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Vorwort zur zweiten Auflage.

Die freundliche Aufnahme, die unser Buch in- Fachkreisen gefunden hat,
gestattet wohl die Annahme, daB es einem Bediirfnis der[Eisenhiittenchemiker
entgegenkommt.

Auch in der vorliegenden zweiten Auflage sind wir unserem Grundsatz treu
geblieben, nur solche Arbeitsverfahren und Methoden aufzufiibren, die wir selbst
erprobt und als einwandfrei befunden haben.

Im metallographischen allgemeinen Teil sind einige weitere Atzverfahren
mitgeteilt: z. B. Atzung mit dem von Oberhoffer verbesserten Rosenhain-
schen Atzmittel, Atzung mit alkoholischer Salpetersiure, ferner das Abdruck-
verfahren mit Bromsilberpapier nach Baumann.

Die im Eisen und Stabhl auftretenden Gefiigebildner sind vervollstindigt.
Im metallographischen speziellen Teil sind die angefithrten Beispiele iiber
Seigerungen usw. erginzt und vermehrt. Die Abschnitte {iber den ,,um-
gekehrten HartguB3, iiber ,,Zersetzungserscheinungen an GuBeisen® und iiber
,,Probenahme in besonderen Fallen sind vollig umgearbeitet und durch kenn-
zeichnende Lichtbilder erlautert.

Der zweite Teil ,,Analyse von Eisen und Stahl” hat gleichfalls eine Reihe
von Erginzungen und Umarbeitungen einzelner Kapitel erfahren. So ist bei
der Bestimmung des Kohlenstoffs der Abschnitt iiber ,,Karbidkohle und Hér-
tungskohle®, bei der Bestimmung des Siliziums die Anwendung des Chlor-
verfahrens zur Ermittlung oxydischen Siliziums, z. B. in Ferrosilizium auf-
genommen. Sind auch diese letzteren Verfahren nicht unbedingt den einwand-
freien Verfahren zuzuzdhlen, so sind sie dennoch geeignet, dem Chemiker und
Metallographen in manchen Fallen wichtige Anhaltspunkte zu geben; sie ge-
héren somit zum notwendigen Riistzeug des heutigen Eisen- und Stahlana-
lytikers. Neu eingefiigt sind die Kohlenstoffbestimmung in Ferrochrom, ferner
die Kapitel iiber die Bestimmung der seltener zu bestimmenden Stoffe Antimon,
Uran, Zirkon, Stickstoff und Schlacke. Den Kapiteln iiber die Bestimmung
der Legierungsmetalle Nickel, Kobalt, Chrom, Wolfram, Vanadin und Molybdéin
ist ein Abschnitt iiber die Erkennung dieser Metalle im Stahl beigegeben.

Berlin - Dahle}fl, im November 1921.
Steglitz

0. Bauer. E. DeiBs.



Vorwort zur ersten Auflage.

Wahrend ihrer langjahrigen Tatigkeit im Koniglichen Materialpriifungsamt
haben die Verfasser in zahlreichen Fillen Gelegenheit gehabt, zu beobachten
wie wenig sorgfaltig und wie unsachgema$ vielfach bei der Probenahme fiir
die chemische Analyse von Eisen und Stahl verfahren wird.

Der Praktiker geht meist von der Voraussetzung aus, daf das zu analy-
sierende Material in allen Teilen des Querschnitts die gleiche chemische Zu-
sammensetzung hat, dall es daher gleichgiiltig sei, wie und wo die Analysenspéine
entnommen werden, Obige Voraussetzung trifft vielfach nicht zu.

Der dem Hiittenchemiker oft gemachte Vorwurf schlechter Ubgreinstimmung
der gefundenen analytischen Werte ist oft unberechtigt; iibersteigen doch die
durch Seigerung bedingten Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung
des Materials innerhalb desselben Querschnitts oft um ein Vielfaches die Fehler-
grenzen der analytischen Verfahren.

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

Der erste Teil des Buches zeigt an der Hand zahlreicher, der metallographi-
schen Praxis entnommener Beispiele, wie stark das Analysenergebnis durch
unsachgemille Probenahme beeinflulit 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 Verfahren
eingehend beschrieben. Bei der Zusammenstellung ist das Hauptgewicht darauf
gelegt, nur solche Verfahren anzugeben, die sich bei langjahrigem Gebrauch im
Amt als durchaus sicher und zuverlissig erwiesen haben, die daher auch fiir
Schiedsanalysen angewendet werden koénnen. Von der Beschreibung der in
Hiittenbetrieben vielfach gebrauchlichen Schnellverfahren ist abgesehen, da
die Anforderungen, die an diese Verfahren gestellt werden, weniger auf hohe
Genaunigkeit der Werte als auf rasche Ausfiihrbarkeit der Bestimmungen ge-
richtet sind.

Es ist den Verfassern eine angenehme Pflicht, dem Direktor des Kéniglichen
Materialpriiffungsamtes, Herrn Geheimen Oberregierungsrat Professor Dr. ing.
h. ¢. A, Martens, sowie dem Unterdirektor Herrn Professor E. Heyn ihren
Dank auszusprechen fiir die ihnen in liebenswiirdigster Weise gewéhrte Erlaub-
nis, die Einrichtungen und Hilfsmittel des Amtes bei der Bearbeitung vor-
liegenden Buches ausgiebig benutzen zu diirfen. So entstammen z. B. simtliche
wiedergegebenen Lichtbilder der iiber 6000 Platten enthaltenden Sammliung
des Konigl. Materialpriifungsamtes.

GroB - Lichterfelde

i 12.
Steglitz , im Januar 19

0. Bauer. E. DeiB.
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Frster Teil

Probenahme von Eisen und Stahl.

Von
Professor Dipl-Ing. (. Bauer.

I. Allgemeiner Teil.

Allgemeines iiber die Probenahme und iiber die
Hilfsmittel zur Gewinnung einwandfreier
Durchsehnittsproben.

A. Die Bedeutung sachgemiifier Probenahme fiir die
chemische Analyse.

Die Probenahme von Massengiitern und Rohstoffen der Eisen- und Stahl-
industrie, 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 Fachliteratur 2)
ausfiihrlich beschrieben. Auf ihre Wichtigkeit fiir Beurteilung und Wertbemes-
sung beim Ein- und Verkauf von Massengiitern ist ausfiihrlich hingewiesen.
Mit vollem Fug und Recht untersteht sie auf gréBeren Hiittenwerken vielfach
dem verantwortlichen Leiter des chemischen Laboratoriums, der ihre sach-
gemifle Handhabung entweder selbst beaufsichtigt oder durch einen seiner
akademisch gebildeten Hiittenchemiker beaufsichtigen 1a6t. Auf die Probenahme
von Massengiitern soll daher im vorliegenden Buch nicht eingegangen werden.

Die Probenahme fiir die chemische Analyse von Zwischenprodukten (Roh-
eisenmasseln, Blocken, Kniippeln usw.) und Fertigerzeugnissen (GuBwaren,
Walzeisen, Profileisen, Bleche usw.) der Kisen- und Stahlindustrie ist in der
Fachliteratur meist nur sehr stiefmiitterlich behandelt. Ihr Wert wird in der
Technik selbst meist nicht richtig erkannt und gewiirdigt. Vielfach hat in der
Praxis der verantwortliche Leiter des chemischen Laboratoriums gar keinen

1) Vel. C. Bender, ,,Das Nehmen von Durchschnittsproben fiir die chemische Ana-
lyse”. Stahl u. Eisen 1903, Nr. 5. S. 309; ferner W. J. Rattle & Sohn, ,»Eng. and Min.
Journ.” 1905, 80. S. 824; ferner ,,Die Methoden fiir Probenahme und Untersuchung der
Eisenerze bei der United States' Steel Corporation®’. Stahl u. Eisen 1910, Nr. 15. S. 556;
ferner David W. Brunton, ,,Die neueren Methoden der Probenahme von Erzen“. Bull.
of the Americ. Institute of Min. ¥ng. 1909. S. 673; ferner ,,Uber die Probenahme von
Erzen und Kohlen®. Stahl u. Eisen 1918. S. 25 u. 51.

%) Vgl. die Leitfaden fiir Eisenhiitten-Laboratorien von Ledebur, Wedding u. a.

Bauer-DeiB, Probenahme. 2. Aufl. 1



2 Allgemeines iiber die Probenahme usw.

EinfluB} auf die Entnahme der ihm zur Untersuchung tibergebenen Analysen-
spane. Er kann somit wohl die Gewahr fiir die Richtigkeit der Analyse iiber-
nehmen, nicht aber dafiir, dal} der gefundene Gehalt an einzelnen Stoffen, z. B.
an Phosphor, Schwefel, Kohlenstoff usw. auch dem tatsachlichen Durchschnitts-
gehalt 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 Fallen 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 Mafle durch die Art der Probe-
nahme beeinflufit werden kann. Vergleichsanalysen, die von verschiedenen
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 Querschnitts untersucht wurde.
Auch ein grofier Teil der Uneinigkeit der Chemiker beziiglich der anzuwendenden
Analysenverfahren mag in Ungleichmafigkeiten im Versuchsmaterial und in
fehlerhafter Probenahme seinen Grund haben.

In einer an die ,,Jron Trade Review® gerichteten Mitteilung 1) spricht sich
H. E. Field iiber den Wert der chemischen Analyse fiir die Beurteilung von
GieBereiroheisen wie folgt aus:

,Der Haupteinwand gegen die Benutzung der chemischen Ana-
lyse zur Wertbeurteilung des Roheisens war immer der, dafl die
Arbeiten der Chemiker so voneinander abwichen, dafi es unmaoglich
war, einigermaflen ibereinstimmende Ergebnisse zu erreichen.*

DaB dieser dem Eisenhiittenchemiker gemachte Vorwurf nur bedingte Gel-
tung hat, soll an zahlreichen Beispielen im ,,Speziellen Teil” dieses Buches
dargetan werden. Ubersteigen doch die im Material infolge értlicher Entmischung
(Seigerung) auftretenden UngleichméaBigkeiten in der chemischen Zusammen.
setzung oft um ein Vielfaches die Fehlergrenzen der analytischen Verfahren.
Letzteres gilt nicht nur fiir GieBereiroheisen, sondern fiir alle vorkommenden
Eisen- und Stahlsorten.

Bei der Feststellung solcher értlicher Verschiedenheiten im Material leistet
die Metallographie dem hiufig zu Unrecht geschmihten Chemiker die wert-
vollsten Dienste. In vielen Fillen ist die Feststellung, ob ortliche Unterschiede
in der chemischen Zusammensetzung vorhanden sind, iberhaupt nur mit Hilfe
der Metallographie mdéglich.

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

1. der verantwortliche Leiter des chemischen Laboratoriums zugleich metallo-
graphisch durchgebildet ist;

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

3. in allen Fillen die Probenahme unter Kontrolle und Verantwortung des
fiir die Analyse Verantwortlichen zu erfolgen hat 2).

Die Kontrolle soll sich nicht nur auf Angabe der Stellen, an denen Spine
zu entnehmen sind, erstrecken, sondern auch auf die Art der Entnahme, wie
Hobeln oder Bohren und Sammeln der Spiane in der mechanischen Werkstétte,
da auch hierbei bei unsachgemafem Arbeiten Fehlerquellen entstehen kénnen,
durch die das Ergebnis der Analyse stark beeinfluflt werden kann, wie in den
nachfolgenden Kapiteln gezeigt wird.

B :,Iron Trade Review.** 26. Februar 1903. Aus ,,Stahl u. Eisen‘‘ 1903, Nr. 6. S. 428.
2) Eine Ausnahme hiervon macht selbstverstindlich die Entnahme der laufenden
Betriebsproben zur Kontrolle des Ofenganges usw.




Einrichtung eines metallographischen Laboratoriums usw. 3

Wo, wie auf vielen grofleren Werken, eigene metallographische Laboratorien
bereits bestehen, ist enger Anschlufl des chemischen Laboratoriums an das
metallographische oder umgekehrt dringend zu empfehlen.

Als ganz wesentlicher Vorzug der metallographischen Untersuchung gegen-
iiber der rein analytischen mul} eben hervorgehoben werden, dafl erstere Auf-
schluB} iiber den Aufbau des Stoffes, iiber die Art der Verteilung eines Fremd-
korpers in ihm, vielfach auch Aufschlufy tber vorausgegangene fehlerhafte
Behandlung 1) gibt, wihrend die chemische Analyse stets nur eine Pauschal-
analyse ist.

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

Die im nachstehenden beschriebene Einrichtung ist im AnschluB an ein
chemisches Laboratorium gedacht. Sie soll lediglich dem Zwecke dienen, den
Analytiker bei der Probenahme fiir die Analyse von Eisen und Stahl zu unter-
stiitzen, ihn in Stand zu setzen,
etwaige UngleichméBigkeiten in
der Zusammensetzung des Mate-
rials, soweit es nach dem augen-
blicklichen Stand der ,,Metallo-
graphie des Eisens iiberhaupt
moglich ist, zu erkennen und
dadurch Fehler in der Probe-
nahme zu vermeiden. Es sind
daher auch nur die fiir obigen
Zweck unbedingt, erforderlichen
Apparate und Einrichtungen auf-
gefiihrt, die notwendigsten Atz-
mittel und ihre Anwendungs-
weise beschrieben , sowie die
kennzeichnenden metallographi-
schen Reaktionen fiir die haupt-
sichlich in Betracht kommen-
den  Gefiigebestandteile  und
Fremdkorper im Eisen und Stahl
erwahnt 2). Allgemeine metallo-
graphische Kenntnisse (z. B.

Kenntnis des Systems , Eisen-

Kohlenstoff“) sind, wie bereits Abb. 1. Kaltsige.
im Abschnitt A erwidhnt, beim )
Leiter des chemischen Laboratoriums als bekannt vorausgesetzt.

1. Hilfsmittel fiir die Probenahme. Fir die Probenahme zur metallographi-
schen Untersuchung gilt ganz allgemein folgende Grundregel: ,,Wo nur irgend
angingig sind Scheiben liber den ganzen Quer- oder Langsschnitt des zu
untersuchenden Stiickes zu entnehmen.*

1) Vgl. z. B. E. Heyn, , Krankheitserscheinungen in Eisen und Kupfer®. Zeitschr.
Ver. dtsch. Ing. 1902. Bd. 46.

%) Uber Einrichtungen groBer metallographischer Laboratorien zur Ausfithrung wissen-
schaftlicher metallographischer Untersuchungen vgl. E. Heyn und O. Bauer, ,,Metallo-
graphie. Bd. 1. Sammlung Géschen. Berlin und Leipzig 1920. 2. Aufl.; ferner Goerens,
»Einfihrung in die Metallographie. W. Knapp, Halle (Saale) 1915. 2. Aufl.; ferner
Martens-Heyn, ,,Materialienkunde*. Teil II, A. J. Springer, Berlin 1912.

1*
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Herausschneiden eines einzelnen kleinen Stiickes aus groBerem Profil ist fiir
die Untersuchung wertlos, da ja alsdann der Zweck der metallographischen
Untersuchung ,,Nachweis von UngleichmaBigkeiten an verschiedenen Stellen
des Querschnittes (Rand, Mitte)* verfehlt ist.

Das Herausschneiden und Abhobeln der Scheiben geschieht bei groferen
Stiicken zweckmiBig in der mechanischen Werkstitte des Werkes, jedoch nach

Abb. 3.

Angabe des fiir die Unter-
suchung Verantwortlichen.
Fiir kleinere Profile ist es
empfehlenswert, im metallo-
graphischen Laboratorium
eine kleine Kaltsige, wie sie
beispielsweise in Abb. 1 ab-
gebildet ist 1) und eine Hobel-
maschine (siche Abb. 2)2)
zur Verfiigung zu haben.
Auf den in Abb. 1 und 2
dargestellten Maschinen las-
sen sich normale Schienen-
profile noch bequem bear-
beiten. Die Sage und die
Hobelmaschine leisten zu-
gleich bei Entnahme von
Spanen fiir die chemische
Analyse sehr gute Dienste.

2. Schleifen und Polieren.
In den meisten Werken
diirfte wohl eine alte, fiir

Abb. 2. Hobelmaschine. andere Zwecke nicht mehr

Schleifbank.

verwendete Drehbank zur
Verfiigung stehen. Sie eignet sich ausge-
zeichnet zur Verwendung als Schleifbank.
Das Schleifen erfolgt auf holzernen, aus ver-
schiedenen Holzlagen zusammengeleimten
Scheiben, die mit Schmirgelpapier beklebt
sind. Zum Aufkleben des Schmirgelpapiers
dient gewohnlicher Tischleim. Die Schleif-
scheiben werden auf den Spindelkopf der
Drehbank aufgeschraubt, wie in Abb. 3
schematisch angedeutet 3). Der Durchmesser
der Scheiben ist so zu wahlen, dall wenn
moglich das grofite in Betracht kommende
Profil ohne Zerteilung im ganzen geschliffen
werden kann.
Aus praktischen Grinden ist jedoch ein
erheblich gréferer Durchmesser als etwa
340 bis 360 mm nicht empfehlenswert, da

1) Die Sdge ist von der Firma E. Sonnenthal jun., Berlin C 2, geliefert.

2) Lieferant G. Karger, Werkzeugmaschinenfabrik, Berlin O.

3) Die hier beschriebene Schleifeinrichtung nach A. Martens und E. Heyn ist im
Staatl. Materialpriifungsamt zu Berlin - Dahlem seit Jahren im Gebrauch.

Neuerdings werden auch vielfach Scheiben aus Metall (GuBeisen, 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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erstens die zu schleifenden Stiicke keinen erheblich groBeren Umfang haben
diirfen, weil sie sonst zu schwer zu handhaben sind und zweitens das Schmirgel-
papier meist nur in Bogen von 450 X340 mm im Quadrat im Handel erhalt-
lich ist. Sind die Schleifscheiben erheblich gréBler, als die Boger Schmirgel-
papier, so miissen sie mit mehreren Bogen Papier beklebt werden. Die Be-
rithrungsstellen der einzelnen Bogen passen selten genau aneinander, wodurch
beim Schleifen Risse auf den Metallschliffen entstehen.

Ist das Papier abgenutzt, so wird ein neuer Bogen auf den abgenatzten
aufgeklebt. Das Uberkleben kann mehrfach erfolgen. Zeigen sich schlieSlich
Unebenheiten auf der Scheibe, so wird die mit Schmirgelpapier beklebte Fliache
mit dem Plandrehstahl auf der Drehbank selbst abgedreht, worauf die so vor-
bereitete Holzscheibe mit neuem Papier beklebt werden kann!). Im Staatl.
Materialpriifungsamt zu Berlin-Dahlem wird bereits seit Jahren Schmirgel-
papier ,,Marke Hubert™ in 7 Kérnungen verwendet:

Marke 3 grobste Kornung
1G I
1 M Korn abnehmend
1F ‘
00 i
000 feinste Kornung.

Im praktischen Betrieb wird es meist nicht nétig sein, alle Kornungen an-
zuwenden, es konnen einige iibersprungen werden. Auf den Scheiben, die mit
Marke 3 bis 00 beklebt sind, wird trocken geschliffen. Die Scheibe 000 benetzt
man mit einigen Tropfen reinen, sdurefreien Maschinendsls. Auf jeder Scheibe
wird, ohne stark zu driicken, nur solange geschliffen, bis die Rillen auf dem
Schliff, die von der vorhergehenden Scheibe herriihren, verschwunden sind 2).

Das eigentliche Polieren geschieht auf einer mit Militdrtuch bespannten
Holzscheibe unter Verwendung von Polierrot (Eisenoxyd) und Wasser. Es
soll ausdriicklich hervorgehoben werden, dafl das im Handel erhaltliche Polierrot
ohne weitere Nachbehandlung (Schlimmen) verwendet werden kann3). Es
wird mit Wasser in einem groferen Gefdll angeriihrt und mit einer Biirste auf
der Tuchscheibe verrieben.

Der Schliff ist fertig, wenn er eine vollstandig spiegelnde, glatte Fliche zeigt.
Das vom Polieren noch anhaftende Polierrot wird unter flieBendem Wasser
abgespiilt, das Wasser durch Alkohol verdringt und die Schlifffliche durch
vorsichtiges Abtupfen mit einem reinen, weichen Handtuch getrocknet 4).

3. Das Mikroskop. In vielen Fillen wird der Analytiker zum Nachweis
grober UngleichmaBigkeiten in der chemischen Zusammensetzung von Eisen
und Stahl (z. B. Zonenbildung infolge grober Seigerung usw.) von der Ver-

1) Die Verwendung einer Drehbank als Schleifbank hat den Vorteil, daB die Drehbank
jederzeit auch als solche benutzt werden kann, was bei den mannigfachen im Laboratorium
vorkommenden kleinen Schlosser- und Mechanikerarbeiten vielfach sehr erwiinscht ist.

Als Schicifer lernt man sich am besten einen dlteren zuverldssigen Schlosser oder
Mechaniker an, der mit der Bedienung der Maschinen (Drehbank, Sige, Hobelmaschine)
vertraut ist und der gleichzeitig die Entnahme von Analysenspidnen und die Ausfithrung
der notwendigen Schlosser- und Mechanikerarbeiten im metallographischen and chemischen
Laboratorium zu iibernehmen hat.

%) Bezugsquelle fiir Schmirgelpapier in Berlin: Schuchardt u. Schiitte, Spandauer-
straBe 28, 29.

%) Gutes Polierrot (Eisenoxyd) liefert die Firma: Chem. Fabrik Dr. J. Mayer, G. m.
b. H., Pforzheim-Britzingen.

4) Ausfiihrliche Angaben iiber Schleifen und Polieren vgl. auch: E. Heyn und O. Bauer.
»Metallographie‘. Bd. 1. Sammlung Goschen. 1920, 2. Aufl.
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wendung eines Mikroskopes absehen kénnen, da sich die UngleichmiBigkeiten
bei geeigneter Nachbehandlung der Schliffe (vgl. Abschnitt C) vielfach bereits
dem unbewaffneten Auge kenntlich machen.

Abb. 4. Mikroskop mit Martensschem Stativ mit Kugelgelenken.

Man bezeichnet nach Heyn die Untersuchung von Schliffflichen mit dem
bloBen Auge ohne Anwendung optischer Hilfsmittel als ,,makroskopische Gefiige-
untersuchung‘ 1).
In anderen Fillen, namentlich wo es sich um Erkennen
feiner ortlicher Verschiedenheiten, beabsichtigter oder auch
unbeabsichtigter Anderungen in der chemischen Zusammen-
setzung (Zementieren, Tempern, Verbrennen usw.) handelt,
ist die ,,mikroskopische Gefiigeuntersuchung nicht zu um-
gehen 2).
Fiir ein metallographisches Laboratorium, das lediglich
den Zweck hat, dem Analytiker bei der Probenahme an die
Hand zu gehen, kann von Aufstellung einer groflen, teueren
mikrophotographischen Einrichtung abgesehen werden. Es
geniigt das in Abb. 4 dargestellte Mikroskop. (Martenssches
Stativ mit Kugelgelenken.)
Abb. 5 zeigt die Prinzipskizze. Der Schliff (S in Abb. 4)
wird zur optischen Achse des Mikroskopes in eine geneigte
Lage gebracht und durch schrig einfallendes, zerstreutes
Tageslicht belichtet. Die spiegelnde Schliffflache reflektiert
Abb. 5. Prinzip- die einfallenden Lichtstrahlen in die Achse des Mikroskops.
skizze zu Abb. 4. Bei dieser Anordnung erscheint natiirlich nur ein schmaler

Streifen, scharf, wihrend der iibrige Teil der Schliffflache
anscharf ist. Dadurch aber, daB das Stativ zwei Kugelgelenke (K; und K, in
Abb. 4) enthilt, ist es mdoglich, das Mikroskop in jede beliebige Lage im Raum

1) Die Grundlagen der ,,makroskopischen Gefiigeuntersuchung®* von Eisen und Stahl
verdanken wir E. Heyn. Vgl z. B. E. Heyn, ,Bericht iiber Atzverfahren zur makro-
skopischen Gefiigeuntersuchung des schmiedbaren Eisens und iiber die damit zu erzielen-
den Ergebnisse*. Mitt. a. d. Kgl. Materialpriifungsamt 1906, H. 5. )

2) Das Verdienst als Erster in Deutschland das Mikroskop in den Dienst der Metall-
untersuchung gestellt zu haben gebithrt A. Martens (seit 1878), auf dessen ersten mikro-
skopischen Untersuchungen an Metallschliffen alle anderen Forscher aufgebaut haben.
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zu bringen, so dall selbst die grofiten Schliffflichen bequem an allen Stellen mit
dem Mikroskop abgesucht werden konnen. Auch der Tisch T zum Auflegen
kleiner Probestiicke ruht auf einer Kugellagerung, so dafl er bequem in jeden
Winkel zur Mikroskopachse gestellt werden kann.

Als passende und fiir die Zwecke des Analytikers ausreichende Gliser kénnen
Objektiv A und Okular 2 empfohlen werden 1).

C. Nachbehandlung der Schliffe.

In einzelnen Fallen geniigt bereits das Schleifen und Polieren, um Aufschlufl
iiber die Verteilung gewisser Stoffe im Material zu gewinnen (vgl. Graphit,
S. 12). In den meisten Fillen 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 einige wenige angefiihrt werden 2), die bei sachgemaBler Anwendung
in allen Fallen dem Analytiker ausreichenden Auischlufl dariiber geben, ob
er es mit einem in allen Teilen gleichmafligen oder ungleichmafBigen Material
zu tun hat. Die Atzmittel sind:

1. Atzung mit Kupferammoniumchlorid (nach E. Heyn) zur , makro-
skopischen Gefiigeuntersuchung*.

2. Atzung mit dem von Oberhoffer verbesserten Rosenhainschen Atz-
mittel, ebenfalls zur ,,makroskopischen Gefiigeuntersuchung®.

3. Atzung mit alkoholischer Salzsaure (nach A. Martens und E. Heyn)
zur ,,mikroskopischen Gefiigeuntersuchung.

4. Atzung mit alkoholischer Salpetersiure (nach A. Martens) eben-
falls zur ,,mikroskopischen Gefiigeuntersuchung*.

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

5. Abdruckverfahren auf Seide (nach E. Heyn und O. Bauer) mit Erfolg
anwendbar, ferner das

6. Abdruckverfahren mit Bromsilberpapier (nach Baumann); letz-
teres Verfahren zeigt bei kurzer Einwirkungsdauer ebenfalls vorwiegend Sulfid-
einschliisse an, bei lingerer Einwirkung kommen auch Phosphorseigerungen
zum Abdruck.

1. Atzung mit Kupferammoniumchlorid (nach E. Heyn). Die Wirkung
der Kupferammoniumchloridlésung auf Eisen ist eine elektrolytische. Infolge
Austausches zwischen dem Eisen der Probe und dem Kupfer der Losung scheidet
sich auf der geschliffenen Fliche schwammiges Kupfer ab, wobei ein aquivalenter
Teil Eisen in Losung geht. Der Kupferniederschlag wird durch Abwischen ent-
fernt. Die Einwirkungsdauer betrigt in der Regel 1 bis 2 Minuten.

Die Losung besteht aus 10 g Kupferammoniumechlorid (kduflich) in 120 cem
Wasser (destilliertes). Man bereitet sich zweckmaBig eine grofle Vorratsflasche
(10 bis 121) vor, da die Losung unbegrenzt lange haltbar ist. Das kéaufliche
Salz ist meist nicht rein, es 16st sich daher nicht ganz klar, sondern es entsteht
beim Losen eine weiflliche Triibung, die sich schlieflich als heller Niederschlag

1) Das Mikroskop wird von Carl Zeil, Jena geliefert. Die Bezeichnungen der Glaser
beziehen sich auf den Katalog der Firma Carl ZeiB.
.. %) Es sei hier ausdriicklich erwihnt, daB es keinen Wert hat méglichst viele verschiedene
Atzmittel anzuwenden; wertvoller ist es, wenn man einige wenige Mittel méglichst genau
an den verschiedensten Materialien ausprobiert hat, und so mit ihrer kennzeichnenden
Wirkungsweisge allmahlich ganz vertraut geworden ist.
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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 getrinkten Watte-
bausch abgewischt, um etwaige Reste von Ol oder Fett (z. B. von Berithrung
mit den Fingern herriihrend) zu entfernen, darauf wird er mit der geschliffenen
Flache nach oben rasch in der Atzflus51gke1t untergetaucht.  Die Atzfliissig-
keit befindet sich in einer grofien, flachen
Schale aus Glas, Porzellan oder Papierstoff 1)
— wie in Abb. 6 schematisch dargestellt.

— — Beim Hineinbringen des Schliffes ist darauf

N 1 —/ zu achten, daB die Atzfliissigkeit moglichst

) Sy gleichmaflig die Schlifffliche i{iberschwemmt,

Abb. 6. Atzschale mit Schliff. da sonst Streifen und Schlieren entstehen.

Auch ist zu vermeiden, daf3 Luftblischen auf

der polierten Fldache haften bleiben. Wo letzteres der Fall war, scheidet sich

kein Kupfer ab, es bleiben kleine rundliche spiegelnde Stellen in der sonst ge-
atzten Flache zuriick.

Vom Moment des Einbringens des Schliiffes in die Losung bis zur Heraus-
nahme ist fiir stete Bewegung der Atzfliissigkeit durch Rithren oder Schiitteln
zu sorgen. Geschieht dieses nicht, so entstehen, namentlich bei groBien Profilen,
Konzentrationsdnderungen in der Losung, die zu verschieden starkem Angriff
an verschiedenen Stellen des Schliffes fiihren und dadurch zu Tiuschungen
Veranlassung geben konnen.

War die Konzentration der Losung 2) die richtige (1: 12) und die Temperatur
nicht zu niedrig (Zimmerwirme von 16—18°¢ C ist die richtige Temperatur),
so lafit sich nach Herausnahme des Schliffes das niedergeschlagene Kupfer
mit einem Wattebausch unter flieBendem Wasser leicht abwischen. Darauf
wird der Schliff mit Alkohol (absolut) bis zur vélligen Verdrangung des Wassers
iibergossen und endlich mit einem reinen weichen Handtuch vorsichtig abgetupft.
Man spare nicht unnétig an Alkohol. Jedes zu wenig an Alkohol richt sich durch
nachtragliches Rosten der Schliffflache. War dagegen das Wasser vollstindig
entfernt, so halten sich die Schliffflichen, im Exsikkator aufbewahrt, beliebig
lange

gj)le Atzung mit Kupferammoniumechlorid dient in erster Linie der makro-
skopischen Gefligeuntersuchung. Sie eignet sich vorziiglich fiir weiches
Eisen, SchweiBeisen, weifles Roheisen, vor allem aber zum Nachweis von Phos-
phoranreicherungen (Seigerungen) in Flulmaterial. Die phosphorreicheren
Mischkristalle farben sich hierbei tief dunkel und nehmen bei hohen Phosphor-
gehalten sogar einen bronzefarbenen Ton an, so daB} sie sich von den hellblei-
benden, phosphorarmen Stellen scharf abheben.

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

2. Atzung mit dem von Oberhoffer verbesserten Rosenhainschen Atzmittel®).
Bei der Untersuchung kohlenstoffreicherer Materialien auf Phosphorseigerungen

1) Papierstoffschalen sind wegen ihrer Unzerbrechlichkeit sehr zu empfehlen.

2) Zu starke Losungen greifen den Schliff zu rasch an und bieten keinen Vorteil. Ist
die Losung zu verdiinnt, so schlagt sich das Kupfer so fest auf dem Xisen nieder, daB es
sich nur schwer entfernen 1a6t.

3) P. Oberhoffer, ,,Uber neuere Atzmittel zur Ermittlung der Verteilung des Phos-
phors in Eisen und Stahl”. Stahl u. Eisen 1916. S. 798,
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versagt die Atzung mit Kupferammoniumchlorid, da hierbei auch der Perlit
tief dunkel gefarbt wird, so dal} es nicht moglich ist, zu unterscheiden ob die
Dunkelfarbung von Phosphorseigerungen oder von hoherem Kohlenstoffgehalt
herrithrt. In solchen Féllen leistet das Oberhoffer-Rosenhainsche Atzmittel sehr
gute Dienste. Die Zusammensetzung der Losung ist folgende:

300 ccm Wasser (dest.),

500 ccm Athylalkohol,

0.5 g Zinnchloriir,

1.0 g Kupferchlorid,

30 ¢ Eisenchlorid.

50 cem Salzsiure (konzentriert).

Das Atzmittel wirkt im Gegensatz zu Kupferammoniumchlorid rein 16send.
Die phosphorirmeren Teile werden stdrker angegriffen als die phosphor-
reicheren, letztere bleiben demnach hier (umgekehrt wie bei der Atzung mit
Kupferammoniumechlorid) hell und glanzend, wéhrend die phosphorirmeren
Teile stark aufgerauht und dunkel erscheinen 1).

