbestimmung (s. S. 133) beschrieben ist?).

Bleibt beim Abrauchen des Siliziumdioxyds ein dunkel geféirbter
(manganhaltiger) Riickstand, so mufi dieser aufgeschlossen (s. S. 132) und fir
sich auf Mangan untersucht werden.

Das gesamte beim Verfahren 1b (s. S. 133) erhaltene Filtrat wird in der

) Erstmals abgebildet in der ,Denkschrift zur Eréffnung des Kgl. Material-
priifungsamtes® von Martens und Guth, Berlin bei Julius Springer 1904. 8. 55; in zwei
Grofien zu beziehen von Bleckmann & Burger, Berlin, Auguststr. 3. Der kleinere
Apparat, mit etwa 110 cem fassenden Kugeln, eignet sich fiir Einwagen bis zu 5 g Stahl,
der griofiere, mit etwa 250 cem fassenden Kugeln, fiir Einwagen bis zu 15 g Stahl.

%) Anstatt des bei der Siliziumbestimmung nach Verfahren 1b erhaltenen Filtrats
kann man fiir die Manganbestimmung auch das nach Verfahren 1a (S. 130) erhaltene ver-
wenden, Die Lisung muf in diesem Falle vorher oxydiert werden. Man engt die
Losung zu diesem Zweck in der Porzellanschale stark ein, bis sich am Rand der Lijsung
Salzkrusten (Eisenchlortir) abzuscheiden beginnen. Dann deckt man ein Uhrglas auf
und fiigt zur heifien noch salzsauren Losung in kleinen Mengen verdiinnte Salpeter-
sdure (spez. Gew. 1,18) hinzu, so lange noch Dunkelfirbung und Entwickelung von Stick-
oxyd eintritt. Ist die Einwirkung voriiber, so spritzt man das Uhrglas ab und dampft
die Liosung zur Vertreibung der Salpetersiure zweimal mit konzentrierter Salzsiure
ein. Die konzentrierte Eisenlosung ist dann ebenfalls zum Ausithern vorbereitet.
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Porzellanschale eingedampft, bis es ganz dickfliissig geworden ist, aber
noch keine Kristalle ausgeschieden enthilt. Die Losung ist dann zum Aus-
dthern fertig. Man giefit diese konzentrierte Losung so vollstindig wie
moglich in die obere Kugel des Schiittelapparates (Abb. 118), was bei der
weiten Bohrung der Einflillhdhne leicht vonstatten geht, und laft gut ab-
laufen. Sodann werden die in der Schale verbliebenen Anteile mit Kleinen
Mengen Salzsdure vom spez. Gew. 1,10 ebenfalls dazu gespiilt, und zwar
gibt man zu jedem Ausspililen 1— 2 cecm dieser Salzsdure in die Schale,
sammelt durch Drehen der Schale die anhaftenden Teile der Eisenlosung
und 146t diese in den Apparat einflieBen. Das Ausspiilen der Schale wird
in dieser Weise so oft wiederholt, als noch beim Zugeben von Salzsiure in
die Schale gelbe Fiarbung von vorhandenem Eisenchlorid auftritt. Das Ein-
splilen der Eisenldsung mufi mit méglichst geringen Salzsiuremengen aus-
gefilhrt werden, wenn die Aus#itherung gut gelingen soll, und man kann
ohne besondere Schwierigkeiten die Schale mit 10—15 cem Salzséiure eisen-
frei bekommen. Zuletzt ist der Inhalt der oberen Kugel gut durchzu-
schiitteln, wobei mehr oder minder starke Erwirmung, je nach dem Gehalt
an Kisenchlorid, eintritt und sodann unter der Wasserleitung bis auf unter
15% C abzukiiblen, um eine Reduktion von Eisenchlorid beim Hinzufiigen
von Ather moglichst zu vermeiden.

Nach Vorschriften, die Rothe fiir sein Verfahren zur Entfernung des
Eisenchlorids aus salzsauren Losungen durch Ather ausgearbeitet hat, wird
nun zu der im Schiittelapparat befindlichen Eisenlosung soviel #therge-
sittigte Salzsdure 1,19 gegeben, daf auf je 1 g in der auszusithernden Ldsung
vorhandenes Eisen 6 cem dieser Athersalzsiure kommen, und das Ganze
durch Umschiitteln gemischt. Dieser Zusatz von Athersalzsiure 1,19 be-
zweckt einmal, die fiir das Ausiithern giinstigste Salzsiurekonzentration der
Losung herzustellen, sodann auch die Erwidrmung, die bei Zugabe von
Ather zur Eisenldsung auftreten wiirde, im Apparat moglichst zu vermeiden.
Nach Vermischen der Losungen fiillt man den {ibrigen Raum der Kugel
bis auf einen kleinen Teil mit Ather an, schlieft den Hahn und schiittelt
tiichtig durch. Sollte dabei noch eine geringe Erwirmung eintreten, so
kithlt man unter flieBendem Wasser ab.

Den Apparat befestigt man durch Einklemmen der Verengung iiber
dem oberen Hahn in einer Stativklemme und iiberlifit ihn nach dem Um-
schiitteln einige Zeit der Ruhe. Man erhilt dann eine obere griine Losung,
im wesentlichen Eisenchlorid in Ather geldst enthaltend, und darunter die
salzsaure LoOsung der sonst noch vorhandenen Metalle. Letztere zeigt je
nach Art und Menge der vorhandenen Metalle verschiedene Farbe.

Bei Anwesenheit von Chrom, Nickel oder viel Vanadin ist sie griin
bis blaugriin gefirbt, fehlen diese, so hat sie von kleinen Mengen Eisen-
chlorid herrtihrende gelbe Farbe. Kleine Mengen von Titan farben die
Losung oft braungelb; bei gréfieren Titanmengen scheidet sich unter .Um-
stinden flockiges Titandioxyd aus (vergl. hieriiber den Abschnitt iiber Titan
Seite 224).

Die salzsaure Losung wird jetzt aus der oberen Kugel in die untere,
leere abgelassen mit der Vorsicht, daf nichts von der #therischen Eisen-
chloridlosung in die untere Kugel oder die Bohrung des mittleren Hahnes
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gelangt. Den nach einiger Zeit im unteren Teil der oberen Kugel noch an-
gesammelten Rest salzsaurer Losung ldBt man gleichfalls in die untere
Kugel ab. Um den Teil der salzsauren Losung, der sich in der Bohrung
des Hahns (zwischen beiden Kugeln) befindet, in die untere Kugel zu
bringen, gibt man in die obere Kugel wenige cem Athersalzsdure 1,10,
ohne umzuschiitteln und lafit die iiber dem Hahn angesammelte Salzsiure
in die untere Kugel ab. Man hat nun in der oberen Kugel hauptsichlich
Eisenchlorid in salzsiurehaltigem Ather geldst als olivgriine Fliissigkeit,
die noch Reste der in der salzsauren Lsung vorhandenen Metalle teils in
Losung, teils an den Gefiiwandungen anhaftend, enthilt, in der unteren
Kugel die salzsaure Losung, in der sich die iibrigen Metalle neben nur
wenig Eisen befinden. Zur Entfernung der in der Losung der oberen
Kugel befindlichen Reste von Mangan-, Nickel- u. a. Metallchloriden gibt
man 10 cem Athersalzséiure 1,10 zur Losung, und um die kleinen Mengen
Eisenchlorid aus der salzsauren Losung der unteren Kugel zu entfernen,
fillt man die untere Kugel bis auf einen kleinen Raum mit Ather, schliefit
die Hahne und schiittelt das Ganze tiichtig durch. Nach erfolgter Trennung
der Schichten in beiden Kugeln ist in der oberen weiteres Metallchlorid
aus der #therischen Losung in die salzsaure iibergegangen, gleichzeitig mit
kleinen Mengen 'Eisenchlorid. In der unteren Kugel! hingegen ist aus der
schon bis auf hochstens 1—2 mg von Eisen befreiten salzsauren Losung
Eisenchlorid in den frischen Ather iibergegangen. Dementsprechend haben
weitere Nachschiittelungen die Aufgabe zu erfiillen, noch vorhandene Reste
der Metallchloride aus der Eisenchloridatherlgsung der oberen Kugel heraus-
zuholen, anderseits mufi der so gewonnene Auszug, der stets etwas Eisen-
chlorid aus der d&therischen Eisenchloridlésung aufnimmt, in der unteren
Kugel durch Behandeln mit eisenchloridarmem Ather von Eisenchlorid wieder
befreit werden.

Man lafit aus der unteren Kugel die salzsaure Metallchloridlssung in
die vorher benutzte Porzellanschale ab und spiilt, wie tiblich, den in der
Hahnbohrung und dem Rohransatz befindlichen Rest mit wenig Athersalz-
siure 1,10 nach. Dann lifit man die salzsaure Losung der oberen Kugel
in die untere fliefen und spiilt ebenfalls mit wenig Athersalzsiiure nach.
Zur weiteren Entfernung noch vorhandener Metallchloride wird die Eisen-
chloridatherlésung der oberen Kugel zum zweiten Male mit 10 ccm Ather-
salzsiure 1,10 nachgeschiittelt. Nachdem die Schichten in beiden Kugeln
sich wieder getrennt haben, lift man die salzsaure Losung der unteren
Kugel in die Schale zur Hauptlosung und die salzsaure Losung der oberen
Kugel wieder in die untere abfliefen. Sicherheitshalber schiittelt man noch
einige Male mit je 10 ccm Athersalzsdure 1,10 nach, um aus der Eisen-
chloridlosung den Rest der Metallchloride herauszuholen; in der Regel lifit
sich dies mit 3—4 maligem Nachschiitteln sicher erreichen und man kann dann
die salzsauren Losungen in die Schale ablassen. Die gesammelten salz-
sauren Ausziige enthalten alles Mangan, ferner Nickel, Kobalt, Chrom,
Aluminjium, Kupfer, Titan, Schwefelsiiure, Phosphorsiiure und falls Vanadin
vorhanden ist, den gréfieren Teil davon, neben hochstens Spuren von Eisen.

Grofiere Mengen von Alkalisalzen wirken storend, da sie beim Aus-
dthern ausfallen und die Hahnbohrungen verstopfen. Bei Herstellung der
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Eisenlgsung zum Ausithern, ist daher die Verwendung irgendwelcher Al-
kalisalze zu vermeiden (also mit Salpetersiure, nicht mit Kaliumehlorat
oxydieren, nicht mit Ammoniak abstumpfen u. a.).

Im Apparat behidlt man das Eisen in salzsaurer, #therischer Losung
zurick. Durch Ausschiitteln mit Wasser kann man daraus das Eisen-
chlorid von der Hauptmenge Ather trennen  und die erhaltene Eisenlosung
zur Bestimmung des Eisengehalts verwenden’). Gleichzeitig erhiilt man
dabei die Hauptmenge des angewandten Athers wieder, und bei hiufig
wiederkehrenden Auséitherungen empfiehlt es sich, den mit Wasser ge-
waschenen Ather zu sammeln und, wenn geniigende Mengen vorhanden sind,
durch Waschen mit Natronlauge, Trocknen tiber Chlorkalzium und Destillieren
wieder verwendbar zu machen. Bei Vorhandensein von Dampfbadern
bietet dies keinerlei Schwierigkeit.

Die in der Porzellanschale gesammelten salzsauren Ausziige werden
wie folgt weiter behandelt.

Durch Erwiirmen an einer nicht zu heifien Stelle des Dampfbades ver-
treibt man noch vorhandenen Ather und dampft danach zur Trockene ein

Abb. 119.

Nach Aufnehmen mit wenig verdiinnter Salzsdure spilt man die
Losung in ein kleines 100 cem fassendes Becherglas iiber, fiigt zur Abscheidung
des Kupfers einige Kubikzentimeter gesiittigtes Schwefelwasserstoffwasser zu
und rithrt mit dem Glasstab um, bis sich der Niederschlag von Schwefel-
kupfer zusammenballt und absetzt. Dann filtriert man in die vorher be-
nutzte Schale ab, wischt gut aus, setzt zum Filtrat etwas verdiinnte Schwefel-
siure und dampft zur Trockene ein. Den verbliebenen Riickstand 16st man
mit wenig verdiinnter Schwefelsiure und fiihrt die Losung in eine Platin-
schale von 11—13 em Durchmesser iiber (Abb. 119). Der Zusatz von
Schwefelsiiure muf so bemessen sein, daf beim nachfolgenden Abdampfen
in der Platinschale alle noch vorhandenen Chloride sicher in Sulfate iiber-
gefiihrt werden und bei stirkerem Erhitzen (aut dem Finkenerturm) ein
geringer Schwefelsiuretiberschuf abraucht. Nachdem alle freie Schwefel-
sdure abgeraucht ist, 146t man kalt werden und kann nun die Schmelzung
vornehmen.

Die Schmelzung bezweckt, das Mangan (mit vorhandenem Nickel,
Kobalt, Eisen) von vorhandener Phosphorsiure, sowie von Chrom, Vanadin
und Aluminium zu trennen.

Je nach der Menge der vorhandenen Sulfate gibt man 2—5 g festes
reines Atznatron (in einem Platintiegel mit moglichst wenig Wasser geldst)

1) Siehe unter Bestimmung des Eisens. (229).
Bauer- DeiB, Probenahme. 10
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in die Schale, wobei sich die Metallsalze umsetzen. Dann befestigt man
die Halter an den Ansiitzen der Schale (Abb. 119) und bringt durch vor-
sichtiges Bewegen der Schale iiber der kleinen Flamme eines Bunsen-
brenners den Schaleninhalt zur Trockene und zum Schmelzenl). Starkes
Erhitzen ist hierzu nicht erforderlich. Ist alles glatt geschmolzen, so 146t man
etwas abkiihlen und bestreut mit einer kleinen Menge (eine Messerspitze
voll gentigt) Kaliumehlorat oder Natriumsuperoxyd, die man mit dem Platin-
spatel auf der ganzen Schmelze verteilt. Auf einer nur wenig grofieren
Bunsenflamme erhitzt man darauf zum Schmelzen unter stindigem Hin- und
Herbewegen der Schale, bis der ganze Inhalt geschmolzen ist und keine
ungeschmolzenen Kérnchen von Natriumsuperoxyd mehr wahrnehmbar sind.

Starkeres ortliches Erhitzen als gerade zum Schmelzen erforderlich
ist, mufi dabei vermieden werden, da andernfalls die Platinschale ange-
gritfen werden kann. Bei einiger Sorgfalt ist es tibrigens nicht schwer, die
Schmelzen sowohl mit Kaliumchlorat, als mit Natriumsuperoxyd ohne jeg-
lichen Angriff des Platinmaterials durchzufiihren.

Nach Abkiihlen der Oxydationsschmelze nimmt man die Halter ab,
bedeckt mit Uhrglas und I16st durch Zugiefien von etwa 60 cem heifien
Wassers, wodurch iiberschiissiges Natriumsuperoxyd unter Sauerstoffabgabe
zersetzt wird. Die von Manganat meist noch griin gefiirbte Losung wird bei
aufgedecktem Uhrglas mit einer Messerspitze Natriumsuperoxyd versetzt; da-
durch wird das Manganat zerstért unter Entwickelung von Sauerstoff und
Abscheidung von Mangandioxyd.

Um iberschiissiges Natriumsuperoxyd zu zerstéren, erhitzt man /2 bis
1 Stunde bei aufgedecktem Uhrglas auf dem Damptbad. Darauf spiilt man
den Inbhalt der Platinschale in ein Becherglas von 300—-400 ccm Inhalt,
verdiinnt mit Wasser auf etwa 200 ccm und Ildfit gut absitzen. In der
Platinschale bleibt gewohnlich ein geringer gelbbrauner Beschlag von
Mangandioxyd zuriick, der durch Erwirmen mit wenig verdiinnter Schwefel-
sdure und einem Kristillchen reiner Oxals#dure in Losung gebracht wird.

Die klare Losung iiber dem Mangandioxydniederschlag im Becherglas
zeigt bei Roheisen und Stahl fast immer mehr oder weniger starke Gelb-
tarbung, von Chromat herrithrend (Chrom findet -sich in nahezu allen Eisen-
und Stahlsorten in geringer Menge)?). Nach Erkalten der Losung giefit
man die klare alkalische Fliissigkeit, ohne den Niederschlag aufzuriihren
oder aufs Filter zu bringen, durch ein Weiibandfilter (7—9 c¢m Durchmesser,
je nach der Menge des Niederschlags). Ist die Losung abgegossen, so gibt
man heifies Wasser auf den Niederschlag im Becherglas, lifit absitzen und
giefit das Klare wieder ab. Dies wiederholt man noch ein- oder zweimal; dann
setzt man den Trichter auf einen frischen Erlenmeyerkolben und bringt den
Niederschlag aufs Filter. Man vermeidet so im Falle, dafi der feine Mangan-
dioxydniederschlag triib durchs Filter geht, die ganze klar filtrierte-Losung
nochmals filtrieren zu miissen. Den Niederschlag auf dem Filter wischt

) Bei zu raschem Verdampfen konnte Verspritzen eintreten, was natiirlich ver-
mieden werden mufi. Fiir jeden-Fall ist daher das Arbeiten mit Schutzbrille anzuraten.

2y Nach Fischbach, Stahl und Eisen 1909. S. 248 in neuerer Zeit hiufig infolge
Verwendung neuer auslidndischer chromhaltiger Erze zur Verhiittung (vergl. hierzu die
in Tabelle 88 angegebenen Chromwerte gewdhnlicher Eisensorten).
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man mit reinem Wasser; dies muf vorsichtig geschehen, da er beim Fort-
waschen samtlicher Alkalisalze leicht in kolloider Form durchs Filter geht.
Dies kann man verhiiten, wenn man gegen Ende des Auswaschens statt reinen
Wassers verdiinnte Ammonsulfatlgsung zum Auswaschen verwendet, oder beim
Auswaschen mit reinem Wasser zeitweise einen Kristall von Ammonsulfat
aufs Filter bringt.

Die vereinigten Filtrate enthalten alles Chrom und Aluminium, aufier-
dem Phosphor und Vanadin und konnen fiir die Bestimmung dieser Stoffe
verwendet werden.

Auf dem Filter befindet sich alles Mangan, Nickel und Kobalt und
eine geringe Menge Eisen (von der Ausiitherung zuriickgeblieben). Der
Niederschlag wird mit konzentrierter Salzsiure in ein kleines Becherglas
gelost (bei erheblichen Mengen Niederschlag spritzt man - die Hauptmenge
mit Hilfe der Spritzflasche vom Filter ins Becherglas und 16st den Rest mit
Salzsdure dazu); das Filter wird mit heifier verdiinnter Salzsiure griindlich
ausgewaschen. Zu dieser Aufldsung des Manganniederschlags gibt man den
mit Schwefelsdure und Oxalsiure gelosten Rest aus der Platinschale und
dampft das Ganze zur Entfernung freien Chlors auf dem Dampfbad bis auf
eine kleine Fliissigkeitsmenge ein;.diese kann von kleinen Mengen Eisen
gelblich, von vorhandenem Nickel mehr oder weniger gelbgriin gefirbt sein.

Bei Anwesenheit grofierer Nickelmengen verfihrt man fir die Be-
stimmung des Mangans nach der Ausitherung wie weiter unten (Seite 149)
beschrieben.

Um zunichst die kleinen Eisenmengen (die bei gutgelungener Aus-
dtherung aber nur wenige Milligramme ' betragen) zu entfernen, wird die
freie Saure mit Ammoniak grofitenteils abgestumpft, zur schwach sauren
Losung, die keinen Niederschlag enthalten darf, 1—2 cem Ammonazetat-
losung (200 g des Salzes zum Liter geldst) gegeben und bis zum be-
ginnenden Kochen erhitzt. Die rotbraun ausfallenden Flocken von Ferri-
hydroxyd werden durch ein kleines Filter abfiltriert und mit Wasser gut
ausgewaschen. Sollte dieser Niederschlag erheblicher sein, so muf er mit
Salzsiure gelost und nochmals gefillt werden, um alles Mangan daraus zu
entfernen.

Die Filtrate vom Eisenhydroxyd werden vereinigt, mit einem Tropfen
Essigsdure schwach sauer gemacht und zunéchst kalt mit Schwefelwasser-
stoffgas gesittigt. Ohne das Einleiten von Schwefelwasserstoffgas zu unter-
brechen, erhitzt man die Lgsung langsam zum Kochen, dreht dann die
Flamme aus und léft unter stindigem Durchleiten von Schwefelwasserstoff-
gas abkiihlen. Nach Absitzen des Nickel- und Kobaltsulfidniederschlags
filtriert man durch ein gutlaufendes Filter ab und wischt sorgfiltig mit
Wasser aus. Das Filtrat wird in der Porzellanschale eingeengt, wobei sich
haufig noch kleine Mengen von Nickelsulfid abscheiden; man giefit die
Losung dann in ein Becherglas und leitet nochmals Schwefelwasserstoff-
gas ein. Den Nickelsulfidniederschlag filtriert man ab und engt das ge-
samte Filtrat wieder ein, um den Schwefelwasserstoff zu vertreiben.

In einem etwa 400 ccm fassenden Becherglas verdinnt man die
Manganlosung auf etwa 200 cem, neutralisiert mit Ammoniak, fiigt etwas
Brom und in geringem Uberschuffi Ammoniak hinzu und erwirmt. Durch

10*
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Umrithren beschleunigt man das Abscheiden des Mangandioxydniederschlags.
Durch nochmaligen Zusatz von wenig Brom und Ammoniak und Erhitzen,
iberzeugt man sich, ob die Menge des Niederschlags noch zunimmt, und
gibt in diesem Fall weiteres Brom und Ammoniak zu.

Der Mangandioxydniederschlag wird nach kurzem Stehen auf dem
Damptbad durch ein aschefreies Filter abfiltriert und mit warmem Wasser
einige Male ausgewaschen. Die Filtrate werden mit Brom und Ammoniak
nochmals auf Mangan gepriift und, falls keine Abscheidung erfolgt, zur Trockene
eingedampft, wobei sich manchmal nach Versetzen mit wenig Brom und
Ammoniak noch geringe Manganmengen abscheiden lassen.

Man verascht vorsichtig den erhaltenen Manganniederschlag im ge-
wogenen Porzellantiegel und wigt zunéchst als MngO,. Um sicher zu gehen,
fibrt man den Manganoxyduloxydniederschlag nach dem Wégen in Sulfat
iberl). Dazu lost man ihn nach Aufdecken eines Uhrglases mit wenig kon-
zentrierter Salzsdure, erwidrmt zur Vertreibung des Chlors, setzt auf je etwa
100 mg gewogenen Manganoxydoxyduls etwa 0,5 ccm verdiinnter Schwefel-
sdure (1 Teil konzentrierte auf 5 Teile verdiinnt) zu
und dampft moglichst weit ein. Zur Entfernung des
Schwefelsiureitberschusses erhitzt man zuletzt im Luft-
bad, das man sich nach Gooch und Austin?)
mit Hilfe eines groBeren Porzellantiegels herstellt.
Den #dufieren Tiegel w#ahlt man so grof, daf nach
Einsetzen des kleinen Tiegels zwischen = beiden ein
Abstand von etwa 1 cm bleibt. Der innere Tiegel
wird durch ecinen entsprechend geschnittenen Asbestring oder ein einge-
hingtes Platindreieck in der richtigen Lage gehalten. (Abb. 120.)

Das FErhitzen im Luftbad wird mit einem kriftigen Bunsenbrenner
oder kurze Zeit mit einem Dreibrenner ausgefiihrt und so oft wiederholt,
bis das Gewicht des Mangansulfats sich nicht mehr #ndert. Das Mangan-
sulfat muf schwach rosa gefarbt und darf am Boden nicht gebridunt sein;
auch mufi es sich in Wasser Kklar losen.

Berechnung. Der Prozentgehalt an Mangan ergibt sich aus der Ein-
wage (¢ Gramm) und der Auswage (a Gramm) wie folgt:

Bei der Wigung als Manganoxydoxydul (a =g Mny0,)

o Mn = 72,(;3 33

Abb. 120.

bei der Wigung als Mangansulfat (a =g MnSO,)
36,38.a
%% Mn =————.

Das im vorstehenden beschriebene Verfahren wird zweckmifiig fir
besondere Materialien entsprechend abgeéndert : '
a) Manganreiche Legierungen (hochprozentiges Ferromangan, Mangan-
metall u. a.), die nur wenig Eisen enthalten, werden nach Losen von 2 bis

) Der Sauerstoffgehalt des geglithten Manganniederschlags ist nicht véllig kon-
stant; er hiingt von der Glithtemperatur, sowie von der vorhandenen Menge Nieder-
schlag ab.

%y Ztschr. anorgan. Chem. 17. (1898). 264.
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4 g der Probe (gute Durchschnittsprobe!)!) mit Salpetersiure, Zerstoren der
Nitrate und Abscheidung des Siliziumdioxyds? wie folgt behandelt. Das
Filtrat vom Siliziumdioxyd wird mit Ammoniak sorgfiltig neutralisiert, Am-
monazetat zugesetzt und zur Fallung des Eisens erhitzt. Ist die gefillte
Eisenmenge erheblich, so mufi sie wiedergelost und die Fallung mit Ammon-
azetat wiederholt werden. Im Filtrat werden nach schwachem Ansiuern
mit Essigsdure Kupfer, Nickel und Kobalt durch Schwefelwasserstoff abge-
schieden. Ist die Manganmenge zu grofi, um ungeteilt zur Bestimmung
verwendet werden zu konnen, so bringt man das Filtrat von der Schwefel-
wasserstoffallung auf 250 ccm und entnimmt davon zur Fillung des Man-
gans einen bestimmten Teil mittels Pipette 3).

Die Bestimmung des Mangans kann, wie oben beschrieben, durch
Fillen als Dioxyd und Wigen als Mangansulfat erfolgen. Da indessen
manche Manganlegierungen geringen Gehalt an Kalk aufweisen (nach
Miiller)%), wodurch der Mangangehalt zu hoch getunden wiirde, so ist es
sicherer, in solchem Fall das Mangan als Sulfid zu fillen, in Sulfat tiber-
zufithren und als solches zu wigen. (Vergl. hieriiber unter c.)

b) Nickelreiche Legierungen, (Hochprozentiger Nickelstahl, Chrom-
nickelstahl u. a.)

Um die Fallung grofier Nickelmengen mit Schwefelwasserstoff zu um-
gehen, wird die Hauptmenge des vorhandenen Nickels nach erfolgtem Aus-
athern des Eisens auf folgende Weise entfernt. Man dampft die therhaltigen
salzsauren Ausziige zur Trockene ein, nimmt wieder mit Salzsiure auf und
stumpft den S#ureiiberschuff mit Ammoniak ab. Dann fiigt man Brom hinzu,
sowie Ammoniak im Uberschufi und erwéirmt unter Umriihren. Nickel geht dann
grofitenteils als Oxydulhydrat in Losung, eine blaue Losung bildend, wihrend
Mangan, geringe Mengen Eisen mit nur wenig Nickel ausfallen. Der ent-
standene braune Niederschlag wird abfiltriert und die Nickellgsung noch-

1) Zu beachten ist hierbei das auf Seite 31 im ersten Teil des Buches Gesagte.

?) Beim Abscheiden des Siliziumdioxyds darf wegen der Fliichtigkeit des Man-
ganochlorids nicht zu stark erhitzt werden.

3 Um hierbei Fehler nach Moglichkeit auszuschliefien, mufi man Pipette und
Mefikolben vorher aufeinander einstellen. Zur Einstellung der 50 cem-Pipette auf den
250 cem-Kolben kann man z. B. wie folgt verfahren. Man lifit in den leeren, vollig
trocken gemachten Kolben die mit Wasser gefiillte 50 cem-Pipette Hmal ausfliefen, wozu
man Wasser von gemessener Zimmertemperatur und stets die gleichen Bedingungen beim
Ausfliefenlassen anwendet. Die Hthe des Fliissigkeitsspiegels im Kolbenhals bezeichnet
man durch eine Marke. Die Entnahme der Ligsung fiir die Manganbestimmung hat dann
unter den némlichen Bedingungen der Temperatur und des AusflieRens aus der Pipette
zu erfolgen.

Genauer als dieses Verfahren ist in jedem Fall das Auswigen der Lisung, wozu
zweckmiifiig eine bei hoherer Belastung (bis zu 1 kg) noch hinreichend genaune Wage
anf etwa 1 bis 2 mg) benutzt wird.

Man wigt zuerst den vollig trocken gemachten, leeren 100 oder 250 cem fassen-
den Kolben samt Stopfen, fiillt danach die zu teilende Liosung ein und wigt wieder.
Dann wird ein zweites leeres Kolbchen mit Stopfen gewogen, mit der Pipette ein Teil
der gewogenen Lisung entnommen, in das leere Kolbchen eingefiillt und nach Ver-
schliefien des Kolbchens wieder gewogen. ’

Aus dem Gewicht der Menge Gesamtlosung und dem Gewicht des mittels Pipette
entnommenen Teils ist der zur Anwendung kommende Teil der Einwage zu berechnen.

Y) Vergl. Reis, Ztschr. angew. Chem. 1892. 672 ff.
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mals mit Brom und Ammoniak auf Mangan gepriift. Die Oxyde werden
mit konzentrierter Salzsiure vom Filter geldst und zur Vertreibung von
Chlor und Salzsiure im Becherglas unter Zusatz von wenig verdiinnter
Schwefelsiure eingedampft. Die schwefelsaure Losung wird dann in eine
Platinschale iibergefiihrt, eingedampft und der Schwefelsdureiiberschuff auf
dem Finkenerturm verjagt. Nach Schmelzen des Riickstandes mit Atznatron
und Natriumsuperoxyd oder Kaliumchlorat wird Eisen und Nickel abge-
schieden, wie S. 147 angegeben, und Mangan als MnyO, bzw. als MnSO,
bestimmt1).

¢) Siureunlosliches Material. (Ferrochrom, Ferrowolfram, Ferro-
silizium, Silikemangan u. a.)

Zur Uberfiihrung dieser Stoffe in stureldsliche Verbindungen bedient
man sich des bei Bestimmung des Siliziums in s#ureunléslichem Material
beschriebenen Aufschlufiverfahrens (s. S. 187), und zwar verwendet man
zum AufschluB zweckméfBiig die von Rothe benutzte natriumkarbonat-
reichere Mischung.

Der Aufschluf wird mit 1 bis 2 g manganarmem oder 0,5 bis 1 g
manganreichem Probematerial ausgefiihrt; die erhaltene Schmelze gibt man
in eine reine Achatreibschale, befeuchtet sie mit Wasser und zerreibt mit
dem Pistill zu moglichst feinem Brei, den man mit Wasser in ein Becher-
glas spiilt. Danach verdinnt man mit heifem Wasser auf etwa 200 ccm,
tigt unter Aufdecken eines Uhrglases zur Reduktion etwa vorhandenen Man-
ganates eine kleine Menge Natriumsuperoxyd hinzu und zerstort den Uber-
schuff an Natriumsuperoxyd durch Erhitzen der Fliissigkeit. Nach griind-
lichem Absitzen des Niederschlags giefit man die klare Flissigkeit durch
ein Filter, gibt heifes Wasser zum Riickstand im Becherglas, giefit nach
Absitzenlassen wieder die klare Losung durchs Filter und wiederholt das
Auswaschen des Niederschlags in dieser Weise noch einige Male.

Schliefilich 16st man den ausgewaschenen Niederschlag im Becherglas
mit konzentrierter Salzsdure, gibt den auf dem Filter befindlichen Rest des
Niederschlags samt Filter dazu und erhitzt nach Bedecken mit Uhrglas
zum Verjagen des Chlors. Von den zuriickbleibenden Filterfasern und
etwaigen unaufgeschlossen gebliebenen Resten der Probe filtriert man ab
und wischt gut mit Salzsdure enthaltendem Wasser aus. Sind unaufge-
schlossene Reste vorhanden (die sich gewdhnlich als schwere schwarze Teilchen
am Boden des Becherglases ansammeln und beim Zerdriicken mit dem Glas-
stab knirschen), so verascht man Filter samt Riickstand und schlieft mit
Natriumkarbonat auf. Der Aufschlul wird mit Wasser geldst, etwas Natrium-
superoxyd zur Reduktion des Manganats zugefiigt, falls solches — an der
Griinfarbung des wisserigen Auszugs erkennbar — vorhanden ist. Der
Niederschlag von Manganoxyden, Eisenoxyd u. a. wird abfiltriert, das Filtrat
zu dem ersten alkalischen Hauptfiltrat gegeben, der Filterriickstand mit
Salzsaure in Losung gebracht und mit der salzsauren Hauptlosung vereinigt.

Das alkalische Filtrat kann fir die Bestimmung von Chrom oder
Phosphor Verwendung finden.

1) Sind Phosphor und Chrom nicht in.nennenswerten Mengen vorhanden, so kann

man das Schmelzen mit Atznatron und Superoxyd umgehen und die Reste von Eisen
und Nickel auf dem iiblichen Wege. direkt entfernen.
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Die salzsaure Losung des Filterriickstandes wird in der Porzellanschale
moglichst weit eingedampft, dann zur stirkeren Erbitzung (auf etwa 1359 C)
auf die erhitzte Asbestplatte gestellt. Nach Erkalten 16st man mit Salzsiure
und filtriert von Siliziumdioxyd ab.

Das salzsaure Filtrat, das die gesamte Menge Mangan und im iibrigen
hauptséichlich Eisen und Magnesia enthilt, wird auf 250 cem. gebracht;
nach Abstumpfen der Salzsiure mit Ammoniak gibt man etwas Ammon-
azetatiosung dazu und erhitzt zur Féllung des Eisens. Der Eisennieder-
schlag, der noch etwas Mangan enthalten kann, wird zur gréfieren Sicher-
heit mit Salzsdure nochmals gelost und die Féllung mit Ammonazetatlosung
wiederholt.

Das schwach essigsauer gemachte Filtrat wird dureh Einleiten von
Schwefelwasserstoffgas und Abfiltrieren des entstehenden Niederschlags von
Nickel befreit. Das Filtrat vom Schwefelnickel wird in einem 300 cem
fassenden Becherglas auf etwa 100 ccm gebracht und zur Féllung des Man-
gans und Trennung von der Hauptmenge Magnesiasalze mit Brom wund
Ammoniak versetzt; zur Beschleunigung der Féllung riihrt man mit einem
Glasstab tiichtig um.

Der Niederschlag wird abfiltriert und ausgewaschen, das Filtrat zur
weiteren Priiffung auf Reste von Mangan verwahrt. Man spritzt den Mangan-
dioxydniederschlag vom Filter in ein Becherglas, gibt konzentrierte Salz-
sdure dazu, 16st die auf dem Filter bleibenden Reste mit starker Salzsiure
und vereinigt die salzsauren Losungen. Dann engt man sie auf eine mog-
lichst kleine Fliissigkeitsmenge ein und fillt das Mangan als Sulfid mit
frischem Schwefelammonium 1).

Fiir die Fallung erhitzt man etwa 50 bis 100 ccm Schwefelammonium-
l6sung (je nach der vorhandenen Manganmenge) in einem 300 bis 400 ccm
tassenden Becherglas zum beginnenden Sieden und giefit die ebenfalls
erhitzte Manganldsung, die moglichst neutral sein muf, zur heifien Schwefel-
ammoniumldsung hinein; den Rest Manganlosung spiilt man mit Hilfe der
Spritzflasche dazu. Man erhitzt dann noch kurze Zeit weiter und erhilt so
in den meisten Fillen gut filtrierbares, griines Mangansulfid.

Nach griindlichem Absitzenlassen des Sulfidniederschlags filtriert man
durch ein gut lautendes Filter ab2?) und wéischt mit Schwefelammonium ent-
haltendem Wasser aus. Filtrat samt den Waschwéssern wird eingedampft
und geringe noch vorhandene Manganreste mit Ammoniak und Brom daraus
gefillt. Die Behandlung mit Brom und Ammoniak ist zu wiederholen, damit
man sicher alles Mangan erhilt. (In den Filtraten vom Schwefelmangan finden
sich stets noch kleine Manganmengen, die durch Schwefelammonium nicht
mehr gefillt werden konnen.)

1) Zur Herstellung polysulfidfreien Schwefelammoniums leitet man in einen Teil
konzentrierten Ammoniaks (spez. Gew. 0,96) Schwefelwasserstoffgas bis zur Sittigung
ein und vermischt danach mit der gleich grofien Menge konzentrierter Ammoniaklsung.

%) Sollte der Niederschlag triib durchs Filter gehen, so filtriert man (vorausgesetzt,
dafi das Filter nicht zu langsam l#uft) trotzdem weiter und bringt den gesamten Nieder-
schlag aufs Filter, das danach bald klares Filtrat gibt. Sobald dies eintritt, wechselt
man den Kolben zum Auffangen des Filtrats. und giefit nun das triibgegangene Filtrat
durch. Beim Aufgiefien der Losung aufs Filter halte man das Filter stets fast gefiillt
und warte auch beim Auswaschen nicht das Auslaufen der Fliissigkeit ab.
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Der Sulfidniederschlag wird verascht, das erhaltene Manganoxyduloxyd
mit Salzsiure (1,12 spez. Gew.) nach Bedecken des Porzellantiegels gelsst und
durch Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure in geringem Uberschuf in Sulfat
iibergefiihrt, wie oben (S. 148) angegeben. Die geringen aus den Filtraten er-
haltenen Mangandioxydmengen werden tiir sich verascht und als Mn,O, gewogen.

d) Beschleunigung des Verfahrens. Erhebliche Beschleunigung in
der Ausfiihrung des Verfahrens bis zur Atherbehandlung 146t sich erreichen,
wenn man als Gefaff fiir das Auflosen usw. des Probematerials nicht eine
Porzellanschale, sondern einen Rundkolben wihlit.