Die Atzdauer schwankt, je nach dem Kohlenstoff- und Phosphorgehalt,
innerhalb einiger Minuten. Man atzt in der Regel solange, bis der Schliff deutlich
angegriffen und aufgerauht erscheint. Nach dem Herausnehmen aus der Atz-
losung wird der Schliff schnell mit Wasser abgespiilt und das Wasser durch
Alkohol verdringt, wie bei der Atzung mit Kupferammoniumchlorid beschrieben.
Die Atzlosung ist unbegrenzt lange haltbar.

Auch dieses Atzmittel dient vornehmlich der makroskopischen Gefiige-
untersuchung mit dem besonderen Zweck des Nachweises von Phosphor-
seigerungen in kohlenstoffreicheren Materialien.

3. Atzung mit alkoholischer Salzsiure (nach A. Martens und E. Heyn).
Alkoholische Salzsaure wirkt ebenfalls rein lésend. Gewisse Bestandteile des
kohlenstofthaltigen Eisens werden starker angegriffen als andere, so daB mit-
unter ein mit alkoholischer Salzséure geatzter Schliff den Eindruck eines relief-
polierten #) macht, indem gewisse Gefiigebestandteile erhaben gegeniiber anderen
erscheinen. Dies ist ein weiterer Vorzug dieses Atzmittels.

Die Lésung besteht aus

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

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

Die Austithrung der Atzung ist dieselbe wie bei dem unter 2. beschriebenen Atz-
mittel 3). Die Atzdauer ist jedoch betrichtlich lainger. Sie schwankt bei nicht ge-
hértetem Stahl zwischen 3 und 15 Minuten und kann bei gehiirteten Materialien
noch erheblich linger wihren. Im allgemeinen hért man mit dem Atzen auf,
wenn die anfangs spiegelnde Schlifffliche matt erscheint. Eine schnelle Prufung
unter dem Mikroskop 148t erkennen ob die Atzung geniigend weit vorgeschritten
ist. Ist letzteres nicht der Fall, so wird der Schliff wieder in das Atzbad gebracht.
Stete Bewegung der Atzﬂuss1gke1t ist auch hier unbedingt erforderlich. Ist die
Atzung beendet, so wird der Schliff, ohne ihn crst mit Wasser abzuspiilen (wic
bei Kupferammoniumchlorid) sofort mehrmals mit absolutem Alkohol tiber-
gossen und endlich durch Abtupfen mit einem weichen Handtuch getrocknet.

1) Vgl. z. B. 0. Bauer, ,,Nachprifung eines neuen Atzmittels zum Nachweis von
Phosphoranrelcherungen in Eisen und Stahl”. Mitt. a. d. Kgl. Materialpriifungsamt 1917.
Heft 4 u. 5. 8. 204.

2) Uber ,,Reliefpolieren‘* vgl. E. Heyn und O. Bauer. ,Metallographie.” Samm-
lung Goschen. Bd. I, S. 17. 1920.

3) Papierstoffschalen sind hier nicht empfehlenswert.
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Die Atzung mit alkoholischer Salzsiure dient in erster Linie der mikro-
skopischen Gefiigeuntersuchung.

Sie eignet sich vorziiglich fiir alle Arten von Eisen und Stahl im gehérteten
und nicht gehirteten Zustand. Zur deutlichen Kenntlichmachung von Phoesphor-
seigerungen ist sie dagegen nicht geeignet. Spezialstahlsorten (Nickel, Chrom-
Wolframstéhle) werden durch alkoholische Salzsiure nur sehr langsam an-
gegriffen, die Wirkung kann etwas verstirkt werden durch Zufiigung einiger
Kubikzentimeter einer 5 °/jigen alkoholischen Pikrinsiurelésung.

4. Atzung mit alkoholischer Salpetersiure (nach A. Martens). In gewissen
Fallen empfiehlt es sich, die Salzsdure durch Salpetersiure zu ersetzen. Die
Losung hat die Zusammensetzung

4 cem Salpetersdure (1,14 spez. Gew.),
100 ccm Alkohol (absolut).

Die Ausfithrung der Atzung ist die gleiche wie bei alkoholischer Salzsiure,
die Zeitdauer dagegen etwas kiirzer. Das Atzmittel dient ebenfalls ausschlieBlich
der mikroskopischen Gefiigeuntersuchung, es eignet sich besonders fiir GuB-
eisen (graues und weilles), ferner fiir Nickel-, Chrom- und Wolframstahlsorten,
welche schneller angegriffen werden als durch alkoholische Salzsiure.

5. Abdruckverfahren auf Seide zum Nachweis von Sulfiden (nach E. Heyn
und 0. Bauer). Das Verfahren griindet sich auf die Tatsache, daB Schwefel
im Eisen vorwiegend als Schwefeleisen bzw. Schwefelmangan auftritt und daf
sowohl Schwefeleisen, wie auch Schwefelmangan mit verdiinnter Salzsiure
Schwefelwasserstoff entwickeln.

Die Ausfiihrung ist folgende:

Auf die Schlifffliche wird ein Seidenldppchen gelegt und dieses mittelst
eines Haarpinsels oder auch mit einem Wattebausch mit einer Lésung, die
10 g Quecksilberchlorid,

20 cem Salzsdure (1,124 spez. Gew.),
und 100 ccm Wasser (destilliert)
enthilt, befeuchtet.

Dort, wo im Schliff Sulfideinschliisse vorhanden sind, wird Schwefelwasser-
stoff entwickelt, der aus der salzsauren Quecksilberchloridlosung schwarzes
Schwefelquecksilber ausfillt, das an dem Seitenlappchen haften bleibt. Eine
Einwirkungsdauer von 4 bis 5 Minuten ist in den meisten Féllen ausreichend.

Die wihrend der Einwirkung auftretende starke Wasserstoffentwicklung
bewirkt Blasenbildung des diinnen Seidenldppchens. Die Blasen sind vorsichtig
mit dem frisch mit Losung getrinkten Pinsel herunterzudriicken. Uberhaupt
ist wahrend der ganzen Versuchsdauer dafiir zu sorgen, dal das Seidenlappchen
stets dicht auf dem Schliff aufliegt. Von Zeit zu Zeit ist die bereits verbrauchte
Lésung durch Uberpinseln durch frische zu ersetzen.

Nach Beendigung der Einwirkung wird das Seidenlappchen abgehoben
und mit Leitungswasser abgespiilt, um die Saure zu entfernen. Geschieht das
Abspiilen vorsichtig, so geht von dem recht fest haftenden schwarzen Schwefel-
quecksilber nichts verloren. Das Seidenlappchen bietet ein getreues Spiegelbild
der Stellen im Material, an denen sich auf der Schlifffliche Anreicherungen von
Sulfiden befanden 1).

Das Verfahren gibt befriedigende Ergebnisse iiberall dort, wo es sich um
reichliche értliche Ansammliung von Sulfideinschliissen handelt. Ist der Schwefel-

1) Phosphorreiche Stellen entwickeln unter der Einwirkung verdimnter Salzséure
Phosphorwasserstoff. Letzterer fillt aus salzsaurer Quecksilberchloridlésung zitronen-
gelbes Phosphorquecksilber, eine Verwechslung mit dem schwarzen Schwefelqueck-
silber ist daher ausgeschlossen.
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gehalt in geringer Menge und gleichméBig verteilt im Material vorhanden, so
erscheint eine allgemeine, schwache Graufarbung des Seidenlappchens, ohne
daBl einzelne Stellen deutlicher hervortreten.

6. Abdruckverfahren mit Bromsilberpapier (nach Baumann). Das Bau-
mannsche Abdruckverfahren mit Bromsilberpapier hat, seiner einfachen Hand-
habung wegen, ebenfalls weite Verbreitung in der Praxis gefunden. Die An-
sichten, ob es lediglich Schwefeleinschliisse oder gleichzeitig auch Phosphor-
seigerungen anzeigt, sind jedoch noch nicht geklart.l) Da aber Schwefel und
Phosphor meist an gleicher Stelle angereichert sind, so gibt das Verfahren in
jedem Falle eine gute Handhabe zur Erkennung von Seigerungsstellen im
Material 2).

Das Verfahren wird in der Weise ausgefiihrt, dall man zunachst die zu unter-
suchende Schliffflache bis zu der Schmirgelkérnung 000 schleift. Ein Stiick
Bromsilberpapier wird in verdinnter Schwefelsiure

1 cem Schwefelsaure (1,84 spez. Gew.)
auf 60 bis 100 ccm Wasser (destilliert)
etwa 1 Minute lang eingetaucht und dann mit der Schichtseite auf die zu unter-
suchende Eisenprobe aufgelegt.

Man 148t das Papier etwa 10 Sekunden auf dem Schliff liegen und hebt es
dann vorsichtig ab.

An den Stellen, an denen Seigerungen im Material vorhanden waren, entsteht
infolge der Einwirkung des Schwefelwasserstoffes (bzw. des Phosphorwasser-
stoffes) auf das Bromsilberpapier schwarzes Silbersulfid (bzw. Silberphosphid).
Eine véllig scharfe Trennung zwischen Sulfideinschliissen und Phosphor-
seigerungen ist nach meinen Erfahrungen jedoch nur mittelst des bereits be-
sprochenen Abdruckverfahrens auf Seide (nach E. Heyn und O. Bauer) méglich.

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 Graphit nicht
unterscheidenden Temperkohle ist Atzung des Schliffes nicht erforderlich.
Graphit erscheint unter dem Mikroskop, haufig auch schon mit dem bloBen
Auge sichtbar, in Gestalt mehr oder weniger langer und dicker Adern 3) von
dunkelgrauer bis tiefschwarzer Farbung. Gestalt, Grofe und Anordnung der
Graphitadern kénnen je nach den Entstehungsbedmgungen und der Art des
Eisens sehr verschieden sein.

Abb. 7 zeigt auf der linken Hilfte (v = 117)4) nesterformig angeordneten
Graphit, wahrend die rechte Bildseite lange Graphitadern aufweist ®). Die

}) Nach einer neueren Arbeit von Oberhoffer und Knipping, ,,Untersuchungen
iiber die Baumannsche Schwefelprobe und Beitrige zur Kenntnis des Verhaltens von Phos-
phor im Eisen®, Stahl u. Eisen 1921, 8. 1253, werden bei kurzer Einwirkungsdauer vor-
wiegend Schwefeleinschliisse angezeigt, da im Vergleich zu der lebhaften Schwefelwasser-
stoffentwicklung die Entwicklung von Phosphorwasserstoff nur eine triige ist, bei langer
Einwirkungsdauer treten jedoch Schwefel und Phosphor gleichzeitig in Erscheinung.

%) Zahlreiche Abbildungen solcher Bromsilberpapierabziige finden sich in der Arbeit
von F. Wiist und H. L. Felser, ,,Der EinfluB} der Seigerung auf die Festigkeit des FluB-
eisens’’. Metallurgie 1910. Bd. 7, S. 363.

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

*) V = bedeutet lineare VergroBerung, bei der die Aufnahme erfoigte.

%) Die beiden Bildhialften entsprechen zwei verschiedenen Eisensorten.
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Schliffe waren nicht geétzt, sondern nur poliert und geschliffen. Die anderen
Gefiigebestandteile treten erst nach geeigneter Atzung in FErscheinung, der
Graphit wird durch die Atzung nicht verindert, wie aus Abb. 8 (v = 200)

1) Vgl. auch E. Heyn, ,,Mikroskopische Untersuchungen an tiefgeéitzten Eisenschliffen‘.

Abb. 7. Graphit im Eisen.

Abb. 8. Tiefgraues GuBeisen (gedtzt).

ersichtlich ist. Das Bild
entspricht einem tiefgrauen
GuBeisen nach Atzung mit
alkoholischer Salzsdure.
Temperkohle tritt
meist  (jedoch nicht aus-
schliellich) in Gestalt rund-
licher Flecken von dunkler
Farbe (grau bis schwarz)
auf. Abb.9 (v = 100) stellt
ein  getempertes Material
dar. Der Schliff ist mit al-
koholischer Salzsdure gedtzt.
Die dunklen, rundlichen
Flecken sind Temperkohle.
Abb. 10 (v = 365) zeigt ein
getempertes Thomasroh-
eisen. Die Temperkohle ist
hier mehr langgestreckt aus-

geschieden.
2. Ferrit (kohlenstoff-
freies Eisen, jedoch mit

zahlreichen anderen Kor-
pern, z.B. Phosphor, Man-
gan, Silizium, Nickel und vielen
anderen Mischkristalle bildend).
Atzung mit Kupferammo-
niumchlorid.  Makroskopisch
oder bei schwacher Vergréferung
erscheinen die einzelnen Ferrit-
kérner aufgerauht und, je nach-
dem von welcher Seite das Licht
einfallt, mehr oder weniger hell
und glanzend. Bei stérkerer Ver-
groferung zeigt es sich, daBl die
Aufrauhung der Korner von Atz-
figuren !) herrithrt, und daf} je-
dem Korn eine ganz bestimmte
Lage und Orientierung der Atz-
figuren zukommt. Sie sind ge-
radezu kennzeichnend fiir den
Ferrit und zugleich ein scharfes
Mittel, die Grenzen der einzelnen
Korner zu bestimmen.
Abb. 11 zeigt auf der linken
Hilfte Ferritkérner, die durch
Atzfiguren aufgerauht erscheinen.

Mitt. d. Kgl. techn. Versuchsanstalten 1898. S. 310.
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Die lineare Vergroflerung ist 365fach. Die rechte Bildhalfte a8t in 1650facher
linearer Vergroflerung die gleichméflige Orientierung der Atzfiguren in den
einzelnen Ferritkornern deutlich erkennen.

Abb. 9. Temperkohle (rundlich). Abb. 10. Temperkohle (langgestreckt).

Abb. 11. Territ.

Atzung mit alkoholischer Salzsiure. Ferrit wird erheblich schwicher
angegriffen als beim Atzen mit Kupferammoniumchlorid. Atzfiguren 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.
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3. Zementit (Eisenkarbid Fe,C mit 6,67°/, Kohlenstoff; bildet mit anderen
Karbiden z. B. mit Mangankarbid, Chrom-Wolframkarbiden Mischkristalle oder
Doppelkarbide). Zementit wird weder von Kupferammoniumchlorid noch von

Abb. 12. Zementit und Perlit.

Abb. 13. Phosphid-Eutektikum im Roheisen.

alkoholischer Salzsgure merk-
bar angegriffen, er bleibt in-
folgedessen beim Atzen der
Schliffe ungefiarbt, spiegelblank
und glatt. Eine Verwechslung
mit Ferrit ist daher ausge-
schlossen. Infolge seiner Un-
angreifbarkeit erscheint der
Zementit nach dem Atzen dem
Ferrit und Perlit gegeniiber
erhaben (im Relief)., Abb. 12
entspricht dem Gefiige eines
weillen Roheisens. Die lineare
VergroBerung ist 1650fach. Die
hellen Teile sind Zementit, die
Grundmasse Perlit. Auch in
Abb. 10 entspricht der glatte,
helle Gefiigebestandteil auf der
linken Seite des Bildes dem
Zementit; er steht dort deut-
lich im Relief.

4. Phosphid im Reheisen (Ei-
senphosphid Fe,P mit 15,55/,
Phosphor) ). Zahlreiche Roh-
eisensorten enthalten betracht-
liche Mengen von Phosphor.
Er tritt im Roheisen als freies

Phosphid) Fe,P auf. Ebenso wie der
Zementit wird das Phosphid durch die
meisten Atzmittel fast garnicht an-
gegriffen, so dafl es mitunter Schwie-
rigkeiten bereitet zu unterscheiden, ob
Phosphid oder Zementit vorliegt. Ein
gutes Unterscheidungsmerkmal ist in
den meisten Fillen bereits der eutek-
tische Aufbau (terndres Eutektikum)
des Phosphids. Abb. 13 (v = 350) ist
hierfiir besonders kennzeichnend. Das
Bild zeigt Phosphid-Eutektikum um-
geben von Ferrit, ferner ein grofles
Graphitblatt. Mitunter ist die Unter-
scheidung zwischen Phosphid und
Zementit allein auf Grund des Gefiige-
aufbaues schwierig, da auch im Ze-
mentit haufigkleine Einsprenglinge von
Perlit auftreten (siehe z.B. Abb. 12),
so daBl er ein eutektikumahnliches

1) Steaq, ,,Eisen und Phosphor®. Iron and Steel Institute 1900. — F. Wiist, ,,Bei-
trag zum Einflu des Phosphors auf das System Eisen-Kohlenstoff. Metallurgie 1908.

Heft 3. 8. 85.
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Gefiige zeigt. In solchen Fiallen kann man die Unterscheidung durch Erzeugung
von Anlauffarben bewirken !). Da der Zementit erheblich leichter oxydiert als
das Phosphid, so wird das Phosphid noch hell erscheinen, wenn der Zementit
bereits rot angelaufen ist.

Der Schmelzpunkt des Phosphid-Eutektikums im terndren System Eisen-
Kohlenstoff-Phosphor liegt bereits bei 950° C. Ein phosphorreiches Roheisen
ist daher fiir gewisse Konstruktionsteile aus Gufleisen, die im Betrieb auf hohe
Temperaturen (itber 950° (') erhitzt werden, nicht verwendbar.

5. Perlit (eutektisches Gemenge zwischen Ferrit und Zementit. Bildungs-
temperatur bei reinem Kohlenstoffeisen rund 7000 C. Der Gehalt der Perlits
an Kohlenstoff betragt etwa 0,950/).

Abb. 14.

Der mikroskopische Aufbau des Perlits hangt in hohem MaBe von der Ge-
schwindigkeit des Durchgangs durch 700° C (Umwandlungspunkt) bei der

'} Beim Erwirmen einer Metallfliche an der Luft oxydieren in vielen Fillen einzelne
Gefiigebestandteile rascher als andere. Da mit der Oxydation die bekannten Anlauffarben
auftreten, so nehmen die leichter oxydierbaren Gefiigebestandteile eine andere Farbung
an als die schwerer oxydierbaren.

Die Anlauffarben erscheinen in folgender Reihenfolge:

Farben- ' Farbe im reflektierten Farben- | Farbe im reflektierten
ordnung Licht ordnung ‘I Licht
l J
I. | schwarz II. purpur
! dunkel lavendelgrau i violett
heller lavendelgrau i indigo
sehr hell lavendelgrau ‘ himmelblau
blaulichwei3 ' heller himmelblau
ziemlich weif3 l sehr hell blaugriin
gelblichweif} | hellgriin
blaBl strohgelb gelbgriin
braungelh gelb
orange hellorange

| rot | rot
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Abkiihlung ab. Ist der Durchgang langsam, so bilden sich die einzelnen Ferrit-
und Zementit-Lamellen deutlich aus. wie z. B. Abb. 14 (linke Bildhalfte v = 1650)
zeigt. Wird der Durchgang beschleunigt, so kénnen, je nach dem Grade der
Beschleunigung alle Ubergangsstufen vom Perlit iiber Sorbit, Osmondit, Tro-
ostit bis zum Martensit (siche weiter unten) entstehen. Wird ein lamellarer
Perlit lingere Zeit bei etwa 700° C erhitzt, so schrumpfen die Lamellen immer
mehr zusammen, bis das Gefiige schlieBlich nur noch kérnigen Perlit zeigt.
Siehe z. B. Abb. 14 (rechte Bildhalfte
v = 200).

Die Beobachtung des Perlits gibt also in-
nerhalb gewisser Grenzen einen Anhalt dafiir,
WA MERAR R MR RE ob ein Material schnell oder langsam die
kritische Temperaturbeider Abkiihlung durch-
laufen hat, sowie auch dariiber, ob es eine
Abb. 1. besondere Glithbehandlung (kérniger Perlit)

durchgemacht hat, oder nicht.
Atzung mit Kupferammoniumchlorid. Der Perlit erscheint nach
Atzung stark dunkel gefirbt, so daB es vielfach schon dem unbewaffneten Auge

Abb. 16. Perlit und TFerrit.

moglich ist, Kohlenstoffanreicherungen (perlitreiche Stellen) oder ortliche ent-
kohlte Stellen (perlitarme Stellen) zu unterscheiden.

Die Dunkelfdrbung ist in Wirklichkeit meist nur eine scheinbare, da weder
Zementit, noch reiner (phosphorfreier) Ferrit durch Kupferammoniumchlorid
gefirbt werden. Sie hingt mit der Entstehung eines Reliefs beim Atzen zu-
sammen. Da Zementit gar nicht, Ferrit aber stark angegriffen wird, so bilden
sich Hohenunterschiede zwischen den einzelnen Lamellen oder Kérnern aus,
hinzu kommt noch die starke Aufrauhung des Ferrits infolge Atzfiguren. Je
nachdem wie das Licht einfallt, entstehen mehr oder weniger starke Schlag-
schatten, wie in Abb. 15 angedeutet. Diese Schlagschatten bewirken, dafi das
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Gesamtbild des Perlits auch bei deutlich lamellenférmigem oder kornigem Aufbau
dunkel gefirbt erscheint.

Da Dunkelfirbung nach Atzung mit Kupferammoniumchlorid auch noch
aus anderen Griinden eintreten kann (hoherer Phosphorgehalt, beschleunigter
Durchgang durch die kritische Temperatur, bleibende Formverinderung in der
Kilte)!), so empfiehlt es sich, stets der makroskopischen auch die mikroskopische
Gefiigeuntersuchung folgen zu lassen.

Atzung mit alkoholischer Salzsiure. -In schwacher VergréBerung
erscheint auch hierbei der Perlit dunkler gefiarbt als der Ferrit 2), doch ist der
Unterschied nicht so bedeutend wie bei Atzung mit Kupferammoniumchlorid.
Bei stirkerer Vergroflerung sind die ein-
zelnen Lamellen von Ferrit und Ze-
mentit deutlich zu erkennen. Die linke
Hilfte der Abb. 16 entspricht in 123-
facherlinearerVergroflerung einem Eisen
mit 0,449/, Kohlenstoff. Die dunklen
Teile sind Perlit, die helle Grundmasse
Ferrit. Die rechte Hilfte der Abb. 16
stellt dasselbe Eisen in 1650facher line-
arer VergréBerung dar. Die einzelnen
Lamellen von Ferrit und Zementit sind
scharf zu unterscheiden, auch ist aus
dem Bilde zu ersechen, dal} von einer
eigentlichen Dunkelfarbung des einen
oder anderen Bestandteiles nicht die
Rede sein kann, wohl aber sind deut-
liche Schlagschatten erkennbar.

Aus der Menge des neben Ferrit auf-
tretenden Perlits kann man sogar den
Kohlenstoffgehalt an einzelnen Teilen
des Schliffes schitzungsweise mit recht
groBer Anniherung an den wirklichen Gehalt bestimmen. Ist x der durch
Schitzung (genauer durch planimetrische Messung) gefundene Prozentgehalt
der Gesamtfliche an Perlit, so entsprechen ganz allgemein x Flidchenprozenten

Perlit (mit 0,95°/, Kohlenstoff) (;’(S))(ﬁ)

Die Schiitzung oder Messung gibt nur bis zu etwa 0,5°/, Kohlenstotf genaue Werte.

Abb. 17. Austenit und Martensit.

. x Gewichtsprozenten Kohlenstoff im Eisen.

6. Austenit (Mischkristalle von y-Eisen und Eisenkarbid). Austenit kann
erhalten werden, wenn Stahl mit hohem Kohlenstoffgehalt von hoher Tempera-
tur so schroff wie moglich abgeschreckt wird. Mangan begiinstigt die Ent-
stehung von Austenit. In der Regel, z. B. bei manganarmem Material, wird
nicht reiner Austenit erhalten, sondern daneben tritt noch Martensit auf.

Zum Atzen abgeschreckten (gehirteten) Stahles ist Kupferammonium-
chlorid nicht zu empfehlen, da sich das Kupfer so fest auf der Schlifffliche
niederschliagt, daB es nur schwer wieder entfernt werden kann.

Atzung mit alkoholischer Salzsiure. Austenit wird gar nicht an-
gegriffen, er erscheint rein weifl und hellglinzend. Abb. 17 (v = 365) stellt

1) Vgl. E. Heyn, ,,Bericht iiber Atzverfahren zur makroskopischen Gefiigeunter-
suchung des schmiedbaren Eisens und iiber die damit zu erzielenden Krgebnisse™. Mitt.
a. d. Kgl. Materialprifungsamt 1906, Heft 5.

2} Wenn es sich nicht um sorbitischen Perlit handelt, so ist der Grund fiir die Dunkel-
farbung der gleiche wie bei Atzung mit Kupferammoniumchlorid.

Baucr-DeiBl, Probenahme. 2. Aufl. 2
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einen Stahl mit 1,59, Kohlenstoff dar (der Stahl war manganhaltig), der bei
1180° C in Wasser von 0° C abgeschreckt wurde. Die hellen nicht angegrif-
fenen Flichen sind Austenit, wihrend die dunkler erscheinenden, durch die
Atzfliissigkeit angegriffenen nadligen Teile Martensit entsprechen.

7. Martensit (entspricht dem beginnenden Zerfall der Mischkristalle y-Eisen
und Eisenkarbid). Martensit wird rein auch nur bei moglichst schroffer Ab-
schreckung erhalten.

Atzung mit alkoholischer Salzsiure. Kennzeichnend fiir Martensit
ist sein ,bei fortschreitender Atzung immer deutlicher hervortretender, nadliger
Aufbau. Einzelne Nadeln werden stirker, andere weniger stark angegriffen,
dadurch entsteht eine Aufrauhung der Schliffflache. Reiner, durch méglichst
schroffe Abschreckung erhaltener Martensit erscheint selbst nach langer Atz-
dauer nahezu ungefirbt und hellglinzend. Abb. 18 (v = 875) entspricht reinem
Martensit, der durch moglichst schroffes Abschrecken eines Kohlenstoffstahles

Abb. 18. Martensit. Abb. 19. Martensit und Troostit.

mit etwa 1%/, C erhalten wurde. Ist die Abschreckung weniger schroff oder
ungleichméBig, so treten nach Atzung mehr oder weniger dunkel erscheinende
Flecken, Adern usw. auf, sie entsprechen den im Abschnitt 8 zu beschreibenden
Ubergangsbestandteilen.

Abb. 19 zeigt das Geflige eines weniger schroff abgeschreckten Stahles mit
0,959/, C (v = 117). Die helle Grundmasse ist Martensit, die dunklen Teile sind
Troostit.

8. Troostit, Osmondit, Sorbit!) (Ubergangsbestandteile zwischen Martensit
und Perlit). Ist die Abschreckung nicht so schroff, dal Martensit entstehen
kann, und ist andererseits die Abkiihlung nicht langsam genug zur Bildung
von Perlit, so entstehen Ubergangsbestandteile zwischen Martensit und Perlit.
Dieselben Ubergangsbestandteile treten auch auf beim allmihlichen Wieder-
erhitzen (Anlassen) eines vorher schroff abgeschreckten Stahles. Es wird dabei
eine bestimmte gut gekennzeichnete Zwischenstufe Osmondit durchlaufen,
sie entspricht fiir Werkzeugstahl mit etwa 19/, Kohlenstoff einer Anlafhitze

1) Vgl. E. ﬁeyn und O. Bauer, ,,Uber den inneren Aufbau gehirteten und ange-
lassenen Werkzeugstahls. Beitrage zur Aufklirung iiber das Wesen der Gefiigebestand-
teile Troostit und Sorbit*’. Mitt. a. d. Kgl. Materialprifungsamt 1906. S. 529.
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von 400°C. Diejenigen Ubergangsstufen, die niher nach dem Martensit zu
liegen (sie entsprechen bei Werkzeugstahl AnlaBhitzen zwischen 0 und 400° C),
gehéren 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 Anlahitze) liegt der Osmondit.

Atzung mit alkoholischer Salzsiure. Ein charakteristisches Kenn-
zeichen ist der Grad der Dunkelfirbung nach Atzung mit alkoholischer Salzséiure.

Wihrend der reine Martensit fast gar nicht gefarbt wird, nimmt mit stei-
gender AnlaBhitze (Troostit) die Dunkelfdrbung stetig zu, sie erreicht bei etwa
4000 C (Osmondit) ihr Maximum, um von da ab nach dem Perlit zu wieder
abzufallen (Sorbit). Mit der Dunkelfairbung geht Hand in Hand die Saure-
l6slichkeit in verdiinnter Schwefelsdure. Abb. 20 zeigt die Wirkung der Atzung
mit alkoholischer Salzssure an vorher bei 9000 C schroff abgeschreckten Stahl-
proben mit 0,959, Kohlenstoff, die bei steigenden Temperaturen argelassen
wurden.

Die kennzeichnenden Gefiigemerkmale sind nachstehend zusammengestellt:

Troostit: Der nadlige Aufbau ist noch zu erkennen. Einige Nadeln erscheinen
dunkel, andere heller. Die Dunkelfirbung nimmt mit steigender
AnlaBhitze zu. Vgl. Abb. 21 (v = 350) Stahl mit 0,95°, 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. Vgl, Abb. 22 (v = 350) Stahl mit
0,95°/, Kohlenstoff bei 900° C abgeschreckt und bei 405°C ange-
lassen.

Sorbit: Im Gefiige erscheinen kleine rundliche Zementitinselchen. Die Dunkel-
farbung nimmt mit steigender AnlaBhitze ab., Vgl. Abb. 23 (v = 350)
Stahl mit 0,95%, Kohlenstoff bei 900°C abgeschreckt und bei
640¢ C angelassen.

Auch in chemischer Beziehung verhalten sich die verschiedenen Anlaf-
stufen zwischen Martensit und Perlit (Troostit, Osmondit und Sorbit) verschieden.

Lost man reinen Martensit unter Luftabschlufl in verdiinnter Schwefel-
siure, so entweicht, bis auf einen kleinen Rest C;, der Gesamtkohlenstoff als
fliichtige Kohlenwasserstoffe Cy, (sogenannte ,,Hartungskohle‘ nach Ledebur).
Der im Riickstand verbleibende Rest C; ist nicht an Eisen gebunden. Er
wird durch starke Salzsdure nicht angegriffen.

Mit steigender AnlaBhitze (Troostit) steigt die Menge des im Riickstand
verbleibenden Kohlenstoffs Ci.

Sie erreicht ihren Héchstwert bei etwa 4000 C AnlaBhitze (Osmondit) ,gleich-
zeitig treten im Riickstand Spuren von Karbid C, (Fe,C) auf.

Wird die AnlaBhitze weiter gesteigert (Sorbit) so wichst die Menge des im
Riickstand verbleibenden Karbids C, (Fe,C) unter Verringerung des freien,
nicht an Eisen gebundenen Kohlenstoffs C;, bis endlich bei etwa 7000 C Anlaf-
hitze (Perlit) bis auf einen kleinen Rest freier Kohle C; der Gesamtkohlenstoff
als Eisenkarbid Fe,C im Riickstand verbleibt ).

In Abb. 24 ist dieses Verhalten fiir einen Stahl mit 0,959/, Kohlenstoff
schaubildlich aufgetragen. Auf Grund der chemischen Analyse in Gemeinschaft
mit der Gefiigeuntersuchung ist es demnach moglich, bei einem Stahl mit 0,959/,

1) Uber die Ausfithrung der analytischen Bestimmungen siehe Teil II, S. 121.
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Kohlenstoff mit ziemli-
cher Genauigkeit nach-
traglich festzustellen, in
welchem Zustand  der
Vorbehandlung (gehirtet
und bei einer bestimmten
Temperatur angelassen)
der Stahl vorliegt.

9. Ledeburit (Misch-
kristalle — Zementit Eu-
tektikum mit 4,2 %/, Koh-
lenstoff, Erstarrungstem-
peratur etwa 1146°C).
Ledeburit wird erhalten
bei schroffer Abschrek-
kung von weilem Roh-
eisen wihrend oder dicht
unterhalb der Erstarrung.
Alkoholische  Salzsidure
greift die Mischkristall-
Lamellen (mitetwa 1,769/,
Kohlenstoff) ebenso an
wie Martensit (siehe dort),

die Zementit - Lamellen  Abb. 24. Verhalten eines Stahles mit 0,95%; Kohlenstoff
werden nicht angegriffen., beim Loésen in verdiinnter Schwefelsdure unter Luftabschluf.

Abb.25stelltin 350facher Ch: Gasformig entweichender Anteil des Kohlenstoffs.

linearer Vergroferung das

('t : Tm Riickstand verbleibender, nicht an Eisen gebun-
dener Kohlenstoff.

Gefiige eines bei 1087°C (1. (iesamter im Losungsriickstand verbleibender Kohlen-

in Wasser abgeschreckten stoff.

weiBen Roheisens dar. Ce: Im Riickstand verbleibender, an Eisen gebundener
Der Ledeburit ist grob Kohlenstoff (Karbid = Fe,C).

ausgebildet, die Misch-

kristalle lassen martensitischen Aufbau
erkennen 2). In der Umgebung des Le-
deburit-Eutektikums finden sich dunkle
troostitiahnliche Ubergangsbestandteile.

10. Phosphoranreicherungen im FluB-
eisen und Stahl. Kohlenstofffreies Eisen
vermag bis zu etwa 1,7/, Phosphor in
fester Losung (als Mischkristall) zu
halten 3). Mit steigendem Kohlenstoff-
gehalt verringert sich die Loslichkeit
des Eisens fiir Phosphor. Die phosphor-
reichen Mischkristalle sind meist grob-
kristallinischer als ihre phosphorirmere
Umgebung. Abb. 26 zeigt in vierfacher
VergréBerung einen Streifen solcher

3y Vgl. F. Wiist, ,,Uber die Entwicklung
des Zustandsdiagrammes der Eisen-Kohlen-
stofflegierungen®. Metallurgie 1909, Heft 16.
2) Vgl. E. Heyn und O. Bauer, ,,%ur

Metallographie des Roheisens®’, Stahl u. Eisen 1907, Nr. 44.

Ledeburit und Mischkristalle

(Martensit).

3} Stead, Eisen und Phosphor. Iron and Steel Institute. 1900.
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grober Kristallkérner mit hohem Phosphorgehalt. Grobkristallinisches Gefiige
an sich ist jedoch noch kein Beweis fiir hohen Phosphorgehalt, da die GroBe
der Ferritkristalle in erster Linie bedingt ist durch die Warmebehandlung, die
das Material durchgemacht hat (Glihdauer, Glithtemperatur usw.).

Zur Erkennung phosphorreicher Stellen in kohlenstoffarmem Material leistet,
wie schon auf Seite 8 erwihnt, Atzung mit Kupferammoniumechlorid

Abb. 26. Grobkristallinische phosphor- Abb. 27. Rundeisen mit Kupfer-
reiche Ferritkristalle. ammoniumchlorid geétzt.

(nach E. Heyn) ausgezeichnete Dienste. Durch dieses Atzmittel werden die
phosphorreichen Mischkristalle dunkel gefarbt, sie erhalten einen dunkel-
braunlichen bis bronzefarbenen Ton?).
Abb. 27 zeigt einen mit Kupferam-
moniumchlorid gedtzten Schliff eines Rund-

eisens 2). Die chemische Analyse ergab:

In der dunklen' In der hellen

Kernzone | Randzone
Phosphor . . . 01479, | 0,065,
Schwefel 0,067 ,, ‘ 0,021 ,,

Die in den Abb. 103, 104 usw. wieder-
gegebenen Schliffe sind samtlich mit Kupfer-
ammoniumchlorid geétzt.

Alle weisen eine mehr oder weniger
dunkel gefarbte Kern- und eine hell er-

\bb. 98, Rundeisen mit dem von soheiI}ende Randzone auf. Die in dc?n ZU-
Oberhoffer verbesserten Rosenhain. ~ 2¢horigen Tabellen angefiihrten chemischen
schen Atzmittel gefitzt. Analysen bestatigen deutlich den erwahnten

1) E. Heyn nimmt als Erklarung der Dunkelfirbung die Bildung von Phosphorkupfer
auf dem Schliff an. . ]

2) Aus: ,,Nachpriifung eines neuen Atzmittels zum Nachweis von Phosphoranreiche-
rungen in Eisen und Stahl* von O. Bauer. Mitt. a. d. Kgl. Materialpriifungsamt 1917 8. 204.
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Abb. 29. Atzung mit Kupferammoniumehlorid nach E. Hevn.

Abb. 30. Atzung mit dem von Oberhoffer verbesserten Rosenhainschen Atzmittel.
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ursichlichen Zusammenhang zwischen Dunkelfarbung und Phosphorgehalt. Der
Ton der Dunkelfirbung ist sehr charakteristisch, so daf fiir den Geiibten ein
Zweifel, ob die Farbung vom Phosphor oder von anderen Ursachen herriihrt,

kaum bestehen wird.

Der TUngeiibte koénnte
vielleicht die durch héheren
Phosphorgehalt  bedingte
Dunkelfirbung mit kohlen-
stoffreicheren Stellen ver-
wechseln , die auch nach
Atzung etwas dunkler er-
scheinen. Bei stirkerer Ver-
groferung ist jedoch Ver-
wechslung wegen des in
kohlenstoffreicherem Hisen
reichlicher vorhandenen Per-
lits ausgeschlossen (vgl. S.
16). An Stellen, an denen
FluBeisen im kalten Zustand
deformiert worden ist, z. B.
in der Umgebung von ge-
stoBenen Nietlochern treten
auch dunklere Farbungen
auf. Beobachtung der Fer-
ritkérner bei stiarkerer Ver-
groferung gibt iber die Ent-

Abb. 31. Sulfideinschliisse im FluBeisen. stehungsursache AufschluB.

Abb. 32. Schwefelabdruck auf Seide.

Die Ferritkérner zeigen an
solchen Stellen Formverdnderungen,
Atzfurchen usw., so da auch hier eine
Verwechslung mit phosphorreicheren
Stellen ausgeschlossen ist ). Bei kohlen-
stoffreichem Material (Stahl) versagt
2ber die Atzung mit Kupferammonium-
chlorid. In solchen Fillen leistet, wie
schon jerwahnt, das Oberhoffersche
Atzmittel sehr gute Dienste, da hierbei
nur die phosphorreicheren Mischkristalle
hell bleiben, alle anderen Teile des
Schliffes aber dunkel erscheinen.

Abb. 28 zeigt z. B.den in Abb. 27 be-
reits wiedergegebenen Schliff des Rund-
eisens nachjder Atzung mit dem von
Oberhoffer verbesserten Rosenhain-
schen Atzmittel (s. S.8). Der phosphor-
reiche Kern ist hier hell, wihrend die
phosphorérmere Randzone dunkel er-
scheint. Noch deutlicher tritt dieser

Unterschied in kohlenstoffreicherem Material hervor (vgl. z. B. die beiden
Abb. 29 und 30). Es handelt sich hier um ein Material mit 0,36°/, Kohlenstoff.

1) Ausfithrlicheres hieriiber vgl. E. Heyn, ,,Die Umwandlung des Kleingefiiges bei
Eisen und Kupfer durch Formiinderungen im kalten Zustand und darauffolgendes Aus-
glithen*‘. Zeitschr. Ver. dtsch. Ing. 1900, Bd. 44. Heft 14 u.'16.
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Eine schwache Dunkelfarbung nach Atzung mit Kupferammoniumchlorid
(Abb. 29) ist auch hier im Kern erkennbar, jedoch erscheinen auch die iibrigen
Teile der Schlifffliche dunkel, so dafi ein sicherer Schlufl auf Phosphoranreiche-
rung in der Kernzone aus obigem Bild nicht gezogen werden kann. Abb. 30
zeigt den mit dem Oberhofferschen Atzmittel gedtzten gleichen Schliff. Die
Kernzone erscheint hell, dic ibrigen Teile der Schlifffliche sind nicht gleich-
maflig dunkel gefiarbt, sondern helle und dunkle Stellen liegen nebeneinander.

Die Analyse ergab:

} Phosphor
|
Aus der hellen Kernzone . . . . . . f0,1509/,
Zwischen Rand und Kernzone , . . . 0,135 ,,
Am #uBersten Rand . . . . . . . . © 0,116,

Die Analyse zeigt deutliche Unterschiede in den Phosphorgehalten der
hellen und dunklen Stellen. Das Oberhoffersche Atzmittel ist hiernach
gut geeignet zur Erkennung von Phosphorseigerungen in kohlen-

Abb. 33. Schwefelabdruck auf Seide.

stoffreicheren Matcrialien. Fir kohlenstoffarmes FluBeisen ist
die Atzung mit Kupferammoniumchlorid nach E. Heyn vorzu-
zuziehen.

11. Sulfideinschliisse im FEisen. Wie bereits S. 10 erwihnt, tritt Schwefel
in Eisen als Schwefeleisen bzw. 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 Sulfide
erscheinen unter dem Mikroskop meist als rundliche, oder bei gewalztem Material
als langgestreckte Einschliisse von fahlgelber bis blaBblaulicher Farbung. Sie
werden durch Kupferammoniumchlorid nicht angegriffen. Verdiinnte Siuren
losen sie unter Schwefelwasserstoffentwicklung. Abb. 31 zeigt in 200facher
Vergroflerung solche Sulfideinschliisse S S im FluBeisen.

Atzt man einen Sulfideinschliisse enthaltenden Schliff mit alkoholischer
Salzsdure, so farbt sich der Ferrit in unmittelbarer Umgebung der Ein-
schliisse dunkel. Die Dunkelfirbung findet ihre Erklirung in dem beim Atzen
freiwerdenden Schwefelwasserstoff, der das Fisen mit einem diinnen Hauch
von Schwefeleisen iiberzieht. Ein gewisser Anhalt fiir die Natur der Einschliisse
ist schon hierdurch gegeben.
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Bei gleichzeitiger Gegenwart anderer nichtmetallischer Einschlisse (z. B.
von Schlacken und anderer von der Desoxydation herrithrender oxydischer
Stotfe) macht aber das Erkennen der Sulfide mitunter grofle Schwierigkeiten.
Zum Nachweis von Sulfidanreicherungen ist daher das S. 10 beschriebenc
Abdruckverfahren auf Seide sehr zweckdienlich.

Die Abb. 32 und 33 stellen nach diesem Verfahren behandelte Seidenlippchen
in natiirlicher GréBe dar. Die dunklen Streifen und Punkte entsprechen Sulfid-
einschliissen im Material.

12. Andere nichtmetallische Einschliisse. Beim Schweilleisen wissen wir,
daB die nichtmetallischen Stoffe vorwiegend Einschliissen von Schweiflschlacke 1)
entsprechen. Die Schweillschlackeneinschliisse sind in der Regel gut durch
ihre tief dunkelgraue bis tief blaugraue Farbung gekennzeichnet. Bei gréferen
Einschliissen zeigt es sich, daf} sie vielfach nicht einheitlich aufgebaut sind,

Abb. 34. Schlackeneinschliisse im Schweileisen.

sondern daf in der Grundmasse zuweilen wohlausgebildete Kristalliten von
hellerer Farbe auftreten ; vgl. die linke Halfte der Abb. 34 (v = 350). Bei anderen
Schlacken liegen wieder in der Grundmasse rundliche Einschliisse von dunklerer
Farbung als wie die Grundmasse (vgl. die rechte Hilfte der Abb. 34 (v = 350)].
Dieser verschiedenartige Aufbau 1dfit auf verschiedene Oxydationsstufen des
Eisens in der Schlacke schlie3en.

Bei FluBmaterial ist die Frage tiber die chemische Natur der nichtmetal-
lischen Einschliisse noch nicht endgiiltig geklart 2). Die Einschliisse kénnen je

1) Die SchweiBischlacke kann je nach dem eingesetzten Material und dem Verlauf des
Frischens auBer oxydischen Eisenverbindungen auch noch betréchtliche Mengen an Phos-
phorsiure und Kieselsdure und geringere Mengen anderer Bestandteile enthalten.

2) Vgl. z. B. W. Rosenhain, ,,Schlackeneinschliisse im Stahl. V. Internationaler
KongreB fiir Materialpriifung in Kopenhagen 1909; H. Hibbard, ,,The Solid Non-Metallic
Tmpurities in Steel (Sonims)“. Bull. of the Americ. Institute of Mining Engineers. Nr. 52.
April 1911. S. 325; W. Rosenhain, ,,Schlackeneinschliisse im Stahl®. VI, Internationaler
KongreB fiir Materialpriifung in New York 1912; F. Giolitti und Zublena, ,,Uber das
Verhalten der in saurem Stahl eingeschlossenen Schlacken®. Int. Zeitschr. Metallographie.
Bd. VII, Heft 1, 1914, S. 35; Bd. VII, Heft 2, 1915, S. 113.
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nach der Art der Herstellung des Materials, der verwendeten Desoxydations-
mittel usw. sehr verschiedene Zusammensetzung und sehr verschiedenes Aus-
sehen haben. Fast stets weichen sie jedoch im Aussehen deutlich von den oben
erwihnten Schweiflschlackeneinschliissen ab.  Abb. 35 (v = 365) entspricht
einer groben Anhaufung nichtmetallischer Einschlisse in einem FluBeisenblech.
Das Bild zeigt zugleich, dal die Einschliisse nicht gleichartig sind, sondern daf}
die Anhaufung aus mindestens drei verschiedenen Gefiigebestandteilen besteht.
Wenn auch die Natur dieser Einschlisse im FluBBmaterial noch nicht geklart
ist, so gelingt es doch auf Grund des von den Schweilleiseneinschliissen ab-
weichenden Aussehens in fast allen Fillen die Frage zu entscheiden, ob Schweif3-
oder FluBmaterial vorliegt.
F. Pacher ) unterscheidet im FluBeisen und FluBstahl mindestens drei
verschiedene Arten nichtmetallischer Einschlisse:
a) Einschliisse die aus dem feuerfesten Material der Pfanne. der Stopfen-
stangenverkleidung, des Stopfens und
Ausgulles der EinguBtrichter und beim
GieBen von unten, aus dem Trichterrohr
und von den Kanalsteinen stammen.
b) Mitgerissene Ofenschlacke. Solche
Einschlisse miiiten demnach die gleiche
Zusammensetzung und den gleichen Ge-
figeaufbau wie die Ofenschlacke haben.
¢) Einschlisse, die das Enderzeugnis
aus der Reduktion mit Ferrosilizium.
Aluminium und Mangan darstellen.
Die unter a) und b) genannten Ein-
schliisse diirften im allgemeinen nur aus-
nahmsweise auftreten, der Hauptanteil
an den sich im Fluimaterial vorfinden-
den nichtmetallischen  Einschliissen
rithrt unzweifelhaft von der unter ¢)
genannten Desoxydation des flilssigen

Bades her. Es ist verstiandlich, daf3 das Abb. 35. Nichtmetallische Einschliisse
Aussehen und die chemische Zusammen- im Flufleisen.

setzung dieser Desoxydationsprodukte
je nmach dem angewendeten Verfahren verschieden scin wird. Solange noch
kein vollig einwandfreies Verfahren?) gefunden ist. die nichtmetallischen
Einschliisse von dem sie umbhiillenden Eisen quantitativ zu trennen und sie
dadurch der chemischen Analyse zuganglich zu machen. wird man nach wie vor
auf dic qualitative mikroskopische Untersuchung angewiesen bleiben 2). obgleich
auch diese beziiglich der Natur der verschiedenen Einschliisse zur Zeit noch
nicht in allen Fallen Aufklarung zu schaffen vermag. In einzelnen Fillen.
wo es sich um besonders grofie Mengen von Einschlisssen handelt, ist es
gelungen sie rein mechanisch vom Eisen zu trennen. zu sammeln und zu
analysicren.

1) F. Pacher, , Uher verschiedene Arten von Schlackeneinschliissen im Stahl, ihre
mutmafliche Herkunft und ihre Verminderung™. Stahl u. Eisen 1912. S. 1647.

%) F. Wiist und N. Kirpach, ,Uber die Nchlackenbestimmung im Stahl“. Mitt.
a. d. Kaiser-Wilhelm-Institut fir Eisenforschung zu Diisseldorf, 1920, Bd. 1. S. 31.

3) G. Mars, ,,Bestimmung der Schlackeneinschliisse im Stahl. Stahl u. Eisen 1912,
8. 1557. P. Oberhoffer und K. d’Huart, ,.Beitriige zur Kenntnis oxydischer Schlacken-
einscghfi]iisso sowie der Desoxvdationsvorginge im FluBleisen*. Stahl u. Eisen 1919. S. 165
u. 196.
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C. Jager!) konnte z. B. aus groBen Schmiedeblécken fiir die chemische
Analyse ausreichendeMengen nichtmetallische Einschliisse von ,,gelbsandigem
Aussehen‘ sammeln. Die Analyse ergab:

I. Analyse ! II. Analyse

Manganoxydul . . . . . 45,900/, 43,409/,
Eisenoxydul . . . . . . 18.27 ,, 18,36 ,,
Kieselsdure . . . . . . . 36,75 ,, ; 37,70 ,,

Es handelt sich hier offenbar um Desoxydationsprodukte.
Chirurgische Instrumente (Scheren) die aus Elektrostahl (1°/, Kohlen-
stoff, 0,359/, Mangan und 0,39/, Silizium) hergestellt waren, zeigten Risse,
Aufspaltungen und Aufblatterungen. In den Spalten und Aufblitterungen
war ein weillicher Belag vorhan-
den. Die Instrumente waren im
Laufe der Untersuchung mit Salz-
sdure abgebeizt worden. Die Ana-
lyse des Belages ergab im wesent-
lichen: Kieselsaure, neben
Kalk und Eisenoxyd zu etwa
gleichen Teilen. Der Eisenoxyd-
gehalt riihrt vermutlich zum gré8-
ten Teil vom Beizen her. Der
weille Belag entspricht in seiner
Zusammensetzung angendhert der
beim elektrischen Ofen mit saurem
Futter fallenden Schlacke.

K. Neun?) beobachtete gele-
gentlich einer Schienenwalzung
aus Thomasmaterial , daBl eine
weille schlackenartige Masse her-
ausspritzte. Es gelang ihm die
Masse aufzufangen und zu ana-
lysieren. Die betreffende Schie-

Abb. 36. Tonerde (AL, Q) im FluBeisen. nencharge hatte neben einem Zu-

satz von Spiegeleisen mit 12 bis

149/, Mangan und 50°/,igem Ferrosilizium auch einen Zusatz von etwa 0,03/,

Aluminium erhalten. Der Schienenblock hatte in der Kokille wéhrend des

GieBens noch einen weiteren Aluminiumzusatz erhalten, der vermutlich etwas
zu reichlich bemessen war. Die Analyse ergab:

Kieselsdure . . 28,809/, ‘ Manganoxydul . 29,159
Tonerde . . . 37,50 ,, ! Phosphorsaure . 0,25 ,, .

Bei reichlichem Zusatz von Aluminium zum flissigem Stahl oder Eisen
tritt das Oxydationsprodukt des Aluminiums, die Tonerde (Al,O;) auch gelegent-
lich in Gestalt von feinen Verdstelungen oder Schaumwénden auf.

Abb. 36 (v = 29) zeigt z. B. solche Tonerdeeinschliisse in einem mit Alu-
minium desoxydierten FluBeisen 3).

1) Stahl u. Eisen 1912. S. 1653.

2) Stahl u. Eisen 1912. S. 1654.

8) Uber ,,Tonerde im Stahl*s. auch Stahl u. Eisen 1917. 8. 40. Bericht von A, Stadeler
iiber eine Arbeit von G. F. Comstock (Metallurgical and Chemical Engineering 1915.
1. Dez. S. 891).



Ursache der ortlichen Verschiedenheiten in der chemischen Zusammensetzung. 29

Zur Erkennung nichtmetallischer Einschlisse ist im allgemeinen Atzung
der Schliffe nicht erforderlich. GroBere Ansammlungen machen sich sowohl
beim Schwei-, wie auch beim FluBeisen, meist schon dem bloBen Auge als
dunkle Stellen und Flecken auf der glinzenden Schliffflache kenntlich. Zum
sicheren Nachweis kleiner Einschliisse ist die mikroskopische Beobachtung
nicht zu umgehen, da sonst leicht Schleiffehler und sonstige zuféllige Verun-
reinigungen der Schlifffliche (z. B. Rost) fiir Schlacken und nichtmetallische
Einschliisse gehalten werden kénnen.

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

Im Abschnitt A wurde bereits auf die Wichtigkeit sachgemafler Entnahme
der Analysenspiane 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 Fallen auch nicht ist*. Die Ursache dieser értlichen
Verschiedenheit in der Zusammensetzung kann eine mehrfache sein.

1. Sie kann von der Erzeugung des Materials herrithren und ist daher oft
unvermeidlich (Geburtsfehler). Hierher gehéren alle die durch Seigerung be-
dingten Erscheinungen und &rtlichen UngleichmaBigkeiten. Sie schleppen sich
durch den ganzen Werdegang des Materials durch und bereiten der Probenahme
oft die groBten Schwierigkeiten. Beim GuBeisen spielt ferner noch die Zeit-
dauer der Erstarrung und der Abkiihlung nach der Erstarrung auf Menge und
Art der Graphitausscheidung eine groBe Rolle. GroBle GuBstiicke erstarren
und kiihlen langsamer ab als kleine, das gleiche gilt fiir verschiedene Quer-
schnitte an einem und demselben GufBstiick. Je langsamer die Abkiihlung,
um- so reichlicher ist die Graphitausscheidung und umgekehrt.

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

3. Die UngleichmiBigkeit in der Zusammensetzung kann endlich unbeab-
sichtigt und ohne Kenntnis des Erzeugers oder des Verbrauchers des Materials
bei der Weiterverarbeitung oder wahrend des Verbrauches im Betriebe (z. B.
Entkohlung durch Verbrennen des Stahles, Zersetzungserscheinungen, Rost
usw.) eingetreten sein. Wir kénnen alle diese Erscheinungen als Krankheits-
erscheinungen bezeichnen. Sie sind oft der Grund fiir Beanstandungen eines
an sich einwandfreien Materials.

In allen diesen und #hnlichen Fallen ist der Analytiker zur Erkennung
solcher ortlicher UngleichmaBigkeiten auf die Unterstiitzung der Metallographie
angewiesen. In den spateren Kapiteln soll an der Hand von Beispielen aus der
Praxis gezeigt werden, wie stark das Analysenergebnis unter Umstanden durch
die unter 1—3 genannten 6rtlichen Verschiedenheiten in der Zusammensetzung
beeinfluBt werden kann.

4. Wesentlichen Einflul auf den Ausfall der chemischen Analyse kann
endlich, selbst bei gleichmafligem Material, die Art der Probenahme in der
Werkstatt haben. Auf die durch unsachgemifBe Probenahme bedingten Fehler-
quellen 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 Spine
bei sémtlichen Materialien, die durch schneidende Werkzeuge bearbeitbar sind,
gilt, daB, wo nur irgend angiingig, fiir die Durchschnittsanalyse die Entnahme
durch Hobeln iiber den ganzen Querschnitt, nicht etwa durch Bohren,
Abdrehen usw. zu erfolgen hat, und daB, wo eine metallographische Unter-
suchung der chemischen Analyse vorausgegangen ist, die Spine stets moglichst
dicht hinter dem fiir die metallographische Untersuchung bestimmten Schliff
zu entnehmen sind. Abb. 37 zeigt, wie z. B. bei der Untersuchung einer

Eisenbahnschiene zu verfahren wire:

Y A = Scheibe fiir die metallographische Un-

W tersuchung. Die durch Schraffur an-

A1 gedeutete Schnittflache wird geschlif-
fen, poliert und geitzt.

B = Analysenspine durch Hobeln iiber dem

Abb. 37. Schema fiir die Probenahme. .
ganzen Querschnitt entnommen.

Sind darch die vorhergehende metallographische Untersuchung grobe Un-
regelméBigkeiten in der chemischen Zusammensetzung des Materials aufgedeckt,
erscheint es infolgedessen wiinschenswert, die Zusammensetzung an verschie-
denen Stellen des Querschnitts zu ermitteln, so muB unter Umstinden zum
Bohren, Abdrehen usw. geschritten werden. Wo es sich aber um die Durch-
schnittsanalyse handelt, ist nur Hobeln iiber den ganzen Querschnitt zuléssig.
Zu jeder vollstindigen Analyse gehoéren daher genaue Angaben iiber Art der
Entnahme der Analysenspéne, wenn erforderlich unter Beifiigung einer Skizze.

Die Skizze ist unerlaBlich, wo es sich um Entnahme von Spinen aus ver-
schiedenen 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 Werkstatt, nicht
geniigend Aufmerksamkeit gewidmet, trotzdem gerade auch hier bei nach-
lassigem Arbeiten stark gesiindigt werden kann, Erstes Erfordernis ist natiirlich,
daf3 die Hobelmaschine sauber ist, daB nicht Spane von anderen Proben auf
ibr liegen und daB alle Teile, die mit dem Probematerial in Berithrung kommen
kénnen, frei von Ol, Fett, Seifenlosung usw. sind. Auch muB jede Moglichkeit
ausgeschlossen sein, dafl wihrend der Arbeit Ol oder Fett usw. auf die bereits
entnommenen Spéne tropfen kann.

2. Das Reinigen der Oberfliche der Proben. Vor Entnahme der Spine ist
die Oberfliche des Materials in allen Fillen erst sorgfiltig auf duBere Ver-
unreinigungen zu untersuchen und von ihnen zu reinigen. Es kommen zunichst
zuféllige lose haftende Verunreinigungen, z. B. von der Verpackung herrithrende
Reste, Schmutzteile vom Lagern auf dem Erdboden usw. in Frage. Sie lassen
sich meist durch Absuchen, Abwischen und Abreiben mit Putzlappen, Biirste usw.
entfernen. Farb- und Lackanstriche, Buchstaben und Nummern-Bezeichnungen,
auch Rostansétze konnen durch Abreiben mit einer Drahtbiirste entfernt werden,
erforderlichenfalls sind auch Lésungsmittel fiir die Farbe (Alkohol, Ather,
Benzin, Petroleum) anzuwenden, doch sollen nur solche Losungsmittel ver-
wendet werden, die das Eisen nicht angreifen.

Uberziige der Oberfliche, die von der Herstellung des Materials herriibren,
z. B. GuBhaut, Zunder, Hammerschlag, Gliihspan, haften meist erheblich
fester als die zufilligen Verunreinigungen. Sie sind, wenn Abreiben mit der
Stahldrahtbiirste nicht zum Ziele fiihrt, durch Abklopfen mit dem Hammer,
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Feilen oder Abschmirgeln zu entfernen. Doch ist hierbei darauf zu achten,
dal nicht grofere Materialmengen mit entfernt werden.

3. Das Hobeln und Sammeln der Spiine. Bei hartem Material sind beim
Hobeln Schnittgeschwindigkeit und Spanstirke nicht zu grofl zu nehmen. Die
Spine springen sonst leicht weg und es entstehen Verluste. auch besteht die
sefahr, daf Stiicke vom Schneidstahl abbrechen und in die Analysenprobe
geraten. Kommt zufillig cin unter die Spine geratenes, abgesprungenes Stiick
des Werkzeuges mit zur Einwage, so ergibt die Analyse ein falsches Ergebnis,
ohne daf} der Grund nachtréglich zu ermitteln ist. Beim Hobeln auf den Boden
gefallene Spane sind grundsitzlich nicht aufzunehmen, da stets der berechtigte
Einwand gemacht werden kann, daf das aufgehobene Material durch fremde
Spine verunreinigt ist.

Uberhaupt ist dem Auffangen und Sammeln der Spéne in der Werkstitte
die grofite Sorgfalt zu widmen,

Der ungeschulte Arbeiter ist nur zu leicht geneigt, die beim Hobeln gewisser
Eisensorten neben den groben Spanen entstehenden leichten, feinen, staub-
und pulverformigen Teile (z. B. Graphit beim GuBeisen, Schlacke beim Schweil3-
eisen) nicht mit aufzunehmen, sie einfach liegen zu lassen oder sogar wegzu-
blasen. Dal hierdurch sehr betrdchtliche Fehler in der Analyse entstehen
kénnen, wird S. 51 und 108 gezeigt.

Zur Vermeidung von Verlusten empfiehlt es sich in allen —
Fallen, die Probe nach Art der Abb. 38 von kriftigem 7 } I' 7
Glanzpapier umhiillt in die Backen der Hobelmaschine o
ecinzuspannen. Sind Schnittgeschwindigkeit und Spanstarke
richtig gewihlt, so dall Wegspringen der Spane beim Hobeln
nicht stattfindet, so sind jetzt Verluste bei der Entnahme
so gut wie ausgeschlossen, da sich sowohl die groben Spane
wie aunch die leichten und pulverférmigen Teile in der
Papieru.r.nhiillung ansammeln und nach Ausspannen des Abb. 38. Das Sam.
Probestiickes ohne Verluste in eine Pappschachtel oder ™oy der Spine.
besser noch in eine Glasflasche geschiittet werden kénnen.

4. Das Ausglithen vor der Probenahme. Gehérteter Stahl ist, um ihn bear-
beitbar zu machen, vor Entnahme der Spéne auszuglithen. Die Glihtemperatur
ist bel Kohlenstoffstihlen so zu wahlen, dal sie oberhalb des Perlitpunktes
(700° C bel reinem Kobhlenstoffstahl) hegt 1/ stindiges Glithen bei etwa 750
bis 8009 C' mit anschliefendem langsamen Erkaltenlassen bis nahe unterhalb
des Perlitpunktes ist ausreichend. Von ctwa 600° (' an kann die Abkiihlung
schnell erfolgen, da alsdann bei reinem Kohlenstoffstahl selbst Abschrecken in
Wasser keine merkbare Héartesteigerung mehr hervorbringt.

Als ungefahrer Anbaltspunkt fiir die erreichte Temperatur méoge folgende
Skala dienen. Es gilt angenghert fur!):

Beginnende Rotglut . . . . . etwa 525—550°C
Dunkle Rotglut . . . . . . ,, 7000C
Beginn der Kirschrotglut . ., 8009C
Kirschrotglut . . . . . . . . 900°C
Helle Kirschrotglut . . . . . . 10000C
Dunkelorange . . . . . . . , 1100°C
Hellorange.. . . . . . . . .  12000(C
Weiliglut . . . . . . . . ., 1300°C
Helle Weiiglut . . . . . ., 1400°C
Blendende Weiliglut . . . ., 1600°C

1) Gienaue Temperaturmessungen werden mit Hilfe von Thermoelementen ausgefiihrt.
Vgl E. Heyn und O. Bauer. ,,Metallographie*. Bd. I. Sammlung Géschen. 1920,
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Das Glithen kann im offenen Holzkohlenfeuer erfolgen. Wird das Ausglithen
im Ofen (Robrenofen, Muffelofen usw.) ausgefithrt, so ist es empfehlenswert,
zur Vermeidung starker Zunderbildung und damit verbundener oberflichlicher
Entkohlung, vor und hinter die Probe einige Stiicke Holzkohle zu legen, so daB
die in den Ofen eintretende Luft an der glithenden Kohle vorbeistreichen mu8,
wobei der Sauerstoff der Luft zu Kohlenoxyd verbrennt. Die Zunderbildung
168t sich durch dieses einfache Mittel auf ein sehr geringes
MaB beschranken. Der Einwand, da$§ durch das Kohlenoxyd
oberflichliche Kohlung (Zementierung) der Probe eintreten
konnte, ist unbegriindet. Hierzu ist eine ganz erheblich
langere Zeitdauer der Einwirkung erforderlichl)?2).
n ) Erwahnt soll noch werden, daB durch gewisse Stoffe im
1 | Eisen der Perlitpunkt schnell in tiefere Temperaturzonen
| 1 -4 | heruntergedriickt wird. Stoffe, die diese Wirkung haben, sind
Vi ) Mangan, Nickelu.a. Es ist hierauf bei der Abkiihlung nach
erfolgtem Ausglithen Riicksicht zu nehmen.

5 Probenahme von Materialien, die sich nicht bearbeiten
lassen. Gewisse Legierungen und naturharte Stidhle lassen
sich auch nach dem Ausglithen und langsamen Erkalten mit

. Werkzeugen aus gewohnlichem Kohlenstoffstahl nicht bear-
Abb. 39. Hang. beiten.  Weilles Roheisen darf nicht gegliiht werden, da
stahlmérser. ~ Temperkohleausscheidung eintreten kann. In einigen Fillen
wird man mit Werkzeugen aus Spezialstahl
(Chrom -Wolframstahl u. dgl.) zum Ziele
kommen. Die Probenahme hat alsdann
unter denselben Gesichtspunkten zu erfol-
gen, wie bereits beschrieben.
LaBt sich aber das Material weder mit
Kohlenstoffstahl noch mit Spezialstahl be-
arbeiten, so bleibt nichts iibrig, als an
verschiedenen Stellen Stiicke abzuschlagen
und diese zu zerkleinern. Meist lassen sich
bereits mit einem schweren Handhammer auf
dem StahlamboB Stiicke abschlagen. Handelt
es sich um grofle und sehr harte Proben, so
verwendet man mit Vorteil auch ein Fall-
werk, wo ein solches zur Verfiigung steht.
Um weites Umherspritzen der abgeschla-
genen Bruchstiicke zu verhindern, umwik-
kelt man die Probe in diesem Falle zweck-
miBig mit einem reinen Leinwandlappen,
doch versaume man nie, zwischen Probe
und Bir des Fallwerks ein Eisenstiick zwi-
schen zu schalten, da sonst der Bar stark
beschidigt werden kann. Selbstverstandlich
Abb. 40. Roheisenklopfer. sind die Bruchstiicke von etwa anhaftenden
Zeugresten sorgfaltig zu reinigen. Die wei-
tere Zerkleinerung der abgeschlagenen Bruchstiicke erfolgt in einem Handstahl-
mérser, wie er in seiner einfachsten Form in Abb. 39 schematisch dargestellt ist.
1) Vgl. z. B. O. Bauer, ,,Einiges iiber das Zementieren. Stahl u. Eisen 1909, Nr. 18.
2) Es ist dem Verfasser beim 1/,stiindigen Ausglithen unter Vorlage von Holzkohle

in keinem Falle gelungen, auch nur die geringsten Spuren einer oberflichlichen Kohlung
des Materials metallographisch nachzuweisen.
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Fiir weilles Roheisen eignet sich zur Zerkleinerung sehr gut ein sogenannter
Roheisenklopfer. Abb. 40 stellt einen Roheisenklopfer dar ).