Man wigt die Probe ab, schiittet sie in den Rundkolben (fiir Einwagen
von 5 bis 10 g verwendet man solche von etwa 500 cem, fiir Einwagen
von etwa 3 g solche von etwa 300 cem Inhalt), bringt sie durch allmihlichen
Zusatz der erforderlichen Menge Salpetersiure vom spez. Gew. 1,18 in
Losung, erhitzt zur vollstindigen Losung auf Kkleiner Flamme und dampft
dann {iber der Flamme eines Mastebrenners (etwa 30 mm Durchmesser)
oder iiber einem Dreibrenner zur Trockene ein. Um den Kolben halten
zu konnen, spannt man ihn am Kolbenhals in einen nicht zu schweren
Stativhalter; man bewegt den Kolben, um rasches Abdampfen zu erzielen,
so tiber der Flamme, daB der Kolbenhals einen Kegelmantel mit moglichst
stumpfem Winkel beschreibt, dessen Spitze in der Mitte der Kugel des
Rundkolbens liegt. Die Losung kommt bei hinreichend raschem Drehen des
Kolbens kaum zum Blasenwerfen, dampft aber sehr schnell ab.

Ist die Losung fast zur Trockene eingedampft, so muf man vorsich-
tiger weiter erhitzen und den Kolben zeitweise von der Flamme fortnehmen,
falls Spritzen zu befiirchten ist. Dies dauert nur kurze Zeit, dann beginnt
bei weiterem starkem Erhitzen die Zersetzung der Nitrate und man féhrt
mit dem Erhitzen fort, bis die Entwickelung brauner Stickoxyddidmpfe nach-
1a6t. Danach 146t man abkiihlen, 16st die Oxyde durch Zugabe der not-
wendigen Menge rauchender Salzsiure unter Erw#rmen; ist alles gelost,
so dampft man wieder durch Drehen des Kolbens tiber der Flamme zur
Trockene, wie zuerst bei der salpetersauren Lgsung. Kurz vor dem Trocken-
werden des Inhalts erhitze man wieder vorsichtig weiter, bis die Farbe des
Riickstandes violettbraun geworden ist; stdrkeres Erhitzen bis zur Bildung
roten Eisenoxyds ist nicht erforderlich. Nach Erkalten 16st man den Riick-
stand durch rauchende Salzsiure und Kochen, wobei man darauf achten
muf, daB kein schwerlosliches Eisenoxyd am Boden zuriickbleibt. Man ver-
diinnt und filtriert das abgeschiedene Siliziumdioxyd ab. Zum Ausgiefien
der Losung aus dem Kolben bedient man sich am besten kleiner, im Winkel
von etwa 600 gebogener Glasstabhaken.

Fiir die Bestimmung des Siliziums ist diese Arbeitsweise nicht geeignet,
da die vollstiindige Entfernung des Siliziumdioxyds aus dem Kolben nicht
geniigend sicher durchzufithren ist.

Nach ZuriickgieBen des Filtrates in den reinen Kolben kann man das
Einengen iiber der Flamme vornehmen und dann zum Ausithern iibergehen.

Beispiele.
Priifung des Atherverfahrens zur Trennung von Eisen
und Mangan. Zur Prifung diente eine Manganchloriirlosung, die in
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25 cem 0,0354 g Mangan enthielt (Mittel aus drei Bestimmungen als
Sulfat).

Je 25 cem der Manganldsung wurden mit reiner manganfreier Eisen-
chloridlésung (entsprechend 3,5 g Eisen) vermischt und nach Einengen aus-
gedthert wie oben beschrieben. Aus der salzsauren ausgeitherten Losung
wurden Reste von Eisen (1 bis 2 ing Eisenoxyd entsprechend) nach Neutralisieren
durch Fillen mit Ammonazetat entfernt und, da im Filtrat kein Nickel vor-
handen war, mit Brom und Ammoniak das Mangan ausgefillt.

Gefunden wurden 1. Versuch | 2. Versuch | 8. Versuch g Mangan im
Mittel

bei Wigung als MnyO, . 0,0504 g 0,0505 g ’ 0,0508 g 0,0364 g Mangan

bei Wigung als MnSO, . 0,0976 g 0,0975 g ‘ 0,0972 g 0,0354 g Mangan

Ergebnisse einiger Bestimmungen sind zusammen mit solchen der
mabBanalytischen Manganbestimmung in Tabelle 87 und 88 angegeben.

Genauigkeit der erhaltenen Werte und hochstzulissige Abweichungen.

Fiir die Beurteilung des Genauigkeitsgrades der angegebenen gewichts-
analytischen Manganbestimmungsverfahren kommen aufier Wéagefehlern die
bei chemischen Arbeiten unvermeidlichen Fehler in Betracht. Sie lassen
sich bei sorgfiltigem Arbeiten in gewissen engen Grenzen halten. Im allge-
meinen kann man fiir die Wagung des Mangans als Sulfat bei kleinen
Mengen etwa bis zu 50 mg Sulfat £ 1 mg, bei groferen Mengen * 2 mg
als zulissige Abweichungen anerkennen.

Je nach Hohe der Einwagen (z. B. 5 g bei Material mit weniger als
290 Mn, 1 g bei manganreicheren) ergeben sich danach fir die Prozent-
gehalte verschieden manganhaltiger Materialien etwa folgende zuliissige
Abweichungen :

von bis zuléssige Abweichung
0 %o 0,290 +0,01%o
0,2 , 1, + 0,02 ,
L, 5 » + 0,04,
5 ” 10 ” ES 0,06 9
10 30 , + 0,08 ,
30 ,, und mehr +0,1

”

Anwendbarkeit des Verfahrens.

Unter Benutzung der angegebenen Abiéinderungen lifit sich das ge-
wichtsanalytische Verfahren der Manganbestimmung fiir alle im Stahlbetrieb
vorkommenden Sorten Eisen, Stahl und sonstigen Legierungen verwenden.

2, MaBanalytische Bestimmung des Mangans.
Abgeiindertes Verfahren nach Volhard, Wolff, Schiffel und Donath.

Grundlagen des Verfahrens. Beim Zusammenbringen der Losungen
von Manganoxydulsalzen und von Kaliumpermanganat setzen sich diese Stoffe
unter Bildung von Mangandioxyd nach folgender Gleichung um :

2 MnO,' 4 3 Mn"" + 2H,0 = 5MnO, + 4 H'



154 Analyse von Eisen und Stahl.

Diese Umsetzung ist seit der ersten Untersuchung von Gorgeul),
der sie auf ihre Verwendbarkeit zur maBanalytischen Manganbestimmung
zu verwenden suchte, hiufig Gegenstand eingehender Untersuchungen ge-
wesen, worauf hier nicht weiter eingegangen werden kann.

Die Bedingungen, die erforderlich sind, um das gesamte, in einer
Losung vorhandene Manganoxydulsalz genau dieser Gleichung entsprechend
umzusetzen, werden am sichersten erfiillt, wenn man zunichst aus der ver-
diinnten, heiien, viel Ferrichlorid enthaltenden Manganoxydulsalzldsung
durch Zusatz von Zinkoxyd in geringem Uberschufi das Eisen fillt, eine
abgemessene, iiberschiissige Menge Permanganatlosung auf einen GuS, also
sehr rasch, hinzufiigt und nach Absitzenlassen des Niederschlages den Per-
manganatitberschuf in geeigneter Weise zuriickmifit?).

Werden diese Bedingungen nicht genau erfiillt, so koénnen erhebliche
Storungen des Umsetzungsverlaufes auftreten. Setzt man wie z. B. bei dem
Verfahren von Wolft% die Permanganatlosung allméihlich zur gefillten
Losung bis zum Auftreten der Permanganatfirbung zu, so ist weniger Per-
manganatlosung notwendig, um alles Mangan zu fdllen, und zwar bis zu
einer gewissen Grenze um so weniger, je grofer der zur Fillung des Eisens
angewandte Zinkoxydiiberschuf ist. Der Minderverbrauch an Permanganat-
losung kann unter Umstédnden bis zu 1090 betragen.

Ist der Zinkoxydiiberschuf gleich Null, so daf also nur Eisenhydroxyd
zugegen ist (eine Bedingung, die schwierig einzuhalten ist), so entspricht
auch bei der Wolffsechen Arbeitsweise der Permanganatverbrauch dem der
Gleichung.

Die Ursache der durch Zinkoxydiiberschuf bewirkten Stérung der
Umsetzung ist. im wesentlichen auf die Mitfillung von Manganihydroxyd
zuriickzufiihren.

Beim Titrieren von Manganoxydulsalz in saurer Losung fillt der Per-
manganatverbrauch gleichfalls niedriger aus als die Gleichung verlangt
(Verfahren von Volhard)4. In diesem Fall wird die Storung bei der
Umsetzung hauptsichlich dadurch verursacht, daf das allmihlich aus-
fallende Mangandioxyd Manganoxydul adsorbiert und dadurch einen Teil
des Mangans der Umsetzung entzieht ).

Beim Verfahren von Schoffel und Donath®), wonach die durch
Zinkoxydzusatz ~gefillte Eisenchlorid-Manganchloridlssung zu im Uber-
schuff vorhandenem Permanganat eingetragen wird, konnen richtige Werte
erhalten werden, wenn nimlich die beiden Losungen rasch genug mit-
einander vermischt werden. Die Bedingung, daf Permanganat bei der Um-
setzung stéindig im Uberschuf vorhanden ist, reicht allein noch nicht aus,
um Stdrungen, wie sie bei den Verfahren von Volhard und Wolff auf-
treten, auszuschliefen.

) Ann. Chim. Phys. 1862. III. Bd. 66. 154.

®) Deif, Chem. Ztg. 84. (1910). .287.

%) Stahl und Eisen 1884. 702; 1891. 377.

%) Annal. Chem. 1879. 198. S. 3818.

%) Naheres hieriiber siche Deiffi, Uber Bildung und Eigenschaften des kolloiden
Mangandioxyds, Ztschr. f. Chem. Ind. Kolloide 6. (1910). 69.

% Stahl und Eisen 1887. 30.
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Bei Anwendung des Wolffschen Verfahrens:ist mehrfach vorgeschlagen
worden, den durch die gestorte. Umsetzung bedingten Fehler dadurch aus-
zuschalten, daff. man den Mangantiter der Permanganatlésung nicht aus
dem Permanganatgehalt nach . der Gleichung, sondern mit Hilfe eines er-
fahrungsmBig ermittelten Faktors berechnet. Da aber mit jedem verschieden
grofien Zinkoxydiiberschuf, den man bei der Fallung des Eisens zusetzt,
dieser Faktor verschiedenen Wert annimmt — was auch die verschiedenen
in Vorsechlag gebrachten Faktoren beweisen!) — so liegt auf der Hand,
daf diese Art der Titerstellung fiir genaue Analysen nicht angewandt
werden darf.

Erforderliche Apparate und Lésungen. Bei Ausfiihrung der Titra-
tionen beniitzt man zweckmifig eine nach Abb. 121 angefertigte Titrier-
bank aus Holz, die einen oder besser zwei Erlenmeyerkolben von 1,1 bis
1,5 Liter Inhalt in schriger Lage aufzustellen gestattet. Die in dem Gestell
angebrachten Vertiefungen, in welche die
Kolben eingestellt. werden, sind mit Filz aus- ) -
gekleidet, um die Kolben vor Stofen beim \_ ) / _
Aufstellen zu schiitzen. Die Titrierbank wird =3 T
beim Titrieren in Augenhohe auf einem r |

Arbeitstisch aufgestellt, so daf man gegen
ein sonnenfreies Fenster mit nicht zu hellem
blendendem Licht sieht. | '

Zum Titrieren werden folgende Lisungen I

gebraucht: ‘
1. Permanganatlésungen. Man = =
verwendet je nach dem Mangangehalt des zu Abb. 121.

untersuchenden Materials verschieden starke

Losungen. Zweckmifig h&lt man 2 Losungen vorrdtig und zwar eine
schwichere, die etwa 16 g, und eine stirkere, die etwa 40 g Kaliumperman-
ganat in 5 Litern geldst enthilt.

Ihre Herstellung erfolgt durch Losen der abgewogenen Menge reinsten
Kaliumpermanganates im Becherglas mit frisch ausgekochtem und wieder
abgekiihltem destilliertem Wasser, Abgiefien der Loésung in eine rein aus-
gespiilte 5 Liter-Flasche (mit eingeschliffenem Stopfen) und Auffiillen der
Losung auf 5 Liter.

Vor ihrer Verwendung zum Titrieren 146t man die Permanganat-
losungen wenigstens 3 bis 4 Wochen vor Licht und Staub geschiitzt stehen.
Nach dieser Zeit hat sich in der frischen Lgsung als Kolloid vorhandenes
Mangandioxyd abgeschieden und in Form eines braunen flockigen Nieder-
schlags am Boden angesammelt; oft findet es sich auch als brauner, spiegeln-
der Uberzug an den Glaswénden.

Bei Verwendung von reinem destilliertem Wasser?) und reinem Kalium-
permanganat setzt sich selbst bei monatelangem Stehen der Permanganat-
l6sung kein erheblicher Manganniederschlag ab.

2. Natriumarsenitlésungen. Die Stiarke der Arsenitldsungen

1 Skrabal, Osterr. Chem.-Ztg. 1906. 300.
%) Destilliertes Wasser ist h#ufig noch durch. organische (fette) Stoffe verunremlgt
die auf Permanganat reduzierend wirken.
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wihlt man so, daB 1 cecm der Permanganatlgsungen einem oder vorteil-
hafter 2 cecm der Arsenitlosungen entspricht. Zur Herstellung der letzteren
16st man in einem Becherglas, entsprechend der Stirke der oben ange-
gebenen Permanganatldsungen, etwa 8 bzw. 20 g reiner arseniger S#ure
gleichzeitig mit halb soviel reinem Atznatron in Wasser auf (die letzten
Reste arseniger S#ure lsen sich beim Erhitzen) und fiillt die Losung zu
5 Liter auf.

Titerstellung der Permanganatlésungen. a) Mit Natrium-
oxalat (nach Sorensen). Die Titerstellung von Permanganatldsungen mit
reinem Natriumoxalatl) hat sich nach den bisher von verschiedenen Seiten
gemachten Erfahrungen bei richtiger Ausfiihrung als frei von irgendwelchen
erheblichen Fehlerquellen erwiesen.

Fir die Ermittelung des Titers der Permanganatlésungen von oben
angegebener Stirke werden etwa 0,3 bzw. 0,8 g des reinen getrockneten
Salzes genau abgewogen, in einen Erlenmeyerkolben von etwa 1 Liter
Inhalt geschiittet, durch Zugiefien von 500 bis 600 cem kochend heifien
Wassers gelost und die Losung mit etwa 50 cem verdiinnter Schwefelsiiure
(1:5) versetzt. Die heifie Losung wird sogleich titriert.

Die anfangs durch Permanganat erzeugte Farbung verschwindet erst
nach mehreren Sekunden, was man aber nicht weiter beachtet; dann folgt
eine Zeitlang fast augenblickliche Entfarbung der einfliefenden Permanganat-
l16sung beim Umschiitteln und gegen Schluf geht der Entfarbung eine Braun-
farbung voran, bis schliefilich die Losung durch einen Tropfen Permanganat-
1ssung im Uberschuf dauernd gefiirbt bleibt.

Es ist zur Erlangung richtiger Werte notwendig, die Titrationen
moglichst rasch durchzufiihren.

Die Berechnung des Mangantiters der Permanganatldsung ergibt sich
durch folgende Betrachtung:

Der Umsetzung zwischen Permanganat und Oxalat liegt folgender
Vorgang zugrunde:

2MnO,’ 4 5C;0,” 4 16 H' = 2Mn" + 10CO, -} 8 H,0

Demnach brauchen 5 Molekiile Oxalat 2 Molekiile Permanganat zur
Oxydation. Nach der Seite 153 fiir die Mangantitration angegebenen Gleichung
brauchen 3 Molekiille Manganosalz ebenfalls 2 Molekiile Permanganat. Es
entsprechen also in bezug auf ihren Permanganatverbrauch

5 Molekiile Oxalat — 3 Molekiilen Manganosalz,
oder, da man den Mangantiter gew¢hnlich auf Manganmetall berechnet,
5 Molekiile Oxalat — 3 Atomen Mangan. Durch Einsetzen der Molekularge-
wichte bzw. Atomgewichte erhilt man:
670,00 g Natriumoxalat entsprechen 164,79 g Mangan.

Sind fiir die Titration e Gramm Natriumoxalat eingewogen worden,

so entsprechen diesen:
164,79
670

e =0,246 . e Gramm Mangan.

) Von der Firma C. A. F. Kahlbaum, Berlin, kann reines, bei 230° C getrocknetes
Natriumoxalat nach Strensen bezogen werden. Obwohl das Salz nicht hygroskopisch
ist, empfiehlt es sich, fiir die Titerstellungen eine Probe des Salzes im Trockenschrank
bei etwa 105° C zu trocknen und im verschlossenen Wigeglischen aufzubewahren.
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Bezeichnet man die Anzahl der beim Titrieren der e Gramm Natrium-
oxalat gebrauchten Kubikzentimeter Permanganatlosung mit n, so zeigen
diese n cem Permanganatldsung 0,2460 . e Gramm Mangan an, woraus sich
der Titer der Permanganatldsung auf Mangan berechnet:

1 ccm der Permanganatlosung entspricht 0,2460 . % Gramm Mangan.

b) Mit Thiosulfatlosung nach Volhard (Lieb. Ann. 198 (1879) 333.)
Steht genau eingestellte Zehntel-Normal-Thiosulfatlosung (deren Herstellung
vergl. bei Chrom S. 206) zur Verfiigung, so ldfit sich damit sehr rasch und
sicher der Titer von Permanganatlosungen ermitteln.

Man lifit zu diesem Zweck in eine auf etwa 300 cem verdiinnte und
mit Salzsiiure angesiuerte, farblose!) Jodkaliumlésung ungefihr 50 ccm
Permanganatlosung (von der starken etwa 30 cem) aus der zum Titrieren
benutzten Biirette zufliefen. Bildet sich dabei noch ein Niederschlag von
Mangandioxyd, so bringt man ihn durch Zusatz weiterer Salzsiure in
Losung. Die durch freies Jod rotgefirbte Losung wird nun mit Zehntel-
Normal-Thiosultatlésung titriert, bis sie nur noch leicht gelb geférbt erscheint;
dann setzt man einige Tropfen Jodzinkstirkelosung?) hinza und titriert bis
zur Entfirbung der Jodstirke.

Der Berechnung des Mangantiters der Permanganatlosung liegen fol-
gende Umsetzungen zugrunde:

Permanganat und Jodwasserstoff bilden freies Jod nach folgender
Gleichung :

2MnO,’ 4+ 10J'+ 16 H- =2Mn~ +5J, +8H,0. . . . .. 1.)
d. h. 2 Molekiile Permanganat geben 10 Atome Jod.

Freies Jod und Thiosulfat wirken im Sinne folgender Gleichung auf-
einander ein:

Jy + 28,0, =2J' +8,04" . o o .. ... 2.)
Thiosulfation Tetrathionation

Da nach 1.) 2 Molekiile Permanganat 10 Atome Jod in Freiheit setzen,
und 10 Atome Jod nach 2.) 10 Molekiillen Thiosulfat entsprechen, so ent-
sprechen auch 2 Molekiile Permanganat 10 Molekiilen Thiosulfat. Da weiter-
hin bei der Mangantitration 2 Molekiile Permanganat 3 Atome Mangan
(Oxydulsalz) in Dioxyd iiberfiihren, so haben 10 Molekiile Thiosulfat und
3 Atome Mangan (als Manganosalz) gleiche Reduktionswirkung gegen Per-
manganat. 1 Liter Zehntel - Normal - Thiosulfatlésung entspricht demnach

3

————— . 54,93 g Mangan und der Mangantiter der Permanganatlosung berechnet
sich bei Anwendung von a ccm Permanganatlésung und einem Verbrauch
n
10 n

1 ecem Permanganatlosung entspricht 0,001648 o 8 Mangan.

von n cem Thiosulfatlssung bei der Titerstellung wie folgt:

1) Etwaige Gelbfirbung der Jodkaliumlosung kann von der Verwendung jodat-
haltigen Jodkaliums (oder chlorhaltiger Salzssure) herrithren; die Losung muf dann

n
vorher durch tropfenweises Zusetzen von {5 Thiosulfatlosung entfirbt werden, andern-

falls kénnen erhebliche Fehlér unterlaufen.
2) Im Handel erh#ltlich.
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Die mit Oxalat und mit Thiosulfatldsung ermittelten Titer einer Per-
manganatldsung zeigen vorziigliche Ubereinstimmung; beide Verfahren der
Titerbestimmung eignen sich daher sehr gut zur Kontrolle des Titers einer
Permanganatlosung.

Die Titerstellung der Arsenitlosungen ist bei der Ausfiihrung des Ver-
fahrens beschrieben.

Ausfithrung der Bestimmung.

a) Vorbereitung der Proben fiir die Titration. Wenn in Proben mit
weniger als 10%0 Mangan nur der Mangangehalt zu bestimmen ist, so kann
man in folgender Weise verfahren:

Man wigt 3mall) je 2 g des Materiales ab, lost in einer flachen
Porzellanschale von 12 cm Durchmesser nach Aufdecken eines Uhrglases
dureh allmibliches Zugeben von 25 cem verdiinnter Salpetersidure (1,18 spez.
Gew.), dampft die Losung nach Abnehmen des Uhrglases zur Trockene ein,
zerstort die Nitrate durch Erhitzen auf der Asbestplatte und schlieflich durch
starkes Glithen (wéhrend mindestens 20 Minuten) auf dem Asbestdrahtnetz,
bis auch nach lingerem Erhitzen unter dem aufgedeckten Uhrglas keine
Stickoxyddéampfe mehr wahrnehmbar sind. Nach Erkalten wird der Riiek-
stand in der Schale mit etwa 20 cem rauchender Salzsiure (spez. Gew. 1,19)
in Losung gebracht.

Bleibt hierbei ein dunkler (graphithaltiger) Riickstand ungeldst, so muf
dieser nach Eindampfen der Losung, Erhitzen des Riickstandes auf 135° C
(um. das Siliziumdioxyd unldslich zu machen, da sonst die Losung schlecht
filtriert), Wiederldsen . mit Salzsiure und Verdiinnen abfiltriert werden,
ehe die Losung titriert werden kann. Das nach griindlichem Auswaschen
des Filterriickstandes erhaltene Gesamtfiltrat wird eingeengt und ungeteilt
tiir die Titration des. Mangans verwendet.

Ist Graphit nicht vorhanden, so braucht man das Siliziumdioxyd nicht
erst unlgslich zu machen; man dampft die Losung der Oxyde in Salzsdure
zur Trockene ein, um etwa aus Manganoxyden gebildetes Chlor zu ver-
treiben, nimmt wieder mit starker Salzsiure auf und spiilt die Losung in
einen etwa 1 Liter fassenden Erlenmeyerkolben iiber.

Die Losung wird, wie weiter unten angegeben, mit Permanganat-
16sung titriert.

Will man mit der Bestimmung des Mangans noch die des Siliziums,
oder bei phosphorreichen Proben auch die des Phosphors und bei Nickel-
stahl die des Nickels verbinden, so kann man eine griofiere Menge des
Probematerials abwégen, l6sen und einen Teil der Losung fiir die Mangan-
bestimmung verwenden. Dies ist auch zur Erlangung besserer Durchschnitts-
proben zweckmiBiger als die Verwendung geringer Einwagen.

Von Material bis zu 10% Mn werden dann etwa 8—10 g, von mangan-
reicheren Legierungen (Ferromangan, Manganmetall) entsprechend weniger
(bis zu 2 g herab) abgewogen, -mit Salpetersdure 1,18 gel6st und zur Ab-
scheidung des Siliziumdioxyds wie bei der Bestimmung des Siliziums nach
Verfahren 1b (Seite 133) angegeben weiterbehandelt. Beim Abfiltrieren des

) Davon ist eine Einwage fiir die Vorpriifung bestimmt, die in der Regel kein
genaues Ergebnis liefert.
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Siliziumdioxyds wird das Filtrat in einem 500 cem fassenden Mefikolben, oder
falls geringere Mengen als 8—10 g eingewogen wurden, in einem 250 cem
Mefkolben aufgetangen. Der ausgewaschene Filterriickstand wird verascht,
gewogen und das Siliziumdioxyd abgeraucht. Bleibt dabei ein dunkler
(manganhaltiger) Riickstand, so wird dieser mit wenig konzentrierter Salz-
sdure aus dem Tiegel gespiilt und die Losung zur Hauptmenge im Me§-
kolben gegeben.

-Fiir die Titration des Mangans werden der bis zur Marke aufgefiillten
Losung aliquote Teile entweder mit einer auf den Kolben eingestellten
Pipette oder genauer durch Abwigen (wie bei der gewichtsanalytischen
Manganbestimmung Seite 149, Anm. 3 beschrieben) entnommen.

Liegen in S#duren unldsliche Proben zur Untersuchung auf ihren Mangan-
gehalt vor, so werden 2—3 g des fein gepulverten Materiales in der bei
der Siliziumbestimmung beschriebenen Weise mit Magnesia-Natriumkarbonat-
mischung aufgeschlossen. Den Aufschluff bringt man in eine Achatreib-
schale, feuchtet gut mit Wasser an, zerdriickt die groben Stiicke mit dem
Pistill und zerreibt sie moglichst fein. Das Ganze spiilt man hierauf in ein
Becherglas, gibt nach Aufdecken eines Uhrglases zur Reduktion von vor-
handenem Manganat etwas Natriumsuperoxyd zu und erhitzt unter zeit-
weiligem Umrithren auf dem Damptbad, um alles {berschiissige Natrium-
superoxyd zu zerstdren. Ist die Losung nach Absitzen des Niederschlags
noch griin oder violett gefirbt, so mufi die Behandlung mit Natriumsuper-
oxyd wiederholt werden; nach Entfernung des Manganates ist die Losung
farblos, bei Anwesenheit von Chrom mehr oder weniger gelb gefirbt.
Man filtriert den Niederschlag, der alles Mangan und aufierdem FEisen,
Magnesia u. a. enthilt, ab, wascht gut mit heifem Wasser aus, spiilt den
Niederschlag vom Filter in eine Porzellanschale und 18st ihn mit starker
Salzsture. Die Losung wird eingedampft, um sicher alles Chlor zu ver-
treiben, dann mit verdiinnter Salzsdure in einen 250 cem fassenden Mef-
kolben gespiilt, zur Marke aufgefiillt und ein Teil der Lgsung fiir die Titration
verwendet.

Welche der Permanganatlésungen fiir die Titration zu verwenden ist,
héingt von dem Mangangehalt der zu titrierenden Losung ab. Im allge-
meinen kann man Losungen mit nicht mehr als etwa 40—80 mg Mangan
(also bei 2 g Probe mit nicht mehr als 2—4°0 Mangan) mit der ange-
gebenen schwiicheren Permanganatlssung (16 g KMnQO, in 5 Liter ent-
haltend) titrieren; fiir Proben mit hoherem Mangangehalt verwendet man
die stirkere Permanganatlosung (etwa 40 g KMnO, auf 5 Liter gelost).

Hat man Losungen mit nur geringem Kisengehalt zu titrieren, so fiigt
man jeder Losung vor dem Titrieren zweckmifig reines Eisenchlorid (z. B.
etwa einem Gramm Metall entsprechend) hinzu. Hierfiir stellt man aus
chemisch reinem, wasserhaltigem Eisenchlorid (FeCl; 4~ 6aq) durch Losen
von etwa 500 g des Salzes mit Wasser und etwas Salzsfure und Verdiinnen
zu einem Liter eine geeignete Losung her, die in 10 cem etwa 1 g Eisen
gelost enthélt.

b) Ausfiihrung der Titration. Die in einem etwa 1 Liter fassenden
Erlenmeyerkolben befindliche manganosalzhaltige Eisenchloridlosung — der
erforderlichenfalls noch 10 cem Eisenchloridlésung zugesetzt sind — wird,
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um etwaige Spuren von zweiwertigem Eisensalz zu oxydieren, zunschst
mit einigen Kornchen Kaliumchlorat oder vorteilhafter (weil leichter zer-
storbar) mit einigen Tropfen reiner konzentrierter Wasserstoffsuperoxyd-
1osung versetzt und wihrend 10 bis 15 Minuten (unter Ersatz der ver-
dampfenden Salzséure) zum Kochen erhitzt, um den Uberschufi des
Oxydationsmittels zu zerstoren. (Die Losung darf zuletzt keinen Chlorgeruch
mehr erkennen lassen.)

Inzwischen bringt man das fiir die Titration nétige destillierte Wasser
in einem Zweiliterkolben auf einem Fletcherbrenner zum Kochen und reibt
in einer Porzellanschale das zur Fallung des Eisens nétige Zinkoxyd in
einer Reibschale mit Wasser zu diinnflissigem Brei an, welchen man in
einem kleinen Erlenmeyerkolben autbewahrt,

Ist der Verbrauch der zu titrierenden Losung an Permanganatlosung
nicht bekannt, so ermittelt man ihn annshernd durch einen Vorversuch in
folgender Weise.

Die manganhaltige Losung im Erlenmeyerkolben wird mit kochend-
heifem Wasser auf etwa 600 bis 700 cem verdiinnt und soviel von dem
aufgeschlimmten Zinkoxyd nach und nach in kleinen Mengen zugesetzt, bis
nach kriftigem Umschiitteln gerade alles Eisen in Form brauner (nicht
hellbriunlicher) Flocken ausfillt!) und die Losung nach Absitzen des Nieder-
schlags vollkommen wasserklar wird.

Zum raschen Absitzenlassen des Niederschlags stellt man den Kolben
in schriger Lage auf die Titrierbank (Abb. 121, Seite 155). Um den Perman-
ganatverbrauch annihernd zu ermitteln, fiigt man zur heifen Losung 10 cem
Permanganatlésung aus der Biirette, schiittelt kriftic um und 148t aut dem
Gestell absitzen. Ist die tiber dem Niederschlag stehende Losung nicht von
Permanganat gefirbt, so gibt man weitere 10 ccm Permanganatlosung zu,
schiittelt wieder um und beobachtet die Farbung der Losung nach Absitzen
des Niederschlags. Man fihrt mit dem Permanganatzusatz fort, bis die klare
Losung nach Absitzen des Niederschlags Permanganatfirbung zeigt. Dann
setzt man in kleinen Mengen von der entsprechenden Arsenitlysung hinzu,
schiittelt den Kolbeninhalt kriftig durch und 146t absitzen. Den Zusatz
von Arsenitlosung wiederholt man, bis nach Absitzen des Niederschlags die
klare Losung farblos geworden ist.

Der annihernde Verbrauch an Permanganatlgsung ergibt sich aus der
zugesetzten Menge Permanganatlosung, indem man die den verbrauchten
Kubikzentimetern Arsenitlosung entsprechende Menge Permanganatlosung
davon abzieht. Den genauen Wirkungswert der Arsenitldsung ermittelt man
im Anschluf an den gleich darauf auszufiihrenden Hauptversuch 2).

Fiir den Hauptversuch mifit man aus der Biirette eine um 2 bis 4 ccin
groere Menge Permanganatlosung als die anndhernd ermittelte in ein
kleines Becherglas ab; dann verdiinnt man die manganhaltige Eisenlosung

") Zusatz von Zinkoxyd im Uberschufi, so dafi die Losung nach Absitzen des
Niederschlags weifilich getriibt bleibt (wie oft angegeben wird), bietet keinen Vorteil.
Eine Stérung des Umsetzungsvorganges durch Zinkoxyditberschuf ist nicht zu befiirchten,
solange der Permanganatzusatz, wie beim Hauptversuch angegeben, sehr rasch erfolgt:
dagegen entstehen erhebliche Fehler, wenn in solchem Falle der Permanganatzusatz all-
mihlich erfolgt (s. die Grundlagen des Verfahrens Seite 154).

?) Deifi, Stahl und Eisen 30. (1910). 760.
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im Erlenmeyerkolben mit kochend heifiem Wasser auf 600 bis 700 cem, tiigt
die zur Fallung des Eisens nostige Menge aufgeschlammten Zinkoxyds hinzu
und schiittelt kraftig um. Ist alles Eisen gef#llt, so schiittet man die im
Becherglas abgemessene Menge Permanganatlgsung in einem schnellen Guf
zu der heifien gefillten Losung, spiilt den im Becherglas verbliebenen Rest
Permanganatlosung mit der Spritzfiasche dazu und schiittelt den Inhalt des
Kolbens tiichtig durch.

Sollte die Losung nach Absitzen des Niederschlags nicht oder nur
schwach durch iiberschiissiges Permanganat getirbt erscheinen, so wiederholt
man den Versuch besser mit etwas griofierer Permanganatmenge.

Um den in der gefirbten Losung vorhandenen Permanganatiiberschuf
zu ermitteln, gibt man Arsenitlosung aus der Biirette in kleinen Mengen
hinzu, unter Durchschiitteln und Absitzenlassen nach jedem Zusatz, bis Ent-
tarbung der klaren Lgsung tiber dem Niederschlag erreicht ist. Fiir die
Genauigkeit der Bestimmung ist es wesentlich, daf die letzten Zusitze von
Arsenitlosung klein gew#hlt werden.

Zur Ermittelung des Wirkungswertes der Arsenitlgsung, die unter
moglichst gleichartigen Bedingungen, wie sie bei der soeben ausgefiihrten
Riicktitration vorlagen erfolgen mufi, gibt man bei den Hauptversuchen zu der
noch geniigend heifien, soeben fertig titrierten Losung 5 cem Permanganat-
lésung aus der Biirette, schiittelt durch und titriert die damit erzielte Farbung
in gleicher Weise wie vorhin durch kleine Zuséitze von Arsenitlosung zuriick,
bis nach Absitzenlassen gerade farblose Losung erhalten wird.

Aus der Anzahl der dabei zugesetzten Kubikzentimeter Permanganat-
losung, dividiert durch die zur Entfirbung gebrauchten Kubikzentimeter
Arsenitlosung, berechnet sich der Wirkungswert von 1 cem der Arsenitlysung,
ausgedriickt in Kubikzentimetern der Permanganatlosung.

Sodann ergibt sich die Menge des bei der Hauptumsetzung im Uber-
schuf gebliebenen Permanganates in Kubikzentimetern Permanganatlsung,
wenn man die zum Riicktitrieren gebrauchten Kubikzentimeter Arsenitlgsung
mit dem gefundenen Wirkungswert multipliziert. Zieht man ferner die so
ermittelten Kubikzentimeter iiberschiissigen Permanganates von den urspriing-
lich angewandten Kubikzentimetern Permanganatlésung ab, so erhilt man
die zur Umsetzung des vorhandenen Manganoxydulsalzes verbrauchte Menge
Permanganatlosung und aus letzterer durch Multiplizieren mit dem Mangan-
titer die Manganmenge.

Wurde beim Versuch Eisenchloridlgsung zugesetzt, so ist der Permanganat-
verbrauch der Eisenchloridlosung unter gleichen Versuchsbedingungen zu
ermitteln und in Abzug zu bringen. Zur Ermittelung des Permanganat-
‘verbrauchs der Eisenchloridlssung gentigt es, eine gleich grofie Eisenchlorid-
menge abzumessen, mit heifem Wasser zu verdiinnen, mit Zinkoxyd zu
fillen und mit Permanganatlosung bis zum Auftreten der Rotfirbung zu
titrieren.

Berechnung. Bezeichnet man

1. die fiir den Titrierversuch in Rechnung zu ziehende Einwage
mit e,

2. die zum Hauptversuch angewandten Kubikzentimeter Permanganat-
I6sung mit a,, ’

Bauer-Deif, Probenahme. 11
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3. die zum Riicktitrieren des Permanganatiiberschusses verbrauchten
Kubikzentimeter Arsenitlésung mit b,

ferner 4. die zur Ermittelung des Wirkungswertes der Arsenitlosung
zugesetzten Kubikzentimeter Permanganatlosung mit a,,

5. die zur Entfarbung dieser Permanganatmenge verbrauchten Kubik-
zentimeter Arsenitlosung mit b,,

6. den Permanganatverbrauch der etwa zugesetzten Eisenchloridlésung
mit ¢ und

7. den Titer der Permanganatlysung, auf Mangan berechnet, mit T,
so berechnet sich der Mangangehalt der titrierten Probe in Prozenten nach
dem Ausdruck

a, —b,.2__¢|.T.100
b,

— o - =00 Mn;

hierbei gibt %2- den Wirkungswert der Arsenitlssung in Kubikzentimeter
2
Permanganatlosung an.

Urpriifung des Verfahrens. Zur Priifung, ob nach dem angewandten
Verfahren die Umsetzung zwischen Permanganat und Manganosalz nach
der angegebenen Gleichung verlduft, kann man sich zweckmiBig des von
Wolff!) und spiter von de Koninck?) beniitzten Weges bedienen, wo-
nach eine abgemessene Menge Permanganatldsung®) durch Eindampfen mit
Salzsiure reduziert und nach Wiederlosen mit der gleichen Permanganat-
16sung titriert wird. Verlduft die Umsetzung entsprechend der Gleichung,
so missen beim Titrieren genau ?%/s der urspriinglich angewandten Per-
manganatmenge verbraucht werden.

Die Ausfiihrung der Urpriifung wird in der Weise vorgenommen, daf
man eine beliebige (nicht zu kleine) Menge Permanganatlosung aus der
Biirette abmifit und in der Porzellanschale nach Zugabe von konzentrierter
Salzsiure eindampft. Der Eindampfriickstand wird mit verdiinnter Salz-
sdure in einen Erlenmeyerkolben (1 Liter Inhalt) gespiilt und 10 oder
20 cem der Eisenchloridldsung zugesetzt, deren Permanganatverbrauch wie
oben angegeben, festgestellt ist. Die Titration erfolgt dann weiter wie oben
beschrieben und nach Beendigung der Titration wird der Wirkungswert der
Arsenitlosung wie angegeben ermittelt.

Prifung des Zinkoxyds auf Reinheit.

Von Zeit zu Zeit muf das fiir die Titrierversuche verwendete Zink-
oxyd gepriift werden, ob es den erforderlichen Reinheitsgrad besitzt. Die
Prifung wird am besten mit der Ermittelung- des Permanganatverbrauchs
von z. B. 10 cem der Eisenchloridlésung gleichzeitig ausgefiihrt.

10 cem FEisenchloridlysung werden mit heifem Wasser auf etwa

1) Stahl und Eisen 11. (1891). 380.
%) Bull. soc. chim. de Belgique, 18. (1904). 56, u. Chemisches Zentralblatt 1904. I. 1429,

%) Die verwendete Permanganatlésung mufi ebenso wie fiir Titerstellungen vollig
frei von (kolloid gelostem oder gefitlltem) Mangandioxyd sein (vgl. hierzu Stahl und Eisen
30. (1910). 762.)
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600 cecm verdiinnt, 4 g in der Reibschale mit Wasser fein zerriebenes Zinkoxyd
zugesetzt und mit Permanganatldsung bis zum Eintritt der Rotfdarbung titriert.

Dann wird ein zweiter Versuch ausgefiihrt, indem man zu 10 ccm
Eisenchloridlosung im Erlenmeyerkolben etwa 15 cem konzentrierte Salz-
sdure gibt, mit heifem Wasser auf 600 ccm verdiinnt und jetzt 10 g mit
Wasser fein zerriebenes Zinkoxyd zugibt. Man 146t unter Umschiitteln
kleine Mengen Permanganatlésung einfliefien, bis Rotfirbung eintritt.

Ist das Zinkoxyd rein, so ist der Permanganatverbrauch beim zweiten
Versuch nicht gréfier als beim ersten. Etwaiger Mehrverbrauch wiirde dem
Permanganatverbrauch der mehr zugefiigten 6 g Zinkoxyd entsprechen.

Beispiele.
1. Ergebnisse beider Titerstellung einer Permanganatlésung.
a) Titerstellung mit Natriumoxalat.
Versuch 1. 1,0047 g Oxalat verbrauchten 71,9 cem Permanganatlosung;
Versuch 2. 0,9610 g » " 68,7 ”
Versuch 3. 0,6004 g " » 42,95 "
Der Mangantiter der Permanganatlosung berechnet sich nach dem
Ausdruck 0,246 . e (Gramm Oxalajc.)
n (cem Permanganatldsung)
Versuch 1. 0,003437 (g Mn)
Versuch 2. 0,003441 (,, )
Versuch 3. 0,003439 (,, )

b) Titerstellung mit Zehntelnormalthiosulfatlssung.

wie folgt:

Versuch 4. 42,0 cem Permanganatlosung verbrauchten 87,6 cecm 1n—0 Thios.

Versuch 5. 25,0 9 » 52,2, ”
Der Mangantiter der Permanganatlésung, berechnet nach dem Aus-
n (cecm %Thios.)
druck 0,001648 . ist demnach:

a (cem Permang.)
nach Versuch 4. 0,003437 (g Mn)
nach Versuch 5. 0,003441(, ,,)

2. Urprifung des Umsetzungsvorganges.

50 cem Permanganatlosung wurden durch Eindampfen mit Salzsdure
reduziert; danach wurden 10 cecm Eisenchloridlgsung und 600 ¢em kochendes
Wasser zugesetzt und die Losung mit Zinkoxyd gefsllt; die Titration
erfolgte durch Zusatz von Permanganatldsung (a,) ‘ 34,0 cem

Zuriickmessen des Uberschusses mit Arsenitlésung (b;) 0,48 cem.

Ermittelung des Wirkungswertes der Arsenitlésung:

Zusatz von Permanganatlosung (a,) 5,0 cem
Verbrauch an Arsenitlgsung (by) 5,2 cem
Permanganatverbrauchder10 cem Eisenchloridlosung (¢)0,2 cem.

Die zur Umsetzung des Mangans verbrauchte Menge Permanganat-

16sung betriigt demnach:
‘al—bI%i—c=34,0—0,48.2:—(2)—0,2: 33,34 cem.
11#
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Der zu erwartende Verbrauch an Permanganatlsung ist:
2

3 50 = 331/s cem Permanganatldsung.

3. Ergebnisse von Manganbestimmungen bei Proben
mit hohem Mangangehalt.

Tabelle 87.

Gewichtsanaiytische . isch
Nr. Probematerial Bestimmung Mahar'laly tische
o Mn Bestimmung
1 Spiegeleisen 7,84 7,95
' 7,81 7,98
2 Ferromangan 58,8 59,0
(609, Mn) 58,9 58,9
3 Ferromangan 82,1 82,0
80 %) 81,9 81,9
4 Manganmetall 1) 99,1 99,0
(Goldschmidt)- 99,15 99,0

4. Ergebnisse von Manganbestimmungen bei Stahl- und Eisen-
proben mit geringem Mangangehalit.

Tabelle 88.

Mangangehalt Chromgehalt
Nr. Gewichts- Ma§- der Probe
der Probematerial analytisch  analytisch (Bestimmt nach
Probe bestimmt | bestimmt Seite 210)
. o, : % A
1 Sehr weiches FluBeisen 0,04 0,08 Fehlt
2 FluBeisen 0,19 0,22 Spuren weniger als
0,01 %
3 Nickelstahl mit 2,5 % Nickel 0,28 0,44 0,10
4 Gewdohnl. Stahl 0,29 ‘ 0,39 0,024
5 FluBeisen (Kesselblech) 0,44 | 0,49 0,016
6 Gewdohnl. Stahl 0,44 0,52 0,024
7 desgl. 0,69 0,74 0,010
8 Gewohnl. Stahl (Radreifen) 0,82 ‘ 0,90 0,026
9 | Gewthnl. Stahl (Feilenmaterial) 0,97 \ 1,10 0,19
10 desgl. (Feilenmaterial) 0,98 1 1,02 Spuren weniger als
| 0,01 9,

) Der Mangangehalt der Probe nach Bestimmung der gesamten Verunreinigungen
als Rest zu 100 berechnet, wurde gefunden zu 99,1%o.

Die Verunreinigungen der Probe waren: Eisen 0,40; Silizium 0,26; Nickel 0,06
Kupfer 0,02; Aluminium 0,06; Blei 0,03; Kohlenstoff 0,05; Schwefel 0,01; Phosphor
0,008 o/, )
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Genauigkeit der maBanalytisch ermittelten Werte.

Der Mangangehalt in reinen, im wesentlichen nur Manganosalz und
Ferrichlorid enthaltenden Losungen kann nach vorstehend angegebenem
Verfahren noch auf Bruchteile von Milligrammen genau ermittelt werden.
Das Verfahren liefert aber leicht zu hohe Werte, sobald in den zu titrierenden
Losungen neben Manganosalz wesentliche Mengen anderer auf Permanganat
reduzierend wirkender Stoffe enthalten sind?!).

Als soleche kommen hauptséichlich Chrom, Kobalt und Vanadin in Be-
tracht. Von diesen Stoffen wird allgemein angenommen, dafi sie in ge-
wohnlichen Sorten von Roheisen und Stahl nur in sehr geringer Menge
vorkommen, so daf die Ergebnisse der mafianalytischen Manganbestimmungen
dadurch nicht beeinflufit wiirden.

Bei hiufiger Bestimmung des Chromgehaltes in gewshnlichen Eisen- und
Stahlsorten, die alsokeine absichtlichen Zusitze von Chrom und anderen Stoffen
erhalten haben, hat sich indessen gezeigt, dafi fast stets kleine oder grofiere
Chromgehalte 2) vorhanden sind, weshalb (einigermafien dem Chromgehalt ent-
sprechend) der mafBanalytisch bestimmte Manganwert stets etwas
hoher ausfsllt als der gewichtsanalytisch gefundene (Tabelle 88)3).

Daraus ergibt sich, daffi das angegebene mafianalytische Verfahren nur
bei solchen Materialien genaue Werte ergeben kann, deren Gehalt an Chrom,
Kobalt und Vanadin so gering ist, daffi der dadurch bedingte Fehler tat-
séchlich innerhalb der Fehlergrenzen des Verfahrens bleibt, wie dies z. B.
bei den hoherprozentigen Ferromanganen (Tabelle 87) der Fall ist.

Im allgemeinen lassen sich dann fiir die maBanalytischen Bestimmungen
tolgende Abweichungen der Manganwerte als noch einhaltbar bezeichnen:

bei Mangangehalten zuldssige Abweichung
von 0,2 bis 1,0%o + 0,02 %

” 1;0 ” 270 ” j: 0;04 ”

” 2,0 ” 10 ” i 0,06 ”

» 10 und mehr +o01

Fir die genaue Ermittlung des Mangangehaltes von Roheisen- und
Stahlproben, von denen man nicht sicher weifi, ob ihr Gehalt an Chrom,
Kobalt und Vanadin ohne Einfluf auf die Mangantitration ist, kann nur die
gewichtsanalytische Bestimmung ausschlaggebend sein.

Anwendbarkeit des Verfahrens.

Wie aus Vorstehendem hervorgeht, gibt das beschriebene mafanalytische
Verfahren nur bei chrom-, vanadin- und kobaltfreiem Material richtige Werte.
Nickel wirkt erst bei hohem Gehalt und dann nur in geringem Mafe
storend beim Titrieren des Mangans. Die stattfindende Stérung hat ihre

) In Mischungen, die aus reiner Eisenchloridldsung und reiner Manganchlorid-
losung hergestellt sind, kann man mit entsprechend verdiinnter Permanganatlosung noch
kleine Manganmengen (z. B. 0,002 g bzw. 0,0005 g Mn) in Gegenwart von 2 g Eisen
als Chlorid, also anf die Eisenmenge bezogen: 0,1 bzw. 0,03°0 Mn mit befriedigender
Genauigkeit nach oben beschriebenem Verfahren bestimmen.

?) Fischbach erblickt die Ursache fiir das Vorkommen kleiner Chrommengen
in Stahl und Eisen in der Verhiittung neuerdings.verwendeter, ausléindischer Erze. Stahl
und Eisen 29. (1909). 248.

%) Vergl. auch v. Reis, Zeitschr. fiir angew. Chemie 1892. 604 und 672.
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Ursache nicht in einer chemischen Umsetzung zwischen Nickelsalz und
Permanganat, sondern kommt dadurch zustande, daf das Gelblichgriin der
Nickellssung und das Violett der Permanganatlésung Komplementirfarben
sind und bei einer bestimmten Mischung eine scheinbar farblose Losung
geben, Beim Titrieren der durch Permanganat- geféirbten Fliissigkeit bis
zur Entfirbung erhdlt man auf diese Weise einen etwas zu hohen Per-
manganatverbrauch. AuBerdem kann das Permanganatverfahren fir die
Manganbestimmung im Nickelstahl nicht als genau empfohlen werden und
zwar wegen des im Nickelstahl stets in mehr oder weniger erheblicher Menge
vorhandenen Kobaltgehaltes, der verschieden hoch sein kann (z. B. bei einem
239 igen Nickelstahl = 0,39°/0 Co betrug, entsprechend anndhernd 1,69/o
des vorhandenen Nickels). Kobaltsalze setzen sich mit Permanganat in
shnlicher Weise wie Manganosalze um. :

Bleisalze erhthen den Permanganatverbrauch nur in geringem Mafe,
sie kommen zudem in Losungen von Eisen- und Stahlproben nicht in nennens-
werten Mengen vor.

Die iibrigen in Roheisen und Stahl vorkommenden Stoffe, soweit sie
in der zu titrierenden Lisung zugegen bleiben, stéren die Umsetzung nicht,

Um in Chrom (oder Vanadin) enthaltendem Material das Mangan zu be-
stimmen, ist vorgeschlagen worden, das Mangan nach dem Chloratverfahren
zunsichst von Chrom und der Hauptmenge Eisen zu trennen, das abfiltrierte
Mangandioxyd zu lgsen und unter geeigneten Bedingungen mit Permanganat
zu titrieren. Dagegen ist aber einzuwenden, daf bei Gegenwart von Phos-
phorsdure — Phosphor findet sich in allen Stahl- und Eisensorten in wech-
selnden Mengen — Mangan als Manganiphosphat in Losung bleibt?) und so
zum Teil der Fillung entgeht. Bei kleinen Manganmengen oder hohem
Phosphorgehalt der Probe wird oft nach diesem Verfahren iiberhaupt kein
Manganniederschlag erhalten2).

Als sicherstes Verfahren fiir die Bestimmung kleiner Manganmengen
bleibt fiir solche Fille der beim gewichtsanalytischen Verfahren angegebene
Weg, der auf der Wegschaffung der grofien Eisenmengen durch das Ather-
verfahren und der Entfernung von Chrom, Vanadin und Phosphor durch die
alkalische Schmelze beruht. Die mafanalytische Bestimmung des Mangans
in den zuriickbleibenden Oxyden kann, falls Kobalt nicht in erheblicher
Menge zugegen ist, nach Losen der Oxyde, Zusatz von Eisenchloridlosung
von bekanntem Permanganatverbrauch und Titrieren, wie beschrieben, aus-
gefiihrt werden. Vorhandenes Kobalt miifite vorher mit dem Nickel zu-
sammen aus der schwach essigsauer gemachten Losung der Oxyde durch
Schwefelwasserstoff entfernt werden.

E. Phosphor.

Phosphor findet sich in allen Sorten Eisen und Stahl, sowie in den
sonstigen bei der Stahlherstellung vorkommenden Legierungen in wechselnder

) Barreswil, Comptes rend.44. (1857). 677, Siehe auch die Verfahren von Moore,
Chem. News 64. 66 und Hampe, Chem. Ztg. 1883. 1109, die auf Uberfilhrung des
Mangans in Manganiphosphat beruhen.

?) Das gleiche ist auch beim Persulfatverfahren der Fall, vergl. Heike, Stahl
und Eisen. 29. (1909). 1929.
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Menge, fir besondere Zwecke werden z. B. Eisenphosphorlegierungen it
bis zu 25°%0 P hergestellt. Er tritt in phosphorirmerem Material mit Eisen
zusammen als Mischkristall auf, in phosphorreichem Material (mit iiber 1,70
Phosphor) findet er sich aufierdem in Form von freiem Phosphid.

Da der Phosphor stark zur Seigerung neigt, so ist aut etwaiges Vor-
handensein von Seigerungen bei der Probenahme und beim Einwigen
des Analysenmaterials besonders sorgfiltig zu achten. (Siehe hieriiber das
im ersten Teil des Buches Gesagte.)

1. Bestimmung des Phosphors in salpetersiureldoslichem Material.
a) Durch Wigen des Molybdatniederschlages (nach Finkener),

Grundlagen des Verfahrens. Fiir genaue Bestimmung des Phosphors
mufi zunichst der gesamte Phosphor in Phosphorsaure iibergefiihrt werden,

Beim Losen von Eisen- und Stahlproben in Salpetersiure vom spez. Gew.
1,18 wird nur ein Teil des vorhandenen Phosphors zu Phosphorséiure oxydiert.
Der Rest befindet sich in Form weniger hoch oxydierter Sauren (phosphoriger
Saure) in der Losung. Letztere miissen, da sie mit Molybdénlosung nicht
gefallt werden, durch stirkeres Oxydieren ebenfalls in Phosphorséure tiber-
gefiihrt werden.

Nach einer Zusammenstellung von Hundeshagen!) ist fir die Voll-
stindigkeit der Phosphorfillung mit Molybdéansiurelssung im wesentlichen
tolgendes zu beachten:

1. Freie Salzsdure und Schwefelsiure, sowie hohe Konzentration der
Losung an freier Salpetersiure verhindern die vollstindige Féllung der
Phosphorséure.

2. Geringe Mengen freier Salpetersiure, sowie Salze einbasischer
Sauren (Chloride, Bromide) wirken nicht storend.

3. Ammonnitrat beschleunigt die Abscheidung des Niederschlags stark.

Erhohte Temperatur beschleunigt zwar die Ausfillung, doch wird beim
Fillen in der Kélte nach Finkener das Mitfallen von Molybdanséure sicherer
verhindert als beim Fillen in der W#rme, was fir die Wagung des Phos-
phors als Molybdanniederschlag wichtig ist.

Zu genauen Phosphorbestimmungen in Arsen, Wolfram oder Vanadin
enthaltenden Proben 14fit sich das nachstehend beschriebene Verfahren nicht
ohne weiteres verwenden.

Erforderliche Losungen. Zur Fillung des Phosphors bedient man sich
der nach Finkener bereiteten Molybddnlosung.

Fir 21 der Finkenerschen Molybddnlosung werden 80 g Ammonium-
molybdat in der Reibschale fein gepulvert und das Pulver in einem grofien
Erlenmeyerkolben mit 640 ccm Wasser und 160 cem 20°/0igem Ammoniak (spez.
Gew. 0,925) unter kriftigem Schiitteln gelost. Dann bereitet man in einer
mit (lasstopsel verschliefibaren Zweiliterflasche eine Mischung aus 960 cem
30%/oiger Salpetersiure (1,18 spez. Gew.) und 240 cem Wasser, kiihlt die
warm gewordene Mischung ab und giefit die zuerst hergestellte Ammonium-
molybdatlosung allméhlich in kleinen Anteilen und unter Umschiitteln dazu.

1) Zeitschr. anal. Chem. 28. (1889). 141.
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Die Losung laft man vor ihrer Verwendung einige Tage im Dunkeln
stehen, wobei sich etwas gelber Niederschlag abscheidet. Fiir den Gebrauch
gieft man die klare LOsung ab oder filtriert sie, wenn nétig.

Waschflissigkeit. Die zum Auswaschen der Phosphormolybdatnieder-
schlige dienende Waschfliissigkeit wird hergestellt durch Losen von 150 g
Ammonnitrat in Wasser, Zusatz von 10 cem konzentrierter Salpetersiure
(1,40 spez. Gew.) und Auffiillen mit Wasser auf 1 1.

Ausfiihrung des Verfahrems. Von Stahl- und Eisenproben werden
4 bis 5 g!) abgewogen und in einer mit Uhrglas bedeckten flachen
Porzellanschale (von etwa 14 cm Durchmesser) mit 50 bis 70 cem ver-
diinnter Salpetersiure (spez. Gew. 1,18), die nach und nach zugesetzt
werden, in Losung gebracht. Die erhaltene Losung wird zur Trockene ein-
gedampft, die Nitrate werden durch starkes Glithen zerstsrt, um sicher allen
Phosphor in Phosphorséure iiberzufiihren.

Der Riickstand wird mit starker Salzsiure gelost, Siliziumdioxyd
daraus abgeschieden und im {iibrigen genau so verfahren wie bei der Be-
stimmung des Siliziums nach Verfahren 1b angegeben ?).

Das abfiltrierte Siliziumdioxyd wird sorgfiltig mit heifier verdiinnter
Salzsdure (400 ccm Wasser und 100 cem konzentrierte Salzsiure) ausge-
waschen und das gesamte Filtrat schliefilich in einem 150 oder 250 cem
fassenden Becherglas, um die freie Salzsdure moglichst zu vertreiben, bis
zur Sirupdicke eingedampft, doch nicht soweit, daf die Losung beim Ab-
kithlen kristallisiert oder basische Eisensalze abgeschieden werden. Zum
Abdampfen kann man sich vorteilhaft der auf erhitzter Eisenplatte geheizten
Asbestplatte bedienen.

Ist viel Phosphor zugegen oder soll die Losung aufier zur Phosphor-
bestimmung auch zur Mangan- oder Nickelbestimmung Verwendung finden,
so verdiinnt man im MeBkolben auf 250 cem, entnimmt der durchgemischten
Losung entsprechende Anteile und dampft den zur Phosphorbestimmung
vorgesehenen, wie angegeben, moglichst weit ein.

Die stark eingeengte Eisenlgsung, die nicht mehr viel freie Salzsiaurc
enthalten darf, wird abgekiihlt. Man gibt dann je nach der vorhandenen
Phosphorsduremenge 50 bis 100 cem von der Finkenerschen Molybdan-
16sung hinzu und rithrt mehrmals kriftig mit dem Glasstab um, zur Beschleu-
nigung der Abscheidung des Niederschlags. Nach !/zstiindigem Stehenlassen
in der Kilte trigt man soviel festes, reines Ammoniumnitrat in die Fliissig-
keit ein, daf sie 25%o davon enth&lt, und bringt das Salz durch Umrtihren
vollstindig in Losung. Wurden z. B. 100 cem Molybdénldsung zugegeben, und
nahm die Eisenl6sung einen Raum von etwa 10 ccm ein, so setzt man 28 g
festes Ammonnitrat zu. Die Losung kiihlt sich stark ab und die Abscheidung
des Phosphormolybdatniederschlages wird vervollstindigt. Nach 18 bis 24-
stlindigem Stehenlassen bei gewodhnlicher Temperatur wird der Niederschlag

) Zur Erlangung besserer Durchschnittsproben ist es zweckmiBig, auch bei phos-
phorreicherem Material keine zu kleinen Einwagen (z. B. 1 g oder 0,5 g) anzuwenden, da-
gegen spiter nur einen Teil der Lusung grofierer Einwagen zur Fillung des Phosphors
zu beniitzen.

) Will man die Ausfithrung des Verfahrens beschleunigen, so 16st man die Probe
im Rundkolben, wie S. 152, Abschnitt d beschrieben und verfihrt mit dem Filtrat vom
Siliziumdioxyd weiter wie hier angegeben.
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abfiltriert. Man beniitzt ein gut laufendes Filter und als Vorlage einen 300 cem
fassenden Erlenmeyerkolben, giefit ohne den Niederschlag aufzuriihren, zuerst
die klare niederschlagfreie Losung durch das Filter, so vollstindig als dies an-
ghngig ist, dann wechselt man den Erlenmeyerkolben durch einen frischen
aus, gibt den Niederschlag aufs Filter und wascht einige Male aus. Falls
vom Niederschlag dabei etwas durchgegangen ist, filtriert man diesen kleinen
Teil des Filtrates nochmals, wischt danach sorgfiiltig mit der Waschfliissigkeit
von oben angegebener Zusammensetzung die vorhandene Eisenlosung aus
Filter und Niederschlag heraus, bis das Ablaufende mit Ferrozyankalium-
oder Rhodanammonlosung keine Eisenreaktion mehr gibt. Das Hauptfiltrat
wird durch Zugabe weiterer Molybd#inlssung gepriift, ob alle Phosphorsiure
gefillt war; nach mehrstiindigem Stehen darf keine gelbe Abscheidung mehr
eintreten. Ist der erhaltene Niederschlag von erheblicher Menge 1), so daf man
ihn vom Filter spritzen kann, so spiilt man ihn mit destilliertem Wasser (aus
der Spritzflasche) in einen gewogenen Porzellantiegel (von 45 ccm Inhalt) und
dampft das Wasser auf dem Dampfbade weg. Die im Becherglase befind-
lichen Reste des Niederschlages 16st man mit verdiinntem Ammoniak und
wiischt mit der erhaltenen Losung das Filter aus, wobei man das Filtrat in
einem Kkleinen (nicht gewogenen) Porzellantiegel auffingt, und Becherglas
wie Filter mit verdiinntem Ammoniak vollig von Molybdéinsalz frei wischt.
Diese Losung wird auf dem Dampfbad soweit eingedampft, bis eben der
Ammoniakgeruch verschwunden ist. Dann wird zur Hauptmenge des Molyb-
dénniederschlages (im gewogenen Tiegel) etwas starke Salpetersiure (spez.
Gew. 1,40), etwa 5 Tropfen, zugegeben, die Losung aus dem zweiten Tiegel
hinzugefiigt und letzterer mit Wasser nachgewaschen. Das Ganze wird
auf dem Dampfbad zur Trockene eingedampft und nach volligem Trocknen
auf dem Finkenerturm erhitzt, um das vorhandene Ammoniumnitrat aus
dem Niederschlag zu vertreiben. Beim Erhitzen groferer Niederschlags-
mengen muf mit besonderer Vorsieht verfahren werden, da bei ectwas
zu raschem Erhitzen Teile des Niederschlages durch Verspritzen verloren
gehen konnen. Man erhitzt den auf ein diinnes Tondreieck gestellten
Tiegel samt Niederschlag auf dem mit drei eingeschobenen Drahtnetzen ver-
sehenen Finkenerturm (s. Abb. 116) zur volligen Trockenheit, entfernt dann
das untere Drahtnetz und spiter, wenn das Wegrauchen von Ammonnitrat
etwas nachgelassen hat, auch das mittlere. Schliefilich erhitzt man unter
zeitweiligem Drehen des Tiegels, bis kein weiffer Ammonsalzrauch mehr
fortgeht, faft dann den Tiegel mit der Zange, erhitzt die Winde des Tiegels
durch Schwenken fiber der Bunsenflamme, um zu erkennen, ob noch un-
zersetztes Ammonnitrat vorhanden ist, das man vorsichtig verjagt. Dieses
Erhitzen muf aber vorsichtig geschehen, damit der Niederschlag nicht blau-
griin oder blau anlduft.

') Ist der Niederschlag nur gering, so lost man die im Becherglase verbliebenen
Niederschlagsreste mit verdiinntem Ammoniak, gibt die Losung aufs Filter und fingt
das Ablaufende im gewogenen (25 bis 45 cem fassenden) Porzellantiegel auf, samt den
beim Auswaschen von Becherglas und Filter erhaltenen Waschwissern. Die gesamte
Losung wird eingedampft, bis der Ammoniakgeruch verschwunden ist (nicht bis zur
Abscheidung fester Salze!), dann etwas konzentrierte Salpetersiure zur Fillung des
gelben Salzes zugegeben, zur Trockene eingedampft und wie oben angegeben auf dem
Finkenerturm erhitzt und weiter behandelt.
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Der heifie Tiegel wird zum Abkiihlen in einen Schwefelsiureexsikkator
gestellt, sogleich ein. mit ‘dem Tiegel zusammen gewogenes Uhrglischen
aufgedeckt und nach 20 bis 25 Minuten moglichst schnell gewogen. Diese
VorsichtsmafBiregeln sind . notwendig, weil der Niederschlag aus der Luft
Feuchtigkeit anzieht und beim Wagen ohne Uhrglas allm#hlich an Gewicht
zunehmen wiirde. Nach dem Wigen  wird das Erhitzen, Abkiihlenlassen
und Wigen wiederholt, bis das Gewicht des Niederschlages sich nicht mehr
wesentlich #ndert. .

Berechnung. Die Zusammensetzung des nach vorstehend angegebener
Arbeitsweise erhaltenen Phosphormolybdatniederschlages entspricht der Formel
(NH,); PO, 12 MoO,; er enthdlt demnach 1,65% P.

Bei einer Einwage von e Gramm Probematerial und einer Auswage
von a Gramm gelbem Niederschlag berechnet sich der Phosphorgehalt des
Materiales zu:

1,65a

. = %0 P;
oder falls der Gehalt an Phosphorsiure (P,0;) daraus zu berechnen ist:
3,18
,j’,é,?’: 0/0 Pgos,.

b) Wiigung des Phosphors als Magnesiumpyrophosphat.
(Magnesiaverfahren.)

In besonderen Féllen, z. B. wenn der Molybdéinniederschlag sehr erheb-
lich ist und man nicht sicher ist, daf alles Ammonnitrat durch Erhitzen
daraus entfernt ist, kann es von Nutzen sein, sich von der Richtigkeit des
gefundenen Wertes dadurch zu tiberzeugen, daf man den Molybdatnieder-
schlag in Ammoniak 16st, die Phosphorsiure als Ammoniummagnesiumphos-
phat fillt, dieses in Magnesiumpyrophosphat iiberfithrt und wigt. Man ver-
tahrt dazu in folgender Weise. Mit moglichst wenig verdiinntem Ammoniak
(25 ecm 10%oiges auf 100 cem verdiinnt) 16st man den Molybdatniederschlag
aus dem Tiegel (bzw. vom Filter) und filtriert, falls die Losung nicht ganz
klar sein sollte, durch ein kleines Filter. Die klare Losung wird in einem
kleinen (100 bis 150 cem haltenden) Becherglas aufgefangen und das Filter
mit verdiinntem Ammoniak ausgewaschen. Dann fiigt man konzentrierte
Salzsdure zu, bis eine bleibende Fiallung von' gelbem Molybdénniederschlag
entsteht und 16st diesen mit wenig Ammoniak wieder auf. Die Losung
wird, falls sie mehr als etwa 40 cem betragen sollte, eingeengt, nach Ab-
kiihlen tropfenweise mit klarer Magnesiamischung!) versetzt, solange noch
Niederschlag austéllt und etwa 10 bis 15 cem Ammoniak (spez. Gew. 0,96)
hinzugegeben. Danach riihrt man mit einem Glasstab tiichtig um und 148t
wihrend 4 bis 6 Stunden absitzen. Der Niederschlag wird auf ein kleines
Filter abfiltriert, mit verdiinntem Ammoniak bis zum Verschwinden der

1) Magnesiamischung wird bereitet durch Auflosen von 55 g krist. Chlormagnesium,
70 g Chlorammonium in Wasser, Zugabe von 250 cem 10 prozentigem Ammoniak (spez.
Gew. 0,96) und Verdiinnen auf 1 Liter; oder auch durch Losen von 70 g krist. Chlor-
magnesinmehlorammonium, 55g Chlorammonium in Wasser, Zusatz von 250 cem Ammoniak
(spez. Gew. 0,96) und Verdiinnen auf 1 Liter. Die Losung wird nach mehrtigigem
Stehen filtriert.
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Chlorreaktion ausgewaschen, bei nicht zu hoher Temperatur samt Filter
verascht, dann stark gegliiht, bis das Magnesiumpyrophosphat weifi ist, und
gewogen.

Berechnung. Magnesiumpyrophosphat (Mg,P,0,) enthdlt 27,87%0
Phosphor. Bei e Gramm Einwage und a Gramm gewogenem Pyrophosphat
ergibt sich somit der Phosphorgehalt der Probe zu

2_7_’857_‘_3‘20/0 P.

Zu bemerken ist, daf die Bestimmung des Phosphors durch Wigen
als Magnesiumpyrophosphat in der beschriebenen Weise nicht genauer
ist als die Bestimmung durch Wigen des Molybdatniederschlages nach dem
oben angegebenen Verfahren. Denn der beim Molybdatverfahren zur Wigung
kommende Niederschlag besitzt das 17fache Gewicht von dem Niederschlag,
der bei gleicher Phosphormenge nach dem Magnesiaverfahren zu wigen ist.

Ein Unterschied von 0,004° im Phosphorgehalt einer Probe wiirde
bei einer Einwage von 5 g beispielsweise nach dem Molybdatverfahren
einer Menge von 0,0121 g Auswage und beim Magnesiaverfahren einer
Menge von 0,0008 g Auswage entsprechen. Ein Fehler von 0,0008 g
kann aber leicht durch Wéagefehler, durch geringe Loslichkeit des
Magnesianiederschlages, geringes Triibgehen beim Filtrieren, ungeniigendes
Auswaschen, Filterasche und andere moglichen Fehlerquellen entstehen,
wihrend bei 0,0121 g nicht ohne weiteres solche Fehler zugestanden werden
konnen, wenn nicht gerade ganz grobe Verst6fie bei Durchfithrung der Be-
stimmung gemacht werden.

Diese Uberlegung zeigt ohne weiteres, dafi die griofiere Sicherheit auf
Seiten des Molybdatverfahrens liegt.

2, Bestimmung des Phosphors in salpetersiureunléslichem
Probematerial.
(Ferrosilizinm, Ferrophosphor u. a. Legierungen.)

Das Aufschliefen des in Salpetersiure unloslichen Materiales, das zu
diesem Zweck moglichst fein gepulvert sein muf (Sieb mit 2500 Maschen
auf den gem), wird am besten mit Natriumkarbonat-Magnesia-Mischungen
vorgenommen, wie bereits bei der Bestimmung des Siliziums (S. 137) be-
schrieben ist. Man verwendet 1 bis 3 g der Probe und schliefit mit der
6 bis 8fachen Menge Natriumkarbonat-Magnesia (2:1) auf.

Nach dem Aufschliefien wird mit Salzsdure gelost und Siliziumdioxyd
in bekannter Weise abgeschieden. Nach Abrauchen des Siliziumdioxyds
mit Fluiséure-Schwefelsiure wird der Abrauchriickstand mit wenig Natrium-
kaliumkarbonat aufgeschlossen, der Aufschluf mit Salzsiure gelost und die
Losung auf Phosphorsidure untersucht. Das gesamte Filtrat vom Silizium-
dioxyd — bei phosphorreichen Proben ein gemessener Teil davon — wird
stark eingeengt, im Becherglas wie Seite 168 angegeben nach Finkeners Ver-
fahren gefallt und der Phosphorniederschlag als Molybdat gewogen.

Zur Vermeidung von Fehlern, die durch geringen Phosphorgehalt der
bei Herstellung der Aufschlufmischung verwendeten Stoffe bedingt sein
konnen, muf eine gleich grofie Menge Aufschlufmischung wie sie zum Auf-
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schliefen der Probe verwendet wurde, fiir sich abgewogen, in einem Becher-
glas mit Salzsiure gelost und in der Losung die vorhandene Phosphorsiure
mit Molybdénlésung bestimmt werden; ist Phosphor zugegen, so wird von
der Menge des Phosphormolybdatniederschlages der Probe ein entsprechender
Betrag in Abzug gebracht.

Fir die Bestimmung des Phosphorgehaltes in Ferrotitan und Titan-
metall wird die durch Aufschliefien des fein gepulverten Metalls mit Magnesia-
Natriumkarbonat erhaltene AufschluBmasse mit kaltem Wasser griindlich aus-
gelaugt, der Riickstand abfiltriert, verascht und im Platintiegel von neuem mit
Natriumkarbonat erhitzt, um etwa zuriickgebliebene Reste von Phosphorsiure
daraus zu entfernen. Nach Auslaugen der zweiten Schmelze mit kaltem Wasser
wird vom Riickstand, der alles Titan als Natriumtitanat enthélt, abfiltriert,
die Filtrate werden mit Salzsiure angesiuert, zur Trockene verdampft und
Siliziumdioxyd durch Erhitzen auf der heifien Asbestplatte in unldsliche
Form iibergefiihrt.

Nach Erkalten wird mit konzentrierter Salzsdure und heifem Wasser
aufgenommen, vom Siliziumdioxyd abfiltriert und das Filtrat in {iblicher
Weise durch Fillung mit Molybdénlosung aut Phosphor untersucht.

3. Bestimmung des Phosphors in arsenhaltigem Material.
(Bromwasserstoffverfahren.)

Einfluf des Arsens auf die Phosphorfillung.

Nach verschiedenen Angaben in der Literatur sollen durch den ge-
ringen Arsengehalt in Stahl- und Eisenproben — solange der Gehalt an
Arsen nicht hoher ist als 0,10%0 — keine wesentlichen Fehler bei der
Phosphorbestimmung entstehen?).

Dagegen ist von anderen Seiten gezeigt worden, daf auch kleine
Mengen von Arsen (unter 0,10°/0) bei der Bestimmung des Phosphorgehaltes
infolge Mitfallens von Ammoniumarsenomolybdat erhebliche Fehler verursachen
konnen, wenn nach den iiblichen Verfahren gearbeitet wird2). Insbesondere
wiesen Frank und Hinrichsen nach, daf der Phosphorgehalt bei der
Bestimmung nach Finkener bis um 0,015% zu hoch ausfillt, wenn der
Arsengehalt, der in gewdhnlichen Eisen- und Stahlproben bis zu etwa
0,05%0 betragen kann, bei der Phosphorbestimmung nicht beriicksichtigt
wird. Da auch noch hothere Arsengehalte in Roheisen und Flufieisen
vorkommen?), so ist es jedenfalls geboten, bei genauen Phosphorbe-
stimmungen auf etwaigen Arsengehalt der Probe Riicksicht zu nehmen.

) Ledebur gibt an, daf ein Flufieisen mit abnorm hohem Arsengehalt von
0,365 9, folgende Phosphorwerte ergab:
ohne Abscheidung des Arsens 0,068 9%,
bei » " ” 0,033 ,,;
er bemerkt aber dabei, daBi ein geringer As-Gehalt (unter 0,109) fiir die Phosphorbe-
stimmung nicht von Belang sei. (Leitfaden fiir Eisenhiittenlaboratorien. Braunschweig
1908. S. 110).
?) Campbell, Journ. of analyt. and appl. Chem. 1893. S. 2. Referat in Stahl
und Eisen 13. (1893). 480; ferner Frank und Hinrichsen, Stahl und Eisen 28. (1908). 295.
%) Von Reis, Stahl und Eisen 9. (1889). 720, fand in verschiedenen Roheisen und
FluBieisen Gehalte von 0,05 bis 0,08 9.
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Will man ganz sicher gehen, daf kein Arsenomolybdat bei der Wigung
des Phosphorniederschlages mitgewogen wird, so entfernt man das Arsen
vor der Phosphorfillung aus der Losung. Die bisher in der Literatur
angegebenen Verfahren sind umsténdlich und langwierig und nicht immer
gentigend sicher. Dagegen filhrt das im nachstehenden beschriebene Brom-
wasserstoffverfahren!) rasch und sicher zum Ziel, so daB sich dessen An-
wendung iiberhaupt zur genauen Phosphorbestimmung emptfiehlt.

Grundlagen des Bromwasserstoffverfahrens zur Phosphorbestimmung.
(Hierzu die Versuche Tabelle 90.) Wird eine Arsensiiure und Phosphorsiure
enthaltende Eisenchloridldsung mit reiner Bromwasserstoffsiure (spez. Gew.
1,49) versetzt und auf dem Dampfbad eingedampft, so geht nach den Be-
obachtungen von Rothe, ohne dafi noch ein besonderes Mittel zur Reduktion
der Arsensiéure zugesetzt zu werden braucht, alles in der Lésung vorhandene
Arsen (wahrscheinlich als Arsentribromid) fliichtig, wihrend Phosphorsiure
quantitativ zuriickbleibt. Da die bei der Féllung der Phosphorsiure an-
wesenden Bromide des Eisens die Abscheidung des Molybdatniederschlages
nicht- storen?), so kann man die Bestimmung des Phosphors in der von
Arsen befreiten Losung in gleicher Weise wie bei dem zuerst angegebenen
Finkenerschen Verfahren weiterfiithren.