Die von den einzelnen gréfleren Stiicken stammenden feinen Pulver werden
zu einem gemeinsamen Haufen vereinigt, aus dem alsdann in iiblicher Weise
(Haufenprobe, Viertelprobe) die fiir die Analyse bestimmte Durchschnittsprobe
entnommen wird.

6. Probenahme von Material in Drahtform. Liegt das Material in Drahtform
vor, so verfahrt man bei dickem Draht zunichst in der Weise, dal man die
einzelnen Dréhte durch Hémmern auf dem StahlamboB breitschligt 2), so
dafl sie mit der Blechschere zerschnitten werden kénnen.

Jeder Draht wird nun in eine gleiche Anzahl annéhernd gleich langer Ab-
schnitte zerteilt. Fiir die Einwage werden von jedem der n-Dréihte ein oder
zwei Abschnitte entnommen und zu einer Durchschnittsprobe vereinigt. Die
weitere Zerkleinerung der Abschnitte erfolgt wieder durch Zerschneiden mit
der Schere. Besteht der Verdacht oder ist der metallographische Nachweis
erbracht, dal} die einzelnen Dréhte nicht aus dem gleichen Material bestehen,
8o ist eine Durchschnittsprobe aus allen Driahten wertlos. In diesem Fall ent-
nimmt man an verschiedenen Stellen je eines Drahtes einzelne Drahtabschnitte,
die gesondert analysiert werden,

I1. Spezieller Teil.

Umstiinde, die die Entnahme einer einwandfreien
Durchschnittsprobe erschweren.

G. Weibleisen, Ferromangan, HartguB und Temperguf.

Wo Hobeln iiber den ganzen Querschnitt wegen zu grofler Hérte des Materials
ausgeschlossen ist, ist die Entnahme einer Durchschnittsprobe von gréBeren
Stiicken, die nicht im ganzen zerkleinert werden kénnen, stets eine miffliche
Sache, da es bei ungleichméBiger Zusammensetzung des Materials nur schwer,
in gewissen Fillen direkt unmoglich sein diirfte, durch Abschlagen einzelner
Teile einen richtigen Durchschnitt fiir die Analyse zu erhalten. Der Analytiker
versdume daher in solchen Fillen nie, bei Abgabe der Analysenergebnisse
gleichzeitig Angaben {iber die Art der Probenahme zu machen, wo erforderlich
unter ausdriicklichem Hinweis auf die Schwierigkeit, einen richtigen Durch-
schnitt zu erhalten,

1. UngleichmiiBigkeiten in der Zusammensetzung von weiBem Roheisen
und Ferromangan. Dafl tatsichlich bei Weilleisen und Ferromangan recht
betrachtliche Unterschiede in der Zusammensetzung innerhalb des Querschnitts
vorkommen, zeigen die nachfolgenden Beispiele.

1) Aus A. KayBer, ,,Wie muB das Hauptlaboratorium eines neuzeitlichen Eisen-
hiittenwerkes beschaffen sein‘‘. Stahl u. Eisen 1907. S. 1353.

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

Bauer-Deil, Probenahme. 2. Aufl. 3
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Abb. 41.

Von jeder mittelsten Bettmassel (der15.) eines ganzen,
10 Bett groBen Abstiches (KokillenguBl) wurden von
C. Reinhardt?!) nach Abb. 41 bei M (Mitte der Massel)
und R (Rand der Massel) Stiicke abgeschlagen und auf
Mangan und Phosphor untersucht. Das Material war

Roheisen-  Thomas-Roheisen. Die Analysenergebnisse sind in Ta-
massel. belle 1 zusammengestellt.
Tabelle 1.
Analysen von Thomas-Roheisenmasseln nach Reinhardt.
Mangan Phosphor
Mittelste Massel aus Bett Mitte Rand Mitte Rand
°/o °fo °fo °fo
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 2,85 2,335 2,501
6 2,79 2,85 2,116 2,495
7 2,85 2,95 1,976 2,205
8 3,00 3,00 2.089 2,300
9 3,00 3,00 2,381 2,381
10 3,10 3,16 2,430 2,689

Die Unterschiede zwischen Mitte und Rand sind namentlich im Phosphor-

gehalt bei fast allen Masseln betréchtlich.

Ein ahnliches Ergebnis ergab auch die Analyse zweier, von verschiedenen

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
*/o */o °/o °lo
A 2,72 2,43 2,56 3,09
B 3,52 | 3,57 2,60 2,76

Aus einer Massel wurden ferner noch von Reinhardt nach MaBgabe der
Abb. 42 bei a, b, ¢, d, e und f Stiicke abgeschlagen und analysiert. Es wurden

gefunden :
Tabelle 3.
Analysen aus einer Massel nach Reinhardt.
Probe entnommen bei Ma.ngan J Phosphor

a 2,95 3,423

b 2,90 3,504

c 3,05 3,447

d 2,95 ! 3 360

Abb. 42. Roheisen- e 3,00 3,423
massel. f 2,95 ‘ 3,480

1) C. Reinhardt, ,,Uber die Unhomogenitit des Thomas-Roheisens‘‘. Repertorium

der analytischen Chemie. 1887, Nr. 49. S. 742.
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Hampe 1) untersuchte das Bruchstiick einer Massel von hochprozentigem
Ferromangan. Er fand an den in Abb. 43 mit 1, 2, 3 und 4 bezeichneten Stellen
folgende Mangangehalte :

Tabelle 4.
Analysen aus einer Massel Ferromangan nach Hampe.

Mangan

Probe entnommen bei o)
/10

82,82
81,97
81,10
80.17

LV O]

Die Unterschiede im Mangangehalt innerhalb des
Querschnitts sind sehr betriachtlich. Wo wie beim
Ferromangan der Wert des Materials nach der Héhe
des Mangangehalts beurteilt wird, kénnen solche starke Schwankungen inner-
halb einer Massel nur durch die Probenahme aus einer grofleren Anzahl von
Masseln einigermaflen ausgeglichen werden.

Abb. 43. Bruchstiick einer
Massel.

2. Kiigelchen- und Nierenbildung (Spritzkugeln, Schwitzkugeln). Nicht
selten sondern sich im Roheisen und in groBeren GuBstiicken abweichend zu-
sammengesetzte Legierungen als selbstandig ausgebildete Kiigelchen oder Nieren
bis zu WalnuBgréle vom Muttereisen ab und bleiben innerhalb der Roheisen-
massel oder im Gufstiick eingeschlossen. Oft sind sie dicht vom Muttermetall
umhiillt, oft finden sie sich auch in einem Hohlraum eingelagert. Stets ist ihr
Phosphor-, meist auch der Mangangehalt erheblich grofler als der des Mutter-
metalls, wahrend der Siliziumgehalt geringer ist. Platz?2) untersuchte die
Zusammensetzung solcher Kiigelchen und Nieren; er fand:

Tabelle 5.
Analysen von Kiigelchen und Nieren nach Platz.
Graues Eisen mit weifem | . . Meliertes rauhes
Rand Meliertes Eisen Fisen
Kigelchen | Mutter- | platte |y 0o Kiigel- | Mutter-
groBe | kleine || eisen |Kiigelchen eisen chen | eisen
Silizium | 0,58 0,/D|0,54 A | 0,98 °, | 0,58 o/ | 0,52 °/,| 0,86 °/, [0,48 °/,|0,85 v,
Phosphor |1,819 ., 5, 0,289 1,440 ,, 0,664 ,, | 0,295 ,, | 1,653 ,, | 0,398 ,,
Mangan 1,17 ,, 11,22 ,, . 07.) - 1,02 ,, | 0,78 ,, |0,70 » 12,25 ,,11,92
|

Osann %) berichtet iiber &hnliche Erscheinungen nach Analysen von West,
Munnoch und anderen.
Die Kiigelchen haben infolge ihres meist recht hohen Phosphorgehaltes
einen erheblich niedrigeren Erstarrungspunkt als das Muttereisen. Die diinn-
f1u331ge Legierung (Phosphideutektikum) wird beim Festwerden des Mutter-

1) K. Hampe, ,,Uber die ungleiche Verteilung des Mangans in Ferromangan®.

u. Eisen 1893, Nr. 9. S. 392; aus Chem.-Zeit. 1893. S. 9

Stahl

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

eisen und Guflstiicken’,

Stahl u. Eisen 1887,

Nr. 9. 8. 639.

3) Konvexe Bodenerhéhungen der gréferen Hohlrdume.

4 B. Osann,

S. 143 u. 346.

,»Seigerungserscheinungen in GuBstiicken®.

Stahl u. Eisen 1912.

3*
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metalls in die entstandenen Schwindungshohlrdume hineingepreit, wo sie zu
rundlichen Gebilden erstarrt.

Tabelle 6.
Analysen von Spritzkugeln im GuBeisen, mitgeteilt von P. Munnoch.
A B C D E F
~ +~ -~ +~ -~

=] o] [=<] -§ .E .E E -] E =

3 i 3 i) © 5 © 8 i) s

& | &5 F | £ s | 8| & & | & &
Graphit . . |245 /| — 0,33 9L16 o168 o] — | — [ — [2,02 92,44 9,
Geb, Kohlen- ‘

stoff . . 0,85 ,,[2,20%/2,00 ,, 11,25 ,, 11,05 ,,[1,00°/| — — 10,75 ,, 10,76 ,,
Silizium . . (1,32 ,,10,70,,0,8¢ ,, 10,93 ,, (0,93 ,, [0,60,,[0,86%,/1,14%,10,98 ,, (1,26 ,,
Mangan . . |0,43 ,,]0,63,,10,59 ,, 0,48 ,, 10,36 ,, 00,63, | — — (0,50 ,, (045 ,,
Phosphor. ., 1,70 ,15,68,,545 ,, 1488 ,, 3,80 ,, 4,84, 4,649/, 1.80%/]3,20 ,, (1,92 .,
Schwefel, . |0,031,,| — 0,016,,/0,031,,]0,021,, | — — | — 10,037, 0,046 ,,
Analysen des Muttereisens.

A B C D E F
Graphit . . 2,74 %/, 2,80 9/, 2,90 °/13,25%, 2,80 9/, 2,85 9/
Geb.Kohlen-

stoff . . 0,62 ” 0,50 ” 0540 ” 0505 3 0’60 ” 0;60 ”

Silizium . . |1,63 ,, 1,72 ,, 1,70 ,, 11,77, 1,95 ,, 1,65 ,,
Mangan . . 0,51 ,, 049 ,, 0,45 ,,10,44 ,] 0,48 0,49 ,,
Phosphor . [0,88 ,, 0,83 ,, 0,89 ,, (1,23 ,| 095 ,, 0,84 ,,
Schwefel. . 0,091 ) 0;118 ” 0’114” 05107” 0;105 3 0;119 ”

3. Kristallbildungen in Hohlriumen. Die Masseln von kleinspiegeligem
Puddelroheisen mit Mangangehalten von 5 bis 7%/, Mangan enthalten im Innern
oft Hohlrdume, die mit fein ausgebildeten, blitterartigen Kristallen ausgefiillt
sind, Beim Aufschlagen der Massel erscheinen die Kristallblitter spiegelblank,
sie bedecken sich jedoch an der Luft bald mit einer bréunlichgelb bis tiefblauen
Oxydhaut von so geringer Dicke, daf sie bei der Analyse vernachléssigt werden
kann. Die chemische Untersuchung der Kristallblitter und des Muttermetalls
ergibt stets eine wesentliche Verschiedenheit in der Zusammensetzung beider.
Platz 1) untersuchte mehrfach solche Kristalle nebst dem zugehérigen Mutter-
eisen. Er fand:

Tabelle 7.
Analysen von Kristallbildungen nach Platz.
1 I I T
Kristall- Mutter- Kristall- Mutter- Kristall- Mutter-
blatter metall blatter metall blatter metall
1 v
Silizium . . | 0,2609, | 0,395/, ‘ 0,2299/, | 0,521, | 0,101%, | 0,313%/,
Phosphor . . 0,171 ,, | 0,525 ,, i 0,378 ,, 0,591 ,, 0,272 ,, 0,561 ,,
Mangan . . 6,570 ,, 6,120 ,, 6,970 ,, 6,008 ,, 6,380 ,, 5,872 ,,
Kohlenstoff . | 4,808 ,, ‘ 4,391 ,, ‘ 4,768 ,, | 4,376 ,, 4,627 ,, 4,283
|

Die Kristalle sind stets drmer an Phosphor und Silizium und reicher an
Mangan und Kohlenstoff.

4. Ausscheidungen auf der Oberfliiche von WeiBeisen. Bekannt ist die Er-
scheinung, daB beim Stehen von fliissigem Weileisen in der Pfanne mitunter

1 B. Platz, ,,Uber Seigerungserscheinungen beim weiBen Roheisen‘‘, Stahl u. Eisen
1886, Nr. 4. S. 244.
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an der Oberfliche Ausscheidungen erscheinen, die in ihrer Zusammensetzung
betrachtlich von der Zusammensetzung des Muttereisens abweichen. Ledebur?)
fand bei weiflem, manganhaltigem und phosphorhaltigem Roheisen (Thomas-
roheisen) Klumpen von bisweilen mehr als 500 g Gewicht.

Tabelle 8.
Analysen von Ausscheidungen auf der Oberfliiche von Weifleisen nach Ledebur.
| Mangan | Schwefel
Die Klumpen enthielten ., ., . . . . . . .. bis zu 99/, ’ bis zu 39/,
Das Muttereisen enthielt . . . . . . . . . . 3 bis 4 ,, | hochstens 0,3 ,,

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

Bei stark halbiertem und grellem Roheisen finden sich hiufig auf der Ober-
fliche des noch fliissigen 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 ) ausgefithrte Analyse solcher Wanzen nach-
stehende Gehalte:

Tabelle 9.

Analyse einer ,,Wanze* nach Ledebur,
Kieselsdure . . . . . . .. .. ... 29,300/,
Eisenoxyd. . . . .. .. ... ... 13,46 ,,
Eisemoxydul . . . . . . . . ... .. 46,73 ,,
Manganoxydal . . . . . .. .. ... 6,40 ,,
Phosphorsdure . . . . . . . .. .., 2,66 .,
Mangansulfir . . ., ... .. ... 1,25 ,,

Platz %) untersuchte ebenfalls mehrfach solche ,,Wanzen®. Einige der von
ihm mitgeteilten Analysenergebnisse sollen hier angefiihrt werden:

Tabelle 10.
Analysen von ,,Wanzen* nach Platz.
Zusammensetzung der Wanzen,

Sehr rauhes| Rauhes z; Sehr rauhes ! Rauhes “ Weifles

WeiBeisen [ Weilleisen " Weilleisen | Weileisen | Puddelroheisen
Kieselsaure . . 4020, | 11,819, | 4929, 1L,16%, | 8499,
Phosphorséure . 591, 4,49 C} 9,75 ,, 7,55 ,, | 11,93 ,,
Manganoxydul , 8,97 ,, 11,14 ,, || 1280, | 11,54, | 0,46 ,,

Das zugehorige Muttereisen enthielt

Siliziom . . . . | 0,13 %, | 056 %, | 0219 | 050 9, 0319,
Phosphor . . . 0,408 ,, | 0,407, 0,752 ,, | 0,768 ,, 2,03 ,,
Mangan ., . . . L7t ,, | 1,76 , 1,8 ,, | 229 0,38 ,,

J

Geraten diese ,,Wanzen beim GieBen versehentlich in die GufBform, so
kénnen die Oxyde durch den Kohlenstoff des Eisens zum Teil wieder reduziert
werden. Es entstehen Metallkiigelchen innerhalb des GuBstiickes, deren Zu-
sammensetzung von der des Muttermetalls betrichtlich abweicht.

190;) é Ledebur, ,,Handbuch der Eisen- und StahlgieBerei“. III. Auflage. Leipzig
. S, 38.

%) B. Platz, ,,Die Wanzenbildung auf Roheisen und die Kiigelchenbildung in Roh-
eisen und GuBstiicken‘, Stahl u. Eisen 1887, Nr. 9. S. 639.
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Alle unter 2 bis 4 beschriebenen Erscheinungen kénnen, wenn
sie bei der Probenahme nicht beachtet werden, das Analysenergeb-
nis stark beeinflussen.

5. EinfluB des Umschmelzens auf die chemische Zusammensetzung von
WeiBeisen. Unzulissig wire es, wollte man aus der Zusammensetzung des
urspringlichen weilen Eisens auch auf die Zusammensetzung des durch Um-
schmelzen erzielten fertigen GuBstiickes schlieen, da das Eisen beim Um-
schmelzen recht betriachtlich seine Zusammensetzung &ndert.

Von wesentlichem Einfluf} ist die Art, wie das Umschmelzen (Tiegel, Flamm-
ofen, Kupolofen) vorgenommen wird.

Bei dreimaligem Umschmelzen weilen Roheisens in Graphittiegeln
(3 Teile Graphit, 3!/, Teile Ton) fand Miiller!) folgende Anderungen der chemi-
schen Zusammensetzung:

Tabelle 11.
Analysen mitgeteilt von Miiller.

Kohlenstoff |  Silizium Mangan

Vor dem Umschmelzen . . . . . . . . . .. 3,599/, 0,07/, 2,049/,
Nach einmaligem Umschmelzen ., . . . . . . 3,71 ,, 0,57 ,, 1,91 ,,
» Zweimaligem s e e e e e 3,77 ,, 0,76 ,, 1,85 ,,
,»» dreimaligem 5 e e e e e e 3,63 ,, 1,07 ,, 1,86 ,,

Das urspriinglich weile Roheisen zeigte nach jedesmaligem Umschmelzen
stiarkere Graphitausscheidung, bei gleichzeitiger Zunahme des Silizium- und
Abnahme des Mangangehaltes. Bei einem vierten Umschmelzen war das ur-
spriinglich weile Eisen véllig grau geworden. Leider sind die zugehérigen
Graphitbestimmungen nicht ausgefiihrt.

Eine Probe Spiegeleisen mit etwa 12°/, Mangan, die im Graphittiegel ein-
geschmolzen und im Ofen der langsamen Abkiihlung iiberlassen wurde, zeigte
nach dem Zerschlagen auf der unteren Hilite B weiles hellglanzendes Bruch-
korn, auf der oberen Hilfte A war das Bruchkorn matt und grau.

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

Der Gesamtkohlenstoffgehalt war in B angereichert. Der Mangangehalt
war durchgehend um etwa 21/,%, verringert (sieche Tabelle 12).

Tabelle 12.
Spiegeleisen mit 12°/; Mangan nach dem Umschmelzen im Graphitiiegel.

Untere Halfte B | Obere Hilfte A

Gesamtkohle , . . . . . . . . . ... ... 5,439/, 5,180/,
Graphit .................. 0,31 9 1,80 ,,
geb, Kohle . . . . ... ... ...... 51z ,, 3,39 ,,
Manga.n .................. 9977 i) 9’61 ”
Silizium , . . . . ... 0L 000 0. 0,94 » 0’88 ”

Abb. 44 (v = 350) entspricht dem Gefiige der unteren weilen Halfte B.
Abb. 45 (v = 117) ist aus der oberen grauen Hilfte A aufgenommen.

Auch beim Umschmelzen im Flammofen treten starke Verdnderungen
in der Zusammensetzung ein, wie die nachstehenden Analysen zeigen 2).

1) Stahl u. Eisen 1885. S. 181.
2) Aus: H. v. Jiptner, ,,Grundziige der Siderologie‘. III Teil. S. 375, Leipzig 1904,
bei A. Felix.
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Tabelle 13.
Analysen mitgeteilt von v. Jiiptner.

39

I

1I

vor ‘

nach

dem Umschmelzen

vor
dem Umschmelzen

nach

Kohlenstoft . . . . . . . . .. 3,70 0/,
Silizium . . . . ... 0135 ,, |
Mangan ., . . . . . ... ... L7e , |
Phosphor . . . . . ... ... 0,103 ,, ‘
Schwefel . . . . . ... ... 0,057 ,,

3,12 ¢/,
0,021 9 !
0,26 ,,
0,036 ,,
0,032 ,,

3,99 %/,
0,205 ,,

2,07

2

0,075 ,,
0,058 ,,

3,18 9/,
0,025 ,,
0.28 ,,
0,056 ,,
0,034 ,,

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

Abb. 44. Spiegeleisen ,,weil}* erstarrt.

Abb. 45.

Spiegeleisen ,,grau‘‘ erstarrt.

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

Tabelle 14.
Analysen mitgeteilt von v. Képpen.
I | om | w
. . "nach || vor | nach ‘ vor ] n:;a1 vor ,nach | vor | nach
8 I vor . nac ! | ' | |
piegeiensen dem Umschmelzen
0/0 0//0 ‘\ O/’/O } 0/"’0 ‘ 0//() } 0//0 H 0//0 O/O H 0./0 | 0/0
T [ ! 1 \
Kohlenstoff . . . | 3,98 4,13 ‘ 4,40 . 4,62 ’ 4,43‘ 4,60\ 4,62 | 4,96 3,63| 3,67
Mangan 14,81 | 891 1425 | 10,52 /14,98 | 11,06 | 16,24 ’ 10,98 | 14,93 | 12,03
Silizium 0,14 0,50 | 0,121 049] 0,121 042| 0,40, 0,66 0,33 0,41

1) E. v. Képpen, Dinglers polyt. Journ. Bd. 232. S. 53.
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Der Kohlenstoffgehalt nimmt meist durch die innige Beriibrung des Eisens
mit den glithenden Kohlen etwas zu. |Beim Schmelzen mit Koks macht sich
héufig Anreicherung des Schwefelgehaltes bemerkbar.

6. EinfluB der Abkiihlungsgeschwindigkeit auf die Zusammensetzung des
WeiBeisens. HartguB., Je nachdem wie die Abkiihlung nach dem Guf vor-

Abb. 46. HartguB. Abb. 47. Aus dem weiBen Rand o
aufgenommen.
Abb. 48. Aus der Ubergangszone g8 Abb. 49. Aus dem grauen Teil y
aufgenommen. aufgenommen.

genommen wird, gelingt es ein und dasselbe Eisen das eine Mal weiB, das andere
Mal grau erstarren zu lassen. Man macht hiervon fiir Herstellung des sog.
HartguBes Gebrauch, d. h. von GuBstiicken, deren Oberfliche an bestimmten
Stellen absichtlich rasch abgekiihlt wird, so daBl sich eine mehr oder weniger
dicke Schicht weiBen Eisens (a in Abb. 46) bildet. Die weille, harte Schicht
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geht allméhlich in halbiertes Eisen (§ in Abb. 46) iiber und der Kern sowie
die nicht rasch abgekiihlten Teile erstarren grau (y in Abb. 46).

Uber die Tiefe der weiBlen Schicht (die sog. Hirtetiefe) gibt die metallo-
graphische Gefiigeuntersuchung Aufschluf}.

Abb. 46 148t bereits in natiirlicher GréBe den allméhlichen Ubergang vom
weillen zum grauen Eisen erkennen.

Abb. 47 ist in 350facher linearer Vergréflerung aus dem weilen Rand a
aufgenommen. Das Gefiige besteht aus Zementit und Perlit.

Abb. 48 (v = 350) entspricht der Ubergangszone f (halbiertes Eisen). Neben
Zementit und Perlit treten bereits kleine Graphitnester auf.

Abb. 49 (v = 350) entspricht dem grauen Teil y. Grofle Graphitblatter
liegen im Perlit. Zementit ist nur in sehr geringen Mengen vorhanden.

Eine Durchschnittsanalyse iiber den ganzen Querschnitt (a = weiller Rand,
B = melierte Ubergangszone und y = grauer Kern) wire in solchen Fillen
wertlos. Wiinschenswert kann es dagegen mitunter sein, die chemische Zu-
sammensetzung der einzelnen Schichten a, 8, v zu kennen. Hier ist demnach
fiir die chemische Analyse getrennte Probenahme aus den einzelnen Zonen am
Platze. Nachdem durch die Gefiigeuntersuchung die Tiefe der Schichten fest-
gestellt ist, entnimmt man durch Abhobeln oder durch Bohren erst aus der
grauen Zone 9 Analysenspine, darauf aus dem halbierten Teil §. Die diinne,
noch bleibende harte weile Schicht a, die sich nicht mehr bearbeiten 1a8t, wird
schlieflich zerschlagen.

In Tabelle 15 sind einige von Wedding und Cremer ) mitgeteilte Analysen
von verschiedenen HartguBiproben zusammengestellt. Die Analysen sind nur
aus Teil a (weill) und Teil ¢ (gran) entnommen.

Die einzelnen Versuchsstiicke wurden in die iibliche Masselform gegossen.
Der Boden der Form bestand aus Eisen, die Wande aus gewéhnlichem trockenem
Formsand.

Tabelle 15.
Analysen mitgeteilt von Wedding und Cremer.

- Gesamt- I ' Hirte-
Bezeichnung | kohlen- |Graphit Sili- | Mangan P}}llos- Sc?vlve- Kupfer | tiefe
der Probe stoff Zum phor € in

*fo % | Y 1Y ‘ °fa °o % | mm
I | | §
. / | |

weiB (a) | 3,30 0,56 1,55 141 ) — | - Spuren
Ar. 1 {grau () | 321 | 245 © 157 | 123 | — — 7= ” 12
. weil (a) | 2,87 0,14 = 1,64 1,39 0,68 0,03 - ‘
Nr. 2 { grau (y) 2,37 2,27 1,50 1,08 — 0,03 | Spuren f: 1520

weiB (@) | 3,12 | 009  Ll6 | 1,33 | 051 | 0,041  Spuren )
Nr. 3 { grau () | 307 | 243 122 | 087 | Ods | 0039 - | 2028

weill (a) 3,26 0,08 0,91 1,53 0,52 0,08 —
Nr. 4 { grau () | 305 | 18 109 | Ll6 | 056 | 008 | — } 3248

wei (a) | 3,06 | 0,06 , 0,86 | 1,02 — — =N
Nr. 5 { gau () | 255 | 156 | 082 | 082 | 08 | — | Spuren |f 3650

weiBl (a) | 3,07 | 003 | 075 | 105 | 062 | 003 — <
Nr. 6 { grau () | 242 | 152 070 | 101 | 059 | 003 | — 1} 5515
T [ weil (a) 3,20 0,03 | 0,82 0,16 0,88 0,10 | Spuren x !
N7\ grau () | 289 | 221 | 081 | 015 | 088 | 010 | — } 3590

In allen Fillen ist der Gesamtkohlenstoff und der Mangangehalt im Teil «
(weiBl) hoher als im grauen Teil y.

1) H. Wedding und F. Cremer, ,,Chemische und metallographische Untersuchungen
des Hartgusses*. Stahl u. Eisen 1907, Nr. 24. S. 835.
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Zahlreiche chemische Analysen von HartguBwalzen sind von de Loisy?)
ausgefiihrt. In Tabelle 16 sind einige der von ihm gefundenen Werte angegeben.
Es handelt sich hier um Hartgufiwalzen franzosischen Ursprungs, die sich in

der Praxis gut bewidhrt haben sollen.

Tabelle 16.
Analysen von HartguBwalzen mitgeteilt von de Loisy.

o » i Iiohlensboff
T Walze entﬁgﬁrﬁlen " Sili- | Man-| Schwe- | Phos-
1rma Nr. aus rgebund. Graphit |Gesamt ||zium | gan | fel | phor

H 0/0 0,‘/0 0/0

Perrv & Co 1 weiBem Teil|| 2,10 0,45 2,55 | 0,680,338 0,152 |0,502
Iy grauem ,, | 1,22 1,20 | 242 ||0,70]0,39| 0,178 | 0,475
9 weilem Teil | 2,85 0,35 2,70 0,75 0,40 | 0,137 {0,590
» grauem ,, 0,98 2,00 2,98 10,70 | 0,48} 0,162 | 0,577
3 { weillem Teil| 1,90 0,68 2,58 (10,91]0,40| 0,162 | 0,502
» grauem ,, 1,14 1,75 2,89 |10,8910,38) 0,181 | 0,464
4 weiBem Teil | 2,52 0,60 3,12 /0,420,447 0,094 |0,528
” grauem ,, 0,40 2,50 2,90 10,65|0,48 0,106 | 0,625
Te Creusot 5 weiBem Teil || 1,70 1,40 3,10 |0,63]0,50]| 0,082 | 0,427
! ' grauem , 0,48 2.50 2,98 | 0,65|0,50| 0,065 | 0,479
6 weiBem Teil ! 2,37 0,54 2,91 |0,72|0,87| 0,071 0,649
” grauem ,, 0,91 1,97 2,88 |0,74| 0,86 | 0,064 ,0,645
7 weillem Teil| 1,99 0,82 2,81 10,80 0,76 | 0,091 |0,528
” grauem ,, 0,68 2,11 2,79 10,810,781 0,088 |0,531
8 : weiflem Teil| 2,17 0,85 3,02 {0,71] 0,79 | 0,086 | 0,629
” grauem ,, 0,61 2,46 3,08 |10,670,81] 0,089 |0,624
9 weibem Teil || 2,41 0,49 2,90 (0,64|0,68| 0,098 0,611
” { grauem ,, 0,82 2,09 291 |10,62|0,71| 0,101 |0,608

Mit Ausnahme der Walzen 2, 3, 8, 9 zeigen die Analysen deutliche Anreiche-
rung des Gesamtkohlenstoffgehaltes in der weillen (harten) Schicht.
Noch erheblicher sind die Unterschiede in den nachfolgend aufgefiithrten
von Ledebur 2) analysierten HartguBstiicken.

Tabelle 17.
Analysen mitgeteilt von Ledebur.
Probe ?{gﬁgﬁ' Sili- |Man-| Phos- | Schwe- Kupfer
Gegenstand entnommen ||~ 4 " |zium| gan | phor fel

S AN I I S A
HartguBpanzer vonGruson{ ;25:2: Tiil g:g’; 8:3? izgg l'e;ii’%'h:m l'e(s}ii)'k:s“t begé%i )
Hartgud Lautrad , . ., {| yeiferm Toll| 381 | Q00 LAs) | 008 | o
Hartgud Walse . . . . . | franem | 240 | 080 024| 081 o014 | o007
Hortgu Walse . . . . . {| o o | 3% |G| 010 08 | oo | oos

1) M. E. de Loisy, Revue de Métallurgie. ,,Mémoires Tome IL.°“ 8. 862. 1906. Hieraus
Auszug in Stahl u. Eisen 1906, Nr. 20. S. 1257.
%) Ledebur, ,,Handbuch der Eisen- und StahlgieBerei*. Leipzig 1901. S. 33. Verlag

B. F. Voigt.
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Die Unterschiede im Gesamtkohlenstoffgehalt zwischen dem weilen und
dem grauen Teil sind bei allen GuBstiicken erheblich. Die Graphitgehalte gibt
Ledebur nicht an. Beim Laufrad
ist der Mangangehalt im weillen Teil
angereichert, wahrend beim Hartgul-
panzer der Siliziumgehalt des grauen
Teiles betrachtlich héher ist als im
weillen Teil.

Nicht selten tritt auch ,,unbeab-
sichtigter HartguB‘‘ auf. Gielt man
z. B. Roheisenmasseln in eiserne Ko-
killen, so kommt es leicht vor, dafl
die Masseln im unteren Teil ,,weil3*
erstarren.

Abb. 50 zeigt die Bruchfléche einer

schwedischen Holzkohlenroheisen.-
Massel, die im unteren Teil und an
den Randern ,,weill und in der Mitte
,grau‘’ erstarrt ist.

Die Analyse zeigte hier (siehe Ta-
belle 18), bis auf den Graphitgehalt,
keine Unterschiede in der chemischen
Zusammensetzung des Roheisens.

Tabelle 18,

Schwedisches Holzkohlen-Roheisen. Ana-
lyse ausgefiihrt von E. DeiS,

Im Ge- | Im | Im
samtdurch-{| weilen |grauen
scheitt i Tejl | Teil
%0 . % %o

]

Schwedigches Holzkohlenroheisen.

Ges. Kohlenstoff] 4,27 4,20 4,34 8
Graphit, . . .| 1,79 0,68 ‘ 2,89 A
Silizium . . .| 0,54 0,53 | 0,55 <
Mangan . . . .| 1,97 1,9¢ | 1,99 -«
Phosphor . . .[ 0,018 | 0,018 | 0,018
Schwefel . . .| 0,014 0,01z © 0,017

Im allgemeinen liegt auch kein
Grund fiir die Anreicherung des einen
oder anderen Bestandteiles (abgesehen
vom Graphitgehalt) vor, da eine Sei-
gerung infolge der schnellen Erstar-
rung nicht zu befiirchten ist.

Die von den &lteren Forschern
{Wedding und Cremer, de Loisy,
Ledebur) vielfach gefundenen nied-
rigeren Gesamtkohlenstoffgehalte im
grauen® Teil diirften vielleicht auf
Graphitverluste bei der Probenahme
zuriickzufithren sein 1).