Ausfiihrung der Bestimmung. 5 g Stahl oder Eisen werden mit
Salpetersiure (spez. Gew. 1,18) in der Porzellanschale geldst und die Losung
zunéchst in gleicher Weise wie beim Verfahren nach Finkener (S. 168)
weiterbehandelt. Die Nitrate werden durch starkes Glithen zerstort, Silizium-
dioxyd aus salzsaurer Losung abgeschieden. Das erhaltene gesamte Filtrat
bzw. bei phosphorreichem Material ein bestimmter Teil desselben wird mit
10-—20 cem reiner Bromwasserstoffsdure3) (spez. Gew. 1,49, etwa 4890 HBr
enthaltend) vermischt und die Losung zum Verjagen des Arsens auf dem
Dampfbad zur Trockene eingedampft.

Es empfiehlt sich, die Bromwasserstoffsiure vor dem Eindampfen der
Eisenlosung zuzusetzen, um Spritzen zu vermeiden, das beim Zugeben der
Bromwasserstoffsiure zu konzentrierter Eisenchloridlgsung infolge Bildung
von Chlorwasserstoff eintreten wiirde.

Der nach Abdampfen verbleibende Riickstand ist dunkelrot; er wird
mit wenig verdiinnter Salzsiure gelyst und in ein Becherglas von 150 bzw.
250 eem Inhalt iibergespiilt. Nach weiterem Eindampfen zum Zweck der
Entfernung der iiberschiissigen freien Saure wird die verbleibende dunkel-
rote Losung mit 50—100 cem Molybdénlosung (nach Finkener) kalt
gefillt und der entstehende Niederschlag nach dem Seite 168 beschriebenen
Verfahren zur Wigung gebracht.

) Esist beabsichtigt, demniichst Ausfithrlicheres iiber das Verfahren zu versffentlichen.

2) Hundeshagen, a. a. O. S. 167, FuBinote.

%) Kaufliche konzentrierte Bromwasserstoffsiure (spez. Gew. 1,49) ist stets durch
geringe oder grofiere Mengen von Phosphorsiiure verunreinigt. Bei geringem Gehalt ist
es am zweckmifigsten, mit gleich grofien Siuremengen, wie sie zu den Versuchen ver-
wendet werden, blinde Versuche: auszufiihren (Abdampfen, Aufnehmen mit wenig Salz-
siure, Fillen mit Molybdénldsung und Bestimmung des entstehenden Phosphormolybdat-
niederschlages) und die jeweils gefundene Menge Molybdatniederschlag von den Ge-
wichtsmengen der eigentlichen Versuche in Abzug zu bringen.

Ist der Phosphorsiiuregehalt ein grofierer, so ist Destillation der Sdure erforderlich.
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Auf die Ergebnisse der in vergleichender Weise mit und ohne Brom-
wasserstoffsiurezusatz ausgefithrten Phosphorbestimmungen und die dabei
auftretenden Unterschiede, wie sie in Tabelle 91 zum Ausdruckgelangen,
mag noch besonders hingewiesen werden, da sie manchmal fiir die Ent-
scheidung von Streitfragen von Bedeutung sein konnen.

Beim Abschluf von Roheisen-, Stahl- auch Erzlieferungsvertrigen
werden h#ufig Bedingungen iiber den Phosphorgehalt vereinbart, nach denen
nur geringe Abweichungen vom vorgeschriebenen Phosphorgehalt zulissig
sind. Diese zuldssigen Abweichungen sind oft erheblich geringer als die
Unterschiede, die sich bei der Phosphorbestimmung infolge vorhandenen
Arsens ergeben konnen. Daher miifite entweder nach Frank und Hin-
richsen ein weiterer Spielraum fiir den Phosphorgehalt zugelassen werden
oder aber sollte verlangt werden, dafi der Phosphor nach einem Verfahren
bestimmt wird, dessen Genauigkeit durch vorhandenes Arsen nicht beein-
flufit wird.

4. Bestimmung des Phosphors in wolframhaltigem Material.

Grundlagen des Verfahrens. Bei der Fillung der Phosphorsiure in
Gegenwart von Wolframséure nach Finkeners Verfahren wird nach den
Untersuchungen von Hinrichsen?!) Wolframséure mitgefallt. Wollte man
also den Phosphorgehalt wie gewdhnlich aus dem Gewicht des gefundenen
Molybdatniederschlages berechnen, so wiirde man zu hohe Phosphorwerte finden.

Nach Hinrichsen kann man aus dem Molybdatniedersehlag die
Wolframsdure entfernen, wenn man den Niederschlag in Ammoniak 16st
und die Losung nach Jorgensen? heif mit Magnesiamischung fillt.
(Kalte Féllung wiirde wiederum wolframhaltigen Niederschlag ergeben.)

Erforderliche Losung. Die zur Fiillung der Phosphorsiure nach
Jorgensen erforderliche Losung wird wie folgt hergestellt: 50 g kristalli-
siertes Chlormagnesium (MgCl, 4 6aq) und 150 g Chlorammonium werden
mit Wasser zu einem Liter gelost.

Ausfiihrung der Bestimmung. Man 15st 5 g der wolframhaltigen Stahl-
probe mit Salpetersidure (spez. Gew. 1,18), dampft die Losung ein und zerstort
die Nitrate des getrockneten Riickstandes durch kriftiges Glihen. Nach Er-
kalten durchfeuchtet man die Oxyde mit rauchender Salzsiure, erwirmt nach
Zusatz weiterer Salzsiure bis zur vollstindigen Losung des Eisens, dampft
dann die erhaltene Losung zur Trockene ein und fithrt die vorhandene
Kieselsdure und Wolframséure durch Erhitzen bei 135° C auf der Ashest-
platte oder im Trockenschrank (bis keine salzsidurehaltigen Didmpfe mehr
entweichen) in unlosliche Form {iiber. Nach Erkalten bringt man wieder
mit méglichst wenig rauchender Salzsiure alles Eisen in Losung und verdampft
den Salzsdureiiberschuff, soweit dies moglich ist, ohne Abscheidung von
Eisensalzen in fester Form zu erhalten. Dann l4ft man einige Zeit ab-
sitzen, gibt verdiinnte Salzsdure zu und filtriert den Riickstand ab.

Zum Auswaschen des Eisens aus Filtrierriickstand und Filter verwendet
man zunichst verdiinnte Salzsiure; wenn die Eisensalze grofitenteils ent-

) Mitteilungen aus dem Kgl. Materialpriif.-Amt 28. (1910). 229.
?) Zeitschr, anal. Chem. 45. (1906). 273.
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fernt sind, ist es dagegen vorteilhafter mit ammonsalzhaltiger, saurer
Losung auszuwaschen, um zu verhindern, da Wolframsiure kolloid in Losung
geht und das Filtrat triibt; man kann dazu die zum Auswaschen des Molyb-
datniederschlages angegebene salpetersaure Ammonnitratlgsung (deren Her-
stellung s. Seite 168) benutzen.

Der Riickstand auf dem Filter wird nach Veraschen und Abrauchen
des Siliziumdioxyds fiir sich auf Phosphor untersucht. Man schlieft ihn
mit wenig Natriumkarbonat auf, 18st die Schmelze mit Wasser und fallt
im Filtrat vorhandene Phosphorsdure durch Magnesialosung in der Wirme
wie nachher bei der Fillung der Hauptmenge beschrieben.

Das Filtrat enthélt die Hauptmenge Phosphorsiure; es kann aber
noch geringe Mengen in Losung verbliebener (kolloider) Wolframsiure
enthalten. Man dampft es in einem (150 oder 250 cem fassenden) Becher-
glas soweit als ohne Abscheidung fester Teile moglich ist, ein, fallt Phos-
phorséure durch Molybdénlosung in der beim Molybdatverfahren be-
schriebenen Weise (s. S. 168) und filtriert den Niederschlag ab.

Nach dem Auswaschen in tiblicher Weise 16st man den Niederschlag,
der auch die im Filtrat vorhandenen Wolframsiurereste enthilt, mit wenig
212 %0 igem Ammoniak vom Filter und fingt die ammoniakalische
Losung samt den Waschwéssern in einem 150 cem fassenden Becher-
glas auf. ’

Die ammoniakalische Losung soll bei dem meist nur geringen Phos-
phorgehalt der Wolframlegierungen nicht mehr als 20 cem betragen. Sie wird
nach Aufdecken eines Uhrglases bis zum Beginn des Kochens erhitzt und
dann tropfenweise mit der neutralen Magnesialosung versetzt, solange der
Niederschlag noch sichtlich zunimmt (in der Regel reichen hierzu 1—2 cem
aus). Dabei fallt zundchst flockiger Niederschlag aus, der sich allméhlich
in dichten, kristallinischen umwandelt.

Wihrend des Abkiihlens . riihrt man hiufig um und filtriert nach
wenigstens vierstiindigem Stehen. . Der Niederschlag wird mit 21/2%/oigem
Ammoniak ausgewaschen und, wenn die Niederschlagsmenge hinreichend
groff ist, um in der Form des Magnesiumpyrophosphats genau bestimmt
werden zu koénnen, in folgender Weise weiter behandelt: Das Becherglas
wird sorgfiltig von anhaftendem Niederschlag durch Ausreiben mit einem
Stiickchen aschefreien Filters befreit und letzteres samt dem Filter mit der
Hauptmenge des Niederschlags im Platintiegel verascht.

Ist die Menge des Magnesianiederschlages nur geringfiigig, so lost
man besser den ausgewaschenen Niederschlag mit verdinnter Salpeter-
sdure (1,18) vom Filter in das zur Féllung benutzte Becherglas, wischt
das Filter mehrmals mit verdiinnter Salpetersiure aus, um alle Phosphor-
sdure daraus zu entfernen und fallt die salpetersaure Losung von neuem
mit Molybdénlosung nach Finkener, wobei man soviel Ammonnitrat in
fester Form zugibt, daf die Losung 25% davon enthilt.

Die Bestimmung der Niederschlagsmenge wird wie beim Hauptver-
fahren angegeben zu Ende gefiihrt

Uber die Berechnung des Phosphorgehaltes siehe S. 170.
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5. Bestimmung des Phosphors in vanadinhaltigem Material.
(Vanadinstahl, Ferrovanadin).

Grundlagen des Verfahrems., Bei der Féllung der Phosphorsidure
durch Molybdénlosung in Gegenwart von Vanadinsalzen fillt ein Teil des
vorhandenen Vanadins mit dem Phosphorniederschlag aus. Der entstehende
Niederschlag besitzt nicht rein gelbe, sondern mehr oder weniger orange-
rote Farbe.

Um aus dem Niederschlag das Vanadin zu entfernen, kann man nicht
den bei wolframhaltigem Material bentitzten Weg einschlagen, da das Vanadin
bei jeder Fillung der Phosphorsiure wieder mitfillt, Dagegen gelingt es,
Vanadinsdure von Phosphorséiure und Molybdénsiiure zu trennen, wenn man
das Vanadin aus der Losung des Niederschlags in verdinntem Ammoniak
mit Chlorammonium fillt. Vanadinsiure 146t sich so quantitativ entfernen,
wihrend Phosphor- und Molybdénséure in Ldsung bleiben!).

Nach Abfiltrieren des Ammoniumvanadats kann die Phosphorsiure im
Filtrat in iiblicher Weise bestimmt werden.

Ausfiihrung der Bestimmung. Je nach dem Phosphorgehalt des Materials
werden 5—10 g des Probematerials mit verdiinnter Salpetersiure (spez. Gew.
1,18) in der bedeckten Porzellanschale geltst und die Losung, wie bei der
Bestimmung des Siliziums (Verfahren 1b S. 133) beschrieben, weiter behandelt.

Im Filtrat vom Siliziumdioxyd wird die Phosphorsiure in der auf
Seite 168 beschriebenen Weise gefillt und der orangerot geférbte Nieder-
schlag abfiltriert. Nach griindlichem Auswaschen mit schwach saurer
Ammoniumnitratlgsung 16st man den Niederschlag mit Hilfe von Ammoniak
und Wasser in ein etwa 150 ccm fassendes Becherglas, wischt Filter und
das zur Fillung benutzte Becherglas sorgfiltig aus und engt die erhaltene
Losung auf etwa 20 cem ein.

Wahrend des Einengens fiigt man von Zeit zu Zeit einen Tropfen
Ammoniak hinzu, wobei die Losung stets, falls sie gelb geworden sein
sollte, wieder farblos werden mufi (vergl. Anmerkung, S. 177). Zur schwach
ammoniakalischen, abgekiihlten Lésung fiigt man alsdann auf je 20 cem
Losung 5 bis 6 g festes reines Chlorammonium auf einmal hinzu, riibrt eine
Zeitlang kraftig um, damit die Losung rasch mit Chlorammonium gesittigt
wird. Ein kleiner Rest des zugefiigten Chlorammoniums darf dabei unge-
16st bleiben. Ist die vorhandene Vanadinsduremenge nicht zu gering, so
wird die Fliissigkeit bei raschem Losen des Chlorammoniums milchig triibe
und scheidet feinflockigen Niederschlag von Ammoniummetavanadat ab; die
Fillung ist nach etwa sechs Stunden eine vollstindige.

Der Niederschlag wird abfiltriert und mit gesattigter Chlorammonium-
losung (250 g Chlorammonium zum Liter geldst) ausgewaschen, bis eine
Probe des Filtrates mit Molybd#nlésung keine Phosphorfillung mehr gibt.

Im Filtrat kann nach schwachem Ansiuern mit verdiinnter Salpeter-
saure und Zusatz von Molybdénldsung die Phosphorsiure ohne weiteres ge-
tillt werden. Infolge der anwesenden grofien Chlorammoniummengen fallt
dabei der gelbe Niederschlag zusammen mit iiberschiissiger Molybdénsiure

1) Die Grundlagen des Verfahrens finden sich schon in Rose-Finkeners Hand-
buch der analytischen Chemie (1871. Band II. S. 535) angegeben.
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in feinpulveriger Form aus. Um den genauen Phosphorwert zu erfahren,
kann man den erhaltenen gelben Niederschlag mit verdiinntem Ammoniak
l6sen, die Phosphorsiure daraus durch Zugabe von neutraler Magnesialosung
(nach Jérgensen, S.174) und Ammoniak fillen, den Niederschlag ab-
filtrieren, mit verdiinntem Ammoniak auswaschen, mit verdiinnter Salpeter-
sdure vom Filter bzw. aus dem Becherglase wieder l6sen und die Losung
in einem 150 bis 250 cem fassenden Becherglas auffangen. Durch Zusatz
von Molybdénlosung und soviel festem Ammoniumnitrat, daf die Losung
2596 festes Salz enthiilt, wird die Phosphorsiiure jetzt von neuem gefillt und

der reine Niederschlag in friiher beschriebener Weise zur Wigung gebracht.

Anmerkung. Enthalt das zu untersuchende Material aufier Vanadin noch
Wolfram, so muBi dieses als Wolframtrioxyd durch sorgfiltiges Abscheiden mit dem
Siliziumdioxyd entfernt werden. Andernfalls kann der in der salzsauren Losung zuriick-
gebliebene Anteil des Wolframs in den Phosphormolybdatniederschlag iibergehen und
beim Abscheiden der Vanadinsiiure erhebliche Schwierigkeiten bereiten. Das Vorhanden-
sein von Wolframtrioxyd im Phosphormolybdatniederschlag kann man daran erkennen,
daB beim Losen des Niederschlags mit ammoniakhaltigem Wasser keine farblose sondern
eine gelbgriin gefirbte Ldsung entsteht, die ihre Firbung dem Vorhandensein einer
komplexen Vanadinwolframsiure verdankt. Aus dieser Liosung lifit sich die Vanadin-
siure nicht in der oben angegebenen Weise durch Chlorammonium abscheiden.

Beispiele.

1, Vergleichende Restimmungen nach dem Molybdatverfahren bei Wigung
als Molybdatniedersehlag und bei Wigung als Magnesiumpyrophosphat.

Probe 1. 4 g Schweifieisen ergaben an Molybdatniederschlag
0,2612 g entsprechend 0,108 °/o Phosphor (0,11 %0).

Nach Lgsen des Niederschlags, Fillen mit Magnesiamischung, Uber-

fithren in Magnesiumpyrophosphat wurden erhalten
0,0154 g Mg,P,0, entsprechend 0,107 %o Phosphor (0,11 %b).

Probe 2. Phosphorarmes Flufieisen. Je 5 g des Probematerials
ergaben an Molybdatniederschlag :

a) 0,0167 g entsprechend 0,0055 °jo Phosphor
b) 0,0163 g entsprechend 0,005:+%0 Phosphor.

Von der Wigung des Phosphors in Form von Mg,P,0, wurde abge-
sehen,. weil bei der geringen zu erwartenden Menge Mg,P,0, (0,0010 g) die
mit dem Molybdatverfahren erzielte Genauigkeit nicht sicher erreichbar ist.

Probe 3. Ferrophosphor. Aufsechluf mit Eschkamischung; die
benutzte Aufschlufmischung erwies sich als frei von Phosphorséure.

Tabelle 89.
Ver- a) Molybdatfillung
such | Aufgeschlossene ; Molybdat-
Nr. | Menge der Probe Zur Fillung niederschlag Phoos phor
g verwendet g %
a) 0,5002 ¥ 0,3766 24,84
b) 0,5004 o 0,3774 24,89
b) Magnesiafillung
g Mg,P,0
o) 1,0015 L 0.1786 ' 24,85

Bauer-Dei8, Probenahme. 12
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2. Phosphorbestimmungen in verschiedenen Proben.
Probe 4. Ferrogilizium. Aufschlufi mit Magnesia-Natriumkarbonat.
Je 1 g des Materials (78 %o Si enthaltend) ergab:
Versuch a) 0,0193 g Molybdatniederschlag entsprechend 0,032 %o P
Versuch b) 0,0179 g ” 0,030 ,, .
Probe 5. Sll1komangan (mlt 28,2% Si und 67,2%0 Mn) Aufschluff
mit Eschkamischung.
Vers. a) 0,5830 g gaben 0,1044 g Molybdatniederschl, entsprech. 0,295%0 P
Vers. b) 0,5256 ¢ , 00,0928 g » ” 0,291 ,, ,,.
Probe 6. Titanmetall mit 66 % Ti). Aufschluf mit Eschkamischung.
Vers. a) 1,0011 g gaben 0,0491 g Mo]ybdatnlederschl entsprech. 0,080%/0 P.
Vers. b) 2,0015g , 01058 g ” ” 0,087 ,
Probe 7. Wolframstahl (mit 1,11 % Wolfram).
Je 4 g der Probe ergaben nach Entfernung des Wolframs:
Versuch a) 0,0672 g Molybdatniederschlag entsprechend 0,02s %o P
Versuch b) 0,0670 g ” 0,028 ,, ,,.
Probe 8. Ferrovanadln (26 0/o Vanadin enthaltend).
Je 3 g der kohlenstoffarmen Probe lieferten nach Entfernung des mit-
geféllten Vanadins:
Versuch a) 0,6286 g Molybdatniederschlag entsprechend 0,342 %o P
Versuch b) 0,6208 g ” ” 0,341 ,, .
Wurde die Phosphorbestimmung in derselben Probe mit je 1 g ohne
Riicksicht auf das vorhandene Vanadin ausgefiihrt, so wurden erhalten:
Versuch ¢) 0,2867 g Molybdatniederschlag [entsprechend 0,35 %0 P]
Versuch d) 0,2401 g »” [ ,, 0,40 %0 PJ.

3. Ergebnisse vergleichender Phosphorbestimmungen nach dem Molybdat-
verfahren, ohne und mit Anwendung von Bromwasserstoffsiure.
a) Mit Ammonphosphatlésung.
Die benutzte Eisenlosung enthielt 2,4 g metallisches Eisen in 15 cem,
die Arsenséiurelésung 0,045 g Arsen in 5 cem. "

Tabelle 90.
Angewandte Mengen Molybdatniederschlag in g
Ver- Phosphat- | Eisen- Arsen- B nach Abzug des aus an
such 1.(.) PO chlorid- séure- ) io;rfn;asselr- ohne gewandter%—lBr'\lenge
Nr. osung losung lgsung | Storisaure ) Abzug |stammenden Molybdat-
cem cem | ecem | cem niederschlags
| : i

1 20 5| — — 0,1882 —

2 20 15 I 25 0,1932 0,1871

3 20 15 ‘ 5 — 0,2877 —

4 20 15 ‘ 5 — 0,2929 —

5 20 15 10 25 0,1919 0,1858

6 20 15 10 25 0,1929 0,1868

7 20 l 15 5 | — 0,27922) —

1) 25 ccm der Bromwasserstoffstiure, nach Eindampfen mit Molybdinlosung ge-
fillt ergaben: a) 0,0064 g; b) 0,0058 g Molybdatniederschlag. Die Arsensiureldsung
erwies sich als frei von Phosphorsiure.

%) Bei Versuch 7 wurde statt mit Bromwasserstoffsiure mit 25 cem rauchender
Salzsiure eingedampft. Der Versuch zeigt, daf mit Salzsdure nicht die mit Brom-
wasserstoffsiure eintretende vollige Verfliichtigung des Arsens erzielt wird.
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b) Mit verschiedenen Eisen- und Stahlproben.

Tabelle 91. o
- ) " Phosphorgehalt, ermittelt
Prob i
11\‘10 ® Materialbezeichnung ohne ‘ mit
T Anwendung von Bromwasserstoffsiiure
% [ %
1 FluBeisen 0,025 0,019
0,021 0,018
2 1 Schweifieisen 0,148 0,127
0,142 0,126
3 Roheisen 0,048 0,044
0,049 0,045
4 | Qualitits-Martin-Roheisen 0,109 0,076
0,110 0,078
5 Siemens-Martinstahl ) 0,040 0,023
0,042 0,029
0,042 ! 0,029
0,041 | 0,028

Die Werte der Tabelle 91 zeigen, daf Ubereinstimmung von Werten,
die nach einem Verfahren erhalten sind, zwar gleichméfBige Arbeitsweise
erkennen l48t, aber nicht ohne weiteres als Beweis ihrer Richtigkeit betrachtet
werden darf, wenn nicht auch das richtige Verfahren fiir die Bestimmung
angewandt ist. Die Abweichungen der nach beiden Verfahren gefundenen
Phosphorwerte, die zum Teil recht erhebliche Betrige ausmachen?), lassen
sich im vorliegenden Fall nicht auf Ungleichm#fiigkeit des Probematerials,
sondern nur auf die Anwesenheit von Arsen zurtickfiihren.

Genauigkeit der Phosphorbestimmungen und héchstzulissige
Abweichungen.

Die bei der Féllung der Phosphorsiure durch Molybdénlésung er-
haltenen Niederschlige lassen sich erfahrungsgem#fi bis auf einen Fehler
von etwa + 0,001 g genau bestimmen. Da indessen eine Reihe von Stoffen
mit Molybdénséiure #hnliche Niederschlige liefern oder von dem Molybdat-
niederschlag mitgerissen werden, so kann von genauen Werten nur dann
gesprochen werden, wenn alle stdrenden Einfliisse durch entsprechende Maf-
nahmen beseitigt sind; geeignete Verfahren sind im vorstehenden angegeben.
Unter Annahme eines gréfiten Fehlers von + 0,001 g Molybdatniederschlag
kann man dann folgende Abweichungen der Phosphorwerte als zulissig be-
zeichnen :

bei Phosphorgehalten zuléissige Abweichungen
von 0 —0,03%0 -+ 0,001 %
» 0,03—0,1 ~+ 0,002 ,,

1} Je zwei Bestimmungen wurden von verschiedenen Analytikern ausgefiihrt. Der
Arsengehalt der Probe 5 wurde zu 0,058% gefunden.
%) Die Phosphorwerte der Proben 4 und 5 (Tab. 91), nach den beiden Verfahren
ermittelt, verhalten sich annihernd wie 10:7!
12*
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bei Phosphorgehalten zuléssige Abweichungén.
von 0,1 —0,2% -+ 0,003 %,
s 0,2 —10, -+ 0,005 ,,
” 170 _270 ” iO’OI ”
” 270 _5’0 ” t0’02 ”
» 5,0 und mehr +0,05
F. Arsen.

Kleine Mengen von Arsen gehen beim Verhiitten der fast immer etwas
arsenhaltigen Erze in das Eisen iiber und man kann geringe Arsengehalte
— im allgemeinen bis zu 0,05%b, nach von Reis bis zu 0,08% Arsen —
in den meisten Eisen- und Stahlproben nachweisen.

Da ein Arsengehalt die durch den Phosphor- und Schwefelgehalt be-
dingten schlechten Eigenschaften eines Materials weiter steigert, so ist die
Kenntnis des Arsengehaltes fiir die Beurteilung des Materials unter Um-
stinden von Wichtigkeit. Wie im vorhergehenden Abschnitt gezeigt, ist ein
Arsengehalt auf die Bestimmung des Phosphors von Einfluf, so daf die
Kenntnis des Arsengehalts auch fiir den Analytiker bei der Wahl des
Phosphorbestimmungsverfahrens von Bedeutung ist.

Grundlagen des Verfahrems. Beim Losen von Eisen und Stahl mit
Salpetersiure geht vorhandenes Arsen in entsprechender Weise wie der
Phosphor in Arsensdure iiber. Beim Eindampfen und Zerstéren der Nitrate
bleibt alles Arsen als Arsenat beim Riickstand.

Aus der salzsauren Losung des Riickstandes kann man dann das vor-
handene Arsen als Trichlorid abdestillieren, nachdem man das in dreiwertiger
Form vorliegende Eisen zuvor zur zweiwertigen Stufe reduziert hat.

Am sichersten erfolgt diese Reduktion durch Kupferchloriir!). Der
Reduktionsvorgang lafit sich durch folgende Ionengleichung ausdriicken:

Fe- 4+ Cu' = Fe' 4 Cu-.

Danach sind zur Reduktion von 56 Teilen (als Chlorid vorhandenes)
Eisen 99 Teile Kupferchloriir erforderlich.

Ausfiihrung der Bestimmung. 10-—-12 g Eisen oder Stahl werden
im Rundkolben von etwa 500 cem Inhalt unter allméhlichem Zugeben von
verdiinnter Salpetersiure (spez. Gew. 1,18) und Erhitzen {iber dem Bunsen-
brenner in Losung gebracht. Die Lésung wird in der auf S. 152 (Beschleu-
nigung des Verfahrens) beschriebenen Weise zur Trockene verdampft und
der Riickstand auf dem Dreibrenner gegliiht, bis keine roten Stickoxyd-
déampfe mehr entweichen.

Nach Abkiihlen des Riickstandes gibt man 80—100 cem rauchende

1) Bei der Wahl des Reduktionsmittels ist zu berlicksichtigen, dafi durch manche
Stoffe (Zinnchloriir, Natriumhypophosphit) infolge zu weitgehender Reduktion oft Arsen
in metallischer Form im Destillationskolben abgeschieden wird, das in solcher Form nicht
itberdestilliert werden kann, withrend bei anderen (Zink, Eisen u. a.) durch Bildung von
Arsenwasserstoff Verluste an Arsen eintreten kinnen.

Bei Verwendung nicht zu feiner Spine von reinem Kisen zur Reduktion ist der
dadurch entstehende Arsenverlust nur ein geringer, falls die Reduktion in der nur
schwach sauren und wenig angewirmten Losung erfolgt.
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Salzsdure (spez. Gew. 1,19) dazu und bringt die Oxyde durch ganz ge-
lindes Erwirmen unter Umschwenken in Liosung. Erwérmen bis zum Sieden
der Salzsiure ist unter allen Umstinden zu vermeiden, da Verluste durch
Verfliichtigen von Arsentrichlorid eintreten wiirden.

Inzwischen bringt man in den Kolben a des Arsendestillierapparates
(Abb. 122) auf je 10 g eingewogenen Eisens 18 g reines arsenfreies Kupfer-
chloriir') und 148t dann die arsenhaltige salzsaure Losung des Eisens ein-
fliefen; die in der Schale zuritickbleibenden Reste spiilt man mit kon-
zentrierter Salzsaure vom spez. Gew. 1,12 in den Kolben nach. Dann
erhitzt man die Losung im Kolben zum Kochen und fingt die abdestillierende
Flissigkeit in einem etwa 500—600 cem fas-
senden Becherglas auf. Wenn alles bis auf ‘
etwa 50 ccm Flissigkeit aus dem Kolben ab-
destilliert ist, stellt man das Erhitzen ein, giefit
nach einigem Abkiihlen noch 50 cem rauchende
Salzsidure (1,19) durch das Einfiillrohr in den
Kolben und destilliert zur grofieren Sicherheit
nochmals bis auf etwa 50 cem . ab, wobei man
das Ubergehende mit dem zuerst erhaltenen
Destillat vereinigt.

Weiteres Destillieren nach Zusatz frischer
Salzsdure ist iiberflissig, da das ganze Arsen
sich im zuerst Ubergegangenen befindet. L

Das stark salzsaure Destillat wird mit der = L

gleichen Menge Wasser verdiinnt, mit Schwefel- =
wasserstoff gesittigt und zum Absitzenlassen =
des ausgefallenen Schwefelarsens {iiber Nacht (=
unter eine Glasglocke gestellt. k
‘ P
‘ |

Den Niederschlag von Arsensulfid filtriert
man durch ein kleines, gut laufendes Filter ab, 1
wiascht die Salzsdure mit Wasser aus, bis das
Waschwasser nicht mehr sauer reagiert, spritzt [
die Hauptmenge des Sulfides vom Filter in eine -
flache Porzellanschale von etwa 10 em Durch- Abb. 122.
messer, 16st den Rest mit Ammoniak vom Filter
in die Schale und wischt das Filter mit ammoniakhaltigem Wasser aus.
Die ammoniakalische Losung des Arsensulfides wird zur Verjagung iiber-
schiissigen Ammoniaks eingeengt und mit konzentrierter Salpetersiure vom
spez. Gew. 1,40 zur Trockene verdampft; dann gibt man einige Tropfen
rauchender Salpetersdure (spez. Gew. 1,52) zu, um vorhandene Reste von
Schwefel zu oxydieren, und dampft auf dem Dampfbad ein. Die erhaltene
Arsenséure nimmt man mit wenig Wasser auf, filtriert durch ein kleines

1) Zweckmiifiig entfernt man etwa vorhandenes Arsen aus dem Kupferchloriir
vor dem Zugeben der Eisenldsung, indem man die anzuwendende Menge Kupfer-
chloriir im Arsendestillierkolben mit etwa 100 cem Salzsfiure (vom spez. Gew. 1,19) de-
stilliert. (Versuche mitreinem Kupferchloriir von Kahlbaum, Berlin ergaben keine wiig-
baren Mengen von Arsen, diese Vorsichtsmafiregel war in diesem Falle nicht erforderlich.)
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Filter ab und engt das Filtrat in einem etwa 50 bis 100. ccm fassenden
Becherglas auf eine kleine Flissigkeitsmenge (etwa 10 bis 20 cem) ein,
Man fiigt hierauf 2 bis 3 ccm klarer Magnesiamischung (deren Bereitung siehe
S. 170, Fubnote), sowie etwa die Hilfte der Fliissigkeitsmenge an Ammoniak
(spez, Gew. 0,96) hinzu und riihrt mit dem Glasstab tiichtig um. Der Nieder-
schlag des Magnesiumammoniumarsenates beginnt sich alsbald abzuscheiden.
Nach einiger Zeit priift man durch Zugeben einiger weiterer Tropfen der
Magnesiamischung, ob alle Arsensiure ausgefillt ist; dann fiigt man noch
den vierten Teil der Fliissigkeitsmenge an Alkohol hinzu und l46t bis zum
anderen Tag den Niederschlag absitzen.

Die sicherste Art, den Magnesianiederschlag in wigbare Form iiber-
zufithren, ist nach Treadwell?!) folgende: Man filtriert den Niederschlag
durch einen bis zum gleichbleibenden Gewicht ausgeglithten Goochtiegel
oder noch besser Neubauertiegel und wischt mit verdiinntem Ammoniak
bis zum Verschwinden der Chlorreaktion aus. Dann trocknet man den
Niederschlag zunichst bei 110° C im Trockenschrank und stellt den Tiegel
in ein Luftbad (hergestellt aus Porzellantiegel und Asbestring nach Abb, 120,
S. 148), so daf der Boden des Gooch- bzw. Neubauertiegels nur 2—3 mm
vom Boden des &ufieren Porzellantiegels entfernt ist, erhizt zuerst ganz
gelinde, steigert allmihlich die Hitze bis zur hellen Rotglut und wégt nach
Erkaltenlassen im Exsikkator das Magnesiumpyroarsenat. Durch nochmaliges
Glithen in der beschriebenen Weise und Wiagen hat man sich zu iiberzeugen,
daf das Gewicht des Niederschlages sich nicht mehr &ndert.

Berechnung. Unter der Annahme, daf e Gramm Probematerial ein-
gewogen wurden und a Gramm Pyroarsenat gefunden sind, berechnet sich
der Arsengehalt des Probematerials wie folgt:

9

% As = —48’_7‘—34—.
e
Beispiele.

Versuche mit einer Arsenssiurelésung von bekanntem Gehalt.

Je 10 cem Arsensiéurelosung ergaben nach Fillung des Arsens mit
Magnesialosung und Wégen als Pyroarsenat:

Versuch 1. 0,0838 g Mg,As,0,; Versuch 2. 0,0332 g Mg,As,0,.

Je 5 g reines Eisen (reduziertes Eisen von Kahlbaum) wurden unter
Zusatz von 10 ccm Arsensiurelosung im Rundkolben mit Salpetersiure
gelost und die Arsenbestimmung nach dem oben beschriebenen Verfahren
durchgefiihrt.

Die erhaltenen Mengen von Magnesiumpyrophosphat waren:

Versuch 1. 0,0326 g Mg,As,0,; Versuch 2. 0,0328 g Mg,As,0,.

Das benutzte Eisen war frei von Arsen.

1) Lehrbuch der analytischen Chemie, II. Band (Quantitative Analyse). 3. Aufl.
1905. '145.
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Versuche mit verschiedenen Eisen- und Stahlproben.

Tabelle 92.
P;\?:e Bezeichnung Ein\;age Mg2§8207 Arsierrllgozhalt
1 Roheisen . . . . . { Z; g g:gggé %,(())zi
2 | Siemens-Martinstahl . { g g g:gggg 8:(())32
3 desgl. . . . . { :); g 8:83?2 828(5;;
4 desgl. . { {a)g ig 8:8132 giggf

Genaunigkeit des Verfahrems. Iiir Arsengehalte in Kisen und Stahl-
proben bis zu 0,3 °o kann man nach dem angegebenen Verfahren erfahrungs-
geméfi etwa folgende Abweichungen der Einzelwerte als noch einhaltbar
und fiir genaue Bestimmungen zuléssig bezeichnen :

tir Arsengehalte in %o zuldssige Abweichung
von 0,01 bis 0,05 + 0,005%0
» 005 , 0,10 + 0,008
» 0,10 , 0,30 + 0,01 .

Die Anwendbarkeit des Verfahrens erstreckt sich auf alle in Salpeter-
séure loslichen Proben von Eisen und Stahl.

G. Schwefel.

Schwefel findet sich in Eisen- und Stahlsorten als steter Begleiter und
zwar in wechselnden Mengen, die im Hochstfall einige Zehntelprozente
erreichen.

Er ist stets in Form von Eisensulfiir vorhanden, kann also durch
Séuren in Schwefelwasserstoff iibergefiihrt werden. Da der Schwefel leicht
zur Seigerung neigt, so ist bei der Entnahme des Probematerials fiir die
Analyse, sowie beim Einwigen der Proben hierauf Riicksicht zu nehmen.
Naheres dariiber ist im ersten Teil des Buches gesagt.

1. Bestimmung des Schwefels in siureléslichem Probematerial.

Grundlagen der Verfahren. Der in Eisen oder Stahl vorhandene
Schwefel kann nach zwei auf verschiedenen Grundlagen aufgebauten Ver-
fahren bestimmt werden. Diese Verfahren sind:

a) das Entwickelungsverfahren und

b) das Atherverfahren.

Ersteres beruht auf der Verfliichtigung des Schwefels in Form von
gasformigem Schwefelwasserstoff und Bestimmen des in geeigneter Weise
aufgefangenen Schwefelwasserstoffs?).

1) Vergl. Schulte, Stahlund Eisen 26. (1906). 985, sowie Kinder, Stahl und Eisen
28. (1908). 249.
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Das zweite Verfahren ist auf der von Rothe herrithrenden Beobachtung
begriindet, dafi aus schwefelsdurehaltigen Eisenchloridlgsungen, wie sie z. B.
durch oxydierendes Losen von Stahl- und Eisenproben erhalten werden kénnen,
alles Eisen durch Ather entfernt wird, ohne daf Schwefelsiiure in nachweis-
baren Mengen in die Atherlgsung eingeht?). Durch Bestimmen der Schwefel-
siare in der cisenfreien Losung l4fit sich demnach der Schwefelgehalt der
Probe ermitteln.

a) Bestimmung des Schwefels nach dem Entwickelungsverfahren.

Erforderliche Apparate und Losungen. Schwefelbestimmungsapparat.
Von der grofen Anzahl der vorgeschlagenen Apparate hat sich der in
Abb. 123 angegebene als geeignet erwiesen ?).

Kippscher Apparat zur Entwickelung von reinem Kohlendioxydgas.

Bromsalzsiure. Die zur
Absorption des Schwefelwasser-
stoffes dienende Bromsalzsiure
wird hergestellt durch Vermischen
von etwa 13 cem reinem, schwefel-
freiem Brom mit 1 Liter Salzsiure
vom spez. Gew. 1,12 unter krif-
tigem Schiitteln. ‘

Natriumechloridldsung.
Wird durch Séttigen einer 10%/o igen
Losung von schwefelsidurefreiem
Natriumkarbonat mit Salzsiure

> erhalten.
k Abb. 123, Ausfiihrung der Bestim-
mung. In den trockenen Kolben

des Apparates (Abb. 123) bringt man die abgewogene Menge des Probe-
materials3) (gewdhnlich 10 g, die aut der Handwage abgewogen werden
konnen, vergl. die Anmerkung S. 107 u. 108).

Dann setzt man den aufgeschliffenen Teil mit dem Einleitrohr auf den
Kolben und verdringt durch Einleiten getrockneten Kohlendioxydgases die
im Kolben vorhandene Luft. Wihrend dies geschieht, fiillt man in das Kugel-
rohr etwa 30 ccm Bromsalzsdure ein, d. h. soviel, daf beim Durchleiten der
Gase die drei letzten der zehn Kugeln des Rohres von der Bromsalzsiure
nicht erreicht werden. Das Kugelrohr wird dann an den Entwickelungs-
kolben angeschlossen und weiter Kohlendioxyd durchgeleitet, so daf in der
grofen Kugel des Kugelrohres keine Bromdédmpfe mehr wahrnehmbar sind.
Dies pflegt nach 1—2 Minuten einzutreten.

Man schlieft alsdann den Hahn am Einfiilltrichter, entfernt das ein-
geschliffene Rohrende, das zum Einleiten des Kohlendioxyds dient, vom

1 Vergl. auch Krug, Stahl und Eisen 23. (1905). 887.

%) Der Apparat ist von der Firma Bleckmann & Burger in Berlin zu beziehen.

%) Falls das Material eisenoxydhaltig ist (d. h. Glithspan oder Rost enthillt), so
gibt man gleichzeitig mit der Probe 1—2 g festes Zinnchloriir in den Kolben, um zu
vermeiden, daf ein Teil des Schwefels durch-das entstehende Eisenchlorid in Schwefel-
siiure {ibergefiihrt werde. In diesem Fall kann die Eisenltsung aber nicht zur Bestim-
mung des Kupfergehaltes weiter verwendet werden,
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Einfilltrichter und fiillt die zum Auflésen des Eisens nétige Salzsiure-
menge ein.

Zum Auflgsen von 10 g Eisen verwendet man am besten 100 cem
Salzsdure vom spez. Gew. 1,16 bis 1,151). Man erhilt diese Konzentration,
wenn man den etwa 50 ccm fassenden Einfiilltrichter zuerst mit rauchender
Salzsdure (vom spez. Gew. 1,19) fiillt, das eingeschliffene Rohrstiick aufsetzt
und unter Einleiten von Kohlendioxyd die Salzséiure in den Kolben fliefen
146t; dann fiillt man den Trichter von neuem, diesmal mit konzentrierter
Salzsiure (spez. Gew. 1,12) und 146t die Sdure unter den gleichen Versuchs-
mafiregeln (um den Luftzutritt fernzuhalten) in den Losungskolben einfliefen.

Sollte die Einwirkung der Siure sehr heftig einsetzen, so kiihlt man
durch Eintauchen des Losungskolbens in eine Schale mit kaltem Wasser.
Geht die Einwirkung sehr langsam vor- sich, so erwidrmt man durch ein
untergestelltes kleines Flammechen (hierzu geniigt das Sparflimmechen eines
Bunsenbrenners).

Wihrend des Losungsvorganges stellt man die Kohlendioxydzuleitung
ab, um nicht unnotig Brom aus der Kugelvorlage zu verjagen. Die Wirme-
zufuhr richtet man so ein, daB die entwickelten Gase ziemlich flott durch
die Bromsalzsiure hindurchgehen. Nach und nach verstirkt man die
Warmezufuhr, bis die Fliissigkeit zum Sieden kommt; gleichzeitig mufi dann
auch alles Eisen in Losung gegangen sein. Der ganze Losungsvorgang soll
nicht mehr als eine Stunde beanspruchen; dauert er liinger (z. B. bei schwer-
loslichem wolfram- oder molybdénhaltigem Material), so kann leicht zu
geringer Schwefelgehalt gefunden werden.

Ist alles Eisen geldst, so kocht man etwa eine Minute lang, leitet
dann in raschem Strom Kohlendioxydgas durch, dreht die Flamme aus
und 146t abktihlen. ' ,

Nach 10—15 Minuten kann man das Kugelrohr abnbhmen und das
Durchleiten von Kohlendioxyd unterbrechen. Der Inhalt des Kugelrohres wird
mit destilliertem Wasser in eine Porzellanschale gespiilt, 2 bis 3 cem der
reinen Natriumchloridlésung zugesetzt und in schwefelsidurefreier- Luft auf
dem Dampfbad zur Trockene eingedampft. Der verbleibende Riickstand ?)
wird mit verdiinnter Salzsiure aufgenommen, durch ein kleines Filter ab-
filtriert und in einem kleinen Becherglas von 100 cem Inhalt das Filtrat
und die Waschwiisser aufgefangen. Zur Fillung der Schwefelsiure erhitzt
man die Losung zum Sieden, fiigt je nach dem vorhandenen Schwefel-
gehalt 3 bis 6 cem Chlorbariumlssung (100 g kristallisiertes Salz auf 500 ccm

) Die Anwendung stirkerer Salzsiure als vom spez. Gew. 1,1.5 bis 1,16 ergibt
keine genaueren Werte. Salzsiure von 1,19 spez. Gew. ist unvorteilhaft fiir die Be-
stimmungen, weil sie schon bei gelindem Erwirmen viel Chlorwasserstoffgas entwickelt
und dadurch viel Brom aus der Vorlage unniitzerweise verjagt wird. Sie neigt ferner
zum Uberkochen und bei Ubergehen von Chlorwasserstoff steigt die Bromsalzsiure (be-
sonders bei Luftzug) oft heftig zuriick, so daB Bromd&mpfe bis in den Entwickelungs-
kolben gelangen konnen. In solchen F#llen werden die Ergebnisse unsicher und der
Versuch muf wiederholt werden. Derartige Fehlversuche lassen sich beim Ldsen mit
etwas schwicherer Salzsiiure (spez. Gew. 1,16) vermeiden.

) Der Riickstand enthilt bei kohlenstoffreichem Material Bromkohlenwasserstoffe,
die ihn braun firben und ihm einen scharfen Geruch verleihen; sie stéren bei der weiteren
Fillung des Bariumsulfates in keiner Weise.
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gelost) hinzu und 146t kurze Zeit, bis zum volligen Absitzen des Barium-
sulfates, an miBig warmer Stelle stehen. Dann filtriert man durch ein
kleines aschefreies Filter (wobei man wieder vor Aufgeben des Nieder-
schlags aufs Filter das Filtriergefdf wechselt) und wischt zuerst mit ver-
diinnter Salzsiure, zuletzt mit Wasser bis zum Verschwinden der Salzsiure-
reaktion aus.

Das feuclite TFilter samt Niederschlag wird in einem gewogenen
Porzellan- oder Platintiegel erst durch schwécheres Erhitzen getrocknet,
dann verascht, der Riickstand schlieflich iiber dem vollen Bunsenbrenner
gegliiht und nach Erkalten gewogen.

- Um' sicher zu gehen, daf der Schwefelgehalt nicht etwa infolge von
Verunreinigungen der Losungen zu hoch gefunden wird, empfiehlt es sich,
von Zeit zu Zeit die verwendeten Lgsungen auf ihren Gehalt an Schwefel-
siure zu priifen, Fir genaue Werte ist es iliberdies stets erforderlich, bei
Ausfithrung der Versuche nebenher einen blinden Versuch mit den beniitzten
Losungen auszufithren, Man mifit die gleiche Menge Bromsalzsiurelosung
wie die in das Kugelrohr eingefiillte ab, dampft sie unter Zugabe von einer
gleich grofien Menge Natriumchloridlésung wie beim Versuch ein, 16st und
fallt mit wenig Chlorbariumldsung die Schwefelsiure aus. Die nach Ab-
filtrieren des Niederschlags, Auswaschen, Glihen und Wigen erhaltene
Menge BaSO, wird von der beim Versuch gefundenen in Abzug gebracht.

Die im Losungskolben zuriickbleibende Eisenchloriirlssung kann fiir
andere Bestimmungen Verwendung finden. Zur genauen Bestimmung des
Siliziums ist sie weniger gut geeignet, da die an dem Kolbenwandungen
haftenden Teile von Siliziumdioxyd sich nicht immer gut entfernen lassen.

Nach Herdusspiilen der Losung, Unloslichmachen des Siliziumdioxyds
durch Eindampfen und Erhitzen in der bei Verfahren 1a) der Siliziumbe-
stimmung (S. 130) angegebenen Weise kann man das Filtrat zur Be-
stimmung des Kupfers oder aber ftir die Ausitherung nach Rothe, also
zur Bestimmung von XKupfer, Mangan, Nickel, Chrom, Aluminium oder
Vanadin verwerten. ’

Berechnung. Der Schwefelgehalt des Probematerials berechnet sich
bei einer Einwage von e Gramm der Probe und Auswage von a Gramm
Bariumsulfat wie folgt:

Urpriifung des Verfahrems. Zur Feststellung, ob das angegebene
Verfahren den ,vorhandenen Sulfidschwefelgehalt vollstindig zu ermitteln
gestattet, wurdén Schwefelbestimmungen in der beschriebenen Weise aus-
gefiihrt unter Verwendung einer Mischung aus 5 g kohlenstoffreichen Stahls
(1,299 C) und ‘einer gewogenen Menge reinen Zinksulfids.

Das hierzu verwendete Zinksulfid war durch Fillen reiner Zinksalz-
16sung bei Gegenwart freier Ameisensdure mit Schwefelwasserstoff frisch
hergestellt und sorgfiiltig getrocknet; Sulfat war in der Probe nicht nach-
weisbar.

Bei der Bestimmung des Schwefelgehaltes in 5 g der Stahlprobe fiir
sich wurden 0,0058 g Bariumsulfat erhalten.

Versuch 1. Angewandt 5 g Stahlprobe und 0,0811 g Zinksulfid.
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Gefunden (nach Abzug von 0,0058 g BaSO, entsprechend dem Schwefel-
gehalt aus den angewandten 5 g Stahlprobe) 0,1902 g BaSO, (berechnet
aus der Menge des angewandten Zinksulfids: 0,1943 g BaSO,).

Versuch 2. Angewandt 5 g Stahlprobe und 0,0658 g Zinksulfid.

Gefunden (nach Abzug der 0,0058 g BaSO,) 0,1576 g BaSO, (be-
rechnet: 0,1576 g BaSO,).

Blinde Versuche mit gleich grofien Mengen der angewandten Bromi-
salzsdure, Salzsfiure und Chlornatriumlésung ergaben keine wigbaren Mengen
Bariumsulfat.

Beispiele an Stahl- und Eisenproben.

Versuche mit Sduren verschiedener Konzentration.
1. Salzsiure spez. Gew. 1,15 und Salzsiure spez. Gew. 1,19.
Verwendet wurden je 10 g der Stahlproben.

Tabelle 93.
Nr. Angewandt
der Salzsdure 1,15 Salzsiiure 1,19
Sta};}- Gewogen | Schwefel Gewogen Schwefel
probe | ¢BaSO, | % ¢ BaSO, %
1 0,0356 0,049 0,0354 ! 0,049
0,0228 {0,031 0,0237 | 0083
3 0,0368 ] 0,051 0,0378 I 0,052

Die Ergebnisse bei Anwendung von Salzsdure 1,15 und Salzsiure 1,19
zeigen! somit Ubereinstimmung.

2. Salzsdure spez. Gew. 1,10 und Salzsiure spez. Gew. 1,15.

Fiir die Versuche wurden je 5 g einer schwefelreichen Tempergufi-
probe verwendet; folgende in Tabelle 94 zusammengestellten Werte wurden
erhalten:

Tabelle 94,

Ver- Spez: Gewicht Gewogene Menge
such der angewandten BaSO, Schwefojlgehalt
Nr. Salzsiiure g °

1 1,10 0,0778 0,214

2 1,10 0,0770 0,212

3 1,15 0,0855 0,285

4 1,15 0,0864 0,237

Die Ergebnisse zeigen zwar bei Anwendung von Salzsiure einer und
derselben Konzentration Ubereinstimmung, die mit Salzséure 1,10 erhaltenen
Werte sind aber zu niedrig. Diese Versuche zeigen auch, dafi Uberein-
stimmung zweier Werte, die nach ein und demselben Verfahren erhalten
sind, noch keineswegs als Beweis fiir ihre Richtigkeit betrachtet werden darf.

Genauigkeit der erhaltenen Werte und zulissige Abweichungen.
Die bei Austiihrung der Schwefelbestimmung nach vorstehend beschriebenem
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Verfahren unterlaufenden unvermeidlichen Fehler, einschliefilich der Wig-
fehler, iiberschreiten erfahrungsgem#f nicht +1 mg von der Auswage an
Bariumsulfat.

Je nach der Hohe der angewandten Einwagen, die man je nach
Schwefelgehalt der Probe verschieden hoch wihlen wird (z. B. zwischen
4 und 15 Gramm), kann man als zulissige und noch einhaltbare Ab-
weichungen bei den erhaltenen Werten folgende Betrige bezeichnen:

Bei Einwagen von Schwefelgehalt zuldssige
g der Probe: % S Abweichungen in %o

10—15 0,01—0,04 + 0,001

10 0,04—0,10 -+ 0,002

8 0,10—0,15 -+ 0,003

5 0,15—0,20 =+ 0,004

4 0,20—0,40 -+ 0,005

Anwendbarkeit des Verfahrens.

Das Verfahren ist fiir alle mit Salzsidure 1slichen Sorten von Roheisen,
Stahl und Legierungen des Eisens, Mangans usw. verwendbar.

Bei Proben, die in Salzsdure unter Hinterlassung metallischer Riick-
stande 15slich sind (Wolfram-, Vanadin-, Molybdénstahlproben), ist auf etwaigen
Schwefelgehalt im Riickstand Ricksicht zu nehmen.

ZweckmiBig filtriert man den Riickstand ab, oxydiert in der Porzellan-
schale durch Eindampfen mit starker Salpetersiure, scheidet Wolframséure
unloslich ab durch Eindampfen mit Salzsiure, zieht dann mit Salzsdure aus
und fillt nach Abfiltrieren der Wolframséure die salzsaure Losung mit Chlor-
barium.

Weniger umstindlich ist fiir diesen Fall das nachfolgend beschriebene
Verfahren, falls das Material durch Salpetersiure geldst wird. ’

b) Bestimmung des Schwefels nach dem Atherverfahren.

Erforderliche Apparate und Lésungen: Schiittelapparat
nach Rothe fir grofere Einwagen (Abb. 118, Seite 142), ferner die zum
Ausithern notwendigen Losungen vergl. die Angaben ebenda.

Ausfiihrung der Bestimmung. 8—10 g des Probematerials (auf der
Handwage abgewogen) werden in einem etwa 500 cem fassenden Rund-
kolben, dessen Hals in eine zum Halten des Kolbens geeignete Klammer
gespannt ist, mit etwa 70—90 cem starker Salpetersiure vom spez. Gew. 1,40
iibergossen. Da in der Kilte in der Regel keine Einwirkung erfolgt, erhitat
man vorsichtig mit anfangs kleiner Flamme bis zum Beginn der Stickoxyd-
entwickelung. Dabei hilt man eine Schale mit kaltem Wasser bereit,
um notigenfalls bei heftig werdender Umsetzung durch Abkiihlen die Re-
aktion mifiigen zu konnen. Ist der Losungsvorgang beendet, so dampft
man den Inbalt des Rundkolbens wie bei anderer Gelegenheit zur Be-
schleunigung des Eindampfens beschrieben (vergl. S. 152 Abschn. d) zur
Trockene und zerstort die Nitrate durch Gliihen.

Nach Aufnehmen der Oxyde mit starker Salzsiure, Abdampfen im
Kolben und Erhitzen zur Abscheidung des Siliziumdioxyds, 16st man noch-
mals mit Salzsiiure, filtriert dann das unloslich abgeschiedene Siliziumdioxyd
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ab und wischt sorgfiltig mit heifier verdiinnter Salzsiure eisenfrei aus.
Das Filtrat wird in der Porzellanschale, soweit als ohne Kristallabscheidung
moglich, eingedampft und im grofien Schiittelapparat nach den bei der
Manganbestimmung gemachten Angaben mit Ather ausgeschiittelt.

Nach drei- bis viermaligem Nachschiitteln der Losungen in den beiden
Kugeln ist alle Schwefelsdure in der salzsauren Losung vorhanden.

Die salzsaure, von Eisen bis auf sehr geringe Reste befreite Losung
wird durch Abdunsten von Ather befreit und zur Trockene eingedampft.
Der Riickstand wird mit wenig verdiinnter Salzsdure aufgenommen, die er-
haltene Losung von etwa nicht loslichen Teilen (kleine Reste von Silizium-
dioxyd, Titandioxyd) durch Filtrieren befreit und das Filter gut ausge-
waschen. Durch Einengen bringt man das Filtrat auf eine kleine Fliissig-
keitsmenge von etwa 20—40 cem, erhitzt zum Kochen und féllt die schwach
salzsaure Losung mit Chlorbariumlosung.

Nach mehrstiindigem Stehenlassen der Féllung in der Warme ist die
iiber dem Niederschlag stehende Fliissigkeit klar; sie wird nach Abkiihlen-
lassen durch ein kleines Filter gegossen, der Niederschlag aufs Filter ge-
geben und sorgfiltig Becherglas, Filter und Niederschlag mit verdiinnter
Salzsdure, dann mit Wasser ausgewaschen. Der Bariumsulfatniederschlag
wird im gewogenen Platin- oder Porzellantiegel verascht und gewogen.

Da bei diesem Verfahren erhebliche Mengen von Sduren zur An-
wendung kommen, so ist es, um genaue Werte zu erhalten, wichtig, bei
Ausfithrung der Bestimmungen stets auch einen blinden Versuch mit den
verschiedenen Stoffen auszufiihren; die S#uren (Salpetersdure 1,40 zum Losen
der Probe, Salzsiure zum Losen der Oxyde, Athersalzsiure beim Aus-
sthern usw.) werden in gleich grofier Menge und aus der gleichen Flasche
wie fiir den Versuch selbst entnommen, in einer Porzellanschale eingedampft
und nach Losen des Riickstandes mit verdiinnter Salzsdure die vorhandene
Schwetelsdure mit Bariumchloridlosung gefillt. Die gefundene Bariumsul-
fatmenge wird jeweils von der Bariumsulfatmenge des gleichzeitig ausge-
fithrten Versuchs in Abzug gebracht.

Die Berechnung des prozentischen Schwefelgehaltes erfolgt wie beim
Entwickelungsverfahren.

Urpriifung des Atherverfahrens fiir die Trennung von Schwefel-
siiure und Eisenchlorid. Angewandt wurden je 50 cem einer Eisenchlorid-
losung, etwa 4,5 g Eisen entsprechend.

Beim Ausithern dieser Losung fiir sich und Féllen der salzsauren eisen-
freien Losung mit Bariumchlorid wurden gefunden

0,0155 g BaSO,.

Die verwendete Schwefelsdurelosung ergab aus 10 cem nach Fallung

mit Bariumechloridldsung 0,0420 g BaSO,.

Versuche. 50 cem Eisenchloridlésung wurden zusammen mit 10 cem
der Schwefelsiurelosung eingedampft, ausgeéithert und die eisenfreie salz-
saure Losung mit Chlorbariumlésung gefillt.

Versuch 1 ergab 0,0576 g BaSO,; nach Abzug der in der Eisenchlorid-
losung vorher vorhandenen Schwefelsiuremenge (entsprechend 0,0155 g BaSO,)
verbleiben fiir die 10 cem Schwefelsiurelésung

0,0421 g (anstatt 0,0420 g) BaSO,.



190 Analyse von Eisen und Stahl.

Versuch 2. Gefunden 0,0581 g BaSO,. Fiir die 10 cem Schwefel-
siureldsung ergeben sich demnach

0,0426 g (anstatt 0,0420 g) BaSO,.

Beispiele an Eisen- und Stahlproben.

Dréi Proben von Eisen und Stahl gaben bei Bestimmung des Schwefel-
gehaltes nach dem Entwickelungsverfahren mit Salzsdure 1,15 bis 1,16
tolgende Mengen Bariumsulfat bzw. folgende Schwefelgehalte:

5 g Probe Nr. 1 (Temperguf) 0,0855 g BaSO, entsprechend 0,235°%0 S
4 g Probe Nr. 2 (weiies Roheisen) 0,1230 g BaSO, ” 0,423 ,,
10 g Probe Nr. 3 (Stahl) 0,0131 g BaSO, ” 0,018 ,, .

Nach Losen von ebenso grofien Mengen des gleichen Probematerials
mit Salpetersiure von verschiedener Konzentration und Auséthern wurden
nachstehende Werte erhalten (Tabelle 95).

Tabelle 95.
Mit Salpetersiure 1,18 Mit Salpetersiiure 1,40
Probe Angewandte (:}efunden Gefunden
Ge- | Blind- Rein \ S

. Ge- | Blind-
samt |versuch BRaesl(r:l) ‘ E} samt “Versuch BaSO, | i
BaSO, | BaSO, 4| BaSO41BaSO4 ad0, | in

g g g | %l g g g | %

1 | 5g (Tempergus) | 0,0556 0,0026 |0,0530 [0,146 | 0,0888 | 0,0041 | 0,0847 {0,234
4 (Weifies Roheisen) | 0,0965 |0,0008 |0,0957 (0,829 | 0,1269 | 0,0015 | 0,1284 | 0,424

3 10g (Stahl) 0,0119 0,002 |0,0085 (0,013 | 0,0163 0,026 | 0,017 10,019

Nr. - Einwagen

Bei einem weiteren Versuch mit 4 g der Probe 2 konnte beim Lgsen
der Probe in der offenen Porzellanschale mit Salpetersiiure 1,18 kurz nach
dem Zugeben der Siure und noch vor der nach 5—10 Sekunden ein-
setzenden Stickoxydentwickelung Schwefelwasserstoff sowohl am Geruch als
durch Bleipapier erkannt werden. Der Versuch ergab 0,292 %0 S. Merk-
wiirdigerweise zeigte sich aber, daffi beim Losen der Probe mit Salpeter-
saure 1,18 in einem geschlossenen Apparat (Schwefelbestimmungsapparat
Abb. 123) und Durchleiten der entweichenden Gase durch Bromsalzsidure oder
Kaliumpermanganatlosung keine Spur Schwefel in der Vorlage ge-
funden wird?).

Aus den Versuchen ergibt sich, daf nur beim L&sen der
Proben mit Salpetersiure 1,40 der vorhandene Schwefel voll-
stindig zu Schwefelsdure oxydiert wird.

Fir die Genauigkeit des Atherverfahrens und die zuldissigen Ab-
weichungen der gefundenen Werte ist das beim Entwickelungsverfahren Ge-
sagte mafigebend.

1) Vermutlich bildet sich beim Lé&sen schwefelhaltigen Eisens mit verdiinnter
Salpeterstiure (1,18) zum Teil freier Schwefel (vergl. auch v. Reis, Stahl und
Eisen 8. (1888). 829). Dieser geht beim Gliithen der Nitrate in fliichtige Verbindungen
(SO,) iiber, wodurch die beobachteten Verluste sich erkliren lassen.
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2. Bestimmung des Schwefels in siiureunléslichem Probematerial.
(Ferrosilizium, Ferrochrom u. a.)

Zum Aufschliefien der fein gepulverten Probe verwendet man mit
Vorteil Magnesia-Natriumkarbonat; doch darf des im Leuchtgas stets vor-
handenen, geringen Schwefelgehaltes wegen der Aufschluff nicht iiber der
Gasflamme erfolgen; zweckmifiig beniitzt man dazu einen elektrisch ge-
heizten Muffelofen (vergl. S. 138, Fufinote).

Nach erfolgtem Aufschluf wird mit heifem Wasser griindlich ausge-
laugt, die Losung unter Zusatz von Salzsiure eingedampft, Siliziumdioxyd
abgeschieden und nach Abfiltrieren sowie Einengen des Filtrates die vor-
handene Schwefelsiure mit Bariumehloridldsung gefiillt. Der Bariumsulfat-
niederschlag wird wie tiblich gewogen.

Beispiel.
Schwefelbestimmung in einer Probe 789%oigen Ferrosiliziums. Zum
Aufschliefilen wurden je 2 g der feingepulverten Probe und 15 g Magnesia-
Natriumkarbonat (1 :2) verwendet.

Gefunden Bariumsulfat entsprechend %o S
Versuch 1. 0,0054 g 0,037
Versuch 2. 0,0064 g 0,044.
H. Kupfer.

Geringe Kupfergehalte finden sich in allen Sorten Roheisen und Stahl;
erheblichere Kupfermengen (iiber 1—2 Zehntelprozente) kénnen manchmal
infolge Verwendung stark kupferhaltiger Eisenabfille (Schrott) in das damit
hergestellte Material {ibergehen.

1. Fillung des Sulfides aus der salzsauren Liosung der Probe,

Grundlagen der Bestimmung. Nach Losen von Eisen oder Stahl mit
Salzsiure (spez. Gew. 1,12) kann man das Kupfer aus der Eisenchloriir-
losung durch Einleiten von Schwefelwasserstoff ausfillen; der nach Ab-
filtrieren der Fliissigkeit erhaltene Niederschlag enthilt neben kleinen
Mengen anderer Stoffe in der Regel Siliziumdioxyd; davon ist das Kupfer
in geeigneter Weise zu trennen.

Ausfiihrung der Bestimmung. 10 g Stahl oder Roheisen werden mit
100—110 cem starker Salzsdure (spez. Gew. 1,12) in einem etwa 500 cem
fassenden Becherglas gelost und die Losung durch Erwéirmen auf dem
Dampfbad beschleunigt und vervollstindigt.

Anstatt die Bestimmung des Kupfers in besonderer Einwage auszu-
fithren, kann man sie auch mit der Schwefelbestimmung nach dem Ent-
wickelungsverfahren (S. 184) oder mit der Siliziumbestimmung nach Ver-
fahren 1a (S. 180) verbinden.

Die salzsaure Losung der Probe wird sofort nach beendigter Aufldsung
(oder nach Abfiltrieren des Siliziums ohne langes Stehenlassen des Filtrates an
der Luft) mit destilliertem Wasser auf 200 —300 cem verdiinnt und wihrend
einer halben Stunde Schwefelwasserstoffgas durch die Losung geleitet. Dann
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erwirmt man kurze Zeit auf dem Damptbad, um die Hauptmenge des
Schwefelwasserstoffiilberschusses zu vertreiben, und filtriert durch ein rasch
laufendes Filter. Niederschlag und Filter werden mit Schwetelwasserstoff
enthaltendem Wasser, zuletzt mit reinem Wasser salzsiurefrei gewaschen.

Sogleich nach vollkommenem Auswaschen der Salzsiure!) aus dem
Kupfersulfidniederschlag verascht man vorsichtig mit kleiner Flamme in
einem gerdumigen, nicht gewogenen Porzellantiegel, feuchtet die Asche mit
etwas konzentrierter Salpetersidure (spez. Gew. 1,40) an und erhitzt, bis
Filterkohle bzw, Graphit vollig verbrannt sind. Zum Riickstand, der alles
Kupfer als Oxyd enthilt, gibt man einige Kubikzentimeter starker Salz-
sdure (1,12), bringt das Kupferoxyd durch Erhitzen in Losung, dampft zur
Trockene ein, um kleine Reste von in Lésung gegangenem Siliziumdioxyd
abzuscheiden, nimmt nochmals mit konzentrierter Salzsdure auf und filtriert
nach Verdiinnen vom Nichtgelosten ab. Die so erhaltene reine Kupfer-
losung fdngt man in einem Kkleinen (100—150 cem fassenden) Becherglas
auf und wéscht das Filter mit salzsiurehaltigem Wasser griindlich aus,
ohne jedoch dap Filtrat auf mehr als 30 ecm zu verdiinnen.

Durch Zusatz von 10—20 cem gesittigtem Schwefelwasserstoffwasser
tallt man Kupfersulfid aus, erwdrmt auf dem Dampfbad unter Umriihren
bis der Niederschlag sich zusammenballt und die Fliissigkeit klar wird.
Dann filtriert man durch ein kleines Filter, wischt mit schwefelwasserstoff-
haltigem Wasser salzsdurefrei, verascht vorsichtig Filter samt Niederschlag
im gewogenen Porzellantiegel, glitht und wigt das Kupferoxyd.

Beim Veraschen des Kupfersulfids ist zu beachten, dafi insbesondere
bei etwas grofieren Mengen leicht Versprithen des Oxydes eintreten kann,
wodurch Verluste entstehen.

Nach Glithen und Wigen des Kupferoxyds priift man dieses auf Rein-
heit, indem man mit konzentrierter Salpetersiure unter leichtem Erwirmen
lost, wobei kein Riickstand verbleiben darf, und versetzt mit starkem
Ammoniak ; das Kupferoxyd muf eine klare blaue Losung geben.

Bei Roheisen mit viel Silizium und Graphit kann man vor Einleiten
des Schwefelwasserstoffs zunéichst nach Verfahren 1a der Siliziumbestimmung
das Siliziumdioxyd abscheiden und abfiltrieren und das Kupfer aus der
siliziumfreien Losung fillen. Der Riickstand, der beim Abfiltrieren des un-
l6slich gemachten Siliziumdioxyds verbleibt, muf nach Auswaschen der
Salzsdure fiir sich in der oben beschriebenen Weise auf noch vorhandene
Reste von Kupfer untersucht werden.

Berechnung, Aus dem gefundenen Gewicht an Kupferoxyd (a Gramm)
berechnet sich der Kupfergehalt des eingewogenen Probematerials (e Gramm) zu

9.
% Cu= 9.8 2

) Bei lidngerem Verbleiben des feuchten Schwefelkupferniederschlags auf dem
Trichter kann sich infolge teilweiser Oxydation Kupfersulfat bilden; dieses kann ins
Rohr des Trichters gelangen und so der Bestimmung entgehen. Es ist daher sicherer,
den Niederschlag nach dem Auswaschen sogleich in den Porzellantiegel zu bringen.
Vollkommenes Auswaschen der Salzs#iure ist wegen der Fliichtigkeit des Kupferchlorides
beim Erhitzen erforderlich. Beim Veraschen salzsiurehaltiger Kupfersulfidniederschlige
zeigt die beim Verbremnen des Filters entstehende Flamme griinen ' Saum, der Ver-
fliichtigung von Kupferchlorid zu erkennen gibt.
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2. Fiillung nach Entfernung des Eisens mit Ather.

Grundlagen des Verfahrems. Geringe Mengen von Kupfer, die sich
neben grofien Eisenchloridmengen in einer Losung befinden, kénnen nach
dem Atherverfahren vom Eisenchlorid getrennt und in dem salzsauren
Auszug nach bekannten Verfahren bestimmt werden.

Ausfiihrung der Bestimmung. 10 g (oder mehr) Probematerial werden
mit verdiinnter Salpetersiiure (spez. Gew. 1,18) nach dem Verfahren 1b der
Siliziumbestimmung (S. 133) in Losung gebracht und, wie dort beschrieben,
das Siliziumdioxyd abgeschieden und entfernt. Das Filtrat wird wie bei dem zur
Manganbestimmung angegebenen Verfahren (S. 142) eingeengt, nach Rothe
ausgeéthert und 3 bis 4mal mit je 10 cem Athersalzsiure 1,10 nach-
geschiittelt. Die salzsaure Losung, die hdchstens noch Spuren von Eisen,
alles Kupfer und Mangan, Nickel, Chrom usw. enthilt, wird auf dem Dampf-
bad eingedampft, wieder mit wenig Salzsiure gelost?), die Ldsung in ein
kleines Becherglas iibergefithrt und in der beim ersten Verfahren angegebenen
Weise mit Schwefelwasserstoffwasser gefillt. Nach Filtrieren und Aus-
waschen der Salzsiure wird der Kupfersulfidniederschlag im gewogenen
Porzellantiegel verascht, vorsichtig geglitht und das Kupferoxyd gewogen.

Die Berechnung des Kupfergehaltes erfolgt wie beim vorhergehenden
Verfahren. '

Sind die Kupfermengen erheblich, so kann man auch nach Fillung
des Sulfids, sorgfiiltigem Auswaschen und Veraschen das Oxyd wieder in
Salpetersiure 1ssen und die Losung nach Zusatz von etwas Schwefelsiure
in einem Becherglas von etwa 200 cem Inhalt elektrolysieren. Man verwendet
dazu am besten eine Netzelektrode aus Platindraht, wie beim elektro-
lytischen Abscheiden des Nickels angegeben (S. 200); auch kann man
zur Beschleunigung der Abscheidung den dort beschriebenen Fraryapparat
gut gebrauchen.

Man elektrolysiert die auf etwa 50 cem gebrachte, nicht zu saure Losung
mit einem Strom von 0,2 Amp. bei einer Klemmenspannung von 2—2,5 Volt;
der Fraryapparat wird mit einem etwas stirkeren Strom gespeist. Nach
2—3 Stunden ist die Abscheidung der kleinen Kupfermengen beendet, die
Losung ist farblos; man unterbricht den Strom, nimmt die Drahtnetzelek-
trode rasch heraus und spiilt sie mit heiflem Wasser in das Becherglas
hinein ab. Nach Trocknen mit Alkohol und Ather wigt man das abge-
schiedene Kupfer. Die elektrolysierte Fliissigkeit enthiilt fast immer noch
kleine Kupfermengen; um diese zu bestimmen, fillt man die Losung mit
Schwefelwasserstoff und bestimmt den Rest des Kupfers als Oxyd. Durch
diese mnicht zu umgehende Nachfillung kleiner Kupfermengen wird die
elektrolytische Kupferbestimmung fiir Stahl und Eisen umstindlich, so daf
in den meisten Fillen die Bestimmung durch doppelte Fillung mit Schwefel-
wasserstoff und Wigen als Oxyd die vorteilhaftere Bestimmungsart ist.

Beispiele.

Trennung von Eisenund Kupfer durchdas Atherverfahren
nach Rothe. Angewandt wurden 25 ccm einer Kupferchloridlosung, die

') Bleibt hierbei ein geringer Riickstand (SiO,, TiO,), so muB vorher filtriert werden.
Bauer-Deif, Probenahme. 13
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nach Fillen fir sich mit Schwefelwasserstoff und Veraschen des Kupfer-
sulfidniederschlags 0,1369 g CuO ergaben.

25 cem dieser Kupferchloridigsung wurden mit 50 cem Eisenchlorid-
lssung, die Eisenchlorid entsprechend 4,5 g metallischem Eisen enthielt und
frei von Kupfersalzen war, vermischt und nach Eindampfen das Eisenchlorid
ausgeithert. Die salzsaure eisenfreie Losung ergab

bei Versuch 1 0,1379 g CuO,
bei Versuch 2 0,1364 g CuO.

Ergebnisseder Kupferbestimmung inEisen- und Stahlproben.

Tabelle 96.
Kupferbestimmung in je 10 g der Probe
Probe Material- -

Nr. bezeichnung Erstes Verfahren Zweites Verfahren
gCu0 | %Cu gCu0 |  9%Cu

1 Gewdhnlicher Stahl 0,0188 0,15 0,0198 0,18

2 Temperguf 0,0269 0,22 0,0255 0,20

3 Chromstahl 0,0033 0,03 0,0036 0,03

4 Nickelstahl 0,0340 0,27 0,0366 0,29

Genauigkeit der Verfahren und zulissige Abweichungen. Bei sorg-
faltigem Arbeiten kann man im allgemeinen den Gehalt an Kupfer bis auf
einen Fehler von 0,0005 g CuO, bei hoheren Kupfergehalten (iiber 0,1%o Cu)
bis auf 0,001 g CuO ermitteln.

Danach konnen bei Einwagen von wenigstens 10 g Probematerial nach-
stehende Abweichungen der Werte als noch einhaltbar bezeichnet werden:

bei Gehalten von zuléissige Abweichung

0,01 bis 0,06°%0 Cu + 0,0029%
0,06 bis 0,290 Cu + 0,005
0,2 und mehr Cu + 0,01 ,

J. Nickel.

Gewohnliche Eisen- und Stahlsorten sind nur in seltenen Féllen frei
von Nickel und seinem stéindigen Begleiter Kobalt; im allgemeinen iiber-
steigt ihr Gehalt an Nickel nicht wesentlich 0,1°%bo.

Besondere Stahlsorten (Nickelstahl, Chromnickelstahl und andere Spezial-
legierungen mit sehr verschiedenen Nickelgehalten) werden durch Zusatz
von Nickel zum Eisen hergestellt.

Zur Bestimmung des Nickelgehaltes in Eisen und Stahl konnen im
wesentlichen zwei verschiedene Verfahren verwendet werden: das Dimethyl-
glyoximverfahren?), sowie das auf elektrolytischer Abscheidung beruhende.

1) Fillung des Nickels mit Dimethylglyoxim nach Tschu gaeff, Berichte d. dtsch.
chem. Ges. 38. (1905). 2520; ausgearbeitet von Brunck, Zeitschr. angew. Chemie 20.
(1907). 1844.
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Die nach beiden Verfahren erhaltenen Werte weisen gewohnlich ge-
ringe Abweichungen auf, die darin begriindet sind, daf beim ersten Ver-
fahren ohne weiteres der Gehalt an Nickel gefunden wird, wihrend man
bei elektrolytischer Abscheidung die Summe an Nickel + Kobalt erhilt,
die mitunter als Nickelgehalt schlechthin angegeben wird.