1) Niheres hieriiber s, Abschnitt H, Graues GuBeisen, S. 50.
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7. Umgekehrter HartguB. Uber einen eigenartigen ,;umgekehrten HartgulB3‘
berichtete im Jahre 1906 Davis ). Er fand in einem von ihm untersuchten
GuBstiick an den AuBenflachen graues Eisen, wihrend der Kern weil3 erstarrt
war, wie auch aus den mitgeteilten Analysen hervorgeht.

Tabelle 19.
Analyse eines HartguBstiickes mitgeteilt von Davis.

Analyse des
dufleren grauen Teiles I inneren weiBlen Teiles
Silizivm . . . . . . ... L. 2,61 %/, ‘ 3,16 %/,
Schwefel . . . . . ... ... 0,106 ,, | 0,102 ,,
Phosphor . . . . . ... .. 0,60 ,, 1 0,74 ,
Mangan . . ... ... ... 0,36 ,, i 0,19 ,,
Graphitischer Kohlenstoff . . . ' . . \ 0,25 ,,
Gebundener » .o } 3,40%/, (viel Graphit) | 3,04 ,,

Nachst der auffallenden Verteilung des Graphitgehaltes sind auch noch
die erheblichen Unterschiede im Mangan- und Siliziumgehalt in ein und dem-
selben GuBstiick bemerkenswert. Wihrend der duBere graue Teil mangan-
reicher ist, ist der weille innere Teil silizium- und phosphorreicher.

. K. Harnecker? glaubt die im umgekehrten Hartgu wahrnehmbare
ortliche Unterkiihlung auf Phosphor und Schwefelseigerungen zuriickfiihren
zu miissen.

- Von anderer Seite ist wieder die Erscheinung des ,,umgekehrten HartguBes‘
haufig beobachtet und beschrieben worden %), ohne daB irgendwie erhebliche
Verschiedenheiten in der chemischen Zusammensetzung des inneren ,,weiBlen
und auleren ,,grauen‘‘ Eisens gefunden wurden.

Nach personlicher Mitteilung von B. Osann hatte z. B. ein GuBstiick im
inneren ,,weillen‘‘ und im &uBeren ,,grauen‘‘ Teil folgende chemische Zusammen-
setzung :

Tabelle 20.
Analysen mitgeteilt von B. Osann.

AuBerer grauer Teil Innerer weiBBer Teil
Gesamtkohlenstoff . . . . . . 3,43 9/, 3,40 °/,
Graphlt ........... 2,2 » 0935 3
Silizium ., . . . . ... ... 270 ” 2’0 ’
Mangan . . ... ... ... 0,36 ,, 0,36 ,,
Phosphor . . . . . ... .. 0,97 ,, 0,98 ,,
Schwefel . . . . . . . .. .. 0,152 ,, 0,146 ,,

Mit Ausnahme des Graphitgehaltes ist hier die Zusammensetzung die gleiche.
Auf eine Entmischung oder Seigerung kann daher in diesem Falle die Erschei-
nung nicht zuriickgefithrt werden. P. K. Nielsen *) gibt ebenfalls Analysen
von ,,umgekehrtem HartguB3*’, die in keinem Falle auf eine Seigerung hinweisen.

Auch die Untersuchungen Bardenheuers ®) lassen Verschiedenheiten in
der chemischen Zusammensetzung des ,,weiflen‘ und ,,grauen® Eisens im ,,um-
gekehrten HartguB3* nicht erkennen (siche Tabelle 21).

1) George C. Davis, ,,The Iron Age“. 1906. Vol. 78. S. 937.

2) Stahl u. Eisen 1919. 8. 1307.

) B. Osann, ,,Seigerungserscheinungen in GuBstiicken*. Stahl u. Eisen 1912. S. 349.
) GieBerei-Ztg. 1918. 1. Okt. S. 299. :

) P. Bardenheuer, ,,Der umgekehrte HartguB‘“. Stahl u. Eisen 1921, Nr. 17. S. 569.
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Tabelle 21.
Umgekehrter HartguB. Analyse ausgefiibrt von Bardenheuer.

AuBerer grauer Rand ‘ Innerer weiller Kern
Gesamtkoblenstoff . . . . . . 3,19 9/, ‘ 3,24 °/,
Graphit . . . . ....... 149 \ 0,58 ,
Silizium . ... 1,55 \ 157
Mangan . . . . . . . .. .. 0,48 ,, i 0,48 ,,
Phosphor . . . . . . . . .. 142 ,, ‘ 1,39 ,,
Schwefel . . . . . . . . . .. 0,183 ., 1 0,197 ,,
Arsen . . . . . . . . . ... 0,058 ,, ‘ 0,061 ,,

Der Schwefelgehalt ist hier als reich-
lich hoch zu bezeichnen.

Abb. 51 zeigt das kennzeichnende
Bruchaussehen solchen ,umgekehrten
HartguBes.“ Der ganze innere Teil
ist weil} erstarrt, ringsum den weillen
Kern befindet sich ein ,,grauver* Rand.
Vielfach treten auch réumlich von-
einander getrennte, mehr oder weniger
groBe ,weille” Stellen im GuBstiick
auf 1). Beider Probenahme fiir die che-
mische Analyse machen sie sich durch
ihre grofle Hirte bemerkbar, sodaf bei
der Graphitbestimmung darauf leicht
Riicksicht genommen werden kann.

8. EinfluB des Gliihens auf die che-
mische Zusammensetzung des Weil-
eisens. Tempern, Glihfrischen. Wird
weilles Roheisen bei hoheren Temper-
aturen (iiber 7009 C) lingere Zeit ge-
glitht (Tempern), so tritt Zerfall des Ei-
senkarbides (Zementit) und der kohlen-
stoffreichen Mischkristalle (Martensit)
ein. Es scheiden sich Kohle (Temper-
kohle) und Eisen (Ferrit) aus.
Dieser Zerfall setzt nicht gleichméBig
durch die ganze Masse des GuBstiickes Abb. 51. Umgekehrter Hartgul.
ein, sondern er beginnt an einzelnen
Zentren, sich von da aus weiter verbreitend. Beidiesem Verfahren (,,black heart*)
ist Austreiben des Kohlenstoffs nicht beabsichtigt, sondern nur eine Umwand-

1) Bisher ist es noch nicht gelungen, eine einwandfreie Erklarung fiir diese eigenartige
Erscheinung zu finden. Von einigen Forschern wird angenommen, daBl sie dem Druck
der #uBeren, bereits erstarrten Schicht auf die inneren Teile zuzuschreiben sei. Infolge
des Druckes wird die Graphitausscheidung im Innern wegen der Unmoglichkeit der dazu
erforderlichen Ausdehnung des Metalles verhindert. Ein solcher innen gehdrteter Guf soll
im allgemeinen nur bei reichlichem Siliziumgehalt des Eisens auftreten.

Von anderer Seite wird wieder angenommen, daB ein reichlicher Eisenoxydulgehalt,
vor allem aber ein hoherer Schwefelgehalt, schlieBlich auch noch ein Gasgehalt des Gu8-
.eisens die Entstehung des ,;umgekehrten Hartgusses® begiinstigt.

Welche Erklirung die richtige ist, steht, wie schon erwéhnt, zur Zeit noch nicht fest.
Siehe auch B. Osann, ,,Die Erzeugung umgekehrten Hartgusses® und die Hartung von
-GuBstiicken durch Gebliseluft*. Stahl u. Eisen 1912. S. 1819.



46 Umsténde, die die Entnahme einer einwandfreien Durchschnittsprobe erschweren.

lung der gebundenen Kohle in Temperkohle. Wie weit dieses Ziel erreicht ist,

laBt sich metallographisch schneller und sicherer nachweisen als chemisch-

analytisch. Abb. 10 8. 13 stellt ein 108 St. in Holzkohle gegliihtes, urspriing-
lich weilles Roheisen dar. GréBere
Mengen von Temperkohle liegen im
Ferrit, daneben treten Zementit und
Perlit auf.

Abb. 9 8.13 weist im Kleingefiige
nur Temperkohle und Perlit auf.

Wird das Glithen in einer sauer-
stoffreichen Atmosphire durchgefiihrt
(Glithfrischen), so tritt gleichzeitig
eine vom Rand des GubBstiickes all-
miahlich nach innen fortschreitende
Entkohlung ein. Abb. 52 entspricht
einem In dieser Weise behandelten
GuBstiick. Es weist drei Schichten
oder Zonen mit verschieden hohen
Kohlenstoffgehalten auf.

a) = kohlenstoffarme Randzone,
vgl. Abb. 53 (v = 200),

b) = kohlenstoffreichere ~ Uber-
gangszone, vgl. Abb. 53 (v = 200),

¢) = kohlenstoffreiche Kernzone
mit Temperkohleausscheidung , vgl.
Abb. 54 (v = 200).

Abb. 53. Rand- und Ubergangszone. Abb. 54. Kernzone c.

Eine Durchschnittsanalyse wire hier wertlos, da sie nichts iiber die Ver-
teilung des Kohlenstoffs aussagt. In allen Fillen empfiehlt es sich bei der Unter-
suchung von Tempergul3 zunichst eine metallographische Untersuchung der
rein chemischen vorausgehen zu lassen. Die chemische Analyse des in Abb. 52
dargestellten TemperguBstiickes ergab folgendes:
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Tabelle 22.
Analyse eines TemperguBstiickes ausgefiihrt von E. Dei.
Analysenspéne entnommen Analysenspine entnommen aus
aus Kernzone c Rand- und Ubergangszone Haundb
(siehe Abb. 52 u, 54) (siehe Abb. 52 u. 53)
Gesamtkohlenstoff . 3,48 %, ‘ 1,45 9/,
Temperkohle . . . . 2,60 ,, 0,96 ,,
Gebundene Kohle . . 0,88 ,, 0,49 ,,
Silizium . ., . . . . 0,65 ,, 0,66 ,,
Mangan . . . . . . 0,04 ,, 0,04 ,,
Phosphor . . . . . 0,083 ,, 0,085 ,,
Schwefel . . . . . . 0,220 ,, 0,224 ,,
Kupfer . . . . .. 0,21 ,, 0,22 ,,
Nickel . . . . . .. 0,05 ,, 0,05 ,,

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

Fiinf verschiedene Sorten von weillem Eisen von der in Tabelle 23 mit-
geteilten chemischen Zusammensetzung wurden 4 Stunden lang bei verschie-
denen Temperaturen geglitht. Die Gehalte an Temperkohle und gebundener
Kohle nach dem Gliihen sind in Tabelle 24 mitgeteilt.

Tabelle 23.
Analysen mitgeteilt von G. Charpy und L. Grenet.

Nr.3) Kohlenstoff | Silizium Mangan Schwefel l Phosphor
%/ \ %/ °/, */ i /o
i i
1 3,60 * 0,07 [ 0,03 ! 0,01 ‘ Spuren
2 3,40 0,27 | Spuren 0,02 0,02
3 3,25 0,80 1 . | 0,02 0,03
4 3,20 1,25 : 0,12 ‘ 0,01 0,01
5 3,30 i 2,10 1 0,12 | 0,02 ‘ 0,01
Tabelle 24.
Analysen mitgeteilt von G. Charpy und L. Grenet.
B S 7 4 Stunden gegliiht bei
X 100° || 1000° L %000 7000
R Temper- ; geb. || Temper- ‘ geb. } Temper- | geb. Temper- J geb.
kohle ' Kohle kohle Kohle kohle Kohle ’ kohle Kohle
/o O T Y /o o 1 % /o
] ! T
1 1,15 ! 1,74 ‘ 1,03 ‘ 1,74 — — \‘ 1,87 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
4 210 © 102 | 22 | 09s || 232 | 09 | ~— | =
5 2,18 . 1,00 | 210 | 0,93 2,33 0,90 | 267 0,28

1) Die beiden #ufleren Zonen a und b sind gemeinsam abgehobelt und analysiert.
Wire die diinne duBerste Randzone a allein analysiert worden, so wiren die Unterschiede
noch bedeutend groBer.

2) ,,Uber den Einflul} des Siliziums beim Gliihfrischen.** Stahl u. Eisen 1902. S. 813.
Aus G. Charpy und L. Grenet, ,,Sur Péquilibre des systémes fer-carbone*. Bull. de la
soc. d’éncouragement pour 'industrie nationale. 1902. S. 399.

G S)h'It)ie Proben 1—4 waren vor dem Glithen frei von Graphit. Probe 5 enthielt 0,29/,
raphit.
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Bei den meisten Proben ist gleichzeitig eine betrichtliche Abnahme des
Gesamtkohlenstoffgehaltes zu beobachten. Neben der Abscheidung der Temper-
kohle ist daher eine kriftige Verbrennung des Kohlenstoffs nebenher gegangen,
die sich besonders deutlich an der Oberfliche der Proben bemerkbar gemacht
haben muB3; der Kern wird daher erheblich kohlenstoffreicher sein, als wie es
die Analysen erkennen lassen. Obiges Beispiel ist kennzeichnend dafir, daf3
die chemische Analyse allein in vielen Fillen zur Aufklirung iiber chemische
Verédnderungen im Material nicht ausreicht.

Folgende von Wiist 1) mitgeteilte Analysen zeigen deutlich den sehr erheb-
lichen Unterschied im Kohlenstoffgehalt zwischen Rand und Mitte.

Zwei Stabe (10 mm Durchmesser) aus weiflem Eisen wurden in Eisenoxyd
eingebettet. Stab X wurde 110 Stunden lang bei 940° C, Stab VII 24 Stunden
bei 9600 C gegliiht. Die Analyse ergab:

Tabelle 25.
Analysen mitgeteilt von Wiist.

Stab X Stab VII
| Rand | Mitte | Rand | Mitte
I ‘ |
Gesamtkohle . . . . || 1,07%, | 3,98%, | Gesamtkohle . . . . || 2,02%, | 3,97%,
Temperkohle ., . . . | 0,21, 3,86 ,, | Temperkohle . . . . | 1,54, | 3,50,
Gebundene Kohle . . || 0,86, | 0,12,, | Gebundene Kohle. . | 0,48, | 047,

" Das Ausgangsmaterial enthielt 4,17%/, Gesamtkohle und nur Spuren von
Graphit.

Beim Gliihen in Koks, Kohle usw. pflegt der Schwefelgehalt durch Aufnahme
aus dem Glithmittel angereichert zu werden 2).

Diese Anreicherung findet sich jedoch nur in den duBeren Schichten der
geglithten Gegenstinde. Der Mangan, Silizium und Phosphorgehalt erfihrt
in der Regel keine Verinderung. Nachstehende von Davenport 3) ausgefiihrte
Untersuchungen zeigen dieses Verhalten deutlich:

Tabelle 26.
Analysen mitgeteilt von Davenport.

Erster Versuch Kohlenstoff | Silizium | Phosphor | Schwefel | Mangan
/ /o /o /o /o
Vor dem Glithen . . . . 3,44 0,44 0,31 0,059 0,53
Nach einmaligem Glithen 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 Gliithen 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.

1) F. Wiist, Uber die Theorie des Gliihfrischens. Metallurgie 1908. S. 9.

2) Siehe auch: F. Wiist und E. Leuenberger, ,,Uber den Einflufl der Glithdauer auf
die Qualitit des Tempergusses*. Ferrum 1916. Heft 11/12. S. 161.

3) R. Davenport, .,,Chemische Untersuchungen iiber einige Punkte der Darstellung
schmiedbaren Gusses“. Dinglers polyt. Journ. Bd. 207. S. 51 (aus Mechanics Magazine.
1871. S. 392).
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Ist bei groBeren Stiicken die Glithtemperatur nicht an allen Stellen die

gleiche, oder steht das zu glithende Stiick stellenweise unvollkommen mit dem
Gliihmittel (z. B. Eisenoxyd) in Berithrung, so kann es vorkommen, daf einzelne
Stellen nur unvollkommen oder gar nicht getempert werden. KEs verbleiben
in dem GuBstiick weile 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 weifles Eisen kenn-
zeichnenden Aufbau (vgl. Abb. 47), wéhrend
es an allen iibrigen Stellen des Laufrades
reichliche Mengen von Temperkohle aufwies
(vgl. Abb. 54).

Oft kann auch unbeabsichtigtes Tempern ein-
treten. Wiist?) beschreibt ein interessantes Bei-
spiel fiir solche nicht beabsichtigte Temper- und
Glithfrischwirkung. Eine Olgasretorte aus weillem
Eisen (s. Abb. 55) war lange Zeit im Betriebe
der Einwirkung der Feuergase ausgesetzt. Die
an den mit 1 bis 4 bezeichneten Stellen entnom-
menen Analysenspéne ergaben folgende Gehalte
an den einzelnen im Eisen auftretenden Stoffen. Abb. 55. Olgasretorte.

Tabelle 27.
Analysen mitgeteilt von Wiist.

Analysenspéne entnommen bei
1 \ 2 \ 3 4
Gesamtkohlenstoff . . . . . . . 3,39 %/, 3,33 0/0 3,04 0/, 0,50 9/,
Graphit und Temperkohle . . . 0,48 ,, 1,05 2,10 ,, 047 ,,
Gebundene Kohle . . . . . . . 2,91 ,, 2,28 ,, 0,94 ,, 0,03 ,,
Silizium . . . . . . ... ... 0,73 ,, 0,70 ,, 0,66 ,, 0,49 ,,
Mangan . . . . .. .. .. .. 048 ,, 0,46 0,44 ,, 0,39 ,,
Phosphor . . . . ... . ... 0,081 ,, 0,074 ,, 0,073 ,, 0,079 ,,
Schwefel . . . . . . . .. .. 0,128 ,, 0,159 ,, 0,230 ,, 0,498 ,,
Saverstoff . . . . . . . . ... 0,05 ,, 0,12 ,, 0,35 ,, 0,75 ,,

Die bei 1 entnommenen Analysenspéne entsprechen etwa der urspriing-
lichen Zusammensetzung des Eisens. Durch die Glithfrischwirkung der Feuer-
gase ist eine durchgreifende Verinderung in der chemischen Zusammensetzung
eingetreten. Am weitgehendsten ist der Boden der Retorte verindert, der der
Einwirkung der Feuergase am unmittelbarsten ausgesetzt war. Nichst der
weniger auffallenden Abnahme des Gesamtkohlenstoffgehaltes und der mehr
nach dem Boden zu stetig zunehmenden Menge der ausgeschiedenen Temper-
kohle (in Prozenten des Gesamtkohlenstoffgehaltes) ist die mehr nach dem
Boden zu stetige Verringerung des Silizium- und gleichzeitig stetig zunchmende
Menge des Schwefel- und Sauerstoffgehaltes bemerkenswert.

Man denke sich im vorliegenden Fall die Analysenspine von nicht sach-
verstindigen Hénden willkiirlich entnommen und verschiedenen chemischen
Laboratorien zwecks Feststellung der durchschnittlichen Zusammensetzung
des Retortenmaterials iibersandt.

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

Bauer-Dei3, Probenahme. 2. Aufl. 4
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Das Ergebnis wére eine Anzahl von Analysen, die scheinbar nichts mit-
einander gemein haben. Aufklirung tiber dieses auffallende Verhalten gibt
sofort die metallographische Gefiigeuntersuchung.

H. Graues Roheisen. GubBeisen.

1. Probenahme heim grauen GuBeisen. Hier wie in allen spiter zu bespre-
chenden Fillen, bei denen Bearbeitung mit schneidenden Werkzeugen ohne
weiteres moglich ist, sind, wenn es sich um Entnahme einer Durchschnitts-
analyse handelt, die Probespéane stets durch Hobeln iiber den ganzen Quer-
schnitt 1), nicht etwa durch Anbohren zu entnehmen.

Beim Hobeln und Sammeln der Spine in der Werkstatt sind alle im Ab-
schnitt F Seite 31 erwihnten Vorsichtsmaliregeln sorgfiltig zu beachten, da
sonst leicht groBe Verluste an Graphit eintreten konnen.

Fiir die Analyse eines einzelnen Stiickes z. B.
= einer Massel entnimmt man an verschiedenen
= _ Stellen (in Abb. 56 mit 1, 2, 3 bezeichnet) an-
"7~ nahernd gleiche Mengen Spéne und vereinigt sie
zu einer Durchschnittsprobe.
; Spine von tiefgrauem Roh- und GuBleisen sind
Abb. 56. Roheisenmassel. jedochnie gleichméaBiggrofl. Beim Hobeln entsteht
stets ein grober Anteil I und ein feinerer Anteil II.

Der feinere Anteil IT enthilt auch die beim Hobeln herausgerissenen Graphit-
blattchen. Durch lingeres Schiitteln der Spéne in einer Glasflasche 148t sich
meist noch ein dritter, feinster Anteil III absondern, der stets erheblich kohlen-
stoffreicher zu sein pflegt als die Anteile Iund II. Beim Einfiillen und langeren
Stehen in Probeflaschen sondern sich diese verschiedenen Spananteile allmahlich
ganz von selbst in Schichten iibereinander. Die grobsten Spéne (Anteil I)
liegen oben, dann folgt der mittlere Anteil IT und im untersten Teil III befinden
sich die feinsten, graphitreichsten Spéne.

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

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

I grober Teil = a Gramm (469 g),
IT mittlerer Teil = f . (193 g),
III feinster Teil = y ” (31 g).

a-+f+y = m(693g).
Fiir eine Analyseneinwage von z. B. 1 g sind demnach abzuwégen.
a

I=——-— =10,6768
von a+§+y g
II= ' —=0.2785
afpry F
4
Il = ——— = 0,0447
+B+ d

und zu einer Probe zu vereinigen.
1) Ausnahmen von dieser Regel werden spéter beschrieben.
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Das in Abb. 57 dargestellte Messingsieb ist fiir obige Zwecke gut geeignet.
Der obere Deckel mul3 gut schlielen, damit nicht Verstduben des feinen durch-
gegangenen Gutes eintritt. Maschenweiten von 900
Maschen auf 1 qem und von 2500 Maschen auf 1 gem
diirften fiir alle analytischen Zwecke ausreichend sein.

Wie verschieden, namentlich im Gesamtkohlen-
stoff- und im Graphitgehalt, die chemische Zusam-
mensetzung der einzelnen Siebanteile sein kann,
mogen folgende Beispiele zeigen.

1. Beispiel. Von einem Quadratstab (130 X 130 mm)
tiefgrauen GufBeisens wurden durch Hobeln iiber den
ganzen Querschnitt insgesamt 189 g Spine entnommen.

Nach dem Durchsieben durch ein 900 Maschen-

Sieb wurden erhalten:
I grober Teil 173 ¢
II feiner Teil 16 g?).

Die Analyse ergab: Abb. 57. Messingsieb.

Tabelle 28.
Tiefgraues GuBeisen. Analysen ausgefiihrt von E, DeiS,

7ijurchschnittsgehalt
des GuBeisens berechnet
aus I und IT %)

1
im groben Teil

1I
im feinen Teil

|
Gesamtkohlenstoff . , . . 2,629/, 11,66 0/, 3,39 %,
Graphit . . . . . . . .. 2,38 ,, c 10,91, 3,10 ,,
Gebundener Kohlenstoff . 0,24 ,, 0,75 ,, ‘ 0,29 ,,
Silizium ., . . . . . . . . 2,44 ,, ‘ 2,21, ‘ 2,42
Phosphor . . . . . . .. 0,51 ,, 0,56 ,, 0,515 ,,
Schwefel . . . . . . . .. 0,08 ,, 0,073 ,, ; 0,079 ,,

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

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

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

) Der Teil II zeigte beim leichten Schiitteln noch deutliche Entmischung. Auf der
Oberfléiche sammelten sich schwarze glinzende Graphitblittchen, die sich deutlich von der
grau erscheinenden Hauptmasse unterschieden. Hier wire daher Anwendung eines zweiten
feineren Siebes (2500 Maschen) angebracht gewesen, zumal die Einzelbestimmungen des
Graphits recht erhebliche Schwankungen (12,64°/, und 10,68%, im Mittel 11,669/,) auf-
wiesen, die nur auf Entmischung zuriickgefiihrt werden konnen.

%) Der Ansatz fiir die Berechnung ist:

al--bII
I+11

wo a den analytisch gefundenen Prozentgehalt des gesuchten Stoffes im Teil I und b den
analytisch gefundenen Prozentgehalt des gesuchten Stoffes in Teil IT bedeutet.

Fiir den Gesamtkohlenstoffgehalt ist demnach der Ansatz

2,62, 173 1_2911’66 16 3,39%/, Gesamtkohlenstoff.

4%



52 Umstéinde, die die Entnahme einer einwandfreien Durchschnittsprobe erschweren.

Die Analyse der drei einzelnen Teile ergab:

Tabelle 29.
Tiefgraues GuBeisen., Analysen ausgefiihrt von E. DeiB.
I II ITI Durchschnittsgehalt
im groben |im mittleren | im feinen | des Roheisens berechnet

Teil Teil & Teil aus I, IT und III
Gesamtkohlenstoff . . . | 3,53 9/, 4,04 o/, | 22,0 9, 4,50 °/,
Graphit., . . . . . .. 2,12 ,, 2,63 ,, 20,94 ,, 3,07 ,,
Gebundener Kohlenstoff 1,41 ,, 1,51 ,, 1,06 ,, 1,43 ,,
Silizium ., . . . . . . 0,80 ,, 0,83 ,, 0,76 , 0,80 ,,
Phosphor , . . . . . . 0,051 ,, 0,044 ,, 0,030 ,, 0,048 ,,
Schwefel . . . . . . . 0017, | 0014, 0,013 ,, 0,016 ,,

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

Endlich wurde noch in je 1 g Gesamteinwage (entnommen im Verhéltnis
der Gewichte der Unterteile I, II und III wie auf S. 50 erldutert) der Gesamt-
Kohlenstoff- und der Graphitgehalt analytisch ermittelt. Es wurden gefunden:

Gesamtkohlenstoff . . . 4,439/,
Graphit . . . . . . . . 303,
demnach geb. Kobhlenstoff 1,40 ,,

Die Werte stimmen recht gut mit den durch Rechnung ermittelten Durch-
schnittsgehalten aus obenstehender Tabelle 29 iiberein.

Aus obigen Untersuchungen ergibt sich fiir den Analytiker die Notwendigkeit,
bei der Untersuchung graphithaltiger Eisensorten nicht nur bei der Entnahme
der Spéne in der Werkstatt, sondern auch bei der Einwage fiir die Analyse
die duBerste Sorgfalt zu beobachten, da sonst nur zu leicht ganz falsche Ergeb-
nisse erzielt werden.

2. UngleichmiiBigkeiten in der ehemischen Zusammensetzung des grauen
Roheisens, GuBeisens usw. Werden die Analysenspine fiir eine Durchschnitts-
analyse nicht durch Hobeln iiber den ganzen Querschnitt, sondern etwa durch
Abhobeln einzelner Schichten entnommen, so kommen UngleichméBigkeiten
in der chemischen Zusammensetzung des GuBstiickes in der Analyse zum Aus-
druck. Auch Anbohren ist fiir genaue Durchschnittsanalysen zu verwerfen,
da das Analysenergebnis bei verschiedener Zusammensetzung des Materials
durch die Tiefe des Bohrloches beeinfluflt wird. Daf} in der Tat bei grauem
Eisen recht betrachtliche Unterschiede in der Zusammensetzung innerhalb
des Querschnitts vorkommen, mégen folgende Beispiele zeigen.

Aus einer Massel grauen Thomasroheisens wurden nach Abb. 58 von 20 zu
20 mm Bohrspine entnommen., Mangan- und Phosphorbestimmungen der
Bohrspéne ergaben die in Tabelle 30 mitgeteilten Werte 1).

Tabelle 30.

7 Analysen mitgeteilt von Reinhardt.
Bohrspéne Mangan Phosphor
entnommen bei o/ %
X
% a 3,42 2,91
T b 3,11 2,41
c 3,22 2,65
d 3,11 2,58
I e 3,06 | 2,39
Abb. 58. Roheisenmassel. § 3,17 ‘ 2,65

1) Aus C. Reinhardt, ,,Uber die Unhomogenitit des Thomas-Roheisens®. Reper-
torium der analytischen Chemie 1887, Nr. 49. S. 744.



Graues Roheisen. Guleisen. 53

In jedem Abstand von der Masseloberfliche ist der Phosphor- und Mangan-
gehalt ein anderer.

Drei Masseln, I, II und III, beim Beginn, in der Mitte und am Ende eines
Abstichs entnommen, wurden von Tabary 1) an je drei Stellen auf ihren Gesamt-
kohlenstoffgehalt untersucht und zwar bei O = links, bei M = in der Mitte
und bei U = rechts unten (s. Abb. 59). Tabary fand:

(o]
Tabelle 31. 7
Analysen mitgeteilt von Tabary. p
Spéjnieﬁ Gesamtkohlenstoff in Massel ©
entnommen bei 1 1 I 1 01
s l %y 5 MO v
[ @)
O = oben, . ... 3,53 3,55 ! 3,44
M = in der Mitte . 3,55 3,72 3,55 Abb. 59. Roheisen-
U = unten . .. . 3,01 3,44 ! 3,40 massel.

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

Eine von Ledebur 2) untersuchte Massel tiefgrauen Roheisens aus Bilbao
zeigte ein hiervon abweichendes Verhalten. Sie enthielt im Kern weniger Ge-
samtkohlenstoff als auflen, auch war die Graphitbildung in der Mitte, wo sie
sonst am betrichtlichsten zu sein pflegt (vgl. auch S. 44) geringer als aullen.
Der Kern war feinkornig, lichtgrau, wahrend der Rand grobkérnig, dunkelgrau,
erschien, Tabelle 32 gibt die Analysenergebnisse. Graphitbestimmungen sind
leider nicht ausgefithrt worden.

Tabelle 32.
Analysen mitgeteilt von Ledebur.
I e T e e R
Bruchkorn koh(f:z;nm £ Silizium Mangan ’ Phosphor | Schwefel
°fo *o %o | % °lo
o | | |
grobkornig - ; |
Ausen | % nkelgm} 3,97 36: | Lo 000 | 003
feinkérnig i
Tnnen {lichtgrau } 3,41 365 132 001 002

Adammer %) untersuchte eine Hamatit-Roheisenmassel. Er fand:

Tabelle 33.
Analysen mitgeteilt von Addmmer.

| |
k(ﬁ’ﬁi?ll;?(;)} ¢ | Silizium ‘ Mangan Phosphor \\ Schwefel
v, Yo | v |,
! !
Oben . . . .. .. 3,86 ‘ 1,74 1,01 0,033 | 0,116
Unten., . . . ... 3,71 1,74 0,99 0,031 0,081

Im oberen Teil sind Kohlenstoff und Schwefel angereichert.

1) P. Tabary, ,,Uber die Verteilung des Gesamtkohlenstoffes im GieBereiroheisen‘*.
Stahl u. Eisen 1894. S. 1075.

%) A. Ledebur, ,,Handbuch der Eisen- und StahlgieBerei’. Leipzig 1901. S, 33.

g 83$))8H Adimmer, ,,Uber Entmischung von GuBeisen*‘. Stahl u. Eisen 1910, Nr. 22.
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z 5 ' Auch J. E. Steadl) fand, daB in
S S SR Roheisenmasseln sowohl Schwefel wie
d e g auch Mangan zum Teil recht ungleich
S SO S verteilt sind. Die Stellen, an denen die
g R 5 Analysenspéne entnommen wurden, sind in

Abb. 60 mit fortlaufenden Buchstaben a
bis m gekennzeichnet. Die Analysenergeb-
nisse sind in Tabelle 34 zusammengestellt:

\kfli

Abb. 60. Roheisenmassel.

Tabelle 34.
Analysen mitgeteilt von J. E. Stead.
a b c 1 d e f g h i k 1 m
0/0 | 0/0 0/0 ‘ 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0
Schwefel , {0,14{ 0,105 (0,14 0,068 | 0,07 0,079’0,047 0,044 {0,047 /0,054 |0,04 0,052
Mangan , [2,4 | 2,42 |2,42| 2,3¢ |2,40] 2,37 ‘12,19 2,28 (2,10 2,22 1213|210

Wenn schon innerhalb so kleiner Querschnitte, wie sie die Querschnitte
von Masseln darstellen, so betrichtliche Unterschiede in der chemischen Zu-
sammensetzung auftreten, so ist wobhl anzunehmen, dafl bei grolen GuBstiicken
noch betrachtlich gréflere Unterschiede vorhanden sein werden.
denn auch tatsichlich zu, wie durch zahlreiche Analysen festgestellt ist.

Zunichst seien hier zwei von Adammer mitgeteilte Analysen gréBerer

Gufstiicke aufgefiihrt.:
1. Heildampfzylinder, Gesamtgewicht 3600 kg.