Um den mit Dimethylglyoxim gefundenen Wert fiir Nickel mit dem
nach elektrolytischer Abscheidung erhaltenen Wert fiir Nickel + Kobalt in
Ubereinstimmung zu bringen, legt Brunck den im Handelsnickel regel-
mifig vorhandenen Kobaltgehalt von rund 190 der Berechnung zugrunde
und erhsht dementsprechend den mit Glyoxim erhaltenen Nickelwert um /100.
Fiir genaue Bestimmungen von Nickel und Kobalt kann indessen die Tren-
nung beider Metalle nicht umgangen werden. (Siehe die Kobaltbestimmung
S. 203.)

1. Bestimmung des Nickels nach dem Dimethylglyoximverfahren.

Grundlagen des Verfahrems. Aus ammoniakalischen oder schwach
essigsauren Losungen des Nickels kann man sédmtliches Nickel durch Zusatz
geniigender Mengen von Dimethylglyoxim?!), in alkoholischer L&sung, ab-
scheiden. Das Dimethylglyoxim, nach seiner Herstellung aus Diazetyl und
Hydroxylamin auch als Diazetyldioxim bezeichnet, setzt sich mit einem
Nickelsalz entsprechend folgender Gleichung um:

CH; —C—C—CH, CH;—C — C— CH;,
Ll |
OH—N N-OH al OH—N N—O
N N Ni
+ Ni= Ni + 2HCL.
OH—N N—on 9 OH—N N—O
ol [
CH;—C — C—CH, CH; —C — C—CHj
2 Mol. 1 Mol.
Dimethylglyoxim Dimethylglyoximnickel
(C,HgO,N,) (CgH,,N,O, Ni)

Die Féllung lafit sich auch bei Gegenwart fremder Metalle (Kupfer,
Kobalt, Chrom, Eisen, Mangan, Wolfram, Vanadin) ohne Stérung durchtiihren,
wenn man vor dem Ammoniakalischmachen der Losung durch Zusatz ge-
niigender Mengen von Weinséure die mit Ammoniak fiallbaren Metalle am Aus-
fallen verhindert. In allen Fillen ist grofier Uberschufi des Fillungsmittels zu
vermeiden, da es in Wasser nur wenig 16slich ist und durch Mitfallen
zu hohe Werte ergeben wiirde.

Erforderliche Losungen. Dimethylglyoximlésung. 10 g Dime-
thylglyoxim werden in 1 Liter 99°%oigem Alkohol geldst und die erhaltene
Losung in eine Vorratsflasche abfiltriert.

Mit 10 cem der Losung konnen annihernd 0,025 g Nickel gefillt werden.

) Der Preis des Dimethylglyoxims der 1908 noech 12 Mk. fiir 10 g betrug, ist
nach der letzten Preisliste von Kahlbaum, Berlin 1911 (Oktober) auf 1,50 Mk. fiir 10 g
gesunken, so daf die Preisfrage fiir die Anwendung dieses bequemen Verfahrens kaum
mehr in Betracht kommt.
13*
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Weinsédureléosung. 500 g Weinsdure werden mit Wasser zu 1 Liter
gelost; die Losung wird notigenfalls filtriert.

Ausfiihrung der Bestimmung. Von Nickelstahlen mit etwa 3 bis 5%
Nickelgehalt wigt man 1g, von solchen mit weniger als 3°/o¢ Nickel 2 g ab,
16st in bedeckter Schale mit verdiinnter Salpetersiure (spez. Gew. 1,18) und
dampft die Losung zur Trockene ab. Danach erhitzt man den Riickstand
auf der Asbestplatte, zuletzt auf dem Asbestdrahtnetz stiarker bis zur vdlligen
Zerstorung der Nitrate. Der Gliihriickstand wird nach Erkalten mit 10 bis
20 ecm rauchender Salzséiure unter gelindem Erwirmen in Losung gebracht,
zur Trockene eingedampft und hierauf zur Abscheidung des Siliziumdioxyds
auf der Asbestplatte erhitzt. Man lost dann wieder mit Salzséure, verdiinnt
mit etwas Wasser und filtriert das Siliziumdioxyd ab?).

Die erhaltene Eisenlosung wird in ein Becherglas von etwa 300 cem
Inhalt iibergefiihrt, dann auf jedes Gramm Eisen 14 cem der Weinséure-
16sung, entsprechend 7 g Weinsiure, zugegeben und mit 10 %o igem Ammoniak
bis zur schwach alkalischen Reaktion versetzt. (7 g Weinsdure brauchen
etwa 16 cem 10%oiges Ammoniak zur Neutralisation.)

Beim Neutralisieren mit Ammoniak scheidet sich, noch ehe die Losung
ammoniakalisch ist, ein gelber Niederschlag von Ferritartrat aus (je nach
der vorhandenen Weinsiuremenge mehr oder weniger), der auf Zusatz weiteren
Ammoniaks sich wieder vollkommen lst. Wenn die Losung deutlich ammo-
niakalisch ist, darf kein Niederschlag in der braunen Ldsung vorhanden sein.
Dann wird der Ammoniakiiberschuff mit Salzséure neutralisiert, die Losung
erwirmt, 10 bis 20 cem der alkoholischen Dimethylglyoximlgsung zugegeben
und mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht (die Losung mufi deutlich
nach Ammoniak riechen). Das vorhandene Nickel fillt dabei in Form eines
aus feinen roten Nidelchen gebildeten Niederschlages aus. Man gibt nach
einiger Zeit weitere 10 ccm Dimethylglyoximlssung zu und beobachtet, ob
sich der Niederschlag vermehrt. Ist dies der Fall, so gibt man nach einiger
Zeit weitere 10 cem Dimethylglyoximlosung zu.

Schliefilich stellt man die Féllung wihrend etwa einer Stunde an eine
nicht zu heifie Stelle des Dampfbades, 146t eine weitere halbe Stunde lang
abkiithlen und filtriert dann durch einen bei 120° C getrockneten und ge-
wogenen Neubauertiegel (Platintiegel mit siebartig durchléchertem Boden
und einer Schicht von Platinmohr) oder, falls ein solcher nicht zur Verfigung
steht, durch einen Porzellan-Goochtiegel?), der auf dem siebartig durch-
locherten Boden eine Schicht aus gewaschenem Asbest mit einem Porzellan-
siebpléttchen enthilt.

Man filtriert unter schwachem Saugen mit der Wasserstrahlpumpe. Der
Tiegel ist vorher bis zu gleichbleibendem Gewicht bei 120°C getrocknet
und wird mit Hilfe eines Stiickes weiten Gummischlauches in den weiten
Teil eines rohrformigen Trichters eingesetzt; der Trichter ist mit Hilfe eines
durchbohrten Gummistopfens in die Offnung einer Saugflasche eingesteckt.
Um nicht die filtrierende Schicht gleich anfangs zu verstopfen, sorge man

1y Scheidet man das Siliziumdioxyd nicht ab, so konnen, besonders bei siliziam-
reicheren Stahlen, fehlerhafte Werte erhalten werden.

?) Porzellan-Goochtiegel mit Asbestfilter eignen sich ihrer gréfieren Durchlissigkeit
wegen besonders zum Filtrieren grofierer Mengen des Nickelniederschlags.



Nickel. 197

durch stetes Nachgiefen von Flissigkeit, daf der Tiegel nicht leer wird,
wodurch Niederschlag auf dem Filter festgesaugt wiirde; auch sauge man
mit der Wasserstrahlpumpe nicht stirker als eben zu mé#fBig raschem Fil-
trieren notig ist.

Becherglas, Glasstab sowie Tiegel mit Niederschlag werden mit heifiem
Wasser gewaschen; der im Becherglas anhaftende Niederschlagsrest lafit
sich durch Herausspritzen mit der Spritzflasche leicht in den Tiegel spiilen.
Je nach der Menge des Niederschlages ist nach 8 bis 12 maligem Auswaschen
alles Eisen aus Tiegel und Niederschlag ausgewaschen. Der Tiegel wird
dann auf einem Platindreieck (oder Nickeldrahtdreieck) (vergl. Abb. 124)
in einen auf 120° C vorgewirmten Trockenschrank gestellt und bei dieser
Temperatur wihrend etwa einer halben Stunde
getrocknet. Nach Abkiihlen im Exsikkator wigt
man ihn, trocknet danach nochmals wihrend
20 bis 30 Minuten und wigt nach Abkiihlen wieder.
Falls das Gewicht von Tiegel mit Niederschlag
noch abgenommen hat, wird weiter bei 120°C
getrocknet und gewogen, bis keine Gewichtsab-
nahme mehr erfolgt?).

Zur Reinigung der Tiegel entfernt man die Abb. 124.
Hauptmenge des Niederschlages auf trockenem
Wege, wischt den Rest mit heifier Salzsidure und Wasser aus und trocknet
den Tiegel fiir weitere Bestimmungen bis zu konstant bleibendem Gewicht
bei 1200 C.

Berechnung.

Aus der Menge (a Gramm) des erhaltenen Dimethylglyoximnieder-
schlages, sowie der eingewogenen Probemenge (e Gramm) berechnet sich
der Gehalt der Probe an Nickel entsprechend der oben angegebenen Zu-
sammensetzung des Dimethylglyoximnickels wie folgt :

0jo Ni — 20,32-a_
e
Bemerkungen.

1. Damit bei hochprozentigen Nickelstahlproben (z. B. mit 25%0o Ni)
keine zu grofien Nickelniederschlagsmengen gewogen werden miissen, ver-
wendet man fiir die Fillung so kleine Probemengen, daf hochstens 0,05
bis 0,08 g Nickel zur Fillung gelangen. Anstatt so kleine Mengen Probe-
material abzuwigen, ist es fiir die Entnahme guter Durchschnittsproben
zweckméiBiger, grofiere Mengen einzuwigen und nach dem Auffillen der
Losung einen Teil davon zur Fillung zu verwenden.

Bei 25 %/sigem Material verfihrt man z. B. wie folgt: Abwigen von

1y Es ist auch vorgeschlagen worden, den Niederschlag der Nickelverbindung auf
ein aschefreies Filter abzufiltrieren, Filter samt Niederschlag nach gutem Auswaschen
im gewogenen Tiegel zu veraschen und das entstehende NiO zu wigen. Das Verfahren
wird dadurch rascher ausfithrbar, aber nicht genauer. Der Nickelgehalt der Probe be-
rechnet sich in diesem Falle bei e Gramm Einwage und a Gramm gefundenem Nickel-

oxyd zu %6 Ni = &;58_‘3 .
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3 g Material, Verdiinnen der Losung auf 100 cem, Entnahme von etwa
/10 der Losung durch Auswégen, Fillen mit Dimethylglyoxim usw.

2. Die Bestimmung kleiner Nickelmengen (z. B. unter 0,1 %)), — wie sie
in gewithnlichen Sorten Roheisen und Stahl in der Regel vorkommen, lassen
sich ohne Entfernung der Hauptmenge des Eisens nicht mit Sicherheit durch
das Dimethylglyoximverfahren bestimmen. Zu ihrer Ermittelung entfernt man
das Eisen wie bei der gewichtsanalytischen Bestimmung des Mangans
beschrieben (S. 142) durch das Atherverfahren, gibt zur eisenfreien Losung
eine kleine Menge reinen Eisenchlorids und verfihrt zur Nickelbestimmung
wie oben angegeben.

Will man aber noch die iibrigen in der salzsauren Losung vorhandenen
Metalle bestimmen, so erfihrt man den Nickelgehalt besser durch Fillen
des Nickels mit Schwetelwasserstoff aus essigsaurer Ldsung, Abfiltrieren,
Veraschen, Losen in Konigswasser, Fillen der Losung mit Dimethylglyoxim
nach Zugabe von Ammoniak in geringem Uberschuf und Wégen des
Niederschlags.

3. Handelt es sich bei nickelplattiertem oder vernickeltem
Eisen und Stahl um Ermittelung der Nickelmenge bzw. der Dicke des Nickel-
iiberzuges, so 16st man den Nickeliiberzug von einem oder mehreren
Stiicken, deren nickeliiberzogene Flidche bekannt ist, ab, indem man das
Material (unter Kiihlung von aufien) mit kalter Salpetersiure vom spez.
Gew. 1,45 iibergiefit, die erhaltene Nickellssung in ein zweites Becherglas
abgiefit, die Probe mehrmals mit starker Salpetersiure abspiilt, die Nickel-
losungen eindampft, nach Zusatz von Weinsidure mit Ammoniak neutralisiert
und mit Dimethylglyoxim f#llt,

Unter der Annahme des spezitischen Gewichts von Nickel zu 8,9
146t sich die durchschnittliche Dicke des Uberzuges aus der vernickelten
Flache (f in qmm angegeben) und der darauf gefundenen Nickelmetall-
menge ') (n in Gramm) wie folgt berechnen:

d (Dicke des Uberzuges) = (mm).

n

4. Aufarbeiten der Nickeldimethylglyoximniederschléige.
Die gesammelten Nickelniederschlige kénnen nach Angaben von Bruneck
in einfacher Weise auf reines Dimethylglyoxim verarbeitet werden. Man
verfshrt dazu am besten in folgender Weise: Die Niederschlige werden
in einer Reibschale mit Wasser zerrieben. Der erhaltene Brei wird in eine
Porzellanschale tibergespiilt und unter kleinen Zusiitzen von reinem Cyan-
kalium erwirmt, bis die rote Nickelverbindung unter Bildung einer gelbroten
Flissigkeit gelost ist. Die Losung filtriert man alsdann ohne lingeres
Stehenlassen durch ein Faltenfilter von vorhandenem Asbest und sonstigen
ungelosten Stoffen ab, lifit abkiihlen und leitet dann reines Kohlendioxyd
in die Losung ein. Nach Verlauf einer Stunde ist alles Dimethylglyoxim ab-
geschieden. Man saugt auf einem Saugtrichter ab, wischt den Niederschlag
mit kaltem Wasser nach, trocknet und wagt. Das trockene Glyoxim wird
in einem Erlenmeyerkolben mit je 100 ccm Alkohol auf 1 g trockenes
Glyoxim in Losung gebracht, eine kleine Menge Tierkohle zugegeben, er-

D) Berechnet aus Dimethylglyoximnickelniederschlag (a Gramm) wie folgt: 0,2032 a
= Gramm Nickelmetall.
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wirmt und filtriert. Die klare Losung kann fiir weitere Bestimmungen be-
niitzt werden.

2. Bestimmung des Nickels durch elektrolytische Abscheidung.

Grundlagen des Verfahrens. Nickel 1li4ft sich nach Entfernung des
Eisens — die am besten nach dem Atherverfahren vorgenommen wird —
sowie des vorhandenen Kupfers aus ammoniakalischer, ammonsulfathaltiger
Losung durch den elektrischen Strom abscheiden.

Erforderliche Apparate. Zylinderfsrmige Drahtnetzelektrode mit spiral-
formig gewundenem Draht als Anode. (Hthe des Drahtnetzzylinders etwa
70 mm, Durchmesser etwa 40 mm.)

Zweckmifiig fiihrt man die Elektrolyse mit dem Fraryapparat!) aus,
wodurch die Zeitdauer der Elektrolyse wesentlich herabgesetzt wird. Die
Wirkung des Apparates ist darauf begriindet, daff ein vom elektrischen
Strom durchflossener Leiter (hier die Elektrolysierfliissigkeit), der quer zur
Feldrichtung in einem magnetischen Felde liegt, sich zu bewegen strebt.
Die Flussigkeit im Becherglas wird in Drehbewegung versetzt, sobald durch
Fraryapparat und Elektrolysierfliissigkeit gleichzeitig Strom hindurchgeht.

Ausfiihrung der Bestimmung. Von Nickelstahl werden 3—5 g, von
nickelarmem Material 5—10 g in eine Porzellanschale abgewogen, und
nach Losen mit Salpetersiiure, Zerstoren der Nitrate, Abscheiden des Silizium-
dioxyds die Losung fiir das Ausdthern vorbereitet und die Ausiitherung
in gleicher Weise, wie beim Mangan S. 142 beschrieben, vorgenommen 2).

Aus der eisenfreien salzsauren Losung wird nach Verjagen des Athers
mit Schwefelwasserstoffwasser das Kupfer ausgefillt und abfiltriert (S. 193).
Das Filtrat vom Kupfersulfid wird unter Zusatz von etwas Schwetelsiure
eingedampft, dann in eine Platinschale iibergefiihrt und weiter eingeengt;
zuletzt erhitzt man auf dem Finkenerturm, um den Schwefelsdureiiberschufi
zu verjagen. Der Riickstand nach Abrauchen der Schwefelsiure wird in
der beim Mangan (S. 145) beschriebenen Weise mit Atznatron und Natrium-
superoxyd aufgeschlossen, um vorhandenes Chrom sicher zu entfernen 3),
und der Aufschluf mit Wasser ausgezogen.

Die abgeschiedenen und abfiltrierten Oxyde (im wesentlichen Oxyde
des Nickels, Kobalts, Mangans mit geringen Mengen Eisenoxyd) werden
im Becherglas mit starker Salzsiure in Losung gebracht und der in
der Platinschale zuriickgebliebene braune Beschlag mit einem Kornehen
Oxalséure und wenig verdiinnter Schwefelssiure gelost und die Losung zur
Hauptmenge gegeben. Wenn viel Mangan zugegen ist, scheidet man besser
Nickel und Kobalt gemeinsam aus schwach essigsaurer Losung durch Schwefel-
wasserstoff ab, filtriert und wischt die Sulfide aus, verascht sie, 16st die
Oxyde mit Konigswasser und elektrolysiert Nickel und Kobalt aus am-

Y Francis C. Frary, Zeitschr. fiir Elektrochemie 13. 308.

?) Um die Abscheidung des Siliziumdioxyds in kiirzerer Zeit durchzufiihren, kann
man nach S. 152, Abschn. d verfahren.

%) Die Gegenwart von Chromsalzen bei der Elektrolyse fithrt zur Bildung von
Chromat, welches die Abscheidung von Nickel erheblich stért; durch Zusatz von Natrium-
hypophosphit lafit sich die storende Wirkung des Chromates bis zu einem gewissen
Grad aufheben.
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moniakalischer, sulfathaltiger Ldsung. Da kleinere Manganmengen die
elektrolytische Abscheidung des Nickels und Kobalts nicht stéren, so kann
man bei manganarmen Nickelstahlen die Losung der beim Aufschluffi ab-
geschiedenen Oxyde in Salzsdure fir die Elektrolyse verwenden, ohne erst
das Mangan zu entfernen.

Die salzsaure Losung wird mit verdiinnter Schwefelsdure in geringem
Uberschuff eingedampft und erhitzt, bis Schwefelsdureddmpfe abzurauchen
beginnen, dann ‘in ein Becherglas von etwa 200 ccm tibergefiihrt, das sich
in den Fraryapparat ohne viel Spielraum einsetzen lift (Abb. 125). Zur
Losung im Becherglas gibt man etwa 10 g festes Ammonsulfat und
20 - 30 cem starkes Ammoniak (spez. Gew. 0,96) im Uberschuf, ver-
diinnt bis die Gesamtmenge der Fliissigkeit etwa 100 cem betrigt, stellt
das Becherglas in den Fraryapparat, setzt die gewogene Netzelektrode samt
Anode ein und verbindet die Elektroden sowie den
Fraryapparat mit den Polen der Stromquelle. Man
elektrolysiert mit einem Strom von 1—2 Ampeére
bei 3,5—4 Volt Spannung und priift, falls mit Frary-
apparat gearbeitet wird, nach etwa 2 Stunden, andern-
] falls nach 4—5 Stunden zun#chst durch Eingiefien
von etwas Wasser und Fortsetzung der Elektrolyse
wihrend 10 Minuten, ob sich an dem frisch benetzten
Elektrodenteil noch Metall abscheidet. Ist dies nicht
der Fall, so nimmt man mittels Pipette einen Tropfen
der Fliissigkeit heraus und priift durch Zusammen-
bringen mit einem Tropfen Schwefelammonium auf
einer Porzellanplatte, ob alles Nickel aus der Losung abgeschieden ist.
Hat sich die Losung als nickelfrei erwiesen, so wird die Stromzufiibrung
abgestellt, die Netzelektrode rasch herausgenommen und in einer bereit
gestellten Schale mit heifem Wasser durch Eintauchen von anhaftenden
Ammonsalzen grtindlich gewaschen'). Mit Alkohol und reinem (riickstand-
freiem) Ather trocknet man die Elektrode, stellt sie auf einem Uhrglas kurze
Zeit in den auf etwa 110° C erhitzten Trockenschrank, 4Bt abkiihlen und
wigt das abgeschiedene Metall.

Man erhidlt so Nickel samt vorhandenem Kobalt.

Berechnung. Der Gehalt an Nickel (samt Kobalt) berechnet sich bei
einer Einwage von e Gramm Probematerial und einer gefundenen Metall-
menge von a Gramm wie folgt:

%/0 Ni (- Co)

Abb. 125.

100 a
e

Beispiele.
a) Versuche mit reiner Nickellésung.
Die Bestimmung des Nickelgehaltes durch Elektrolyse von 50 cem der
zu den nachstehenden Versuchen beniitzten Nickellsung ergab bei Versuch 1
0,1504 g; Versuch 2: 0,1501 g Nickel.
) Die elektrolysierte Lissung wird, besonders wenn Mangandioxydniederschlag
vorhanden ist, vorsichtshalber noch auf Nickel gepriift, indem man mit Salzsiiure den

vorhandenen Nlederschlag lost, und Nickel in oben beschriebenér Weise aus schwach
ammoniakalischer Ldsung mit Dimethylglyoxim fallt.
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50 cem Nickellssung nach Fillung mit Dimethylglyoxim und Wégen
des Niederschlags lieferten bei
Versuch 3: 0,7392 g Niekelniederschlag entsprechend 0,1502 g Ni;
we 4:0,7407 g » » 0,1505 g
” 5: 0,7397 g ” 0,1503 g ,

10 cem Nickellgsung (enthaltend 0,0301 g Ni) nach Vermischen mit 50 ccm
nickelfreier Eisenchloridlgsung (entsprechend 4,8 g metallischem Eisen), Zugabe
von Weinsdure und Ammoniak lieferten bei Féllung mit Dimethylglyoxim:

Versuch 6: 0,1500 g Nickelniederschlag entsprechend 0,0305 g Ni.

10 cem Nickellsung (enthaltend 0,0301 g Ni) nach Vermischen mit
50 cem Eisenchloridlgsung (entsprechend 4,8 g Eisen) und 25 ecem Mangano-
chloridlgsung (entsprechend 0,7 g Mangan), Auséthern des Eisens und Fillen
der eisenfreien Ljsung nach Zusatz von wenig Eisenchlorid, Weinsdure und
Ammoniak gaben:

Versuch 7: 0,1490 g Nickelniedersehlag entsprechend 0,0303 g Ni

b) Vergleichende Versuche mit den beiden Verfahren.
Probematerial : hochprozentiger Nickelstahl.

Tabelle 97.
Ver- Dimethylglyoximverfahren
ch
S;: Einwage | Gewicht des Niederschlags 1 Nickelgehalt
' g g ! in %
1 0,5000 0,5629 22,88
2 0,2088 0,2365 ! 23,00
Elektrolytisches Verfahren
Gewicht des abgeschiedenen o
Metalls
3 83,8607 0,9057 23,46
4 3,6106 0,8485 28,50
5 1,0002 0,2340 23,40

Die erhebliche Abweichung zwischen den Werten der beiden Verfahren
erkliart sich durch den Kobaltgehalt der Probe. Vergleiche hierzu die beim
Abschnitt iber Kobalt angegebenen Beispiele (Seite 205).

¢) Bestimmung des Nickelgehaltes in verschiedenen Proben
nach dem Dimethylglyoximverfahren.

Tabelle 98.
Nr. . Gewicht des .
E Nickelgehalt
der Probematerial Hmwage Niederschlags 10_ ° fe a
Probe g g in %
. : 1,0049 0,2500 5,05
1 | Nickelstahl . . . { 0440 0282 505
. 1,0282 0,1247 2,46
2 Nickelstahl . . . { 1.0625 01288 9,46
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Tabelle 98 (Fortsetzung).

Nr. . Gewicht des .
E
der Probematerial S BN iederschlags Nlckelfehalt
Probo g . in %
[ 0,8572 0,0040 a) 0,10
. 3 | 5,0310 0,0237 a) 0,10
3 Gewohnlicher Stahl | 50109 0.0278 b) 011
5,0799 0,0280 b) 0,11
( 5,0004 keineFillg. a) —
4 Schienenstahl 4,9320 0,0028 b) 0,011
l 4,6020 0,0030 b) 0,013
. 10,00 0,0251 b) 0,051
Roh e ? ’ ’
5 | Hobeisen { 10,00 0,0233 b) 0,047

a) bei Gegenwart der ganzen Eisenmenge gefillt.
b) nach Ausitherung des Eisens gefillt.

Genanigkeit der erhaltenen Werte und zuliissige Abweichungen.

Da der Kobaltgehalt in verschiedenen Nickelstahlen von wechselnder
Hohe ist, so konnen die nach dem Dimethylglyoximverfahren und die durch
Elektrolyse erhaltenen Werte fiir Nickel bzw. Nickel - Kobalt um sehr ver-
schiedene Betrige voneinander abweichen.

Handelt es sich um die Bestimmung des Gehaltes an reinem Nickel,
so kann dafiir nur das Dimethylglyoximverfahren in Betracht kommen, da
der Weg der elektrolytischen Abscheidung von Nickel 4 Kobalt mit nach-
folgender Bestimmung des Kobalts (s. folgendes Verfahren) fiir die Nickel-
bestimmung allein viel zu umstéindlich wére.

Die Summe der bei der Bestimmung des Nickels als Dimethylglyoxim-
nickel auftretenden Fehler {iberschreiten im allgemeinen nicht + 0,001 g des
Nickelniederschlages.

Je nach der Hohe der Einwagen konnen demnach unter Zugrunde-
legung eines zuléissigen Fehlers von nicht mehr als + 0,001 g Auswage fol-
gende Unterschiede der Nickelwerte als noch zuldssig bezeichnet werden:

Zuldssige Abweichungen

Bei einem Nickelgehalt der Nickelwerte

von 0,05— 1% =+ 0,005%b0

w 1 — 2% +0,01 ,

»w 2 — 5% +0,02 ,

w 5 —10% +0,08

» 10 und mehr +0,05
K. Kobalt.

Als steter Begleiter des Nickels kommt Kobalt in allen nickelhaltigen
Eisen- und Stahlsorten vor. FErheblichere Kobaltmengen kénnen sich in
Spezialstahlsorten vorfinden, die mit absichtlichem Zusatz von Kobalt her-
gestellt sind.
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Bestimmung des Kobalts.

Grundlagen des Verfahrems. Nickel und Kobalt lassen sich nach
Rosenheim und Huldschinsky?!) durch Behandeln der Doppelrhodanide
beider Metalle mit einem Amylalkoholidthergemisech voneinander trennen.
(Vogels Reaktion auf Kobalt)?).

Apparate und Losungen. 1. Schiittelapparat nach Rothe (Abb. 118).
2. Amylalkoholdthermischung. Die Mischung wird aus 25 Raumteilen Ather
und 1 Raumteil Amylalkohol hergestellt.

Ausfiihrung der Bestimmung. Bei hochnickelhaltigem Material werden
etwa 5 g, bei nickeldrmerem Stahl 10 g Probe abgewogen und nach dem auf
S.199 beschriebenen Verfahren die vorhandenen Mengen von Nickel und Kobalt
zusammen auf einer Platindrahtnetzelektrode elektrolytisch niedergeschlagen.

Das Metallgemisch wird mit wenig starker Salpetersidure (spez. Gew.
1,40) unter Erwirmen von der Platinnetzelektrode abgeldst und die Elek-
trode sorgfiltig abgespiilt. Man dampft die salpetersaure Lgsung beider
Metalle zur Vertreibung der iiberschiissigen Salpetersiiure in der Porzellan-
schale zur Trockene ein und nimmt die zurtickbleibenden neutralen Nitrate mit
wenig Wasser auf. Auf je 0,1 g bei der Elektrolyse erhaltenen Metalles gibt
man dann 4 g reines Rhodanammonium %) in die Schale und bringt mit wenig
Wasser in Losung. Um die Losung der Rhodanide moglichst konzentriert zu
erhalten, engt man sie erforderlichenfalls aut dem Dampfbad etwas ein. Die
konzentrierte Losung giefit man in die obere Kugel des Roth eschen Schiittel-
apparates. Die in der Porzellanschale verbleibenden Reste der Nickel- und
Kobaltrhodanidlésung spiilt man mit wenig konzentrierter Rhodanammonium-
16sung zur Hauptmenge in den Schiittelapparat. Sodann gibt man 60—80 cem
des Amylalkoholdthergemisches dazu und schiittelt kraftig durch. Bei Vor-
handensein selbst nur sehr geringer Kobaltmengen zeigt sich nach Trennung
der beiden Fliissigkeitsschichten das Amylalkoholidthergemisch schon blau4)
gefarbt: Kobalt ist in Form des bestindigeren Ammoniumkobaltorhodanids
in die #therische Schicht iibergegangen, wihrend das Nickel in der unteren
Losung als Rhodanverbindung zurtickgeblieben ist neben Resten von Kobalt.
Man 146t die untere Schicht aus der oberen Kugel in die untere Kugel ab und
splilt den im Hahn befindlichen Rest Nickelsalzldsung mit etwas konzen-
trierter Rhodanammoniumlésung dazu. Dann gibt man zu der Amylalkohol-
atherlosung in der oberen Kugel etwa 10 cem konzentrierte Rhodan-
ammoniumlssung und in die untere Kugel 40 cem Amylalkoholéthergemisch
und schiittelt durch. Dabei wird in der oberen Kugel die kobalthaltige
Amylalkoholétherlosung von kleinen Nickelresten befreit, wiahrend aus
der Nickellosung der unteren Kugel noch kleine Mengen Kobaltdoppel-
rhodanid in das Athergemisch iibergehen. Nach gutem Absitzenlassen der

1) Berichte der Deutschen chem. Ges. 34. (1901). 2050.

?) Berichte 12, (1879). 2314; vergl. auch Morell, Zeitschrift f. anal. Chemie 16. 251.

%) Kdufliches Rhodanammonium ist fiir die Trennung und Bestimmung des Kobalts
nicht immer rein genug. Vor allem ist darauf zu sehen, daf das verwendete Rhodan-
ammonium beim Erhitzen keinen Riickstand hinterlifit, der andernfalls beim spiteren
Wigen des Kobaltsulfats zu hohe Werte ergeben wiirde.

4) Bei Gegenwart geringer Eisenmengen erhiilt man hiufig statt der rein blauen
Farbe des Kobaltsalzes triibrote Mischfarben. (In solchem Fall wird nach Abrauchen
der Schwefelsiure eisenhaltiges Kobaltsulfat erhalten.)
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Flissigkeiten beider Kugeln lift man die griine Nickellésung aus der
unteren Kugel in ein Becherglas ab und spiilt die an den Wandungen
der Kugel, in der Hahnbohrung, sowie im angesetzten Rohrchen befindlichen
Reste der Nickellssung mit wenig konzentrierter Rhodanammoniumlgsung
heraus. Dann lafit man die untere Schicht der oberen Kugel in die untere
ab und spiilt gleichfalls mit etwas Rhodanammoniumlésung nach. In die
obere Kugel gibt man weiter 5—10 cem verdiinnte Schwefelsdure (1 Teil
konzentrierte auf 10 Teile verdiinnt), schlieft die Hihne und schiittelt durch.
Die blaue Farbe der Amjylalkoholathermischung in der oberen Kugel ver-
schwindet und alles Kobalt geht in die Schwefelsdure unter Bildung rosa-
gefiarbter Kobaltsulfatlosung tiber. Die in der unteren Kugel angesammelte
Rhodanlésung, die noch geringe Reste von Nickel aufgenommen hat, 146t
man ab und spiilt in iblicher Weise nach. Darauf 146t man die Kobalt-
sulfatlosung der oberen Kugel in die untere fliefien und spiilt mit wenig
Tropfen verdiinnter Schwefelsiure nach. Beim Umschiitteln wird auch die
blaue Atherlssung der unteren Kugel entfiirbt!). Die schwefelsaure Kobalt-
losung fingt man in einem gewogenen Porzellantiegel auf, spiilt die obere und
die untere Atherldsung noch einige Male mit wenig verdiinnter Schwefel-
sdure nach und gibt die dabei erhaltenen Lo&sungen ebenfalls in den
Porzellantiegel zur Hauptmenge der Kobaltlosung. Letztere dampft man
auf dem Wasserbad soweit als moglich ein, und erhitzt darauf im Doppel-
tiegel (wie beim Mangansulfat, S. 148) zur Zerstérung der organischen
Stoffe und schliefilich bis alle {iberschiissige Schwefelsiure vertrieben ist.
Das zuriickbleibende rohe Kobaltsulfat wird gewogen und dann auf vor-
handene Verunreinigungen gepriift. Man 16st das rosa gefiarbte Salz mit
wenig Wasser, fligt etwas Ammoniak hinzu, bis die Lgsung schwach
ammoniakalisch reagiert? und tropfenweise solange Dimethylglyoximlssung,
als noch der entstehende Nickelniederschlag zunimmt. Den Nickelnieder-
schlag filtriert man nach etwa halbstlindigem Stehenlassen in der Wirme
auf ein kleines aschefreies Filter ab, wascht mit warmem Wasser griindlich
aus, verascht und wiagt das erhaltene Nickeloxyd.

Die Menge des Kobaltsultates 146t sich aus dem Gewicht des rohen
Sulfats nach Abzug der vorhandenen Verunreinigungen (Eisenoxyd, Nickel-
sulfat) berechnen.

Um das Kobalt selbst durch Wagen zu bestimmen, dampft man das
Filtrat vom Nickelniederschlag im gewogenen Porzellantiegel ein, raucht
den Riickstand mit wenig Salpetersiure und Schwefelsiure ab und bringt
das zuriickbleibende Kobaltsulfat, in gleicher Weise wie Mangansulfat (S. 148),
zu konstantem Gewicht. Das Kobalt wird als Sulfat oder nach nochmaliger
elektrolytischer Abscheidung als Metall gewogen.

Berechnung. Der Kobaltgehalt deruntersuchten Probe (bei e Gramm Ein-
wage) berechnet sich bei Auswage von a Gramm wasserfreiem Kobaltsulfat zu

0/p Co = —31—81()—3'—“1; oder

) Gewohnlich bleibt die Atherldsung etwas rotbraun geféirbt von geringen Eisen-

mengen.
%) Etwa vorhandener oder beim Zusatz von Aminoniak entstehender Niederschlag

von geringen Mengen Eisenhydroxyd wird abfiltriert.
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bei der Auswage von b Gramm Kobaltmetall zu

9/ Co = 100 %.

Beispiele.

1. Trennung von Nickel und Kobalt; Versuche mit Losungen be-
kannten Gehalts.

Verwendet: 25 cecm einer kobaltfreien Nickelchloridlosung, enthaltend
0,0245 g Nickel, und 25 cem nickelfreier Kobaltehloridlssung, enthaltend
0,0110 g Kobalt; die Bestimmung des Kobalts erfolgte in Form des Sulfats
und ergab bei zwei Versuchen 0,0290 und 0,0288 g CoSO,.

Nach Vermischen vonje 25 cem beider Losungen, Auséthern des Kobalt-
rhodaniddoppelsalzes und Wagen des Kobalts als Sulfat wurden bei drei
Versuchen erhalten :

Versuch 1: 0,0302 g CoSO, entsprechend 0,0115 g Co
” 2: 0,0800 g ” 0,0114 g
” 3: 00320 g ” 0,0122 g

Das Kobaltsulfat des dritten Versuches war infolge des verwendeten
eisenhaltigen Ammoniumrhodanids nicht ganz rein; nach Losen des Kobalt-
sulfats und Elektrolysieren wurden erhalten: 0,0114 g Co.

2. Ergebnisse mit Nickelstahl.

Probematerial : hochprozentiger Nickelstahl. (Dessen Nickelbestimmung
siehe Tabelle 97.)

Tabelle 99.
Ell)ektrtillytésch Roh Rein-Kobalt
. . a gesc reaene ohes :

Versuch Einwage Mot z_mllmenge Kobaltsalfat e?ktro:gttisch

Nr. g (Ni + Co) in g abgeschieden
g % ing | %
1 3,6105 0,8485 | 23,50 0,0623 0,0138 \ 0,38
2 3,8607 0,9057 | 2346 0,0687 00151 039

|

Aus dem Unterschied zwischen den Werten fiir Nickel und Kobalt
(elektrolytische Abscheidung) und Nickel (Dimethylglyoximwert) wiirde sich
der Kobaltgehalt im Mittel zu 0,51%0 ergeben.

3. Untersuchung von Nickelmetall auf Kobaltgehalt.

Tabelle 100.
Ver- . Elektrolytisch Rohes .
E y Rein-Kobalt
such mwage bestimmt Kobaltsulfat elm-oba o
Nr. g (Ni + Co)") g ng | %
|
1 2,0000 1,9857 0,0543 0,0176 ! 0,38
2 2,0017 1,9906 0,0533 0,0177 } 0,89

1) Nach Untersuchungen von Dr. E. Schiirmann enthélt Handelsnickel hiufig

noch kleine Mengen Zink, die ebenfalls in den elektrolytischen Metallniederschlag und
beim Ausiithern (mit Amylalkoholiithergemisch) mit dem Ammoniumkobaltorhodanid in
die Atherlosung iibergehen.
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L. Chrom.

Kleine Mengen von Chrom, im allgemeinen nicht iiber 0,1 %0 finden
sich in fast allen Eisen- und Stahlproben. Besondere Sorten Stahl mit
wechselndem Chromgehalt werden durch Zusatz von Chrom bzw. Chrom-
legierungen zum Eisen hergestellt; sie werden entsprechend ihrer sonstigen
Zusammensetzung als Chromstahl, Chromnickelstahl, Siliziumchromstahl,
Chromwolframstahl, Chromvanadinstahl usw. benannt. Zu ihrer Herstellung
dienen hauptséchlich Ferrochrom wund Chrommangan mit wechselnden
Chromgehalten.

1. Bestimmung des Chromgehaltes in siureldslichem Material.
a) Atherverfahren.

Grundlagen des Verfahrems. Chrom in dreiwertiger Form a6t sich
ebenso wie Mangan, Nickel, Aluminium u. a. Elemente aus salzsauren
Losungen nach Rothes Atherverfahren vom Eisen trennen. In der von
Eisen befreiten Losung kann man nach Oxydation von Chromiion zum
sechswertigen Chromation den Chromgehalt entweder maBanalytisch oder
gewichtsanalytisch ermitteln. Bei mafBanalytischer Bestimmung geben das
jodometrische Verfahren und das Permanganatverfahren beide richtige und
gut ibereinstimmende Werte.

Erforderliche Apparate und Losungen. Fiir die Trennung des Chroms
vom Eisen und vom Mangan bedient man sich der bereits beim Mangan
(8. 141) beschriebenen Apparate und Losungen (Schiittelapparat nach Rothe,
Athersalzsduren, Aufschlufiplatinschale).

Je nach dem Verfahren, das man fiir die Bestimniung des Chromates
wihlt, sind verschiedene Lé&sungen erforderlich. Die jodometrische Be-
stimmung des Chroms fiihrt man mit genau eingestellter Zehntelnormal-
thiosultatlésung aus; wihlt man das Permanganatverfahren, so ist dafiir
genau eingestellte Permanganatlosung, sowie eine Losung von Ferrosulfat
erforderlich.

Fir die Fillung des Chromates (gewichtsanalytische Chrombestimmung)
verwendet man Quecksilberoxydulnitratlésung.

a) Herstellung und Titerstellung der Zehntelnormal-
Thiosulfatlésung (nach Treadwell)l).

Man 18st 124,5 bis 125 g reines kristallisiertes Natriumthiosulfat
(Na,S,04 + 5H,0) in Wasser und verdiinnt die Lésung zu 5 Liter. Zum
Losen und Verdiinnen verwende man nur frisch ausgekochtes und wieder
abgekiihltes destilliertes Wasser. Die Titerstellung wird am sichersten
mit Jod vorgenommen. Zur Herstellung des dazu nétigen reinen Jods
verreibt man 5—6 g gereinigten Jods mit 2 g Jodkalium, bringt das Ge-
misch in ein trockenes Becherglas von 150—300 cem Inhalt und setzt auf
das Becherglas einen mit Wasser von Zimmertemperatur gefiillten Rund-
kolben (von etwa 300 cem Inhalt). Das Becherglas samt Rundkolben wird
auf ein Asbestdrahtnetz gestellt und mit kleiner Flamme erhitzt. Nach

1 Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, (1905) 8. Aufl., Quantit. Anal. Bd. II. S.472.
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einiger Zeit ist die Hauptmenge des Jods an den Rundkolben sublimiert;
man bringt die Jodkristalle in ein frisches Glas und wiederholt die Subli-
mation ohne Jodkaliumzusatz, um riickstandfreies Jod zu erhalten. Das
zweite Sublimat wird im Achatmorser zerdriickt und auf einem Uhrglas im
Chlorkalziumexsikkator mit nicht eingefettetem Deckel wihrend 24 Stunden
getrocknet.

Um die Zehntelnormalthiosulfatlssung einzustellen, beschickt man drei
kleine Wageglischen mit je 2 g reinem, jodfreiem Jodkalium?) und hochstens
1/2 cem Wasser, verschlieit und wigt. Nach dem Wigen wirft man etwa
0,5 g des reinen und getrockneten Jods in das Wigeglischen, das sich in
der konzentrierten Jodkaliumldsung rasch 1lost, verschliefit wieder und wagt
die Jodmenge als Gewichtszunahme.

Wigegldaschen samt Jod werden dann in einen Erlenmeyerkolben von
600 ccm Inhalt eingeworfen, in dem sich etwa 1 g Jodkalium in 200 eccm
Wasser gelost befinden. Beim Einfallenlassen 18st man den Stopsel vom
Wigegldaschen ab, mit der Vorsicht, daf keine Jodverluste eintreten. Die
erhaltene Jodlosung wird mit der einzustellenden Thiosulfatldsung titriert,
bis die Jodlosung nur noch wenig gelb gefdrbt erscheint; nach Zusatz von
einigen Tropfen Jodzinkstirkelosung titriert man zu Ende, bis mit einem
Tropfen Thiosulfatlosung die blaue Jodstirke eben entfirbt wird.

Der Umsetzung liegt folgender Vorgang zugrunde:

Jy + 2Na,S,0;, = 2 NaJ -+ Na,S,0,.

Danach entsprechen je 0,012692 g Jod einem Kubikzentimeter Zehntel-
Normalthiosulfatlgsung.

Die Thiosulfatlosung wire demnach genau zehntelnormal, wenn auf
je 0,012692 g Jod 1 cem Thiosulfatlssung verbraucht werden. Gewdhnlich
ist indessen die Losung etwas schwiicher oder etwas stirker. Man berechnet
dann aus der eingewogenen Jodmenge und dem Verbrauch an Thiosulfat-
losung (in Kubikzentimetern) die 1 cem der Thiosulfatlosung entsprechende
Jodmenge. Diese Zahl, durch 0,012692 dividiert, ergibt den Faktor (f)
zur Umrechnung der Kubikzentimeter Thiosulfatldsung in Kubikzentimeter
Zehntelnormalldsung.

Da die Umsetzung zwischen Chromation und Jodion nach folgender
Gleichung vor sich geht:

20r0," + 6J 4+ 16H =2Cr" 4 8H,0 + 3J,
und somit ein Atom Chrom drei Atomen Jod bzw. drei Molekiilen Thio-

sulfat entspricht, so zeigt ein Molekiil Thiosulfat ; Atom Chrom an, d. h.

1 cem Zehntel-Normalthiosulfatlosung entspricht 0,001733 g Chrom.

b) Herstellung und Titerstellung der Permanganat- und
Ferrosulfatlésung.

Zur Ermittelung des Chromatgehaltes kann eine der zur mafiana-
lytischen Manganbestimmung (S. 155) dienenden Permanganatlosungen (z. B.
16 g Kaliumpermanganat zu 5 Litern geldst) Verwendung finden. Her-
stellung sowie Titerstellung erfolgen wie dort angegeben. Die Ermittelung
des Chromtiters ist einige Zeilen weiter unten angegeben.

1) Eine Probe des Jodkaliums darf nach Losen in reinem Wasser und Ansiuern
mit reiner Salzsiure auf Zusatz von Jodzinkstiirkelosung keine Blduung geben.
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Die Ferrosulfatlosung kann in beliebiger Stirke hergestellt werden.
Zweckmifig 16st man 60 g reines Ferrosulfat (FeSO, -} 7H,0) mit Wasser,
gibt 100 cem konzentrierte Schwefelsdure dazu und verdinnt zu- 2 Litern.

Von der Ferrosulfatldsung mifit man zur Ermittelung ihrer Stirke
jedesmal, wenn man Titrationen von Chromatlésungen auszufithren hat,
eine bestimmte Menge mittels Pipette ab und stellt deren Permanganatver-
brauch fest. Eine gleichgrofie Ferrosulfatmenge wird der mit Schwefelséure
angesiuerten Chromatldsung zugegeben. Sie muf in jedem Fall ausreichen,
um samtliches Chromat in Chromisalz iiberzufiihren; der dann verbleibende
Ferrosalziiberschuff wird gleich darauf mit Permanganatlgsung zuriicktitriert.
Setzt man statt der angewandten Menge Ferrosulfatlosung deren Per-
manganatverbrauch in Rechnung, so ergibt sich nach Abzug der beim Riick-
titrieren des iiberschiissigen Ferrosulfats verbrauchten Kubikzentimeter Per-
manganatlésung diejenige Permanganatmenge, die beztiglich ihres Oxydations-
wertes der vorhanden gewesenen Chromatmenge entspricht.

Die Umsetzung zwischen Chromation und Ferroion geht nach folgender
Gleichung vor sich:

Cr0," 4 3Fe” 4 8H = Cr"” -+ 3Fe"" + 4 H,0.
Beim Riicktitrieren spielt sich zwischen Permanganation und {iiber-
schiissigem Ferroion folgender Vorgang ab:
MnO,' + 5Fe” 4+ 8H' = Mn"" -} 5Fe""" - 4 H,0.
Nach diesen beiden Gleichungen entsprechen sich also:

! - .. 5 "
1MnO, — 5Fe” — - CrO,";
o
unter Ausschaltung der Ferroionen bei der Berechnung zeigt demnach ein

Molekiil Permanganat gAtome Chrom an.

Da bei der Einstellung der Permanganatlosung mit Natriumoxalat
nach Sorensen (vergl. S. 156)

5 Mol. Natriumoxalat—2 Mol. Permanganat
10
entsprechen, so werden durch 5 Molekiile Oxalat r Atome Chrom nach-

gewiesen und man kann den Chromtiter der Permanganatlosung unmittelbar
aus der Natriumoxalateinwage (e Gramm) und dem Permanganatverbrauch
hiefiir (n Kubikzentimeter) in folgender Weise berechnen:
W3 Cr e
5Na,C,0, 'n
Hat man die Permanganatlgsung nach S. 157 mit Zehntelnormalthio-
sulfatlosung eingestellt und bei Anwendung von p Kubikzentimeter Per-
manganatlgsung n Kubikzentimeter Zehntelnormalthiosulfatlosung gebraucht,
so berechnet sich der Chromtiter der Permanganatlosung :

1 cem Permanganatlosung entspricht ::5 .0,2587 g Cr.

1 cem. entspricht 0,001733.?—) g Cr.

¢) Herstellung der Quecksilberoxydulnitratlosung. 100 g
reines Quecksilberoxydulnitrat werden in einer Reibschale zerrieben und
in einer Literflasche (mit Glasstopfen) mit Wasser geschiittelt. Um zu ver-
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hiiten, daf sich die Losung oxydiert, verwahrt man die Ldsung unter Zu-
gabe von etwas reinem Quecksilber. Zu beachten ist fir die Féallungen,
daBl Quecksilberoxydulnitrat durch Wasser hydrolysiert wird; die Losung
enthélt infolgedessen stets freie Sdure, wihrend basisches Salz als unlos-
licher Bodensatz verbleibt.

Ausfiihrung der Bestimmung. Von Roheisen und Stahl mit geringem
Chromgehalt werden 10—15 g, von chromreicherem Material 4—5 g in der
Porzellanschale mit verdiinnter Salpetersiure (spez. Gew. 1,18) gelostl);
nach Eindampfen, Zerstdren der Nitrate durch Glithen wird aus der salz-
sauren Losung des Gliihriickstandes Siliziumdioxyd unldslich abgeschieden
und abfiltriert (vergl. Verfahren 1b2) 8. 133).

Das Siliziumdioxyd hélt hiufig kleine Mengen von Chrom zuriick.
Der nach Abrauchen des Siliziumdioxyds mit Flufisdure und Schwefelsiure
verbleibende Riickstand muf daher fiir sich auf etwaigen Chromgehalt
untersucht werden.

Dies geschieht wie folgt: Der Riickstand wird im Platintiegel mit etwas
Magnesia-Natriumkarbonatgemisch verrieben und durch kréftiges Erhitzen
wihrend !/e Stunde aufgeschlossen. Beim Auslaugen mit heiffem Wasser
geht Natriumchromat in Losung. Die vom Unloslichen abfiltrierte Losung
wird mit Salzsiure angesduert, schwach saure (farblose) Jodkaliumlésung
zugegeben und das ausgeschiedene Jod mit Zehntelnormalthiosulfatlosung
unter Verwendung von etwas Jodzinkstarkeldsung titriert. Anstatt zu titrieren,
kann man auch wie unten beschrieben, aufschliefen und das Chrom in
reines Oxyd tberfiihren.

Das Filtrat vom Siliziumdioxyd wird eingedampft, nach S. 142 ausge-
athert, aus der eisenfreien Losung der Chloride Kupfer entfernt und das
Filtrat vom Schwefelkupfer, wie S. 145 beschrieben, in der Platinschale mit
Atznatron und Natriumsuperoxyd aufgeschlossen.

Beim Zugeben von Wasser zur Schmelze geht alles Chrom als Chromat
in Losung; Mangan geht zum Teil als Manganat unter Grinfirbung der
Flissigkeit in Losung. Falls noch vorhandenes, iiberschiissiges Natrium-
superoxyd nicht hinreicht, um alles Manganat zu Mangandioxyd zu redu-
zieren, gibt man noch ein oder zwei Messerspitzen davon hinzu, rihrt die
Losung tiichtig durch und bedeckt mit einem Uhrglas. Man fiillt die Losung
des Aufschlusses in ein Becherglas von etwa 300 cem Inhalt iiber, ver-
diinnt mit Wasser auf etwa 200 cem und 146t auf dem Dampfbad den
Niederschlag absitzen. Nach Abkiihlen filtriert man die klare, je nach
Chromgehalt mehr oder weniger stark gelb geféarbte Losung durch ein Weifiband-
filter ab, wischt den Niederschlag, der alles Mangan, Nickel, Kobalt und

1) Manche Sorten chromreichen Materials losen sich mit Salpetersiure nicht oder
nur unvollstindig; in diesem Falle versuche man mit konzentrierter Salzsiiure (ohne Zu-
satz eines Oxydationsmittels) zit 16sen. Ist die Probe lgslich, so wird Siliziumdioxyd bei
1350 C nach Verfahren 1a) (s. S.130) abgeschieden, das Filtrat nach Oxydation mit ver-
diinnter Salpetersiure zur Ausitherung vorbereitet und wie oben weiter behandelt. Die
Anwendung von Kénigswasser, Kaliumchlorat und Salzsiure und anderer Chlor entwickelnder
Mischungen zum Lésen von Chromstahl usw. ist nicht zu empfehlen, weil dabei Chrom
teilweise verloren gehen kann.

?) Zur Beschleunigung der Ausfiihrung kann man auch nach S. 152 Abschnitt d)
verfahren.

Bauer-Deif, Probenahme. 14
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Reste von Eisen enthdlt, im Becherglas mehrmals mit heifem Wasser aus,
bis er keine wesentlichen Mengen von Alkalisalz mehr enthilt.

Der Niederschlag kann zur Bestimmung von Mangan, Nickel und
Kobalt weiter beniitzt werden. Enthdlt das Material aufier Chrom noch
Phosphor, Vanadin, Wolfram oder Molybdin, so finden sich im Filtrat neben
Chrom (als Chromat), Phosphor, die Hauptmenge des Vanadins, sowie kleine
Reste von Wolfram und Molybdén in Form ihrer Sduren.

Bei jodometrischer Bestimmung des Chroms kann von diesen Stoffen
Vanadinséiure in erheblichem Mafe storend wirken, da diese aus angesiuerter
Jodkaliumlésung langsam Jod in Freiheit setzt und dadurch bewirkt, daf
nach Fertigtitrieren der Losung mit Thiosulfat die farblose Lésung immer
wieder nachbliut.

Auch beim Titrieren mit Ferrosulfat- und Permanganatlosung sollen
durch Vanadinsdure zu hohe Ergebnisse erzielt werden!), wihrend nach
Campagne? auf diesem Weg trotz der Gegenwart von Vanadinsiure
richtige Chromwerte erhalten werden. Sicherer ist es in jedem Falle, vor-
handenes Vanadin vor dem Titrieren des Chromates aus der Losung zu
entfernen.

Beim Féllen mit Quecksilberoxydulnitratlssung gehen sidmtliche vor-
handenen Metallsduren samt der Phosphorsiure in den Quecksilbernieder-
schlag iiber. Um das Chrom daraus rein zu erhalten, muff man den Nieder-
schlag veraschen, zur Vertreibung des Quecksilbers gliihen und den Riick-
stand in geeigneter Weise aufschliefien.

Zeigt die Chromatlosung nur geringe Gelbfirbung, so kann man das
gesamte Filtrat zur Titration verwenden. Bei Anwesenheit grofierer Chrom-
mengen fillt man das Filtrat beispielsweise auf 500 cem auf und ent-
nimmt der Losung 50 cem entsprechend /10 der eingewogenen Materialmenge.

Grofiere Chrommengen (als etwa 0,1 g Cr entsprechend) fiir die Titra-
tionen zu verwenden, ist nicht vorteilhaft, da die Losungen gegen das
Ende der Titration durch Chromiion stark griin gefarbt sind, so daf das
scharfe Erkennen des Endpunktes — sowohl beim jodometrischen als auch
beim Permanganatverfahren -— stark beeintrachtigt wird. Starkes Ver-
diinnen ist in jedem Falle notwendig.

«) Jodometrische Bestimmung des Chroms. Bevor die alkalische
Chromatlosung angesduert wird, muf alles Natriumsuperoxyd (bzw. daraus
gebildetes Wasserstoffsuperoxyd), von dem noch geringe Reste vorhanden
sein koénnten, durch Erhitzen der Losung bis zum Sieden zerstért werden.
Sind beim Ans#iuern noch geringe Mengen Superoxyd zugegen, so gibt
ein Teil des Chromates damit blaue Uberchromsiure, die rasch unter
Sauerstotfabgabe zerfillt und Chromisalz bildet, so daf ein Teil des vor-
handenen Chromates fiir die Titration verloren gehen wiirde.

Die superoxydfreie Losung wird in einem 600 cem (bei grofieren Chrom-
mengen 1 Liter) fassenden Erlenmeyerkolben in der Kalte mit Salzsiure
angesiuert, 1/2—1 g reines, jodatfreies Jodkalium zugegeben, mit Wasser

1) Leitfaden fiir Eisenhiittenlaboratorien von A. Ledebur, 8. Auflage, neu be-
arbeitet von W. Heike, 1908. S. 55.

2) Chem. News 90. (1904.) 237.
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auf etwa 200—300 ccm verdiinnt und unter Umsechiitteln mit Zehntelnormal-
thiosulfatlosung titriert, bis die Losung nur noch schwach gelb erscheint.
Dann setzt man einige Tropfen Jodzinkstirkelosung hinzu und weiter
tropfenweise Thiosulfatlosung, bis die durch Stirkelosung hervorgerufene
Blaufirbung eben verschwindet.

Berechnung. Ist der Verbrauch an Zehntelnormalthiosulfatlosung fiir
die gesamte Einwage von e Gramm = n cem Thiosulfatlosung (wobei auch
der Thiosulfatverbrauch der im Siliziumdioxydriickstand vorhandenen Chrom-
menge mitgerechnet ist), so ergibt sich der Chromgehalt des Probematerials

in Prozenten zu: % Cr=0,1733t 2,
=0, e !

dabei ist unter f der Faktor fiir die Umrechnung der nicht genau zehntel-
normalen Thiosulfatlosung in genau Zehntelnormallosung zu verstehen. (Siehe
hieriiber die Titerstellung S. 207.)

g) Titration mit Ferrosulfat und Permanganatlosung. Zu der in
einem 1 Liter fassenden Erlenmeyerkolben befindlichen superoxydfreien
Chromatlosung gibt man verdinnte Schwefelsiure (1:10), bis ein ziem-
licher Uberschuff davon vorhanden ist, und verdiinnt auf etwa 300 bis
500 ecem. Dann entnimmt man aus der Ferrosulfatvorratslosung mittels
Pipette 25 oder 50 cecm und 146t sie in die Chromséurelgsung einfliefien.

Die Ferrosulfatmenge mufi so bemessen sein, daf nach Einfliefen der
abgemessenen Menge Ferrosulfatlosung alles Chromat zu Chromisalz reduziert
ist; die Farbe der Losung mufi dementsprechend von gelb in griin iber-
gegangen sein.

Gleich nach Einfliefen der Ferrosulfatlgsung lifit man von der Per-
manganatlosung aus der Biirette zufliefien, bis die Farbe der Fliissigkeit
im Kolben deutlich einen geringen Uberschuf an Permanganat erkennen
laBt, der auch beim Umschiitteln der Fliissigkeit nicht verschwindet. (Der
Verbrauch an Permanganatlésung beim Riicktitrieren moége b cem betragen.)

Dann ermittelt man durch einen besonderen Versuch, wieviel Per-
manganatlésung eine gleich grofie (mit derselben Pipette abgemessene)
Menge der Ferrosulfatldsung bis zum Auftreten der Permanganatfirbung
verbraucht. (Die gefundene Menge Permanganatlosung sei = a cem.)

Berechnung. TUnter der Annahme, dafi die bei der Titration des
Chroms angewandte Menge Losung einer Einwage von e Gramm Probe-
material entspricht und der Chromtiter der Permanganatlosung — T ist, be-
rechnet sich der Chromgehalt der Probe zu

" Cr—_—.IOOT'éa—b).

7) Fillung mit Quecksilberoxydulnitratlosung. Fir die Chrom-
bestimmung verwendet man je nach der Menge der vorhandenen fillbaren
Sauren die ganze Losung oder einen Teil des Filtrates vom Superoxyd-
aufschluf.

Die Losung wird in einem Becherglas von 300-—400 cem Inhalt durch
Zusatz von verdiinnter Salpetersiure vorsichtig neutralisiert und zum Zer-
setzen vorhandener Karbonate erhitzt. Man neutralisiert soweit, bis ein in
die Losung geworfenes Stiickchen Lackmuspapier weinrote Farbe ange-

14*
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genommen hat. Dann gibt man Quecksilberoxydulnitratlosung zu, bedeckt
mit Uhrglas, erhitzt kurze Zeit zum Sieden und 146t den aus schwach
alkalischer Losung grau bis graugriin, aus schwachsaurer rot (oder gelb)
ausfallenden Niederschlag absitzen. Erscheint die Losung iiber dem Nieder-
schlag Kklar, so priift man durch weiteren Zusatz von Quecksilbersalzldsung,
ob die Fillung vollstindig ist und fiigt nétigenfalls soviel hinzu, bis Uber-
schuf an Quecksilbersalz vorhanden ist.

Da infolge Zugebens grifierer Mengen der stets schwachsauren Queck-
silbersalzlosung die gefillte Losung so sauer geworden sein kann, daf
die Fallung von Chrom (bzw. Phosphor, Vanadin, Wolfram, Molybdin u. a.)
unvollstindig ist, so fligt man der Losung zur Neutralisation einige Tropfen
Ammoniak zu und erhitzt nochmals. Zu beachten bleibt dabei, daf auch
ein Uberschuf von Ammoniak unvollstindige Fillung herbeifiihren kann
durch Bildung l6slicher Ammonsalze der Chromsédure (Vanadinséure, Wolfram-
sdure usw.) und daher vermieden werden mufi. Nach Absitzen des Nieder-
schlags priift man nochmals mit Quecksilberlgsung, ob alles Fillbare gefillt
ist, und filtriert dann durch ein gut laufendes Weifbandfilter ab. Zum Aus-
waschen beniitzt man erst reines Wasser, gegen Schluf stark verdiinnte
Quecksilbersalzlosung (etwa 25 cem Quecksilberoxydulnitratlosung auf 500 cem
verdiinnt).

Ist weitere Reinigung des nach Veraschen des Quecksilberniederschlags
verbleibenden Chromoxyds notwendig, so braucht man den Quecksilber-
niederschlag nicht vollig alkalifrei auswaschen.

Man verascht Niederschlag samt Filter im offenen Platintiegel unter
gut ziehendem Abzug und gliiht den Riickstand zuletzt kriftig. War die Probe
frei von Phosphor, Vanadin, Wolfram oder Molybdéin, so besteht der beim
Veraschen des alkalifrei ausgewaschenen Quecksilberniederschlags verblei-
bende Riickstand aus reinem Chromoxyd, was aber bei der Untersuchung
von Eisen- und Stahlproben nur selten der Fall ist.

In der Regel muf man mit dem Vorhandensein von Phosphor rechnen;
bei Roheisen kann auch Vanadin zugegen sein, bei besonderen Stahlproben
aufierdem Molybdidn oder Wolfram (letztere nur in geringer Menge, da die
Hauptmengen beim Ausithern bzw. beim Abscheiden des Siliziumdioxyds
entfernt werden).

Reinigung des rohen Chromoxyds. (Trennung des Chroms
von Phosphor, Vanadin, Wolfram und Molybdin.)

Grundlagen des Trennungsverfahrens. Durch Aufschliefen
des unreinen Chromoxyds mit geeigneten reduzierend wirkenden Aufschluf-
mitteln lassen sich die tibrigen im rohen Chromoxyd vorhandenen Stoffe (Phos-
phorsidure, Wolframsiure, Vanadinssure, Molybdénsiure) in wasserlosliche
Alkalisalze iibertiihren, wihrend Chromoxyd nicht verindert wird und beim
Auswaschen mit Wasser als solches rein zurtickbleibt.

Herstellung einer geeigneten Aufschluffmischung. Man
mischt durch Zusammenreiben in der Porzellanreibschale 4 Teile reines
Natriumkaliumkarbonat oder Natriumkarbonat mit 1 Teil reinem Weinstein.
(Auch eine Mischung von essigsaurem Natron und Natriumkaliumkarbonat
kann verwendet werden.)

Ksuflicher Weinstein ist wegen Gipsgehaltes nicht geeignet. Steht
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reiner Weinstein nicht zur Verfiigung, so kann man ihn leicht in folgender
Weise herstellen: 150 g reine Weinsdure werden mit Wasser zu 500 cem
gelost und die Losung filtriert. Zur Weinséurelgsung schiittet man unter
Umrithren eine Aufléssung von 56 g reinem Atzkali in Wasser und 148t
abkiihlen. Der Weinsteinniederschlag wird auf dem Saugtrichter abgesaugt
und bei 105° C im Trockenschrank getrocknet.

Das AufschlieBen des unreinen Chromoxyds wird in folgender
Weise vorgenommen:

Man vermischt das Chromoxyd im Platintiegel mit etwa der acht- bis
zehnfachen Menge Weinsteinmischung und erhitzt mit nicht zu grofer
Flamme. Der Weinstein beginnt bald sich zu zersetzen. Man hebt den
Deckel des Tiegels ab und wartet das Verkohlen und Zusammenschmelzen
des Inhaltes ab. Die aus dem Weinstein entstehende Kohle wird durch
schmelzendes Alkalikarbonat nach und nach unter Kohlenoxydbildung oxy-
diert. Man entfernt die Flamme unter dem Tiegel, sobald der Kohlenstoff
bis auf einen kleinen Rest verbrannt ist. Dieser Augenblick darf nicht ver-
siumt werden.

Erhitzt man ldnger, bis aller Kohlenstoff oxydiert ist, so wird leicht
ein Teil des Chromoxyds zu Chromat oxydiert (Gelbfarbung der Schmelze);
erhitzt man dagegen zu kurz, so werden nicht alle iibrigen Stoffe sicher
aus dem Chromoxyd entfernt?).

Nach Abktihlen der Schmelze bringt man den Tiegel in ein kleines
Becherglas und laugt unter Erwdrmen mit wenig Wasser aus. Ist die
Schmelze geltst, so nimmt man den Tiegel heraus, spilt ihn mit heiffem
Wasser sorgfiltig ab und filtriert die Losung des Aufschlusses durch ein
Weiibandfilter. Chromoxyd vermischt mit Kohle bleiben auf dem Filter
zuriick, wihrend die Salze der im Rohchromoxyd vorhandenen Siuren in
dem farblosen Filtrat enthalten sind. Filter samt Chromoxyd und Kohle
werden mit heiffiem Wasser ausgewaschen, zuletzt tropfenweise mit ver-
diinnter Salpetersdure, um sicher alles Alkali zu entfernen. Man verascht
alsdann im gewogenen Platintiegel und wigt das rein grime Chromoxyd.

Will man sich noch besonders von der Reinheit des Chromoxyds iiber-
zeugen, so schlieft man mit Magnesianatriumkarbonat auf, 15st mit Wasser
und Salzsdure oder Schwefelsiure und titriert das Chromat nach einem der
oben angegebenen Verfahren.

Das Filtrat vom Chromoxyd kann fiir die Bestimmung des im rohen
Chromoxyd enthaltenen Phosphors und Vanadins benutzt werden.

Berechnung. Aus der Menge des gefundenen Chromoxyds (= a Gramm)

1y Bei erheblicheren Chromoxydmengen schinilzt man zweckmifiig zuerst mit wenig
reinem Natriumkarbonat die Oxyde” zusammen, gibt danach Weinsteinmischung zu
und verfihrt wie beschrieben. Beim ersten Schmelzen entstandenes Chromat wird dabei
wieder reduziert. Bei Ausfithrung der Schmelzen diirfen nicht Teile der Schmelze, von
der Hauptmenge getrennt, an den Tiegelwandungen vorhanden sein.

Ein #hnliches Verfahren wie das angegebene ist von Campbell und Woodhams
(Journ. Amerie. Chem. Soc. (1908, 80). 1233) fiir die Trennung von Vanadin und Chrom
beschrieben worden. Die genannten Verfasser schliefen mit Natriumkarbonat auf, geben
der Schmelze zum Schluf Holzkohlenpulver zu und erhitzen noch 10 Minuten lang.
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berechnet sich der Gehalt des Materials an Chrom, wenn fiir die Féllung
des Chromoxyds e Gramm der Einwage angewandt sind, wie folgt:

oo Cr = 68,42 %

Dazu kommt noch die beim Siliziumdioxyd verbliebene Chrommenge,
die, wie angegeben, mafanalytisch ermittelt wird.

b) Das AufschluBverfahren.

Handelt es sich lediglich um die Bestimmung des Chromgehaltes in
einer Probe, so kann man auf wesentlich schnellerem Weg, als dies nach
Verfahren 1a moglich ist, zum Ziel gelangen, wenn man wie nachstehend
angegeben arbeitet.

Grundlagen des Verfahrens. Fiihrt man das Probematerial in Oxyde
iiber, so 146t sich vorhandenes Chrom durch Schmelzen mit Natriumsuper-
oxyd im Nickeltiegel glatt in Chromat iiberfithren. Nach Ausziehen der
Schmelze mit Wasser wird das Chromat nach einem der bereits beschriebenen
Verfahren bestimmt.

Ausfiihrung der Bestimmung. 2 g der Probe!) werden in Kkleiner
Porzellanschale mit verdiinnter Salpetersiure (spez. Gew. 1,18) geldst, die
Lésung eingedampft und die Nitrate durch starkes Gliihen (auf dem Asbest-
drahtnetz bei aufgedecktem Uhrglas) vollstindig zerstort. Die Oxyde losen
sich dabei zum gréfieren Teil von den Wandungen der Schale ab. Man
bringt die abgeldsten Teile in eine Achatreibschale, verreibt sie mit Natrium-
superoxyd (im ganzen sind etwa 16 g davon notwendig) und gibt die
Mischung in einen rein ausgescheuerten Nickeltiegel. Die in der Schale
verbliebenen Reste von Oxyden lost man vorsichtig durch Abkratzen mit
einem Spatel von den Schalenwandungen ab, mischt sie gleichfalls mit
Superoxyd und fiigt diesen Teil zur Hauptmenge in den Nickeltiegel. Zu-
letzt bringt man etwas Natriumsuperoxyd in die Porzellanschale, 18st durch
Abkratzen die Reste der Oxyde soweit als moglich los und gibt alles in
den Nickeltiegel. Den geringen in der Schale zuriickbleibenden Rest bringt
man durch Erwidrmen mit schwacher Natronlauge in Losung. Diese Losung
wird in ein Becherglas gespiilt und die Schale ausgerieben und ausgespiilt.

Die Mischung im Nickeltiegel wird nach Bedecken des Tiegels mit
nicht zu grofier Flamme erhitzt; wenn die Masse geschmolzen ist, setzt man
das Erhitzen auf dunkle Rotglut noch etwa 15 Minuten fort. Dann 146t
man erkalten, gibt den Tiegel mit der Schmelze in ein Becherglas, giefit
heifies Wasser dazu und bedeckt mit Uhrglas. Die Schmelze 16st sich rasch
unter Zersetzung des Superoxydiiberschusses aus dem Tiegel heraus. Man
gibt die alkalische Losung des Restes aus der Porzellanschale dazu, spiilt
den Tiegel sorgfiltig mit Wasser ab und laft auf dem Dampfbad in der
Wirme wahrend ein bis zwei Stunden stehen. Sollte die Losung nicht gelb,
sondern griin (von Manganat) gefirbt sein, so reduziert man dieses durch
Zugabe einer Messerspitze voll Natriumsuperoxyd und Umrtihren. Die Losung
tiillt man danach auf etwa 200 cem auf, 148t abkithlen und griindlich ab-

1) Z. B. Chromstahl, Chromnickelstahl, Chromwolframstahl und Chromvanadinstahl;
bei chromarmen Eisen- und Stahlsorten werden besser grofiere Mengen nach Verfahren 1a)
auf Chrom untersucht. ‘
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sitzen und filtriert die klare Lauge durch ein Weifbandfilter, ohne den
Niederschlag aufzurithren. Zuletzt iibergiefit man den Niederschlag im Becher-
glas mit heifem Wasser und 146t von neuem absitzen. Beim Filtrieren des
zweiten Auszuges fingt man das Durchgehende in einem besonderen Erlen-
meyerkolben auf, um bei etwaigem Triibegehen des Eisenoxyds nicht das
ganze Filtrat nochmals filtrieren zu miissen. Ist der Niederschlag auf das
Filter gebracht, so wischt man mit heiflem Wasser aus, bis alles Chrom
aus dem Niederschlag entfernt ist. Da kleine Mengen von Chrom noch beim
Eisen geblieben sein koénnen, so ist es notwendig, den Riickstand samt dem
Filter zu veraschen und nochmals mit Natriumkaliumkarbonat aufzuschliefen,
die Schmelze mit Wasser auszulaugen und vom Ungelosten abzufiltrieren,

Die alkalischen Filtrate werden aufgekocht, um vorhandenes Super-
oxyd vollkommen zu zerstéren, und dann in einem Mefkolben auf 250
oder 500 ccm aufgefiillt,

Fir die Titration des Chroms verwendet man je !/5 der Losung (ent-
sprechend etwa 0,4 g Einwage) und verfihrt wie Seite 210 angegeben.

Auch fiir die gewichtsanalytische Bestimmung des Chroms kann man
in oben beschriebener Weise verfahren (S. 211). Zweckmifiig wird das
nach Veraschen des Quecksilberniederschlags erhaltene rohe Chromoxyd vor
dem Aufschliefien noch mit Flufisiure-Schwefelsdure abgeraucht, um Silizium-
dioxyd, wenn vorhanden, zu entfernen.

2. Chrombestimmung in sidureunlislichem Material.
(Ferrochrom, hochprozentiger Chromwolframstahl u. a.)

Ausfiihrung der Bestimmung. 0,5 bis 2 g des moglichst fein ge-
pulverten Materials werden mit der 10fachen Menge Magnesia-Natrium-
karbonatmischung (nach Rothe vergl. S.137) in der Achatreibschale innig
vermengt, die Mischung in einen gerdumigen Platintiegel iibergefiihrt und
durch halbstiindiges Erhitzen auf einem Dreibrenner und weiteres halb-
stiindiges Erhitzen tiber der Geblidseflamme aufgeschlossen. Die erkaltete
Schmelze wird soweit als moglich nach Anfeuchten mit Wasser in der
Achatreibschale zerdriickt; der entstandene Brei wird in ein Becherglas
gespiilt und mit Wasser auf dem Dampfbad erhitzt, win das entstandene
Chromat auszulaugen. Nach Absitzenlassen filtriert man vom Ungeldsten ab
und wischt griindlich mit heifflem Wasser aus. Der Riickstand wird ver-
ascht und nach Vermischen in der Reibschale mit etwa der vierfachen Menge
(von der Einwage) an Natriumkarbonat nochmals erhitzt. Nach Erkalten
wird Chromat wie zuerst ausgelaugt, der Riickstand abfiltriert und zum
dritten Male mit Natriumkarbonat aufgeschlossen, um vorhandene Reste
von Chrom auszuziehen. Bei geniigender Zerkleinerung des Probematerials
finden sich im wisserigen Auszug des dritten Aufschlusses nur noch so ge-
ringe Chrommengen, daf weiteres Aufschliefen des Unloslichen meist nicht
mehr erforderlich ist.

Der zuletzt verbleibende Riickstand kann fiir die Bestimmung von
Eisen, Mangan, Nickel beniitzt werden.

Die vereinigten, alles Chrom als Chromat enthaltenden Filtrate werden
auf 500 oder 1000 ccm verdiinnt. In einem Teil der Ldsung bestimmt man
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alsdann das Chrom nach einem der im Vorstehenden beschriebenen Ver-
fahren, unter Beriicksichtigung etwa vorhandener Vanadinsiure, Wolfram-
sdure usw.

Beispiele.
1. Titerstellung der Thiosulfatlésung. Beim Titrieren ab-
gewogener Jodmengen wurden verbraucht:

Versuch 1 tiir 0,8423 g Jod: 66,4 ccm Thiosulfatlssung
” 2 ” 0’54:4:6 ” ” : 42’9 ” ”
” 3 , 05481, , :431 , )
Demnach zeigt jeder Kubikzentimeter dieser Thiosulfatlssung

nach Versuch 1 0,012685 g Jod
” » 2 0,012694 ,,
” ” 3 0’012717 ” ”

im Mittel also 0,012699 g Jod an.

Der Faktor zur Umrechnung von 1 cem der angewandten Thiosulfat-
lésung in Kubikzentimeter Zehntelnormalldsung berechnet sich zu

__0,012699

~0,012692

2. Trennung von Chrom und Eisen nach dem Ather-
verfahren.

= 1,0004.

a) Titration mit Permanganatlisung.