Das trifft

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

Flanschen 60 mm. Der Zylinder wurde ohne verlorenen Kopf gegossen. Die
chemische Untersuchung ergab:
Tabelle 35.
Analysen mitgeteilt von Adimmer.
. o%?:ilsrtl;g-ff Silizium Mangan Phosphor Schwefel

0/0 0/0 0/0 0/0 0/0
EinguB. . . . . . 3,59 1,31 0,86 0,37 0,072
Oberer Flansch . . 3,53 1,45 0,73 0,46 0,144
Unterer Flansch . . 3,29 1,22 0,65 0,36 0,101

Im oberen Flansch sind sémtliche Stoffe stirker angereichert als'im unteren.
2. Balkenférmiger Hohlkérper, Gesamtgewicht etwa 7000 kg, Wandstirke
150 mm. Der GuB des Hohlkérpers erfolgte von oben. Die Analyse ergab:

Tabelle 36.
Analysen mitgeteilt von Adimmer.
cepesamt- | Silizium Mangan Phosphor | Schwefel
0/0 0/0 0/0 0/0 0/0
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 betrichtlichsten ist der Unterschied im Schwefelgehalt.

1) Tron and Steel Inst. Friihjahrsversammlung 1893.
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Daf} der Schwefelgehalt vorwiegend das Bestreben hat, sich im mittleren
und oberen Teil des GufBstiickes anzureichern, kommt auch sehr deutlich in
nachfolgenden von F. Wiist 1) mitgeteilten Analysen zum Ausdruck.

Die Gufistiicke hatten simtlich dieselbe zylindrische Form und ein Netto-
gewicht von 5000 kg, Der Guf} erfolgte steigend aus einem Kupolofen ohne
Vorherd unter Zuhilfenahme einer groBlen Pfanne. Der Kohlenstoff und der
Graphitgehalt wurden nicht bestimmt. Uber die Art der Probenahme sind
keine Angaben gemacht.

Tabelle 37.
Analysen mitgeteilt von Wiist.
Stelle, e s
GuBstiick | an der die Analyse Silizium Mangan Phosphor Schwefel
entnommen wurde % % % %
Oben , . . ... 1,71 0,68 0,480 0,112
1 Mitte . . . . .. 1,72 0,65 0,467 0,110
Unten ., . . . . . 1,71 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
Oben . . .. .. 1,07 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 0,645 0,311
Unten . . . . .. 1,51 0,86 0,571 0,175
Oben . . . ... I 3t 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

Ebenso hebt Thomas D. West 2) besonders die Anreicherung von Schwefel
im oberen Teil groflerer GuBstiicke hervor. Er fand in vier GuBstiicken:

Tabelle 38.
Analysen mitgeteilt von Thomas D. West.
I ‘ 11 IIT v
Schwefel Schwefel Schwefel Schwefel
*lo ‘ fa %o *fo
|

Im oberen Teil . . . . . 0,117 0 0,115 0,084 0,055
Im unteren Teil 0,083 | 0,094 0,070 0,047

) F. W\gtz »Kupelofen mit Vorherd oder ohne Vorherd“. Stahl u. Kisen 1903,
Nr. 10. 8. 1077.
%) Thomas D. West, ,,Metallurgy of Cast Iron*“. Cleveland Ohio. U. S. A. 1907. S. 134.
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Analysen von vier Radern aus GrauguB, zu denen die Proben einmal in der
Nabe, nahezu aus der Mitte und das anderemal vom Kranz entnommen wurden,
ergaben folgende Werte 1):

Tabelle 39.
Analysen mitgeteilt von A. Martens.
Silizium Phosphor Mangan
Rad Kranz | Nabe | Kranz | Nabe | Kranz | Nabe
0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0
‘ : [
A 0,72 \ 0,58 0,284 | 0,265 f 0,23 0,21
B 0,67 0,62 0,301 0,287 0,24 0,21
C 0,65 052 | 0367 | 0360 | 024 0,21
b 0,48 0,45 0,266 | 0,250 || 0,33 0,32

Kohlenstoff und Schwefel wurden nicht bestimmt. Die Unterschiede zwischen
Kranz und Nabe sind namentlich im Siliziumgehalt betrachtlich. Auch beim
Phosphor liegen sie zum Teil noch auBlerhalb der Analysenfehlergrenze.

Aus obigen Beispielen ergibt sich, daB die Entnahme einer einwandfreien
Durchschnittsprobe fiir die Analyse bei Masseln und kleinen GuBstiicken nur
durch Hobeln iiber den ganzen Quer- bzw. Lingsschnitt zu erzielen ist, daf
Anbohren oder Entnahme der Spiine an einer willkiirlichen Stelle nicht geniigt,
weil die Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung selbst innerhalb
kleiner Querschnitte betriachtlich sein kénnen.

Bei groBen GuBstiicken, wo Entnahme der Spéne iiber den ganzen Quer-
bzw. Liangsschnitt vielfach nicht mdglich ist, wo demnach die Spéne an be-
stimmten Stellen (am EinguB z. B.) entnommen werden miissen, darf die Analyse
auch nicht als Durchschnittsanalyse bezeichnet werden. Der Analytiker ver-
sdume 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 Streitfallen, bei Schiedsanalysen usw. unbedingt
erforderlich, so mancher Arger kann dadurch erspart werden.

3. Entmischungserscheinungen beim fliissigen GuBeisen. Ist fiir ein groBes
GuBstiick eine bestimmte chemische Zusammensetzung vorgeschrieben und
wird die Durchschnittsanalyse verlangt, so verfihrt man am besten in der Weise,
daB man wihrend des GieBens, 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 GuBeisen in geringem MafBe ebenfalls zur Entmischung
neigt. Aus den Proben werden in der iiblichen Weise durch Hobeln tiber den
ganzen Querschnitt Spine entnommen, die zu einem Gesamtdurchschnitt ver-
einigt und analysiert werden 3).

Man erhilt auf diese Weise Werte, die dem wirklichen Durchschnittsgehalt
sehr nahe kommen, wie die nachfolgenden Beispiele zeigen ; sie sind einer Arbeit
von F. Wiist 4) ,,Kupolofen mit Vorherd oder ohne Vorherd* entnommen.

1. Beispiel. Im Vorherd wurden 3000 kg Eisen angesammelt und wihrend
des FlieBens des Eisens in die Pfanne in Zwischenrdumen von je etwa einer
Minute Eisenproben entnommen, welche bei der Analyse nachstehende Ergebnisse
lieferten :

1) A. Martens, ,,Seigerung in Eisen u. Stahlgiissen‘‘. Stahl u. Eisen 1894. S. 797.

2) Mitunter ist es zweckmiBig die Proben auch hiufiger zu entnehmen.

3) In diesen Proben ist nur der Gesamtkohlenstoffgehalt zu bestimmen. Die Bestim-
mung des CGraphits ware zwecklos, da im groBen GuBstiick ganz andere Graphitgehalte
auftreten konnen als bei kleinen Proben. Siehe hieriiber S. 62.

4) Stahl u. Eisen 1903. S. 1077.
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Tabelle 40.
Analysen mitgeteilt von F. Wiist.
ﬁ Gesamt- ( Silizium ‘j Mangan ‘ Phosphor Schwefel 4
Nummer der Probe | kohlenstoff | 1z | g \ P
0/0 ; 0/0 | o/o | 0/o 0/0
| | | i
1 3,59 2,00 ! 0,65 : 0,88 | 0,080
2 3,56 1,97 0,62 0,88 © 0,078
3 3,47 2,01 0,65 0,88 0,085
4 3,53 1,93 068 . 0,84 0,081
5 3,51 2,03 0,65 0,88 0,083
6 3,56 2,01 0,70 0,88 0,085
7 3,67 1,90 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
GroBte Schwankung 0,11 0,07 0,05 0.1 0,005
vom Mittel aus . ‘ ‘
In Prozenten . . . 3,1 | 3,6 , 7,1 P24 i 6,0

Kohlenstoff, Silizium, Mangan und Schwefel zeigen nur geringe Schwan-
kungen. Der Phosphorgehalt der beiden Proben 7 und 8 weicht betrichtlich
von dem der anderen Proben ab.

2. Beispiel. Gufl und Probenahme wie beim ersten Beispiel.

Tabelle 41.
Analysen mitgeteilt von F. Wiist.
Gesamt- | R
Nummer der Probe | kohlenstoff ‘ Silizium | Mangan Phosphor Schwefel
I S B % %
‘ | :
1 3,11 2,26 ; 0,58 1,168 0,121
2 3,16 2,21 ‘ 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
5 3,18 2,21 ‘, 0,58 1,207 0,123
6 3,24 2,25 ! 0,62 1,187 i 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 2,21 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 t 0,113
13 3,18 2,27 ‘ 0,66 1,129 i 0,118
14 3,13 2,20 0,64 1,163 | 0121
15 312 | 224 057 LI76 0,120
LG{ittI?l Sehanioan: 3,16 ‘ 2,25 0,62 1,18 0,119
roffte Schwankun, i
Odto Sotiwant g} 0,08 0,05 0,05 0,025 | 0,009
In Prozenten . . . 2,5 2,2 ‘ 8,1 |21 7,6

i |

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

Uber Entmischung in der Pfanne berichtet auch Adammer?).

,,Beim Gieflen von HartguBbiichsen stellte es sich einige Male heraus, da8 sie
verschieden hart ausfielen.

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

1)‘H. Adimmer, ,,Uber Entmischung von GuBeisen®, Stahl u. Eisen 1910, S. 898.
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Die Analyse ergab folgendes:

Tabelle 42.
Analysen mitgeteilt von Adimmer.
- - Glesamt- Geb.
kohlen- | Graphit | Kohlen- | Silizium | Mangan | Phosphor| Schwefel
stoff | stoff

% » % %o %o % %o */o

(letzte Biichse)

Erstes Eisen aus
der Pfanne 3,82 3,0 0,82 0,85 0,84 0,09 |, 0,130
(erste Biichse) ‘
Letztes Eisenaus !
der Pfanne . 361 | 232 1,29 0,66 0,73 0,07 0,098
i
|

Eine Entmischung, namentlich beim Gesamtkohlenstoff, Silizium, Mangan
und Schwefel, die hier nur im fliissigen Zustande stattgefunden haben konnte,
ist unverkennbar. Die groBen Unterschiede im Graphitgehalt kénnen auch
durch die verschiedene Temperatur des Bades zu Beginn und gegen Ende des
Gusses bedingt sein.

Uber einen sehr interessanten Fall starker Entmischung von Roheisen im
Hochofen teilt H. Jiptner von Jonstorff nach Analysen von H. Rubricius
folgendes mit 1).

,Hans Rubricius erhielt bei Durchfiihrung von Kontrollanalysen in
Qualitdtsroheisen beziiglich des Siliziumgehaltes so erhebliche Differenzen,
daB er auf Verschiedenheiten in der Zusammensetzung schlo8. Die wurde auch
durch zahlreiche Versuche bestitigt, welche folgendes ergaben: Der Silizium-
gehalt nimmt von den unteren Partien des Eisenkastens der Hochéfen nach
oben hin zu, was wahrscheinlich vom Unterschied im spezifischen Gewicht
herriihren diirfte. Beziiglich des Phosphors und Schwefels ergaben sich keine
bemerkenswerten Unterschiede.” Die gefundenen Siliziumgehalte sind in
Tabelle 43 zusammengestellt.

Tabelle 43.
Analysen ausgefithrt von Rubricius.
Siliziumgehalt in Prozenten Gteo_
1 2 | 3 4 | 5 | 8 7 mittel
Oben 2,46 2,48 l 2,50 2,53 2,54 2,58 2,6 2,52
2,72 2,74 2,71 2,79 2,85 2,88 2,89 2,80
1,81 1,83 1,84 1,86 1,89 2,16 2,20 1,93
1,95 2,09 2,13 2,45 2,70 2,72 2,76 2,40
1,49 1,50 1,54 1,66 1,82 1,84 1,88 1,68
1,15 1,34 1,43 1,57 2,17 2,18 2,20 1,72
\! 1,38 | 144 | 145 | 1,60 | 163 | 172 | 1,79 1,57
Unten 1,13 1,15 1,15 1,19 1,33 1,40 1,42 1.25

4. Kiigelchen- und Nierenbildung. Ebenso wie beim weillen Roheisen (s.
S. 35) treten auch beim GrauguB mitunter Kiigelchen und Nieren auf, deren
Zusammensetzung meist recht betrichtlich von der Zusammensetzung des
Muttermetalls abweicht. Wird bei der Probenahme auf diese Erscheinung

1) H. Freiherr Jiiptner von Jonstorff, ,, Fortschritte im Eisenhiitten-Laboratorium
in den letzten 10 Jahren*. Bd. 2. S. 509. Leipzig 1896, Verlag von Arthur Felix.
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nicht geachtet, so kénnen hierdurch voneinander abweichende Analysenergeb-
nisse erhalten werden, ohne dal man den Grund zu erkennen vermag. Lede-
burl) untersuchte mehrfach solche im Muttermetall eingeschlossene Nieren.
In Tabelle 44 sind die von Ledebur mitgeteilten Ergebnisse zusammengestellt.

Tabelle 44.
Analysen mitgeteilt von Ledebur.
— = - . %
Probe RS § gb =, T | 8 - o
Eisen entnommen | & % < = 5 é % = % %
aus 5 =4 ) = [ 2] & < B
0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 | 0/0 0/0 0/0
| |
Tiefgraues (.| Muttereisen ., | 3,76 \ 3,14 | 0,85 E 0,88 | 0,01 | 0,06 | 0,06 { 0,12
g i
Roheisen Niere . . . . | 2,86 ‘ 3,15 0,93 ; 0,82 | 0,02 | 0,05 | 0,13 | 0,16
;‘fofa%‘”:gf:! Muttereisen . | 345 | 3,28 | 1,03 | 0,96 | 0,01 | nicht | 0,08
W IS Niere . . . . | 267 | 3,18 | 1,05 | 1,27 | 0,01 | bestimmt | 0,10
Roheisen { ‘ l
G(}rgueg f Muttereisen . | 3,79 ; 2,52 | 0,67 | 0,58 nicht bestimmt
eserel- Niere . . . .| 3,11 222|070 | 1,25 ! " .
Roheisen ‘

Platz 2) teilt folgende Analysen von Kiigelchen im Roheisen und in GuB-
stitcken mit: '

Tabelle 45.
Analysen mitgeteilt von Platz.
Eisen Probe entnommen aus Silizjum | Phosphor| Mangan
D) °fo Wi
[ Muttereisen . . . . . . . 1,16 0,290 0,78
| O Kiepe Kb 55| 265 | 13
Gieflereieisen Nr. 4 <| Grofie Kiigelchen . . . . . 0,68 | 2,026 1,27
Kleine Kiigelchen (aus dem-

l selben Hohlraum). . . . } 0,62 3,303 1,43
Luxemburger Giellerei- Muttereisen . . . . . . . 1,92 2,046 @ 0,54
eisen Nr. 5 (Luxem- GrofBle Kiigelchen . . . . . 0,86 | 4,062 | 0,79
burger Bezeichnung) Kleine Kigelchen . . . . . 0,80 6,075 0,85
. Muttereisen . . . . . . . 1,21 0,334 0,73
GuBstick . . ... .. { Kiigelchen . . . . . . . . 002 | L4ds | 0,90
. . | Muttereisen . . . . . . . 1,12 0,526 | 0,71
GuBstiick . ... ... (| Kiigelchen . . . . . . .. 088 | 1621 | 087

Auch auf der Oberfliche von GuBstiicken erscheinen mitunter solche aus-
geseigerte Kiigelchen von Hirsekorn- bis Erbsengréfle, deren Zusammensetzung
stets wesentlich von der des Muttermetalls abweicht.

Eine von Ledebur3) angestellte Untersuchung solcher tropfenférmiger
Ausseigerungen, welche auf der Oberfliche einer HerdguBplatte sich gebildet
hatten, ergab:

1) Ledebur, ,,Handbuch der Eisen- und Stahlgieflerei*. Leipzig 1901. S. 34.

?) B. Platz, ,,Die Wanzenbildung auf Roheisen und die Kiigelchenbildung in Roh-
eisen und GuBstiicken®’. Stahl u. Eisen 1887. S. 639.

3) Ledebur, ,,Handbuch der Eisen- und StahlgieBerei‘’. Leipzig 1901. S. 36.
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Tabelle 46.
Analysen mitgeteilt von Ledebur.

Muttereisen Ausgeseigerte
(HerdguBplatte)| |Kiigelchen
*fo . %o
Gesamtkohlenstoff . . . 3,41 , 3,07
Silizium . . . . . . . . 2,04 | 1,63
Mangan . . . . . . .. 0,43 ‘ 0,42
Phosphor . . . . . .. 0,44 : 1,98
Schwefel . . . . . . .. 0,08 ‘ 0,05
Kupfer . .. ... .. 0,03 ' 0,01

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

In den von Platz mitgeteilten Analysen (vgl. Tabelle 45) war auch der
Mangangehalt angereichert, wahrend der Siliziumgehalt in allen Fillen in den
Kiigelchen geringer ist als im Muttereisen.

5. Kristallbildungen und Aushliihungen beim grauen Roheisen. Eine Massel
aus einem Holzkohlenhochofen wies eine gréBere Driise auf, die mit gutaus-
gebildeten Tannenbaumkristallen ausgefillt war. Die Tannenbdume waren
mit einem weilen Belag bedeckt. Die chemische Untersuchung des Mutter-
eisens, der Kristalle und des Belages ergab:?)

Tabelle 47.
Analysen mitgeteilt von Ledebur.

Muttereisen Kristalle WeiBer Belag
0/ 0 0/ 0
Gesamtkohlenstoff . . . . . 3,11 3,28
Siliziom ., . . . . .. .. 1,85 2,00 .
Schwefel | . . . .. ... 00¢ 005 | Gahess reine
Phosphor . . . . . . . .. Spur | Spur
Mangan. . . . ... ... 0,17 | 0,09

In Vertiefungen an den Wandungen von Roheisenmasseln, jedoch nie an der
Oberfléache, sondern stets an den Seitenwandungen, wo die Masseln von Sand
eingehiillt gewesen waren, finden sich mitunter moos- oder asbestartige Aus.
blithungen von gelblich-weiler Farbe. Die chemische Analyse des Muttereisens
und der Ausblithungen ergab 1):

Tabelle 48.
Analysen mitgeteilt von Ledebur.
Muttereisen Ausblithung
]
Gesamtkohlenstoff . . . 3,319/, Kieselsidure i 75,959/,
Siliziom ., . . . . .. 3,27 ,, Titansdure 1,12 ,,
Titan . . . . .. ... 0,03 ., Kaliumoxyd 1,80 ,,
Mangan. . . . . . .. 0,44 ,,
Schwefel . . . . . .. 0,02 ,,
Phogphor . . . . . . . 1,13 ,,

1) A. Ledebur, ,,Uber Bildung von Kieselsiure auf Roheisen. Stahl u. Eisen 1900.
S. 582.
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Als Entstehungsursache fiir diese Ausblithungen nimmt Ledebur die Bil-
dung einer dampfformigen Siliziumverbindung (vermutlich Schwefelsilizium)
im Roheisen an. Sobald Luft hinzutreten kann, verbrennt das Schwefelsilizium
unter Bildung von entweichender schwefliger Siure und Kieselsiure, die sich als
weiBle Ausblithung an den kilteren Wandungen oder in den Hohlriumen der
Masseln absetzt.

6. Ausscheidungen auf der Qberfléiche von grauem Eisen. Die Seite 37 bereits
erwihnte Wanzenbildung beim Stehen von flissigem WeiBleisen in der Pfanne
tritt auch beim grauen Eisen haufig auf.

Die Zusammensetzung der Wanzen steht meist in genauer Wechselbezichung
zur Zusammensetzung des zugehérigen Muttermetalls. Die in Tabelle 49 auf-
gefithrten Analysen von Wanzen und Muttermetall sind von Platz 1) mitgeteilt.

Tabelle 49.
Analysen mitgeteilt von Platz.
Zusammensetzung der Wanzen.

|
. . . . | Craves | Feinkorniges :
f}leBeNril-l e%:;?%gl-g Puddel- | graues Eisen mit é/[ 216‘;26;
elsen AT | . : roheisen l weiflem Rand raney
\ |
Kieselsiure , . . 32,430, | 31,67%, |, 29,429, = 23,289, 20,469/,
Phosphorséure . . 0,39 ,, 0,64, 1,36, 2,02 ,, 2,32 ,,
Manganoxydul . . 13,01, ; 11,91, | 11,23, | 9,61 ,, 8,97 ,,
Das zugehorige Muttereisen enthielt
Silizium . . . . . 1,67 °, | 141 °, | 116 % 0,98 °/, 0,86 %/,
Phosphor . . . . 0,283, | 0,282, | 0,29, 0,289 ,, 0,295 ,,
Ma,nga,n ..... 0y96 9 l 0’91 ” J 0,78 ”» ‘ 0’72 ” 0y70 ”

7. Einfluf der Abkiihlungsgeschwindigkeit auf den Graphitgehalt und auf
die Art der Graphitausscheidung beim GuBeisen. Wihrend die bisher bespro-
chenen Ungleichmafigkeiten in der chemischen Zusammensetzung des grauen
GuBeisens durch Seigerung im fliissigen Zustand oder wihrend der Erstarrung
bedingt waren, sind ebenso wie beim Weifieisen (vgl. S. 40) auch beim GrauguB die
Abkiihlungsgeschwindigkeit nach dem Guf} und die Zeitdauer der Erstarrung von
groflem Einflufl auf Menge und Art der Graphitausscheidung.

GuBstiicke aus dem gleichen GuBeisen werden bei kleinem
Querschnitt geringere Graphitgehalte und andere Art der Ver-
teilung des Graphits aufweisen als bei grofilem Querschnitt.

Innerhalb desselben Querschnitts kann trotz gleich hohen
Gesamtkohlenstotfgehaltes der Graphitgehalt am suBeren Um-
fang des Probestiickes, wo die Abkiihlung einer schnellere ist,
geringer sein als mehr nach der Mitte zu. ]

Da Menge und Art der Graphitverteilung von maBgeben- Abb. 61. GuBstab.
dem Einflull auf die Festigkeitseigenschaften des GuBeisens
sind, so ist es oft winschenswert, den Graphitgehalt aus einzelnen Teilen
(Rand, Mitte usw.) gesondert zu bestimmen.

Wo es sich lediglich um Feststellung des Graphitgehaltes handelt, ist es
ratsam, nicht Hobel- oder Bohrspine zur Analyse zu verwenden, sondern
an den Stellen, wo der Graphitgehalt bestimmt werden soll, kleine Stiickchen
(Scheiben oder Wiirfel) zu entnehmen, wie in Abb. 61 angedeutet. Man ver-
meidet auf diese Weise, ohne der analytischen Bestimmung irgendwelche Schwie-

1) B. Platz, ,,.Die Wanzenbildung auf Roheisen und die Kiigelchenbildung in Roh-
eisen und GuBstiicken*. Stahl u. Eisen 1887. S. 639.
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rigkeiten zu bereiten, die auf S. 50 ausfiihrlich besprochenen Fehlerquellen
bei der Probenahme und Einwage.

Das nachfolgend beschriebene Beispiel 1) zeigt den Einflufl des Querschnitts
auf den Graphitgehalt; zugleich kommt, namentlich an den Stellen mit groflerem
Querschnitt, die Verringerung der Graphitausscheidung an den Stabsecken
durch die daselbst stattfindende schnellere Abkiihlung deutlich zum Ausdruck.
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Abb. 62. GrauguBstéibe.

Es wurden Stidbe von verschiedener Dicke (12X 12 mm bis 155X 155 mm)
nach Abb. 62 in einem Stiick gegossen. Die durchschnittliche Zusammensetzung
des GulBleisens war:

Gesamtkohlenstoff . . . . . . . . . . . . 338 Y,
Silizium . . . . . . . . . . ... .. ..25 ,
Mangan . . . . . . .. ... ... ...08 ,
Phosphor . . . . . . ... ... ... .056 ,
Schwefel . . . . . . . . .. ... ...009,,
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Abb. 63. EinfluB der Stabdicke auf den Graphitgehalt.

Fiir die Graphitbestimmungen wurden nach Abb. 61 aus Stabmitte und
Stabecke Proben von etwa 2 g Gewicht in Stiickchenform entnommen.

1) Aus: E. Heyn, ,,Metallographische Untersuchungen fiir das GieBereiwesen®. Stahl
u. Eisen 1906. S. 1295,
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Die Analyse ergab die in Tabelle 50 mitgeteilten und in Abb. 63 graphisch
aufgetragenen Werte :

Tabelle 50.
Analysen mitgeteilt von E. Heyn.
Stabmitte [ Stabecke
Quersehnitt N R i .
mm X mm Graphitgehalt Gyapﬁntgghalt J Graphitgehalt | G?apgl tgghalt
in /1) in %/, des in 9/,1) ‘ in 9, des
0 Gesamtkohlenstoffs ” 0 ‘ Gesamtkohlenstoffs
\
155 x 155 3,00 3 88,75 ; 2,68 79,3
130 x 130 3,00 : 88,75 ! 2,68 79,3
105 % 105 2,97 [ 87,9 i 2,92 : 86,4
85x 85 3,06 | 90,5 i 2,95 87,2
65X 65 3,03 i 89,7 3 2,85 84,5
55 % 55 2,98 | 88,2 ! 2,94 86,9
44 x 44 2,84 [ 84,0 | 2,78 3 82,2
33x 33 2,77 { 82,0 } 2,62 77,5
27 % 27 2,66 j 78,1 f 2,55 75,5
22 %22 2,55 ; 75,5 i 2,55 75,5
16 x 16 2,55 1 75,5 [ 2,53 74,8
Probeplittehen iiber d hnitt
1212 250 40 { Probeplitichen b den suraon Quorseh

Aus der Tabelle 50 und aus Abb. 63 ergibt sich, daf} der Graphitgehalt in
der Stabmitte in den diinnsten Stdben am niedrigsten ist. Er steigt geradlinig
mit zunehmendem Querschnitt an und erreicht bei 65X 65 mm Querschnitt
seinen Hochstwert. Hiernach scheint unter den gewéhlten Versuchsbedingungen
(GieBhitze, Abkiihlung nach dem GuB,

Siliziumgehalt des Eisens) bereits die- 47 T T
ser Querschnitt (65X 65 mm) ausrei- i ‘
chend gewesen zu sein, um das Maxi- § %]
mum der Graphitausscheidungim Kern §\ \
der Stabe zu erreichen. Anden Ecken &% \
der Stabe, wo die Abkiihlung eine er- E 2% \
heblich schnellere als in der Mitte ist, & \\
ist der Graphitgehalt namentlich in %&ﬂ
den Stiben mit groBem Querschnitt % o2
zum Teil erheblich niedriger als in V2
der Mitte. Bei den kleinen Stiben, & ~L .
bei denen die Abkiihlung auch im Kern 20 T
eine schnellere ist, verschwinden die |
Unterschiede zwischen Stabecke und o 20w G @ 70 720 T wr
Stabmitte. mm Querschniiskarte
An den Stabecken scheinen jedoch Abb. 64. Einfluf der Stabdicke auf die
auch Zufilligkeiten bei der Graphit- Biegungsfestigkeit.

ausscheidung eine Rolle zu spielen,
da die gefundenen Werte ziemlich starke Schwankungen aufweisen.

Auf die physikalischen Eigenschaften des Guleisens hat neben der Menge
auch die GroBle und Gestalt der einzelnen Graphitblatter wesentlichen Einfluf.
Uber die GroBe und Gestalt der Graphitblitter sagt die chemische Analyse
nichts aus, hier mull wieder die Metallographie den Analytiker unterstiitzen,
wenn es sich um Aufklérung besonderer Erscheinungen, beispielsweise ver-
schiedener Festigkeit trotz gleicher chemischer Zusammensetzung, handelt.

) Mittelwert aus 2—5 Einzelbestimmungen. Jede Einzelbestimmung ist mit einem
besonderen Probestiickchen ausgefiihrt.
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Abb. 65.
Einflu8 der Stabdicke auf die Graphitausscheidung.
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So zeigten z. B. die in Abb. 62 abgebildeten Gufstibe die in Abb. 64 graphisch
aufgetragenen Biegungsfestigkeiten in kg/qem.

In dem Stab mit kleinstem Querschnitt und geringstem Graphitgehalt ist
die Biegungsfestigkeit am groBten. Sie fallt mit steigendem Graphitgehalt.
Aber auch von 65X 65 mm Querschnitt, von wo an der Graphitgehalt bis zu dem
groBten Querschnitt gleich hoch bleibt, ist deutliche und stetige Verringerung
der Biegungsfestigkeit
zu beobachten. 00

Die Erklarung hier-
fiir liefert die metallo-

graphische Unter-
suchung. Vgl. Abb. 65.
Die lineare Vergrofle-
rung ist in allen Fallen
die gleiche (117fach). W

Die Lichtbilder zei- 700 -\\\\k =
gen deutlich, wie mit e S /5 e e
zunehmendem  Quer- [ T
schnitt die Grofle der "0 % @ & wm_ w0 B w0
einzelnen Graphitblit- rm Querschnitishonte
ter wichst. Der Unter- Abb. 66.
schied zwischen dem
Stab mit grofitem Querschnitt (155X 155 mm) und dem Stab mit kleinstem
Querschnitt (12X 12 mm) ist gewaltig. Es ist ohne weiteres versténdlich, daf3
so lange und grobe Graphitblatter, wie sie z. B. in dem Stab mit 155 x 155 mm
Querschnitt auftreten, infolge Unterbrechung des Zusammenhanges des Eisens
auf Verminderung der Festigkeit

iy Einflu der Stabdicke auf die
\\ Anzahl der Graphitkeime.

o\,

300

“\

Zakl z
N
S

s

hinwirken miissen. 9 I
Zshlt man die auf 1 gqmm 4 Gesamrtghte
Fliache entfallenden einzelnen
Graphitblattchen und trigt ihre 42
Anzahl Z als Ordinaten und die <20
Stgbdlcken als AI{Slesgn gra- (7 i L
phisch auf, so ergibt sich fir ., Graf—"]
obige Versuchsreihe das Schau- % =l
bild Abb. 66. In den Stiben mit 2z ]
Kleinstem Querschnitt ist die ¥ /
Anzahl der einzelnen Graphit-  4*
keime am groten, und am klein-
sten in den dicksten Stiaben. In ’
den Ecken und Riandern der 20
Stabe ist die Keimzahl, trotz v ga[,difm,,féwf{;, ,,}?,}75 o
geringerem Gesamtgehalte an Abb. 67. EinfluB der Stabdicke auf
Graphit gréBer als in den Stab- den Graphitgehalt.

mitten. Die einzelnen Graphit-
blittchen miissen demnach in den Stiben mit geringem Querschnitt und an
den HEcken und Kanten geringere Abmessungen haben als in den Stiben mit
groflerem Querschnitt und in den Stabmitten. Das FErgebnis der Zihlung
der einzelnen Graphitkeime steht demnach in vollster Ubereinstimmung mit
dem metallographischen Befund.
Den EinfluB der Stabdicke auf den Graphitgehalt zeigt auch deutlich fol-
gendes. Beispiel. Es ist einer Arbeit von Jiingst 1) entnommen. Sieben Rund-
1) Jiingst, ,,Fine Phase aus dem Kapitel: GuBeisenpriifung®’. Stahlu. Eisen 1905, S, 415,
Bauer-DeiB, Probenahme. 2. Aufl. 5
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stibe von 50 bis 5§ mm Durchmesser, die gleichzeitig aus der gleichen GuBleisen-
mischung I mit 1,939/, Silizium, 0,55/, Mangan, 0,712°/, Phosphor und 0,090/,
Schwefel gegossen waren, enthielten:

Tabelle 51,

Analysen mitgeteilt von Jiingst.

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

0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0
Graphit . . . . 2,95 2,90 2,82 2,80 2,60 2,60 2,39
Geb. Kohlenstoff 0,42 0,50 0,60 0,60 0,72 0,78 0,99
Gesamtkohlen-

stoff 331 | 340 3,42 3,40 3,32 3,38 3,38

Abb. 68. Graues GuBeisen.

Mit Abnahme des Querschnitts der
Probestibe sinkt stetig der Gehalt an
Graphit und steigt der Gehalt an ge-
bundener Kohle, wihrend der Gesamt-
kohlenstoffgehalt annahernd gleich hoch
bleibt. (Vgl. auch Abb. 67).

Wesentliche Unterschiede im Graphit-
gehalt zwischen Rand und Mitte der
Proben waren nach Jiingst hier nicht
vorhanden. Die Anordnung, Zahl und
GroBe der einzelnen Graphitblatter wies
jedoch auch bei diesen Probestdben
zwischen Rand und Mitte betréchtliche
Verschiedenheiten auf.

Interessant ist auch noch das nach-
folgende Beispiel !), das ebenfalls deut-
lich zeigt, wie gerade beim grauen Guli-
eisen die chemische Analyse allein viel-
fach zur Aufklirung besonderer Erschei-
nungen nhicht ausreicht.

Siliziumreiches GufBeisen (chemische
Zusammensetzung siche weiter unten)
wurde in eine Sandform gegossen, die
am Boden eine eiserne Platte zum Zweck
des Abschreckversuches besafl, Oben
war die Form offen.

Der Bruch im oberen Teil (siche Ab-
bildung 68) zeigte grobes Korn mit
glinzenden Graphitblattchen; plétzlich
absetzend wurde das Korn nach unten
zu fein ohne sichtbare Graphitblattchen.
Die chemische Analyse des oberen und
unteren Teiles ergab folgendes:

1) Aus: E. Heyn, ,,Metallographische Untersuchungen fiir das GieBereiwesen®. Stahl
u. Eisen 1906, Nr. 21. S. 1295.
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Abb. 69. Obere Hilfte. Abb. 70. Untere Hilfte.

Graues Gufeisen.,

Tabelle 52.
Analyse mitgeteilt von E. Heyn,

Im oberen grob- | Im unteren fein-
kornigen Teil kornigen Teil
0/,0 | 0/0
|
Gesamtkohlenstoff . 3,56 | 3,51
Graphit, . . . . . 3,42 3,41
Geb. Kohle . . . . 0,14 0,10 Abb. 71.
Phosphor . . . . . 0,09 0,09 Bruchstiick eines Ringes
Mangan . . . . . . 0,94 i 0,94 aus grauem GuBeisen.
Silizivm . . ., . 3,30 3,31
Schwefel . . . . . 0,058 0,058
aus Zone a aus Zone b.
Abb. 72.

5%
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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 grofle Graphitbliatter (vgl. Abb. 69 v = 350), im
unteren Teil tritt der Graphitgehalt in sehr feiner Verteilung auf (vgl. Abb. 70,
v = 350). Die Graphitkeime sind hier nach Art der eutektischen Mischungen
aufgebaut und entsprechen vermutlich dem eigentlichen Graphiteutektikum.
Die mechanischen Eigenschaften des GuBstiickes werden trotz gleicher chemi-
scher Zusammensetzung im oberen und unteren Teil sehr verschiedene sein.

Das gleiche gilt auch fiir das in Abb. 71 wiedergegebene Probestiick. Das
Kleingetiige der Zone a entsprach dem Gefiige grauen Gufleisens, es bestand
aus Graphit und Perlit (siche Abb. 72 linke Bildhilfte). In der Zone b bestand
das Gefiige ausschlieflich aus Graphit und Ferrit (siehe Abb. 72 rechte Bild-
hélfte).

8. Einfluf des Umsehmelzens auf die chemische Zusammensetzung des
grauen GuBeisens. Ebenso wie beim Weilleisen (siehe S. 38) wird auch beim
Graueisen durch Umschmelzen die chemische Zusammensetzung zum Teil,
je nachdem wo und wie das Umschmelzen vorgenommen wird, recht betricht-
lich veréndert.

Auch hier kann demnach aus der Analyse des urspriinglichen Ausgangs-
materials nur anndhernd auf die Analyse des fertigen GuBstiickes geschlossen
werden.

Beim Umschmelzen im Kupolofen wird Mangan am leichtesten oxydiert,
wihrend Silizium, solange der Mangangehalt noch hoch ist, nur wenig ver-
brennt; bei hohen Mangangehalten tritt sogar Anreicherung an Silizium durch
Reduktion aus der Schlacke ein. Erst wenn die Hauptmenge des Mangans
ausgeschieden ist, verbrennt das Silizium schneller.

Kohlenstoff bleibt im Kupolofen durch die unmittelbare Beriihrung des
Eisens mit den glithenden Kohlen, aus denen es immer wieder Kohlenstoff
aufnehmen kann, langer 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, wéhrend der Phosphorgehalt nur geringe
Verinderungen erfshrt. Nachstehende Analysen, die sémtlich dem ,,Hand-
buch der Eisen- und StahlgieBerei” von Ledebur ) entnommen sind, mdgen
obiges erldutern.

Tabelle 53.
Analysen mitgeteilt von Ledebur.

Graes G'.l.ltehOffn};l nes- Coltness- Gleiwitzer
ma%g:}; lilsa;fllges hutte&EOI CISeN 1 Roheisen Nr. I Roheisen
vor | nach vor | mnach vor | nach vor | nach

dem Umschmelzen im Kupelofen
o | % h | % o | % % | %%
Gesamtkohlenstoff 4,58 4,67 4,15 3,49 4,05 3,49 4,17 3,68

Siliziam , . . . . 2,27 2,44 2,05 1,55 2,62 2,07 1,62 1,33

Mangan . . . . . 3,67 2,58 0,717 0,12 1,27 0,46 2,08 0,73

Kupfer . . . . . nichtbe-/nichtbe-] 0,06 0,05 0,05 0,07 0,08 0,08
stimmt } stimmt !

Phosphor . . . . P B 0,61 0,72 0,72 0,87 0,33 0,47

1) I1I. Auflage. Leipzig 1901. S. 148.
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Den EinfluB wiederholten Umschmelzens, namentlich die allmihliche Ver-
ringerung des Silizium- und Mangangehaltes sowie die Anreicherung des Schwefel-
gehaltes zeigen auch deutlich die nachstehenden Analysen.

Tabelle 54,
Analysen mitgeteilt von Ledebur.
- fGesamte [ T 7f
Roheisen k(s){l;?fn- Graphit ; Silizium | Mangan ‘ Phosphor‘ Schwefel

*fo *fo ‘ *lo | D ! *fo i %o

vor dem Umschmelzen 3,10 2,35 2,30 200 | 020 | 006
nach 1mal. Umschmelzen| 3,33 | 2,73 2,42 109 | 031 | 004
w2, ” 3,32 | 2,57 2,29 080 ' 032 | 005
. 3 . 330 . 248 192 0,66 0,27 0,05
s 4, ”» 33+ | 254 | 1,38 0,44 - 0,30 0,10
» D, . 3,31 2,16 1,30 0,45 0,30 0,09
5 6 » 3,34 2,08 1,16 0,36 0,28 | 0,20

9. EinfluB des Glithens auf graues GuBeisen. Auch bei grauem GuBeisen
kann langanhaltendes Glithen in sauerstoffreicher Atmosphére wesentliche Ver-
anderung der Zusammensetzung, namentlich im Kohlenstoffgehalt bewirken.
Ein interessantes Beispiel hierfur fithrt Wiist 1) an.

Zwei Tempertopfe aus grauem Gulleisen wurden, der eine nach siebenmaligem,
der andere nach elfmaligem Glithen bei 1000 bis 1050° C, analysiert. Die in
Tabelle 53 mitgeteilten Analysen der Eingiisse diirften etwa der urspriinglichen
Zusammensetzung des Eisens entsprechen. Es wurden gefunden:

Tabelle 55.
Analysen, mitgeteilt von Wiist.
o | 1. Tempertopf II. Tempertopf
' nach sieben- nach elf-
EinguBl | maligem Einguf} maligem
Glithen Glithen
0/0 0//0 0/0 0/0
Gesamtkohle 3,66 | 0,10 3,74 0,28
Graphit . . . . 202 . 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 0,781 ,090 0,315

Das urspriinglich graue, graphithaltige Eisen ist durch die oxydierende
Wirkung der Gase in schmiedbares Eisen umgewandelt. Auffallend ist in beiden
Fillen der hohe Schwefelgehalt 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 ,,Chemische
Vorgiinge beim Glithen und Tempern von Roheisen®.

1) F. Wiist, ,,Verinderung des GuBeisens durch anhaltendes Glithen. Stahl und
Eisen 1903. S, 1136.
2) Stahl u. Eisen 1885. S. 471.
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Nach Platz tritt auBler der Verbrennung von Kohlenstoff mitunter eine
Ausseigerung und Verschlackung von Phosphor ein. Dies ist nicht unmoglich,
da das in phosphorreichen Roheisensorten auftretende ternire Eutektikum
(Mischkristalle-Karbid-Phosphid) schon bei 9509 C zu schmelzen beginnt,

SchlieBlich beeinflufft aber auch schon Glithen bei niedrigeren Temperaturen
(unterhalb des Perlitpunktes) die chemische Zusammensetzung des Graugusses.

J. E. Hurst stellte Versuche ,,Uber die Wirmebehandlung von grauem
Gufleisen bei niedrigen Temperaturen® an 1).

Er glithte kleine Proben (18 X 18 X 18 mm) aus 8 verschiedenen, grauen GuB-
eisensorten 150 Stunden bei 575 bis 600° und untersuchte sie alsdann chemisch-
analytisch.

Die chemische Zusammensetzung vor dem Versuch ist in Tabelle 56 an-

gegeben. Tabelle 57 zeigt die Anderungen des Gehaltes an gebundener Kohle
und an Graphit.

Tabelle 56.

Chemische Zusammensetzung von GrauguBproben vor der Wirmebehandlung, mitgeteilt
von J. E. Hurst.

. Gesamt- " Geb.
Probe kohlen- | Graphit | Kohlen- | Silizium | Mangan | Phosphor | Schwefel
Nr. stoff i | stoff !
%o | %o 1 /o % %o \ %o I *fo
1 3,53 2,75 0,78 1 1,14 0,31 0,45 | 0,041
2 3,59 2,71 088 | 1,16 0,30 0,45 | 0,040
3 3,48 2,83 0,65 1,44 0,49 0,84 | 0,171
4 3,44 2,69 0,75 1,47 0,50 0,84 J 0,17
5 3,36 2,74 0,62 1,58 1,02 1,04 | 0,13
6 3,04 2,66 0,38 2,69 . 033 1,40 0,15
7 3,08 2,69 0,39 ¢ 2,69 0,32 1,45 0,16
8 3,15 248 | 0,67 | 246 0,36 1,32 0,16
i J \
Tabelle 57.

Chemische Zusammensetzung der GrauguBproben nach 150stiindigem Gliithen bei 575 bis
600° C, mitgeteilt von J. E. Hurst.

Probe Nr. | Gesamtkohlenstoff Graphit Geb. Kohlenstoff

0/0 0/0 0/0
1 3,56 3,02 0,54
2 3,317 2,47 0,90
3 3,43 3,20 0,23
4 3,438 2,78 0,70
5 3.33 2,88 0,50
6 3,16 3,06 0,10
7 3,03 2,89 0,14
8 3.05 2.92 0,13

\ :

Hiernach hat, mit Ausnahme von Probe 2, beim Glithen unterhalb des
Perlitpunktes noch eine betriachtliche Zerlegung des Perlit-Karbids stattgefun-
den. Ein hoherer Siliziumgehalt begiinstigt diese Zerlegung, sie war in den

!) Engineering 1919, 4. Juli. 8. 1. Auszug in Stahl u. Eisen 1920. S. 825.
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Proben mit mehr als 29/, Silizium nahezu vollstandig (vgl. auch die Abb. 70
und 72 rechte Bildhilfte).

Obige Beispiele lehren, dafl aus der Analyse eines GraugufBstiickes das im
praktischen Betrieb lingere Zeit bis zum Erglihen erhitzt wurde, ein sicherer
RiickschluB8 auf die urspriingliche Zusammensetzung des GuBstiickes nicht
gezogen werden kann. Teils kann sich infolge Oxydation die Gesamtzusammen-
setzung wesentlich &ndern, teils dndert sich, wenn das Glithen in reduzierender
Flamme vorgenommen wurde ebenso wie beim weillen Eisen (siehe S. 45) nur
das Verhiltnis des Graphitgehaltes zur geb. Kohle.

Eine vorausgehende metallographische Untersuchung solcher GuBstiicke auf
Gleichartigkeit des Gefiiges diirfte sich in allen Féllen empfehlen.

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

Lagern gulleiserne Gegenstinde, z. B. Wasserleitungsrohren, jahrelang in
feuchtem Boden, so treten mitunter an ihnen eigenartige Zersetzungserschei-
nungen auf. Das Eisen wird meist nur ortlich, ohne daf} die Korper ihre Form
verlieren, allmahlich in eine weiche stumpfgraue mit dem Messer schneidbare
Masse umgewandelt, die mitunter so sprode und brockelig ist, daf} sie zwischen
den Fingern zerrieben werden kanmn.

Solange auch schon diese, in der Literatur vielfach als ,,Graphitierung
des GuBeisens, ,,Spongiose” oder , Eisenkrebs bezeichnete Erscheinung
bekannt war, so wenig geklart war noch bis vor kurzem die Frage iiber die
eigentliche Ursache der Zerstérung.

Auch iiber die wichtige Frage, ob nur graphithaltiges, graues GuBeisen oder
auch graphitfreies, weilles Eisen zersetzt wird, finden sich in der Literatur
widersprechende Angaben.

Durch eine im Jahre 1916 erschienene Arbeit 1) von O. Bauer und E Wetzel
sind obige Fragen im wesentlichen geklart worden.

Hiernach ist Feuchtigkeit in tropfbar fliissiger Form Vorbedingung fiir das
Eintreten der Zersetzung. Elektrische Stréme beschleunigen sie in hohem MaBe,
ebenso Beriihrung des GuBleisens mit einem edleren Metall (Bronze, Kupfer,
Messing usw.), sie tritt jedoch auch ein, wenn jede Moglichkeit des Zutritts
suBerer elektrischer oder galvanischer Einwirkungen ausgeschlossen ist, nur
schreitet sie alsdann erheblich langsamer vor. Schliefilich ist die Zersetzung
nicht nur auf ,,graves‘ graphithaltiges Eisen beschriankt; sie kann auch bei
,halbiertem® und ,,weillem®, véllig graphitfreiem GuBeisen auftreten.

Der Zersetzungsvorgang beim GuBeisen stellt sich nach O. Bauer und
E. Wetzel als ein, dem eigentlichen Rostangriff des Eisens sehr nahe verwandter
Vorgang dar. Nach Ergebnissen von Angriffsversuchen mit Losungen scheint
gogar die oberflichliche Zersetzung in eine weiche zusammenhingende Masse
eine unmittelbare Begleiterscheinung eines jeden Rostangriffs beim GufBeisen
zu sein. Die als Tonen in Losung gehenden metallischen Bestandteile werden
(wie bei jedem Rostangriff) je nach Maligabe des vorhandenen, im Elektro-
lyten gelosten oder mitgefithrten Sauerstoffs teils bereits an Ort und Stelle
oxydiert, teils vom Elektrolyten entfithrt und an anderer Stelle als Oxyde ab-
geschieden.

1} ,,Zersetzungserscheinungen an Gufleisen” von O. Bauer und E. Wetzel in den
Mitt. a. d. kgl. Materialpriffungsamt 1916, Heft 1. S, 11; desgl. Ferrum 1916/17. Heft 1—2.
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Die an Ort und Stelle oxydierten Teile lagern sich zwischen den nicht an-
gegriffenen Graphitblattern ab und verdichten sich dort aliméhlich, vermutlich
auch unter Mitwirkung gewisser Salze (z. B. Kalksalze) aus dem Elektrolyten,
zu einer mehr oder weniger festen oder miirben Masse. Gelegentliches Aus-
trocknen begiinstigt die Verfestigung der Masse.

Das Graphitnetzwerk im grauen Gufleisen unterstiitzt diese Ablagerung und
Verkittung auch noch dadurch, daB es die anfangs schwammigen, weichen
Oxydationsprodukte zusammenhalt. Im weiBlen Eisen tibernimmt der Zementit
diese Rolle des Graphits.

Wie sehr das Analysenergebnis durch AuBerachtlassung solcher zersetzter
Stellen im Gufstiick beeinfluflt werden kann, soll an einigen Beispielen gezeigt
werden.

1. Beispiel: M. Freund?!) analysierte zersetzte Wasserleitungsrohren.
Er fand:
Tabelle 58.
Analysen mitgeteilt von Freund.
Im urspriing- An den zer-
lichen Eisen setzten Stellen
0/0 0/0

Gesamtkohlenstoff 2,5 8,10
Silizium ., . . . . . .. 2,66 9,3
Phosphor . . . . . .. 1,9 : 6,5
Eisen . ... ..... nicht bestimmt 46,18 2)

2. Beispiel: R. Krzizan 3) berichtet iiber értliche Rohrzerstérungen einer
20 Jahre alten, guBeisernen Trinkwasserleitung. Die betreffenden Rohre waren
innen und auBlen asphaltiert. Die Zerstorungen gingen von auBen nach innen.
Sie traten als unregelméfBig iiber die Rohroberflache zerstreute, konische Locher
auf, die von einer schwarzbraunen, graphitartigen Masse umgeben waren, die
so weich war, daB sie mit dem Messer geschabt oder geschnitten werden konnte.

Die Analyse des ,,nicht zersetzten* und des ,,zersetzten* Eisens ergab:

Tabelle 59.
Analysen mitgeteilt von R. Krzizan.
o Im urspriing- An den zer-
lichen Eisen setzten Stellen
%o ‘ %o

Gesamtkohlenstoff . . . 3,13 11,42
Silizium , . . . . . . . 1,86 7,97
Phosphor . . . . . .. 0,545 1,670
Schwefel . . . . . ... 0,027 0,097
Mangan . . . . .. .. 0,392 1,363
Kupter . . .. .. .. 0,078 0,298
Eisen . .. ... ... nicht bestimmt | nicht bestimmt
Spezifisches Gewicht . . 7,10 | 3,278

1) Dr. M. Freund, ,,Uber eine eigenartige Zerstorung von Wasserleitungsrohren®’.
Zeitschr, f. angewandte Chemie 1904, Heft 2.

2) Das Eisen zum gréBten Teil an Sauerstoff gebunden. .

3) ,,Uber Zerstorung von Wasserleitungsréhren® von K. K. Inspektor R. KriizZan.
Prag. Zeitschr. f. offentl. Chemie 1912. Jahrg. XVIII, 30. Nov. S. 433/37.
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3. Beispiel: Auf dhnliche Zersetzungserscheinungen an gufBeisernen Rauch-
gasvorwiarmerdhren weist auch Thomas Steel?) hin:. Er fand:

Tabelle 60.
Analysen mitgeteilt von Thomas Steel.

Im noch nicht im Ge- | Im nicht zersetzten
brauch, gewesenen ur- | Teil des angefressenen
gpriinglichen Rohr | Rohres
Graphit. . . . . ... .. 2,76°/, 2,41°/,
Gebundene Kohle . . . . . 0,34 ,, 0,19 ,,
PhOSPhOI' ......... 1925 33 1328 »
Schwefel . . . . . .. .. 0,11 ,, 0,09 ,,
Silizium . . . . . . . .. 2,08 ,, | 1,9 ,,
Im zersetzten Teil
Eisenoxyd . . . . .. .. 37,869/,
Eisenoxydul . . . . . . . . 16,75 ,,
Graphit .......... 8769 I3}
Gebundene Kohle . . . . . 0,0 ,,
Phosphorsdure . . . . . . . 9,48 ,, = 4,149, Phosphor
Schwefel . . . . . .. .. 0,0 ,,
Kieselssure . . . . . . . . 13,30 ,, = 6,219/, Silizium
Feuchtigkeit . . . . . .. 13,34 ,,

4. Beispiel: Ein gufleiserner Was-
serleitungsabsperrschieber (siehe Ab-
bildung 73), der 12 Jahre im Betrieb
gewesen war, zeigte an den in Abb. 73
schwarz gezeichneten Stellen Zer-
setzungen. Bei a und b befanden
sich Dichtungsringe aus Messing. An
den Beriihrungsstellen zwischen Mes-
sing und Eisen war die Zersetzung
am weitesten vorgeschritten.

Die Analyse des zersetzten und
des nicht zersetzten Materials aus
dem Schieber ergab das in Tabelle 61
auf S. 74 angefiihrte Resultat.

Nach Spalte g der Tabelle 61
hat das gegenseitige Mengenverhalt-
nis der einzelnen Stoffe durch den
Zersetzungsvorgang zum Teil recht
wesentliche Anderungen erfahren.

Die geringe Zunahme des Gesamt-
kohlenstotfgehaltes kénnte durch or-
ganische Ablagerungen aus dem
Leitungswasser erklirt werden. Die
gewaltige prozentuale Zunahme des

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

Schnitt durch den Absperrschieber.

Abb. 73.
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Schwefelgehaltes ist vermutlich auf den Gipsgehalt des Leitungswassers zuriick-
zufiihren.

Am stirksten hat das Eisen abgenommen. Uber 809/, des urspriinglich vor-
handenen Eisens sind in Losung gegangen und mit dem Wasser fortgeschwemmt
worden, der Rest ist an Ort und Stelle in Form oxydischer Eisenverbindungen
abgelagert. Silizium, Mangan und Titan haben um etwa 409/, ihrer urspriing-
lichen Menge abgenommen; in etwas geringerem Mafle die iibrigen Verunreini-
gungen des GubBeisens,

Tabelle 61.
Chemische Untersuchung des guBeisernen Wasserleitungsabsperrschiebers, ausgefiihrt von

E. Deib.
| a [ b [ el a | e | & | g
w5y | gE° | |
Chemische E s g 2 88 ;
Zusammen- |33 B Eo g ]
setzung g5 S| 8,® ' Danach berechnet sich
ERae (.’5;;5 die Zu- bzw. Abnahme
EEgE| 22, eines jeden Stoffes in
2281 ©2F | ax 4304 Prozenten der ur-
des des Z3a2l ,us hid c—e spriinglich  vorhande-
nicht | .0, §:§§'§ 258 - nen Menge
. zt% o | seta- Sgum = m-g } nach der Formel
eMa? téanvl\(l[a- é g §§ g2 g | 100 .1
terials | veTiais Ega~ SE5 ] e
oz B c
0/o 0/o 0/0 “a ‘
|
Gesamtkohlen- i !
stoff . . . . . 3,57 | 12,32 | 15,94 | 15,37 |4+ 0,57 :Zunahme um 3,7°/,
Graphit . . . . 3,12 | 10,39 | 1343 |: 1343 |+ 0,00 40
Silizium . . . . 1,84 3,57 4,61 7,92 |— 3,31 Abnahmeum 41,89/,
Mangan ., . . . 0,63 1,01 | 1,30 2,28 |— 0,98 . ,, 43,0,
Phosphor . . . . 1,08 | 2,87 3,71 ’ 4,65 |— 0,94 ' » 20,2,
Schwefel . . . . 0,08 | 1,61] 208 13,43 0,34 |4 1,74 |Zunahme ,, 511,7 ,,
Kupfer . . . . . Spuren|Spuren Spuren.” 372 | — — —
Nickel . . . . . Spuren|Spuren Spuren}ﬁ — — —
Titan . . . . . 0,29 | 0,60 | 0,77 = 1,25 |— 0,48 |Abnahmeum 38,4%/,
Vanadin . . . . 0,09 023]| 0,30 0,39 |— 0,09 " ,» 23,1,
Chrom . . . . . 0,03 | 008 010 4301 | 015 |- 003 w230,
Eisen .. ... 92,49 | 55,00 | 71,12 398,08 |—326,96 " » 82,1,
Wasser bei 1200 ¢ |
entweichend . - 3,66 — — — —
Kalk . . . ... — bt be-| - - -
stimmt, |
Jjedoch i
deutlich ‘
ngch-
Sauerstoff u. et- weishar
was chemisch ge-
bundenes Wasser | — Rest — — - —

5. Beispiel: An Heizflaschen einer Warmwasser-Heizanlage traten nach
6jahriger Betriebsdauer besonders in der Nahe der Flanschenverschraubungen,
ganz dhnliche Zersetzungserscheinungen auf.

Die Analyse hatte das in Tabelle 62 zusammengestellte Ergebnis.

Die beim Kupfer errechnete geringe Zunahme von 49/ liegt noch innerhalb
der Fehlergrenzen des Rechnungsverfahrens. Schwieriger ist es, eine ausrei-
chende Erklirung fiir die Zunahme des Gesamtkohlenstoffgehaltes um 12,79/,
zu finden. Eine Ablagerung von Rull aus den Feuergasen wire denkbar. Die
groBle Zunahme des Schwefelgehaltes diirfte auf den Gehalt an schwefliger
Saure in den Feuergasen zuriickzufithren sein. Die prozentualen Abnahmen
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der iibrigen Stoffe (Eisen um mehr als 809/, Mangan um etwa 459/,) stimmen
anndhernd mit den in Tabelle 61 (Wasserleitungsabsperrschieber) mitgeteilten
Zahlen iberein,

Der Umstand, daBl die Zersetzungen vorwiegend an den Flanschenverbin-
dungen der Heizflaschen auftraten, 1afit darauf schlieBen, dafl die Flanschen-
verschraubungen nicht dicht hielten, so dal Wasser durchdringen und unter
Einwirkung der Rauch- und Feuergase zersetzend wirken konnte. Auch die
Moglichkeit gleichzeitiger Einwirkung thermoelektrischer Einfliisse ist in diesem
Falle nicht von der Hand zu weisen.

Tabelle 62.
Chemische Untersuchung der guBeisernen Heizflasche, ausgefiihrt von E. Deifl.
_ lafibv el al] e | £ | g
ws o LE® : \
Chemische 2 “é .P:D ié’
Zusammen- | G2 ol o8
setzung SEZm| 8% l Danach berechnet sich
£2E5| P%g die Zu- bzw. Abnahme
_ gy 2 @ eines jeden Stoffes in
39E s 373 | axs5.075 Prozenten der ur-
des des |SEPE| pmg | 272 c—e spriinglich  vorhande-
nicht | 0 T,E RAIN-EER = nen Menge
Zer- | getz- |[S285| 2,5 nach der Formel
setzten |, o “Ma.l 2 S0 S8 100 .1
Ma- %ohals |ENE Bg & e
terials Zgt > &5 e
OB w ¢
%% ! *fo ! /o a ‘
! | 1 | |
Gesamtkohlen- ‘ ‘ |
stoff . . . .. 3,40 . 11,73 | 19,44 i 17,25 4 2,19 |Zunahme um 12,7°/,
Graphit 3,19 + 9,77 | 16,1» 16,1y - 0,00
Silizium . 2,32, 6,38 | 10,567 . 1,77 — 1,20 |Abnabmeum 10,2°/,
Mangan . . .. | 045  0/75| 1,24 1619, 92923 _ 104 w o, 45,6,
Phosphor . . . . 0,39 ;| 0,89 | 147| 3,19 . 1,98 — 0,51 ' » 25,7,
Kupfer . . . . . 0,05 ' 0,06 | 0,26 . 0,25 4 0,01 |Zunahme ,, 4 ,,
Schwefel . . . . | 0104 128| 212| = | 0535 |-~ 1se| , .30 .
Eisen ., . . .. 92,10 ' 39,16 | 64,89 | 467,41 | —402,52 |Abnahme ,, 86,1,,
Wasser bei 1200 C 5,075 : ‘
entweichend — 9,13 — — ‘ — 3 —
Sauerstoff und | i
chemisch gebun- |
denes Wasser . — ' Rest — - | = —
6. Beispiel: Endlich seinoch @ s

ein Beispiel erwdhnt, das be-
weist, dal nicht nur graphit-
haltiges graues, sondern auch
graphitfreies weifles Roheisen
in gleicher Weise zersetzt wer-
den kann.

Abb. 74 gibt ein auf der
Oberflache emailliertes Sieb aus
,,weiBem‘ Roheisen wieder. Das
Sieb hatte 12 Jahre im Abfluf}-
becken unter dem Sammelbe-
hilter fiir destilliertes Wasser B

a}lf ei“nem Korridor des Mate-  Apy, 74, Siebeinsatz aus ,»weiBem‘* Roheisen
rialpriiffungsamtes gelegen. Das (emailliert).
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Becken war zeitweilig trocken, zeitweilig mit Wasser gefiillt; hauptsachlich
war destilliertes Wasser durch dasselbe getropft, daneben auch noch das beim
Scheuern des Korridors abflieBende Spiilwasser. Die Emailleschicht war im
Laufe der Jahre an vielen Stellen abgesplittert. Dort, wo das Eisen freigelegt
war, befanden sich weiche, zersetzte Stellen. Abb. 75 (v = 5) stellt einen Schliff s
(sieche Abb. 74) durch das Sieb dar. Die zersetzten Stellen heben sich von dem
nicht zersetzten Material deutlich ab.

Wie die Zersetzung im grauen Gufleisen fortschreitet, zeigen sehr deutlich
die beiden Abb. 76 und 77. Abb. 76 ist in 12facher und Abb. 77 in 200facher

Abb. 75. Schliff s—s durch das zer- Abb. 76. Graues GuBeisen in feuchtem,
setzte Sieb aus ,,weilem* Roheisen. tonigem Erdboden 15 Monate gelagert.

Vergroflerung aus einem Probestiick aufgenommen, das 15 Monate lang in
tonigem Erdboden, der mit destilliertem Wasser durchtrinkt war, gelagert hatte.

Die Zersetzung folgt vorwiegend den Graphitblittern und verbreitet sich
von ihnen ausgehend nach allen Seiten.

Es erscheint daher nicht ausgeschlossen, daf der Graphit eine gewisse, den
Elektrolyten ansaugende und weiterbeférdernde Kapillarwirkung ausiibt. Beim
weiflen Eisen vermag der Zementit eine Kapillarwirkung nicht auszuiiben.
In der Tat ist beim weiBlen Eisen der Ubergang von zersetztem zu nicht zer-
setztem Material im allgemeinen schroffer als beim grauen GuBeisen.
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Abb. 77. Ubergang von zersetztem zu nicht zersetztem Material (s. Abb. 76).

Abb. 78. Durch Schwefelsiure Abb. 79. Zersetztes Guleisen mit grau bis weilB
zersetztes GuBeisen. erscheinenden Graphitblittern.
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Auf eine Kapillarwirkung des Graphit deutet auch das nachfolgend be-
schriebene Beispiel hin.

7. Beispiel: Eine guBleiserne Rohrleitung fiir starke Schwefelsiure zeigte
auf der inneren Rohroberfléche Anzeichen von Zersetzung.

Abb. 78 stellt einen Schliff aus dem Rohr dar. Er zeigt an der der inneren
Rohrwandung entsprechenden Seite eine sich von dem {ibrigen gesunden Material
deutlich abhebende Zone, auf der sich Ausblithungen und Ausschwitzungen
von Salzen (Eisensulfat) bildeten, Fiir die chemische Analyse wurden durch
Hobeln iiber den ganzen Querschnitt Spéne entnommen,

Die Analyse ergab:
Tabelle 63,
Chemische Untersuchung einer guBeisernen Leitung fiir Schwefel-
siure, ansgefiihrt von E, Deifl.

Gesamtkohlenstoff , . . . . ‘ 3,23 %/,

Silizium , . . . ... .. LT,
Phosphor . . . . ... .. 1 1,45 ,

Gesamtschwefel . . . . . . ‘ 0,323 ,,

als Sulfidschwefel . . . . .
als Sulfatschwefel . . . . .

Bei solchen zersetzten GuBeisengegenstédnden erscheint der Graphit meist
nicht tiefschwarz, sondern grau bis grauweifl. Siehe Abb. 79, ferner auch Abb. 77.
Der hellere Farbton des Graphits im zersetzten Material ist jedoch lediglich auf
stirkere Lichtreflexion der sich gut polierenden Graphitbliatter, gegeniiber geringe-
rer Lichtreflexion der zersetzten miirben, oxydischen Grundmasse zuriickz ufiithren.

0,109%/,

Davon sind enthalten
‘ 0,214°/y = 0,54°/, SO,

Hiermit wollen wirdie Besprechung der beim Roheisen und GuBeisen (weif3 oder
grau) moglichen Fehlerquellen bei der Probenahme fiir die Analyse beschlieBen.

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

J. FluBeisen und FluBistahl.

1. Entnahme der Durchschnittsprobe aus der fliissigen Charge. Handelt es
-t sich um die Entnahme der Durchschnittsprobe aus einer ganzen
Charge, so verfihrt man am sichersten in der Weise, da3 man
zu Beginn und gegen Ende des Gusses, unter Umsténden bei
groBen Chargen auch noch in der Mitte kleine Probebléckchen
von etwa 5 bis 8 kg Gewicht gieit. Die Blockchen werden nach
Abb. 80 in ihrer Lingsachse in der Mitte durchgeschnitten. An
derin Abb, 80 durch Schraffur bezeichneten Schnittfliche werden
durch Hobeln iiber den ganzen Léangsschnitt Analysenspine
entnommen. Die Spine aus den einzelnen Probeblockchen
werden zu einem Gesamtdurchschnitt vereinigt und analysiert.
‘ - Unter Umstanden ist es auch zweckmiBig, die einzelnen
—F— & Probeblockchen gesondert zu analysieren und aus den Einzel-
?— analysen das Mittel zu nehmen. Man erhilt dadurch zugleich
Q 8 einen Uberblick dariiber, ob Entmischung der Charge im
\ J) & flilssigen Zustand eingetreten ist, was in der Regel, wenn das
(<—87—>1
Abb. 80. Probe-

Bad heill genug war, nicht der Fall zu sein pflegt.
blockchen,  aus zwei verschiedenen Chargen A und B (je etwa 15 t)

220

In Tabelle 64 sind die Analysen solcher Probebléckchen
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mitgeteilt. Es handelt sich um Siemens-Martinmaterial. Aus jeder Charge
wurden 4 grofie Blécke in Kokillen gegossen.

Tabelle 64.

Analysen von Probeblockehen, wiihrend des Gusses der Chargen entnommen.
Analysen ausgefiihrt von E. DeiS.