10cem einer Chromichloridlésung verbrauchten nach Oxydation des
Chromisalzes zu Chromat beim Titrieren nach dem Permanganatverfahren
53,56 cem Permanganatlosung. (Chromtiter der Permanganatlésung: 1 eem
zeigt 0,002024 g Cr an.)

Die 10 ccm Chromldsung enthielten somit 0,1083 g Cr.

Versuche 1 und 2. Je 10 ccm der Chromichloridlssung wurden mit
50 cem chromfreier Eisenchloridlosung (entsprechend 4,4 g metall. Eisen)
gemischt, Eisen wurde mit Ather entfernt, die eisenfreie Losung oxydierend
geschmolzen und Chromat nach dem Permanganatverfahren titriert.

Der Chromgehalt entsprach bei

Versuch 1 53,5 cem Permanganatlosung
” 2 53’3 ” ”
Hieraus berechnen sich die Chrommengen zu
1. 0,1083 g; 2. 0,1079 g.

b) Titration mit Thiosulfatlosung.
Beniitzte Chromchloridldsung: 10 eem verbrauchten nach Uberfiihrung
in Chromatlosung 3,6 ccm Zehntelnormalthiosulfatlsung, entsprechend 0,0062 g
Chrom.
Versuch 3. 5 ccm dieser Chromisalzlosung mit 30 ccm einer Eisen-
chloridlosung (entsprechend 3,2 g Eisen) vermischt, ausgeithert und Chrom
zu Chromat oxydiert.
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Verbraucht 1,8 ccm % Thiosulfatlosung, entsprechend 0,0031 g Cr.

Versuch 4. 10 cem Chromisalzlosung mit 30 cem Eisenchloridlosung
(entsprechend 3,2 g Eisen) vermischt und wie bei Versuch 3 weiter behandelt.

Verbraucht 3,6 ccm % Thiosulfatlosung, entsprechend 0,0062 g Cr.

3. Ergebnisse der Untersuchung verschiedenen Probe-
materials.

Chromstahl mit 4%/, Cr.

6,000 g wurden nach Verfahren 1a auf Chrom untersucht. Die Chromat-
16sung wurde auf 500 ccm verdiinnt und 1/s entsprechend 1,20 g der Probe
zur Chrombestimmung verwendet.

Mafianalytische Bestimmung des Chroms. Chromtiter der
Permanganatlosung: 1 eem entspricht 0,004563 g Cr.

50 cem Ferrosulfatlssung verbrauchen 19,5 cem Permanganatlgsung.
Nach Zusatz von 50 cem Ferrosulfatlosung zur Chromatlgsung waren zur
Riicktitration des iiberschiissigen Ferrosalzes erforderlich 8,8 cem Perman-
ganatlosung.

Der Chromgehalt der Probe berechnet sich danach zu

(19,5—8,8).0,4563
1,2

Gewichtsanalytische Bestimmung. /5 der Lésung wurde mit
Quecksilberoxydulnitratlosung geféllt, der Niederschlag verascht und wie
oben beschrieben gereinigt.

Gefunden reines Chromoxyd 0,0710 g Cr,0s.

Der Chromgehalt betrigt demnach

0,0710 . 68,42
1,2

= 4,07%0 Cr.

= 4,05%o Cr.

Nickelchromstahl mit 3,5°, Nickel.
Versuch a. 6 g der Probe wurden nach Verfahren 1a ausgedthert

2
und aufgeschlossen. — der Chromatlésung mit 1n_0 Thiosultatlosung titriert

5
verbrauchten 3,1 cem Thiosulfatlosung. Die Probe enthélt danach
0,1733. 3,1
520999 59,0 :
54 0,22%o Cr

Versuch b. 10 g der Probe nach Verfahren la ausgesithert und auf-
geschlossen. Die ganze Chromatlssung wurde mit % Thiosulfatlgsung titriert;

sie verbrauchte 13,1 ccm.
Der Chromgehalt der Probe betrigt:

0,1733 . 13,1
01098151 19004 G
0 0,23%0 C1
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Chromwolframstahl.

Tabelle 101.

Chromgehalt durch Titrieren bestimmt
Probe | Versuche nach Verfahren a | nach Verfahren b
Nr. Nr. beim SiO
zurﬁckgeblie%en Hauptmenge Summe % Cr
% Cr % Cr % Cr

1 a) 0,04 5,78 5,82 5,85

mit 6 % b) 0,04 5,78 5,82 5,84
Wolfram

2 a) 0,58 9,62 10,20 10,30

mit 4 % b) 1,06 9,19 10,25 10,42
Wolfram

Ferrochrom.

Untersucht nach Verfahren 2.
Je 1,0000 g feinst gepulverten Materials wurden aufgeschlossen und
/10 des wisserigen Auszugs titriert. Verbraucht wurden bei

Versuch a) 35,1 cem 1_116 Thiosulfatlosung entsprechend 60,8%0 Cr
Versuch b) 35,0 , » " 60,7 %

4. Reinigung des rohen Chromoxyds nach Fiallung des
Chromates mit Quecksilberoxydulnitratlésung.

a) Trennung des Chroms von Wolfram.

10 cem Wolframatlgsung (enthaltend 0,2724 g WO;) und 10 cem Chromat-
losung (entsprechend 0,0250 g Cr,0;) wurden gemeinsam mit Quecksilber-
oxydulnitratlésung gefallt, der Niederschlag wurde verascht und mit Wein-
steinmischung aufgeschlossen. Nach Losen der Schmelze mit Wasser wurde
das Zuriickbleibende (Chromoxyd mit Kohle) abfiltriert, mit Wasser und
Salpetersiiure ausgewaschen und verascht.

Gefunden Cr,0, 0,0252 g (statt 0,0250 g).

b)) Trennung des Chroms von Vanadin.

25 ccm Vanadatlgsung (entsprechend 0,153 g V,0,) und 20 cem Chro-
matlgsung (entsprechend 0,0500 g Cr,0;) wurden gemeinsam mit Queck-
silbersalzlosung gefallt, der Niederschlag verascht und wie bei a) weiter
behandelt.

Gefunden Cr,0O; 0,0505 g (statt 0,0500 g).

Genauigkeit der Chromwerte und zuléssige Abweichungen. Um ge-
naue Werte zu erreichen, mufi sowohl bei mafianalytischer als auch gewichts-
analytischer Bestimmung auf die Abwesenheit storender Stoffe geachtet
werden.

Im allgemeinen lassen sich nachstehende Abweichungen ohne Schwierig-
keit einhalten:
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bei Chromgehalten von zuldssige Abweichung
0,01 bis 0,05% + 0,002 %o
0,05 , 0,50 , = 0,005 ,,
0,50 , 2,00 , + 0,02
2,00 ,, 5,00 ,, + 0,03 ,
50 , 10,0 ,, = 0,05 ,,
10,0 und mehr +01

M. Aluminium.

Bei der Herstellung von Flufieisen und Flufistahl wird hiufig zur Des-
oxydation des Metallbades Aluminium zugesetzt. Es tritt daher, sofern es
analytisch tiberhaupt nachweisbar ist, vorwiegend in Form seiner Sauerstoft-
verbindung im Eisen auf. War der Zusatz an Aluminium wesentlich héher,
als zur Desoxydation erforderlich, so kann es auch in metallischer Form
(als Mischkristall und Eisen) vorkommen. Der sichere Nachweis, ob etwa
gefundenes Aluminium als Metall oder als Aluminiumoxyd im Eisen vor-
handen war, ist auch auf rein analytischem Wege zurzeit nicht moglich.

Wesentliche Mengen von metallischem Aluminium konnen in gewissen
Speziallegierungen (z. B. Aluminiumstahl) vorkommen.

Grundlagen des Verfahrens, Aluminium kann nach Rothes Ather-
verfahren in gleicher Weise wie Mangan, Chrom, Nickel u. a. von Eisen
getrennt werden. Fiir die weitere Bestimmung des Aluminiums ist zu be-
riicksichtigen, daB beim Féllen des Aluminiumhydroxydes aus schwach essig-
saurer Losung auch anwesende Phosphorsidure mitfallen wiirde; aus diesem
Grunde kann nur die Fillung des Aluminiums als Phosphat richtige Werte
ergeben.

Ausfiihrung der Bestimmung. Von Aluminiumstahl werden 5—10 g,
von Flufieisen und anderen Eisenlegierungen 10 g abgewogen und in einer
Porzellanschale mit 60 bzw. 120 ccm konzentrierter Salzsdure gelost. Die
Abscheidung vorhandenen Siliziumdioxyds wird nach Verfahren 1a!) (S. 130)
durch Erhitzen des Trockenriickstands bei 1859 C, am sichersten im Trocken-
schrank vorgenommen; stirkeres Erhitzen ist moglichst zu vermeiden, da
sich ein Teil des Aluminiumehlorids verflichtigen konnte. Das abfiltrierte und
gut ausgewaschene Siliziumdioxyd wird verascht und mit FluBsdure sowie
einer nicht zu geringen Menge Schwefelsiure abgeraucht. In manchen Fillen
bleibt ein gelblicher Riickstand?), der fiir sich weiter auf Aluminium unter-
sucht werden muB. Man schlieft ihn mit Natriumkarbonat auf, 16st die
Schmelze mit Wasser bzw. Salzsdure und bestimmt Aluminium entweder
nach Fillen des in der salzsauren Losung vorhandenen Aluminiums mit
Ammoniak und Wigen als Oxyd oder wie nachstehend fiir die Haupt-
menge angegeben.

1) Das Losen der Probe und Abscheiden des Siliziumdioxyds kann auch nach
Verfahren 1b), S. 133 und zur Beschleunigung nach Abschnitt d), S. 152 erfolgen.

2y Da Aluminium in metallischer Form sich leicht in Salzsiiure 18st, so ist anzu-
nehmen, daf grofiere Aluminiummengen, die sich im Abrauchriickstand vorfinden, im
wesentlichen schon im Eisen als Aluminiumoxyd vorhanden waren.
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Das Filtrat vom Siliziumdioxyd wird in der Porzellanschale stark ein-
geengt, bis sich am Rande der Losung Kristallkrusten abzuscheiden beginnen,
dann setzt man zur moglichst heifien Losung verdiinnte Salpetersiure (spez.
Gew. 1,18) in kleinen Mengen zu und bedeckt mit einem Uhrglas. Ist die
Oxydation vollsténdig, was man daran erkennt, daf ein weiterer Tropfen
Salpetersidure keine Stickoxydentwickelung mehr hervorruft und daf die
Fliissigkeit in der Schale durchsichtig erscheint, so nimmt man das Uhr-
glas ab und dampft ein. Man nimmt nochmals mit etwas konzentrierter Salz-
sdure auf, dampft bis zur Sirupdicke der Losung ein und #thert dann das
Eisen in gewohnter Weise aus. (Vergl. S. 142.)

Die nahezu eisenfreie Chloridlosung wird abgedampft, um Reste des
Athers zu vertreiben, mit wenig Salzsiiure wieder geldst, Kupfer durch
Zusatz einiger ccm Schwefelwasserstoffwasser gefillt und das Kupfersulfid
abfiltriert.

Das Filtrat wird eingedampft, mit einigen cem verdiinnter Schwefel-
séiure aufgenommen und in der Platinschale erst auf dem Dampfbad,
schlieflich auf dem Finkenerturm bis zum beginnenden Abrauchen der
Schwefelsgure erhitzt!). Die riickstindigen Sulfate werden mit Wasser
gelost, in ein Becherglas von 200 bis 250 cem Inhalt iibergefiihrt und auf
etwa 100 cem verdiinnt. Dann iibersittigt man mit Ammoniak — bis zur
Blauung eines eingeworfenen Stiickchens Lackmuspapier — und I8st die
ausgefillten Hydroxyde sogleich wieder mit der eben ausreichenden Menge
verdiinnter Schwefelsiure. Bleibt dabei ein Teil in braunes Oxyd iiber-
gegangenes Manganhydroxyd ungeldst, so fiigt man 1 ecm wisseriger schwef-
liger Saure hinzu. Zu der schwach sauren Losung gibt man 2 —3 cem
neutraler Ammonazetatlosung (100 g Salz zu 500 cem geldst); die Losung
muB dabei schwach saure Reaktion beibehalten.

Man erhitzt die Losung zum Sieden, wobei simtliches Aluminium mit
nur geringen Verunreinigungen ausfillt; nach Absitzenlassen filtriert man
den Niederschlag ab und wéscht mit heifem Wasser, dem etwas Ammon-
azetat oder auch Ammonsulfat zugesetzt ist, gut aus. Darauf spritzt man
den Niederschlag vom Filter ins Becherglas zuriick und 16st ihn mit mog-
lichst wenig verdiinnter Schwefelsiure und Wasser wieder auf. Zur Ver-
vollstindigung der Losung des Niederschlags muf auf dem Dampfbad er-
wirmt werden. Die Féallung des Aluminiums mit Ammonazetat wird, wie
vorhin angegeben, wiederholt; der Niederschlag wird durch das vorher be-
nutzte Filter abfiltriert und ausgewaschen.

Der nunmehr von Nickel und Mangan vollig befreite, im wesentlichen
aus Hydroxyd und Phosphat bestehende Aluminiumniederschlag wird noch-
mals vom Filter gespritzt, wieder wie vorhin mit verdiinnter Schwefelsiure
gelost und nach Zusatz von 1 bis 2 cem Ammoniumphosphatlésung (100 g
Salz zu 500 ccm geldst) mit sehr geringem Ammoniakiiberschuff das Alu-
minium als Phosphat in der Hitze gefilit.

Nach erfolgter Fallung siuert man mit verdiinnter Essigsiure schwach
an, erhitzt zum Sieden, filtriert und wischt den Niederschlag mit warmem,

!} Der Grund, weshalb die Chloride in Sulfate {ibergefiithrt werden, ist der, daf
die aus Sulfatlgsungen gefillten Aluminiumniederschlige sich wesentlich besser filtrieren
und auswaschen lassen, als die aus Chloridlssungen gefillten.
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etwas Ammoniumazetat enthaltendem Wasser aus. Schliefilich verascht man
den Niederschlag, gliht und wigt das Aluminiumphosphat, dessen Zusammen-
setzung der Formel AIPO, entspricht.

In reinem Zustand ist das Aluminiumphosphat weif. Sind geringe
Mengen Chromisalz vorhanden, so fallen diese bei obiger Arbeitsweise als
Chromiphosphat mit dem Aluminiumphosphat aus. Der gegliihte Nieder-
schlag hat dann graue bis grine Farbe. In diesem Fall wird der Nieder-
schlag aufgeschlossen durch FErhitzen mit Natriumkarbonat, das gebildete
Chromat mit Zehntelnormal-Thiosulfatlésung titriert und die der gefun-
denen Chrommenge entsprechende Menge Chromiphosphat (CrPO,) vom
Aluminiumphosphat in Abzug gebracht.

Sollte bei der ersten Féllung des Aluminiums eisenhaltiges Hydroxyd
ausfallen?!), weil infolge nicht gut gelungener Ausdtherung ein Teil des
Eisens in der salzsauren Losung zuriickgeblieben war — so kann man das
Eisen nach Losen des gefillten Niederschlags mit verdiinnter Schwefelsiure,
Eindampfen der Losung in der Platinschale und Abrauchen der Schwefel-
ssure durch Aufschliefien mit wenig Atznatron und Natriumsuperoxyd (wie
beim Mangan beschrieben, S. 145) entfernen. Der wisserige Auszug der
Schmelze wird mit Schwefelséiure neutralisiert, das Aluminium durch mehr-
malige Fillung von Natronsalzen gereinigt, schliefilich wie oben in Alu-
miniumphosphat libergefiihrt und als solches gewogen.

Berechnung. Der Gehalt der Probe an Aluminium berechnet sich
bei einer Einwage von e Gramm und einer gefundenen Menge Aluminium-
phosphat von a Gramm zu

o/OAIZM.

Ist das Aluminiumphosphat chromhaltig, so berechnet man aus der
durch Titrieren ermittelten Chrommenge in Grammen durch Multiplizieren
mit 2,828 die entsprechende Menge Chromiphosphat, zieht diese von der
Menge beider Phosphate ab und berechnet aus der Menge reinen Aluminium-
phosphates den Aluminiumgehalt.

Zur Umrechnung von Aluminiumoxyd in Aluminiummetall multipliziert
man die gefundene Oxydmenge mit 0,5303.

Beispiele.
1. Versuche mit Aluminiumechloridlésung.

20 cem der phosphorséurefreien Aluminiumchloridlgsung ergaben bei der
Fillung mit Ammonazetat und Wigen des Niederschlags in Form von Aly,Og:
Versuch 1 0,0875 g Al,0; entsprechend 0,0464 g Al
Versuch 2 0,0876 , ” 0,0465 ,, ,,.

Bei der Fillung mit Ammonphosphatlosung und Wéigen des Nieder-
schlags als AIPO, wurden aus je 20 cem erhalten:
Versuch 3 0,2141 g AIPO, entsprechend 0,0475 g Al
Versuch 4 0,2148 ,, ” 0,0477 ,, .

1) Bei der Ausiitherung des Eisens (nach den beim Mangan angegebenen Vorschriften
S. 142) ist es nicht schwierig, bei sorgfiltigem Einhalten der Vorschriften, das Eisen bis
auf hochstens 1 oder 2mg zu entfernen. Ist nur sehr wenig Eisen vorhanden, so lifit
sich die Arbeit des Aufschliefens in vielen Fillen ersparen.
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Je 20 cem Aluminiumehloridlésung wurden mit 20 cem Eisenchlorid
(entsprechend 5 g metallischem Eisen) eingedampft und das Eisen durch
Ather entfernt; bei der Fillung des Aluminiums als Phosphat wurden erhalten :

Versuch 5 0,2214 g AIPO, entsprechend 0,0491 g Al
Versuch 6 0,2141 , ” 0,0475 , .

2. Ergebnisse mit Aluminiumstahlproben.

Probe 1.
‘Versuch a 5,110 g lieferten 0,0523 g AIPO, entsprechend 0,23 /o Al
Versuch b 5,001 ,, ” 0,0567 ,, " 0,25 %% .
Das abgeschiedene Siliziumdioxyd erwies sich als frei von Aluminium.
Probe 2.
Versuch a 5,000 g der Probe gaben 0,0687 g chromhaltiges Alu-

miniumphosphat.

Der durch Titrieren ermittelte Chromgehalt war 0,00129 g Cr (ent-
sprechend 0,026 °o Cr); hieraus berechnet sich die Menge des im Nieder-
schlag vorhandenen Chromiphosphats zu 0,0036 g CrPO,, somit bleiben fiir
reines AIPO,:0,0651 g entsprechend 0,292 °/o Al.

Nach Abrauchen des Siliziumdioxyds konnten noch 0,0032 g Al,O,
aus dem Riickstand erhalten werden. Aus diesen berechnet sich die Alu-
miniummenge durch Multiplizieren mit 0,5303. Der dieser Menge ent-
sprechende prozentische Aluminiumgehalt ist 0,034 0 Al

Gesamtgehalt an Aluminium: 0,3s %o.

Versuch b: Entsprechend dem Versuch a ergaben 5,032 g der Probe
0,0721 g Chrom- und Aluminiumphosphat.

Nach Abzug von 0,0036 Chromiphosphat verblieben 0,0685 g reines
AlPO, entsprechend 0,302% Al. Im Siliziumdioxyd fanden sich noch
0,0038 g Al,O; entsprechend 0,040 %o Al

Gesamtgehalt an Aluminium 0,34 /.

Genauigkeit der Aluminiumwerte und zuliissige Abweichungen.

Die Genauigkeit der Aluminiumbestimmung als Aluminiumphosphat
hingt wesentlich von den zur Fillung des Phosphats gewihlten Bedingungen
ab. Bei Einhaltung der angegebenen Versuchsbedingungen ist die Zusammen-
setzung des Niederschlags in guter Ubereinstimmung mit der Formel AIPO,.

Als zuldssige und noch einhaltbare Abweichungen bei Aluminiumwerten
kann man die folgenden bezeichnen:

bei Aluminiumgehalten zuléssige Abweichung
von 0 bis 0,5 %o + 0,02%
» 0,5 bis 1% + 0,03 ,,
1 und mehr %o £ 0,05 ,,

”

N. Titan.

Geringe Mengen von Titan, aus titanhaltigen Erzen stammend, finden
sich hdufig in Roheisensorten. Da Titan in #hnlicher Weise wie Aluminium
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bei der Herstellung von Eisen und Stahl als Desoxydationsmittel Verwendung
findet, so kann unter Umsténden ein Teil des zugesetzten Titans in das Eisen
gelangen. In der Regel wird der Titanzusatz so bemessen, daf alles Titan
in die Schlacke iibergeht,

Von hoherprozentigen Legierungen des Titans finden im Hiittenbe-
trieb hauptséchlich Ferrotitan und Mangantitan Verwendung,

1. Bestimmung des Titans in séiureloslichem Material.

Grundlagen des Verfahrens. Titan und Eisen lassen sich nach
Rothes Atherverfahren aus salzsaurer, oxydierter Losung in gleicher Weise
trennen, wie dies fiir die Trennung von Mangan und Eisen (S. 142) be-
schrieben ist. :

Fiir die weitere Bestimmung des Titans in der #therfreien Losung ist
zu beachten, dafi bei der Athertrennung aufier Titan noch Mangan, Nickel,
Chrom und andere Metalle, sowie Phosphorséure in die salzsaure Losung
tibergehen.

Die gewichtsanalytische Bestimmung erfolgt zweckméfiig durch Erhitzen
der essigsauren Losung (z. B. nach Barnebey und Isham)!); das so gefillte
rohe Titandioxyd muf nach Glihen und Wigen weiter gereinigt werden.

Anstatt die Verunreinigungen (Eisenoxyd, Chromoxyd usw.) zu be-
stimmen und in Abzug zu bringen, kann man die Menge des Titans, falls sie
nicht zu geringfiigig ist, auch maBanalytisch bestimmen (nach Hinrichsen)?2).

Erforderliche Apparate und Lésungen. Zur Ausitherung des Eisens
sind erforderlich :
Schiittelapparat nach Rothe (Abb. 118),
Salzsaure von spez. Gew. 1,10,
Athersalzsiuren 1,10 und 1,19;

zur Titration des Titans:
Eisenchloridlgsung.

Zur Herstellung der Eisenchloridlosung 16st man 27 g wasserhaltiges,
reines Eisenchlorid (FeCl; -+ 6 H,0) mit Wasser und Salzsdure 3) und
verdiinnt auf 1 Liter.

Die Titerstellung der Eisenchloridlosung geschieht mit Zehntelnormal-
thiosulfatlgsung (deren Herstellung s. -S. 206) in folgender Weise.

30—40 cem der Eisenchloridlosung werden auf dem Dampfbad auf
etwa 15 cem eingedampft, mit wenig verdiinnter Salzséure in ein 200 cem
fassendes Erlenmeyerkslbchen tibergespiilt und eine Auflssung von 1—2 g
reinem jodatfreiem Jodkalium in wenig Wasser (diese Losung mufi auf Zu-
satz von wenig Salzsiiure farblos bleiben) zugegeben.

Dabei wird nach folgender Gleichung Jod frei:

2Fe™ + 2J = 2Fe” - J,. ‘

Das in Freiheit gesetzte Jod wird mit Zehntelnormalthiosulfatlsung

bestimmt.

) Journ. Americ. Chem. Soc. 32. (1910). 957.

%) Chemikerzeitung 31. (1907). 738.

%) Salzsiiurezusatz ist erforderlich um zu verhindern, dafi die Eisenchloridlsung
infolge Hydrolyse triibe und unbrauchbar wird.
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Man 146t zunédchst von der Thiosulfatlosung zufliefen, bis die Eisen-
lésung nur noch schwach gelbe Farbung zeigt. Dann gibt man einige
Tropfen Jodzinkstirkeldsung hinzu und titriert weiter, bis die Blaufirbung
verschwindet. ‘

Um noch vorhandene geringe Mengen Eisenchlorid mit Jodwasserstoff
umzusetzen, erwirmt man jetzt die Losung auf 50 bis hochstens 60° C,
kiihlt dann in flieendem Wasser wieder auf Zimmertemperatur ab und
titriert nach Zusatz weiterer Stiarkelosung bis zur Entfirbung der Losung.

Der Titer der Eisenchloridlosung lafit sich aus dem Verbrauch an
Zehntelnormalthiosulfatlssung wie folgt berechnen :

Da ein Molekiil FeCl; ein Atom Jod in Freiheit setzt und dieses ein
Molekiil Thiosulfat zur Umsetzung braucht, so entspricht ein Molekiil Thio-
sulfat einem Molekiil Eisenchlorid (FeCl,) bzw. einem Atom Eisen.

Die Umsetzung, welche dem mafianalytischen Verfahren der Titan-
bestimmung zugrunde liegt, erfolgt nach der Gleichung:

ein Atom Eisen entspricht demnach auch einem Atom Titan.

Bei einem Verbrauch von n Kubikzentimeter Zehntelnormalthiosulfat-
losung zur Titration des durch a Kubikzentimeter der Eisenchloridlésung
in Freiheit gesetzten Jods berechnet sich also der Titantiter der Eisen-
chloridlésung auf folgende Weise:

1 cem = 3 .0,00481 g Titan.

Ausfiihrung der Bestimmung. Von Roheisen oder Stahl werden
10—15 g abgewogen und in dér Porzellanschale mit Salpetersiure (spez.
Gew. 1,18) in Losung gebracht, Siliziumdioxyd wird abgeschieden, abfiltriert
und nach Veraschen abgeraucht. Der nach Abrauchen verbleibende, meist
eisenhaltige Riickstand wird zum Zweck der Bestimmung vorhandenen
Titans in der weiter unten angegebenen Weise aufgeschlossen.

Das Filtrat vom Siliziumdioxyd wird eingeengt und Eisenchlorid nach
dem Atherverfahren (S. 142) moglichst vollstindig entfernt. Die Anwesen-
heit von Titan verrit sich dabei hiufig dadurch, daf die salzsaure Losung
nach dem ersten Ausschiitteln etwas triilbe erscheint und nach dem zweiten
Ausschiitteln stirker triibe wird oder auch gelblich-weifie Flocken von Titan-
dioxyd ausscheidet (Rosenheim und Schiitte)!). Ist die vorhandene
Titanmenge dagegen sehr gering, so erhilt man nach dem Ausschiitteln des
Eisens einen klaren, braungelb gefirbten, salzsauren Auszug, in dem das
Titan infolge geringen Superoxydgehalts des Athers als Pertitansiure vor-
handen ist. Die Abscheidung von Titandioxyd beim Aus#éthern hat ihre
Ursache in der hydrolytischen Spaltung des in der salzsauren Losung vor-

1) Zeitschrift £. anorg. Chem. 26. 241; die Gelbfirbung des Titandioxyds wird durch
geringen Superoxydgehalt des verwendeten Athers hervorgerufen, vergl. Barnebey und
Isham a.a. 0. Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd féirbt die salzsaure Titanlgsung gelb bis
orangerot. Die entstehende Pertitanséiure ist in Athersalzsiiure nicht lgslich; man kann
sich also durch Wasserstoffsuperoxydzusatz bei den Nachschiittelungen vergewissern,
ob alles Titan aus der 4therischen Eisenldsung entfernt ist.



Titan. 225

handenen Titansalzes, die durch die salzsiiureentziehende Wirkung des
Athers hervorgerufen wird und zu einem Gleichgewichtszustand fiihrt:
Ti""* -+ H,0 2 Ti(OH), + 4 H".

Durch moglichst sorgfiltiges Einhalten der Vorschriften fir das Aus-
dthern kann man alles Eisen bis auf sehr geringe Mengen entfernen, man
dunstet danach den Ather ab und dampft die salzsaure Losung zur Trockene
ein. Den verbleibenden Riickstand versetzt man mit wenig konzentrierter Salz-
séure, wobei Titandioxyd schon zum Teil ungelost zurtickbleibt, verdiinnt
mit Wasser auf 100—150 cem und gibt 1—3 g festes Ammoniumazetat
hinzu. Nach erfolgter Losung des Salzes erhitzt man zum Kochen und
hilt die Flissigkeit wihrend einiger Minuten in gelindem Sieden. Alles Titan
fallt in Form des Dioxyds aus; bei Anwesenheit von Eisen fillt dieses grofiten-
teils mit. Nach Absitzen des grobflockigen Niederschlags filtriert man und
wischt Filter und Niederschlag gut mit ammoniumazetathaltigem Wasser
aus. Das essigsaure Filtrat priift man mit Wasserstoffsuperoxyd, ob alles
Titan gefallt ist, notigenfalls tallt man den zuriickgebliebenen Rest des Titans
durch weiteres Kochen der Losung. Der Niederschlag wird im gewogenen
Platintiegel verascht und gewogen.

Um in dem erhaltenen rohen Titandioxyd die Menge an reinem Titan-
dioxyd zu ermitteln, schlieft man im Platintiegel mit etwa der zehnfachen
Menge Natriumkarbonat auf, 16st nach Erkalten der Schmelze, indem man
Tiegel mit Aufschluffi in ein Becherglas bringt, mit kaltem Wasser iibergiefit
und einige Zeit stehen lifit (ohne zu erwirmen). Nachdem alle 15slichen
Salze in Losung gegangen sind, bleiben Natriumtitanat sowie vorhandenes
Eisenoxyd zurtick; diese werden abfiltriert und mit kaltem Wasser ausge-
waschen. Ist dies geschehen, so entfernt man das Wasser aus dem Rohr
des Trichters, durchbohrt das Filter mit einem spitzen Glasstab und spritzt
den Niederschlag mit wenig verdiinnter Salzsiure in einen kleinen Erlen-
meyerkolben. Man gibt das vier- bis sechsfache von der vorhandenen
Fliissigkeitsmenge an konzentrierter Salzsiure (spez. Gew. 1,12) hinzu!) und
bringt Titandioxyd und Eisenoxyd durch allmihliches Erwirmen vollstindig
in Losung.

Die erhaltene Titanlgsung wird eingeengt; wenn die Losung auf etwa
10—20 cem gebracht ist, wird darin entweder das vorhandene Eisen
oder die Titanmenge nach entsprechendem Titrierverfahren bestimmt.

Zur Bestimmung des Eisens verfihrt man wie im néchsten Abschnitt
angegeben; man berechnet aus der gefundenen Eisenmenge Eisenoxyd
(durch Multiplizieren mit 1,430) und zieht die Menge des letzteren von dem
Gewicht des rohen Titandioxyds ab.

Man erhélt die Menge des reinen Titandioxyds, falls aufier Eisen-
oxyd keine anderen Verunreinigungen zugegen sind.

Handelt es sich um Bestimmung groferer Titanmengen, so empfiehlt
sich zu ihrer genauen Ermittelung nach erfolgter Reduktion zur dreiwertigen
Stufe die Anwendung des maBanalytischen Verfahrens, zu dessen Ausfiihrung
wie folgt verfahren wird.

') Mit verdiinnter Salzsiure ist infolge Bildung unldslicher Metatitansiure voll-
stindige Losung des Titanats nicht erreichbar.

Bauer-Deif, Probenahme. 15
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Zu der auf etwa 20—30 cem eingeengten salzsauren Titanlosung, die
sich in einem 200 cem fassenden Erlenmeyerkdlbchen befindet, gibt man
10—20 cem rauchende Salzsidure (spez. Gew. 1,19). Das Koélbchen ver-
schlieft man mit einem durchbohrten Gummistopfen, in dessen Bohrung
sich ein Bunsenventil oder besser noch ein I~ |-férmig gebogenes Glasrohr
befindet; das freie (lingere) Ende des Glasrohrs ldfit man wahrend der
Reduktion und des spiteren Abkiihlens in gesittigte Natriumbikarbonatlgsung
eintauchen, um das Zutreten von Sauerstoff zur reduzierten Titanlosung zu
verhindern (Abb. 126)1).

Zur Reduktion des in vierwertiger Form vorliegenden Titans zu drei-
wertigem wirft man etwa 2 g einer 50%oigen Zinkmagnesinmlegierung
(nach Hinrichsen a. a. 0.) oder 3 g Stangenzink (in groben Stiicken),
das fiir diesen Zweck nicht besonders eisenfrei zu sein braucht, zur Titan-
16sung, setzt den Gummistopfen auf und
156t die Reduktion zunéchst in der Kalte
vor sich gehen. Ist nach einiger Zeit
die Losung violett geworden und das
zur Reduktion zugegebene Zink ganz
oder bis auf einen geringen Rest ver-
braucht, so gibt man nach Entfernung
- des Gummistopfens weitere 1—2 g des
Abb. 196. Metalls in groben Stiicken hinzu, ver-

schliefit rasch wieder und setzt die Re-
duktion unter Erwidrmen auf dem Dampfbad bis zur vollstindigen Auflosung
des Metalls fort?).

Man kann die Reduktion auch mit einem grifieren Stiick Stangenzink
vornehmen, ohne dieses vollstindig aufzuldsen. Zu diesem Zweek hingt
man das Zinkstiick an einem feinen Platindraht in die zu reduzierende
Losung ein (vergl. Abb. 126). Nach etwa 34 bis einstiindiger Reduktion
lafit man erkalten, nimmt dann das zuriickgebliebene Zink heraus und spiilt
es mit destilliertem Wasser ab.

Zur abgekiihlten Losung gibt man 1—2 g reines eisenfreies Rhodan-
ammonium und titriert unter Umschiitteln mit salzsaurer Eisenchloridlésung
bis zum Eintreten bleibender Rotférbung.

.Berechnung. Die Menge des vorhandenen Titans ergibt sich aus

1) An Stelle der abgebildeten Vorrichtung kann man den Gummistopfen auch mit
einem Aufsatz nach Contat-G8ckel (Ztschr. angew. Chem. 13. (1899). 620) versehen.

?) Bei der Reduktion des vierwertigen Titans findet folgender Vorgang statt:

Ti*"""+H,=Ti"""+ 2H".

Damit alles vorhandene Titan in die dreiwertige Form iitbergefiihrt wird, mufi die Be-
dingung erfiillt sein, daf alles vierwertige Titan in Ionen vorliegt. Bei der Reduktion
schwach saurer Liosungen trifft dies nur zum Teil zu infolge hydrolytischer Spaltung,
die auch dann eingetreten sein kann, wenn kein Niederschlag von Titandioxyd sichtbar
ist (kolloide Lisung). Da nicht ionisierte Titanverbindungen nicht reduzierbar sind, so
werden beim Titrieren der reduzierten, schwach sauren Titanlgsungen zu niedrige Titan-
werte erhalten. Um richtige Titanwerte zu erlangen, ist es somit wichtig, stark salz-
saure L.osungen zu verwenden, in welchen vierwertiges Titan mnicht in nennenswerter
Menge hydrolysiert ist.
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der gefundenen Menge Titandioxyd (= a Gramm) bei einer Einwage von
e Gramm zu 60.05 .

oo Ti = %
bei der mafianalytischen Bestimmung berechnet sich der Titangehalt bei einem
Verbrauch von n Kubikzentimeter Eisenchloridlssung vom Titer auf Titan =T zu

% Ti=100 T.g, oder falls die Eisenchloridlgsung genau zehntelnormal

ist
ist, zu %/ Ti=§.0,481.

2. Bestimmung des Titans in siureunloslichem Material.
(Ferrotitan, Titanmetall und andere Titanlegierungen.)

Ausfiihrung der Bestimmung. 1—2 g des méglichst feingepulverten
Probematerials wird mit der fiinf- bis sechsfachen Menge Magnesianatrium-
karbonat (1 MgO : 2 Na,CO,; vergl. S. 137) innig vermengt und die Mischung
in einem geriumigen Platintiegel, dessen Boden man vor Einfiillen der
Mischung mit etwas Magnesia-Natriumkarbonat bedeckt hat, in der beim
Silizium (S. 138) angegebenen Weise aufgeschlossen.

Der fertige Aufschluf wird nach Erkalten in eine Achatreibschale ge-
geben, mit kaltem Wasser angefeuchtet und zu feinem Brei zerrieben; dieser
wird in ein Becherglas tibergespiilt (wozu man nur mdglichst wenig
Wasser verwendet), mit etwa der fiinf- bis sechsfachen Menge der vor-
handenen Flissigkeitsmenge an rauchender Salzsiure (spez. Gew. 1,19) iiber-
gossen und nach Bedecken mit einem Uhrglas unter Erwirmen und zeit-
weisem Umriihren in Losung gebracht. Bei genauem Einhalten dieser Be-
dingungen erhélt man in kurzer Zeit vollig klare Losung des Aufschlusses.

Um die vorhandene Titanmenge zu ermitteln, engt man die salzsaure
Losung des Aufschlusses stark ein, fiillt dann in einen 200 eem fassenden
Erlenmeyerkolben {iiber, reduziert mit Zink und titriert mit Eisenchlorid-
l6sung wie oben beschrieben (Abschnitt a)?).

Will man nur einen Teil der salzsauren Losung des Aufschlusses fir
die Titration verwenden, so fiillt man unter Verwendung von konzentrierter
Salzssure (spez. Gew. 1,12) zu 250 cem auf, entnimmt der Ldsung 100 cem
(entsprechend 2/s der eingewogenen Probemenge) reduziert nach Einengen
mit Zink und titriert mit Eisenchlorid. Die Berechnung erfolgt wie oben
angegeben.

Beispiele.

Versuche mit Titanlosung.
Aus 20 cem der Titanldsung wurde Titandioxyd aus schwach essig-

1) In manchen Fillen erhélt man nach dem Reduzieren der Titanlosung schmutzig
violett gefirbte Lisungen, in denen sich die Titanmenge nur schwierig durch Titrieren
feststellen 146t. Um die storenden Stoffe (Molybdin, Wolfram u. a.) zu entfernen, laugt
man den beim einmaligen Aufschliefen erhaltenen Sehmelzkuchen mit heifem Wasser
griindlich aus, filtriert das Unldsl<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>