Kohlen:|  Sili- | Phos- | Schwe-
stoff | zium phor | fel

0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0

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 | 0,031 | 0,053

Probebléckchen
entnommen

Mangan Kupfer

Charge

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 Versuchsfehlergrenzen der analytischen Verfahren. Entmischung im fliissigen
Zustande hat demnach nicht stattgefunden. Der Gesamtdurch-
schnitt aus den beiden Blockchen je einer Charge diirfte mit S
allergréBter Annsherung dem wirklichen durchschnittlichen Ge- )
halt der beiden Chargen an den einzelnen Stoffen entsprechen.
Zu beachten ist jedoch, dall die auf obige Weise gewonnenen
Durchschnittsanalysen keinen Aufschlull geben iiber die Vertei-
lung der Fremdkérper im erstarrten Block.

2. Chemische Untersuchung der bereits erstarrten Blocke. Ist
die Probenahme wihrend des Gusses, wie im vor-
hergehenden Abschnitt beschrieben, versidumt worden,
so diirfte es nicht nur schwierig, kostspielig und zeit-
raubend, sondern bei grofien Blocken vielfach direkt
unmoglich sein, aus den bereits erstarrten Blcken
Analysenspine zu entnehmen, die dem wirklichen
Durchschnitt der Charge entsprechen.

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

,,Die Mischkristalle sind stets reicher am Bestand-  ayp g1, Abh. 82.
teil mit der hochsten Schmelztemperatur als die GuBblécke.
Schmelze, mit der sie im Gleichgewicht stehen®, oder:

,,Die Schmelze hat im Vergleich zu den Mischkristallen einen grofleren Ge-
halt an demjenigen Bestandteil, durch dessen Zusatz die Erstarrungstemperatur
erniedrigt wird."

Da nun die Erstarrungstemperatur des reinen Eisens (1528° C) durch fast
alle im technischen Eisen teils als Verunreinigungen auftretenden, teils ab-
sichtlich zugesetzten Stoffe ernicdrigt wird, so ergibt sich hieraus fiir die Kr-
starrung eines groflen FluBeisenblockes, dal zunichst an den kalten Kokillen-
wandungen Mischkristalle auskristallisieren, die reiner an simtlichen, die Er-
starrungstemperatur des Eisens erniedrigenden Fremdkérpern (in erster Linie
Phosphor, Schwefel, auch Mangan und Kohlenstoff) sind als die spater erstar-
renden Anteile der Schmelze,

Die Fremdkérper miissen demnach bei weiter fortschreitender Erstarrung
immer mehr nach dem Teil des Blockes zuriickgedrangt werden, der am langsten

Llockmitte

7

’

)
)

S
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Abb. 83. Charge A.

Abb. 84. Charge B.

fliissig bleibt. Bei groBeren Blocken liegt dieser am lingsten fliissig bleibende
Teil in der Blockmitte in der Nihe des Kopfes des Blockes, etwa bei M in Abb. 81.
Es tritt also wihrend der Erstarrung Entmischung oder Seigerung ein.
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Fiir die Technik ist es oft von groBter Wichtigkeit festzustellen, ob Seige-
rung vorhanden ist oder nicht, da fiir gewisse Zwecke nur ein moglichst seige-
rungsfreies Material zur Verwendung gelangen darf.

Zur Feststellung der Seigerung im Block auf chemisch-analytischem Wege
kann man in der Weise verfahren, dafl man einen Block aus der zu untersuchenden
Charge nach Abb. 82 der Lange nach in der Mitte bei S—S durchschneidet
und aus der in Abb. 82 durch Schraffur gekennzeichneten Schnittfliche an
bestimmten Stellen aus Blockmitte und Blockrand Bohrspine entnimmt und
gesondert analysiert. Trigt man die gefundenen Prozentgehalte an den einzelnen
Stoffen graphisch auf (siehe weiter unten), so erhilt man einen guten Uberblick
iiber die ungefihre Verteilung der Fremdkorper im Material. Immerhin ist
zu beriicksichtigen, dafl hierbei immer nur die Zusammensetzung an einzelnen

vorher bestimmten Punkten (an den Bohrléchern) ermittelt wird, das Mittel
aus allen Einzelbestimmungen also noch keineswegs den durchschnittlichen
Gehalt des Blockes an den betreffenden Stoffen angibt.

Die Schaubilder Abb. 83 und 84 sind auf oben beschriebene Art erhalten
worden. Die Chargen-Durchschnittsanalysen der beiden Blécke aus Charge A
und B sind bereits in Tabelle 64 mitgeteilt ).

Trotz des niedrigen Durchschnittsgehaltes an Phosphor und Schwefel findet
sich selbst hier deutliche Anreicherung an diesen Stellen in der Mitte des Blockes
am Kopfende. Auch Kohlenstoff und Mangan sind angereichert, withrend
Silizium und Kupfer keine Seigerung aufweisen. Am Rand sind die Gehalte
samtlicher Stoffe am Kopf und Fuf} der Blocke nahezu die gleichen.

Mit steigendem Durchschnittsgehalt der Charge an den einzelenen Fremd-
korpern pflegt gleichzeitig die Seigerung zu steigen. Dies zeigt sehr deutlich
das nachfolgende Beispiel 2).

1) Aus E. Heyn und O. Bauer, ,,Versuche iiber die Wirksamkeit des Harmetverfahrens
zum Dichten von Blocken®. Mitteilungen a. d. Kgl. Materialpriifungsamt 1912, Heft 1. S. 1.
%) Vgl E. Heyn, ,,Uber die Nutzanwendung der Metallographie in der Eisenindustrie*‘.
Stahl u. Eisen 1906, Nr. 10; entnommen aus Talbot: Iron and Steel Institut. 1905.

Bauer-DeiB, Probenahme. 2. Aufl. 6
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Die durchschnittliche Zusammensetzung einer Thomascharge (Proben aus
der Pfanne entnommen) war:

Kohlenstoff 0,3s 9/, Mangan 0,52 9/,
Phosphor 0,052 ,, Schwefel 0,061 ,,

Im Block war sehr betrichtliche Entmischung eingetreten, wie aus dem
Schaubild Abb. 85 hervorgeht (Analysenspane aus Blockmitte entnommen).
Phosphor und Schwefel sind besonders hoch im Kopfende des Blockes ange-
reichert. Betrichtlich ist auch die Anreicherung von Kohlenstoff 1).

Die GuBtemperatur und die dadurch beeinflufite Abkiihlungsgeschwindigkeit
nach dem GuB, vor allem aber das Temperaturgefille zwischen Blockrand und
Blockmitte 2) beeinflult namentlich hinsichtlich des Kohlenstoffgehaltes sehr
wesentlich die Seigerung.

S. Kneight3) gofl aus derselben Charge zwei Stahlblécke von 660 mm
Durchmesser; das eine Mal moglichst kalt, das andere Mal mdéglichst heiB.
Dicht unterhalb des Lunkers wurden von den Blécken Scheiben abgeschnitten,
aus denen nach Abb. 86 Analysenspine entnommen wurden.

Die Analysenergebnisse sind in Tabelle 65 zusammengestellt.

Tabelle 65.
Analysen mitgeteilt von S. Kuneight.
(Siehe Abb. 86.)

Im kalt 7gegosseﬁén Block
Spdne entnommen bei
| 2 3 4
(Mitte) | (Rand)
\
0,50
5 + 0,35

Im heiBl gegossenen Block
Spéne entnommen bei
1z 3 | 4
(Mitte) - ! I (Rand)

Prozent

i
|
Kohlenstoff . . . 0,21 | 0,21 < 030 | 045 | 032 | 02
Siliziom. . . . . .
Phosphor . . . .
Schwefel
Mangan .

Kupfer . . .

\
{ 0,
035 031 || 0.45 042 | 0.46 ( 0,38
s | 0,074 0032 | 0,021 0,088 | 0057 0040 | 0,032
01 0,110 | 0,071 ’ 0,051 | 0,147 | 0,100 | 0,058 | 0,047

0,71 | 0,68 : 0,68 0,81 0,83 | 0,76 0,72

048 | 0,38 | 0,2¢ | 0,85 0,75 | 046 | 0,25

w ot &

b
4
0
»1
N
.9

OO0 O
o W SO0 L O

L —— In dem ,kalt* gegossenen Block ist namentlich der

Kohlenstoffgehalt in der Blockmitte (bei 1) sehr erheb-
lich angereichert, wahrend er in dem ,,hei3* vergossenen
Block nur geringe Unterschiede zwischen Rand und Mitte
aufweist. Phosphor und Schwefel sind bei beiden Blok-
ken im Kern angereichert. Interessant ist die Anreiche-
rung von Silizium und Kupfer im ,kalt" vergossenen
Block, da im allgemeinen Silizium und Kupfer keine
grofie Neigung zum Seigern besitzen.

e 750mm o) L. Cubillo¥) unte}‘sucht den:,verlorenen Kopt* eines
Abb. 87. Verlorener 16 t Stahlblockes mit etwa 0,5:%/, Kohlenstoff.
Kopfeines Stahlblockes. — |\« .. o

6o

5 50
oY 4o
03 30
o2 20
o7 70

w———900nm——

1) Weitere Beispiele von Seigerungen in FluBeisenblocken
finden sich: A. Martens, ,,Seigerung in Eisen und Stahlgiissen®,
Stahl u. Fisen 1894, Nr. 18. S. 797; ferner: F. Wiist und H. L. Felser, ,,Der Einflu} der
Seigerungen auf die Festigkeit des Flufieisens*‘. Metallurgie 1910, H. 12. S. 363; ferner A. Ob-
halzer, ,,Zur Frage der Vermeidung von Lunkerbildung®. Stahl u. Eisen 1907, H. 32. 8. 1155.

2} Siehe auch: O. Bauer und H. Arndt, ,,Seigerungserscheinungen®’. Mitt. a. d.
Staatl. Materialpriifungsamt 1921. Heft 2.

3) S. Kneight, ,,Seigerungserscheinung in StahlguB*. The Iron Age 1910. Bd. 85.
Nr. 9. S. 496. Metallurgie 1910, Heft 21, S. 687.

4 L. Cubillo, ,,Herstellung und Wirmebehandlung von Kanonenstahl. Iron and
Steel Institute 1912. Daraus Bericht in Stahl u. Eisen 1912. 18. Juli. S. 1195.
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Abb. 87 stellt einen Schnitt durch den verlorenen Kopf dar, die Stellen an
denen die Analysenspine entnommen wurden sind in Abb. 87 eingezeichnet.

Er fand zwischen Mitte und Rand

folgende Unterschiede (Tabelle 66):

Tabelle 66.
Analysen mitgeteilt von L. Cubillo.
(Siehe Abb. 87.)

g H Aus der Mitte des verlorenen Kopfes | 2 g Vom Rand des verlorenen Kopfes
;}\;)t}z)lf;n_l[Siliziunl\Manganl gﬁg? ggg K:tlz)lfe%n- Silizium Manganl i{igi
D *o % Y et */a */s ‘ %%
v i \

I © 05T 009 05 0026 | 1 056 0ls 060 | 0021

2 067 021 061 0,029 2 0,46 0,19 058 | 0018

3 1 L8 0,23 0,62 0,029 3 0,57 0,19 0,57 0,017

4 | L6l 0,26 0,62 0,033 4 0,43 0,19 0,58 | 0,017

5, 243 0,238 0.61 0,049 b 0,44 0,19 0,57 | 0,018

- - - — - 6 0,50 0,19 0,59 0,019

Auch hier wieder fallt
die aulerordentliche Anrei-
cherung des Kohlenstoffge-
haltes (Probe 5) in der Mitte 7500 L.z
des verlorenen Kopfes auf. [ e
Sie ist nur zu erklarent), | wow ™ e 2
wenn angenommen wird, dal} {
das Temperaturgefille zwi- | %% T \
schen Blockrand und Block- 1200 l | |
mitte wahrend der Erstar- |5 63%E \\
rung ein sehr grofles war. \gﬂw

Zur Erlauterung des oben (& /
Gesagten mag auf das Er- | g — | L /
starrungsschaubild der Eisen- ‘ /
Kobhlenstofflegierungen (Ab- 900 — v
bildung 88) verwiesen werden. ™ /

Als Beispiel ist ein Stahl | 8% ~—] V —
mit 0,33%/, Kohlenstoff ge- o \\/
wahlt.

Die sich zu Beginn der 1
Erstarrung  ausscheidenden 9z 0¥ Gej}g/ﬂsp/%mr/fm/e;fmf w18
Mischkristalle haben nicht

Abb. 88. Erstarrungs- und Haltepunkisschaubild

0,39/, (= x'), sondern nurctwa
0,05%, (= x) Kohlenstoff.
Im Verlauf der fortschrei-

der Eisen-Kohlenstofflegierungen.

tenden Erstarrung andert sich der Kohlenstoffgehalt der auskristallisierenden

Mischkristalle nach x — y — z, der der Schmelze nach x" —y" — z'.

Der letzte

zur Erstarrung kommende Rest der Schmelze besitzt also im vorliegenden

Falle etwa 1,6°/, (= z') Kohlenstoff.

Wihrend des ganzen KErstarrungsvorganges spielt sich aber gleichzeitig
ein Diffusionsvorgang zwischen noch fliissiger Schmelze und bereits ausgeschie-
denen Mischkristallen ab. Die zuerst ausscheidenden kohlenstoffarmen Misch-
kristalle nehmen mit sinkender Temperatur durch Diffusion immer mehr Kohlen-

') Voraussetzung ist natiirlich, daB keine nachtrigliche Kohlung wihrend des Gusses

(etwa durch Holzkohle usw.) vorgenommen

wurde.

6%
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stoff aus der noch fliissigen Schmelze und aus den sie berithrenden kohlenstoff-
reicheren Mischkristallen auf, so daBl zum Schluf§ alle Kristalle die gleiche
chemische Zusammensetzung besitzen.

Obiges gilt jedoch nur dann, wenn die Abkithlung so langsam und gleich-
miBig war, daB sich das, der jeweiligen Temperatur entsprechende Gleichgewicht
zwischen Kristallen und Schmelze wirklich einstellen konnte.

Verlauft die Abkiihlung schnell, besteht also ein starkes Temperaturgefille
zwischen Blockrand und Blockmitte, so kann der beschriebene Ausgleich durch
Diffusion nur unvollkommen eintreten. Die an den kalten Kokillenwandungen
erstlich auskristallisierenden Mischkristalle bleiben kohlenstoffarmer
und die spiter erstarrende Schmelze bleibt kohlenstoffreicher.

Im vorstehend gewdhlten Beispiel mit 0,3%/, Kohlenstoff (Abb. 88)
kann der Unterschied zwischen Blockrand und Blockmitte bei schneller
und ungleichméaBiger Abkithlung innerhalb der Werte 0,0; und 1,69/,
Kohlenstoff liegen.

Wenn es praktisch durchfithrbar wére, einen Stahlblock
so langsam und gleichmaBig zur Erstarrung zu
bringen, dafl zwischen Blockrand und Blockmitte
keinTemperaturgefdlle besteht, sowdre auch keine

Y irgendwie erhebliche Seigerung zu befiirchten.
2 Aber nicht nur bei grofien Blocken, sondern auch bereits
Abb. 89. Anker  bei kleineren StahlguBstiicken macht sich, namentlich
aus Stahlgul. bei reichlichem Gesamtkohlenstoffgehalt, die Seigerung un-
liebsam bemerkbar. ‘

C. Waldeck?!) untersuchte einen Anker aus StahlguBl. Nach Mafgabe der
Abb. 89 wurden bei 1—4 Scheiben abgeschnitten, aus denen dann vom Rand
und aus der Mitte Analysenspéne entnommen wurden. Die chemische Unter-
suchung ergab:

PN
I T

I

Tabelle 67.
Chemische Untersuchung eines gegossenen Ankers. Analysen mitgeteilt von €. Waldeck,
(Siehe Abb. 89.)

Analsyenspine entnommen aus Scheibe
Prozent 1 2 3 4
vom aus der| vom aus der|{ vom |aus der| vom |aus der
Rand Mitte | Rand . Mitte | Rand | Mitte | Rand | Mitte
| 3 |
Kohlenstoff . . . | 0,16 | 040 = 0,11 | 043 | 011 044 | 011 | 043
Mangan . . . . . 0,70 | 0,65 0,67 0,68 0,68 = 0,68 0,65 0,68
Phosphor . . . . 0,035 | 0,040 | 0,034 0,062 | 0,036 0,054 | 0,036 | 0,051
Schwefel 0,050 | 0,062 | 0,038 0,062 | 0,038 | 0,062 | 0,042 0,058
Silizium . . . . . 0,41 0,37 0,47 0,42 0,46 0,42 0,45 0,43

Die Kohlenstoffseigerung ist sehr erheblich.
Die Seigerung wird aber nicht nur von den Abkiihlungsverh#ltnissen, sondern
auch von der Weiterverarbeitung beim Auswalzen beeinfluf3t.

Wird z. B. ein Block ausgewalzt, noch bevor er im Kern véllig erstarrt
war 2), so treten ganz eigenartige Verschiebungen in der Anreicherung der
einzelnen Bestandteile auf, die die Seigerungsverhiltnisse zwischen Blockrand
und Blockmitte direkt umzukehren scheinen.

1) C. Waldeck, ,,Untersuchung eines Ankers®. Stahl u. Eisen 1919. S. 320.
2) Letzteres kann z. B. eintreten, wenn der Block zu kurze Zeit in der Tiefgrube be-

lassen wurde.
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Sehr interessante Versuche tiber den EinfluBl des Auswalzens noch nicht
vollig erstarrter Blocke auf die Seigerung sind von K. Neu ) veroffentlicht.

1. Versuch. Ein Block I von 2010 kg Gewicht wurde von 450 x 450 mm
(unterer Blockquerschnitt) auf 220x 175 mm heruntergeblockt, nachdem er
nur 15 Minuten in einer ungeheizten Tiefgrube gestanden
hatte. Beim Walzen bauchte der Block stark auf und
platzte beim dritten Stich, wobei aus den geplatzten
Stellen fliissiger Stahl herauslief.

Aus der Blockmitte wurde eine Querscheibe ent-
nommen, und an den in Abb. 90 mit 0—35 bezeichneten
Stelle angebohrt.

Ein zweiter Block 11 von dem gleichen Gu3 wurde
erst nach vélliger, sehr langsamer Erstarrung in der Giel3-
grube in gleicher Weise ausgewalzt und darauf wie oben
die Analysenspéine durch Anbohren entnommen.

Die Analysenergebnisse sind in Tabelle 68 zusammengestellt.

U5 0mm—>

Abb. 90. Querschnitt
eines GuBblockes.

Tabelle 68.
Analysen mitgeteilt von K. Neu.
(Siehe Abb. 90.)

g 2 Block T vor dem vélligen Elstarrenh a g Erll(()fk‘ illhén e?sfalﬁ’ée?l%él bgalri? gz‘;rsl;

%5_5 des Kernes ausgewalzt | %g_a ausgewalzt

g2 o H O } R

':2 g K;%Ifefn' II))l}ll(())i | Mangan Schwefelh é é K;T&“ I;l}llgi ' Mangan ISchwefel
) =g

% %y | 0/0 % | °/ %o s %,
‘ i \ ~ 1
‘ 0,33 | 0,065 | 1,04 0,071

0,32 | 0,070 0,98 0,067
0,32 0,070 1,00 0,071
0,33 | 0,070 1,00 0,076
0,32 0,075 Loo 0,071
0,33 0,075 1,00 0,081

<

0,09 0,035 0,96 ' 0,027
0,16 0,030 0,88 0,020
0,26 0,035 0,98 0,041
0,38 , 0,075 . 1,06 . 0,127
0,3+ - 0,065 . 093 0,085
0,36 . 0,040 1,00 0,081

U W0 DO —
TR W —O

<

Im Gegensatz zu den frither besprochenen Beispielen ist hier im Block I
der Kohlenstoff am Blockrand hoher als in der Blockmitte. Die grofite An-
reicherung an simtlichen Stoffen findet sich bei Probe 3, also etwa in der Mitte
zwischen Rand und Kern. Der langsam abgekiihlte Block IT zeigt keine
Seigerung,

2. Versuch. Von einem weiteren Block, mit einem | ™. o' T
unteren Querschnitt von 450%450 mm, der nach \\\ Ug"” &
dem Gieflen ebenfalls nur 15 Minuten in der unge- o2 S
heizten Tiefgrube gestanden hatte und dann in T L Q
15 Stichen auf 220 x 150 mm ausgewalzt wurde, e i

entnahm Neu .drei Abschnitte: K = vom Kopf, 220 -
M = aus der Mitte und F = vom Ful}. Die Stellen, .

. . Abb. 91. Querschnitt
an denen die Analysenspdne entnommen wurden, eines CuBblockes.
sind in Abb. 91 mit 1—5 gekennzeichnet.

Das Ergebnis der chemischen Untersuchung ist in Tabelle 69 mitgeteilt.

1 K. Neu, ,,Uber interessante Erscheinungen in Stahlblocken wihrend des Aus-
walzens®, Stahl u. Eisen 1912, S. 397; ferner 1912, S. 1363.
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Tabelle 69.

Analysen mitgeteilt von K. Neu.
(Siehe Abb. 91.)

) Block vor dem x:c;lllge}l Erstarren des Kernes ausgewalzt
Abschnitt K vom Kopf Abschnitt M aus der Abschnitt F vom Ful
des Blockes Blockmitte des Blockes
C P Mn S C P Mn @ 8 C p ‘ Mn | S
%o | % v % % U % L N V% % Y L % %
\ i J

Analysenspiine
entnommen
bei

1| 013 0,03 072  0,010] 0,10 | 0,030 0,92 | 0,015} 0,12 | 0,025 0,78 | 0,010
2 | 0,31 | 0,060 0,82 |0,025| 0,23 | 0,030| 0,80 | 0,020| 0,26 | 0,030 0,84 | 0,020
3| 0,45 0,080 092 | 0,035] 0,36 | 0,050| 0,88 | 0,030 0,44 | 0,105 ' 0,94 | 0,030
4 | 042 [ 0,095| 0,88 | 0,045] 0,48 | 0,180 0,90 | 0,095| 0,40 | 0,095 0,88 | 0,050
510,39 0,090 0,86 | 0,040 0,39 | 0,095 0,89 ' 0,060] 0,38 | 0,100 0,92 | 0,050

Die Seigerungserscheinungen sind die gleichen wie beim 1. Versuch. K. Neu
nimmt an, dal der noch fliissige Kern durch den starken Druck beim Walzen
in die teilweise erstarrten aber noch teigartigen Massen an den AuBenwandungen
des Blockes hineingeprefit wird und daB dadurch diese Umkehrung der
sonst beobachteten Seigerungserscheinungen verursacht wird. Der geringe
Kohlenstoffgehalt im Kern der Blocke findet hierdurch je-
8 W doch keine allen Anspriichen geniigende Erklarung.

3. Metallographische Untersuchung der bereits erstarrten
Blocke. Die Feststellung, ob Seigerung im Block vorhanden
ist oder nicht, ist praktisch von hochster Bedeutung; kann
doch vielfach die Verwendbarkeit des Materials fiir bestimmte
Zwecke durch das Vorhandensein starker Seigerungen in
Frage gestellt werden.

Je dichter die Ana-
lysenspéne  entnom-
men werden , um S0
besseren Uberblick er-
hélt man iiber die Art
der Verteilung der
Fremdkdorper.

Die oben beschrie-
bene rein chemisch-
analytische Feststel-
lung ist jedoch sehr
zeitraubend und kost-
spielig, auch muf} der

ﬂl / auf beschriebene Weise

& Blockmitte / — — untersuchte Block wie-

Abb. 92. Entnahme I [ T M, der  eingeschmolzen

einer Scheibe aus . — werden, da er zum

einem Stahlblock. Abb. 94. Atzgefil. Auswalzen nicht mehr
geeignet ist.

Gerade hier, fiir die schnelle und sichere Erkennung solcher Seigerungen
im Material (vor allem von Phosphorseigerungen), hat mit groBem Erfolg die
makroskopische Gefiigeuntersuchung eingesetzt (Atzung der Schliffflichen mit
Kupferammoniumchlorid nach E. Heyn, vgl. auch S. 21).

Sie gibt schnell und sicher AufschluB, ob Seigerung vorhanden ist oder

nicht, 148t scharf die Begrenzung der Seigerungszonen erkennen und gibt bei
einiger Erfahrung sogar einen ungefihren Anhalt iiber die Hohe der Seigerung.

Seherbe L

)

| STheibe L

Abb. 93. Fassen der Scheibe.
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Bei der Untersuchung grofier Blocke verfahrt man zur Feststellung etwaiger
Zonenbildung infolge Seigerung am sichersten in der Weise, dall man nach
Abb. 92 eine Scheibe L aus dem ganzen Block entnimmt. Die Scheibe wird an

Abb. 95. Geitzte Scheibe aus einem
3 t Block.

der in Abb. 92 schraffiert gezeichneten
Schnittflache geschliffen und poliert ).
Nach dem Reinigen der Schlifffliche mit
Alkohol wird die Scheibe nach Abb. 93
gefafit und in ein ausreichend grofies Holz-
gefal (s. Abb. 94), das die Atzfliissigkeit
(Kupferammoniumchlorid 1:12) enthilt,
untergetaucht.

Nach 2-—3 Minuten Atzdauer wird die
Scheibe wieder herausgehoben, der Kupfer-
beschlag mit reiner Putzwolle oder Watte
unter strémendem Wasser abgewischt und
schlieBlich das Wasser wieder durch Uber-
gielen von absolutem Alkohol verdrangt.

Die Behandlung ist also im wesentlichen
die gleiche wie bei kleinen
Nchliffen (vgl. Abschnitt B
und ('). Abb. 95 stellt eine
nach oben beschriebenem
Verfahren geitzte Scheibe | |
aus einem 3 t Block 2) dar. | |
Zonenbildung ist im vor- |
liegenden Falle nicht vor- |
handen, das Material ist ‘
nahezu seigerungsfrei. ‘ '

Nicht immer wird es an-

1) Es ist natiirlich bei so

groflen Fliachen nicht leicht, |
cinen vollig einwandfreien rif- | |
freien Nchliff zu erhalten. Fir |
die nachfolgende Atzung mit b |
Kupferammoniumechlorid  zur T,

makroskopischen Untersuchung
auf Seigerungen geniigt jedoch
auch ein weniger feiner Schliff.
Man verfihrt etwa wie folgt:
Die Flache wird zundchst auf
der Hobelmaschine eben geho-
belt. Darauf werden die Riefen
des Hobelstahles durch Ab-
schmirgeln mit einer Schmir-
gelscheibe mittlerer Koérnung
entfernt. Das endgiiltige Schlei-
fen erfolat mittels Lederscheiben
(Holzscheiben mit Leder iiber-
zogen), auf die feines Schmirgel-
pulver aufgeleimt war. Das
Polieren geschieht schlielich mit einer Filzscheibe

Abb. 96. Ent-
nahme von
Querschliffen

aus einem Block.

unter Verwendung von Polierrot und Ol. Bei dem auf 8.4 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 rotierenden Schleifscheiben an-
gedriickt. Bei so groBen Schliffflichen, wie im vorliegenden Falle, befindet sich der Schliff
in der Ruhelage und die rotierenden Schleifscheiben bewegen sich iiber ihn hin.

%) Der Block war nach dem Harmetschen Preliverfahren wihrend der Erstarrung
geprefBt, dadurch erklirt es sich, dafl er gar keine Lunker aufweist.
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Abb. 97. Schliff K vom Kopf des Blockes.

Abb. 98. Schliff F vom Fuf} des Blockes.
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gangig und auch nicht immer notwendig sein, so grofle Scheiben herauszuarbeiten,
zu schleifen, zu polieren und zu dtzen. Vor allem wird man in allen den Fillen
hiervon absehen miissen, in denen der Block zum Auswalzen bestimmt ist.

Will man trotzdem einen ungefiahren Anhalt tiber die Art der Verteilung der
Fremdkorper im Block erhalten, so geniigt es, wenn man nach Abb. 96 vom
Kopfende K, wo erfahrungsgemal} die Seigerungen ihren Hochstwert erreichen
und vom FuBlende F, wo die Seigerungen am geringsten sind, je ein Viertel des
Blockquerschnittes, nach vorhergehendem Schleifen und Polieren der Atzprobe
unterwirft.

Abb. 97 stellt das Viertel eines Blockquerschnittes vom Kopfende K, Abb. 98
das Viertel vom Fuflende F eines Thomasblockes!) dar. Die tiefschwarzen Stellen
in den mit Kupferammoniumchlorid geatzten Schliffen sind Blasenhohlriume.

Ein Kranz von gréBeren Blasen trennt die Flichen in je eine innere Kern-
und dullere Randzone. Die Kernzone ist in beiden Schliffen dunkler gefirbt
als die duBlere Randzone. Vorwiegend in der Kernzone liegen griéfiere und
kleinere tiefdunkel erscheinende Flecken, in denen der Phosphorgehalt besonders
hoch angereichert ist. Die Dunkelfirbung nach Atzung mit Kupferammonium-
chlorid ist in erster Linie ein Kennzeichen fiir héheren Phosphorgehalt (vgl.
Seite 22). Stets pflegen aber die iibrigen verunreinigenden Bestandteile, vor
allem sulfidische und oxydische Verbindungen an den gleichen Stellen ange-
reichert aufzutreten, wo der Phosphorgehalt ein hoherer ist, so daB man bei
vorhandener starker Dunkelfirbung mit Sicherheit auch auf héheren Gehalt
an Schwefel- und oxydischen Verbindungen schlieBen kann 2).

Bemerkenswert ist, dall im Kopfende des Blockes die Grenze zwischen
Kern- und Randzone durch ein besonders dunkles Band scharf gekennzeichnet
ist, wihrend am Fuflende (s. Abb. 98) allméihlicher Ubergang ohne dunkles
Grenzband vorhanden ist. Auch ist im Schliff F vom Fufiende des Blockes
die Dunkelfirbung in der Kernzone nur gering gegeniiber dem Schliff K vom
Kopf des Blockes?). Hieraus kann ohne weiteres geschlossen werden, daf}
zwischen den Gehalten an fremden Bestandteilen zwischen Kopf und FuB des
Blockes betrichtliche Unterschiede bestehen miissen. Die aus den einzelnen
Zonen entnommenen Analysenspdne bestitigen diesen Schluf}.

Es wurden gefunden:

Tabelle 70.
Analysen mitgeteill von E. Heyn.

| Vom Kopfende K des Blockes | Vom FuBende F des Blockes

Kernzone Randzone Kernzone . Randzone
0/ 0 0 ‘ 0
/o /o /o . /o
Kohlenstoff . . . . 0,11 0,06 0,07 0,07
Mangan . . . . . . 0,52 0,48 0,47 0,46
Phosphor . . . . . 0,15 0,07 0,08 0,05

1) Aus E. Heyn, ,,Uber die Nutzanwendung der Metallographie in der Eisenindustrie*.
Stahl u. Eisen 1906. Nr. 10.

?) In Zweifelsfillen gibt hier die mikroskopische Untersuchung und das Schwefel-
abdruckverfahren auf Seide (vgl. S. 25) Aufschluf.

%) Zahlreiche weitere Beispiele finden sich in den bereits S. 82 FuBanmerkung 1) er-
wahnten Arbeiten. Siehe ferner:

P.Oberhoffer:,,Schieferbruch und Seigerungserscheinungen*. Stahl u. Eisen 1920. S.872.

G. K. Burgess und R. A. Hadficld, ,,Seigerungen in Stahlblécken®. Bulletin of
the American Institute of Mining Enginecrs. Februar 1915. Nr. 98. S. 455; daraus Auszug
in Ferrum 1915/16. Heft 11/12. S. 176.

B. Talbot ,,Uber die Herstellung dichten FluBeisens durch seitliche Pressung des
Blockes bei noch flilssigem Kern*. Tron and Steel Institute Mai 1913, Hieraus Auszug
in Ferrum 1913/14. XI. S. 249.
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Der Liebenswiirdigkeit von Herrn K. Neu verdankt der Verfasser die
in Abb. 99 wiedergegebene Scheibe eines der noch im halbflissigen Zustand

Abb. 99. Scheibe aus einem im halbfliissigen Zustand ausgewalztem Block.

ausgewalzten Blocke 1). Die Scheibe wurde geschliffen, poliert und mit Kupfer-
ammoniumchlorid geitzt. Der Schliff zeigt drei verschiedene Zonen:

1) Siehe S. 85.
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R = Randzone mit mittlerem Kohlenstoffgehalt (siche Abb. 100 v = 110).

U = Ubergangszone mit noch héherem Kohlenstoffgehalt (siche Abb. 101
v = 110) und starken Phosphorseigerungen.

M = mittlere Zone mit niedrigem Kohlenstoffgehalt (siehe Abb.102.v = 110)
und unbedeutenden Phosphorseigerungen.

Abb. 100. Bei R aufgenommen (s. Abb, 99).

Abb. 101 Bei U aufgenommen Abb. 102. Bei M aufgenommen
(s. Abb. 99). (s. Abb. 99).

Die chemische Analyse aus den drei Zonen ergab folgende Zahlen (siehe
Tabelle 71 auf Seite 92).
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Tabelle 71.
Chemische Analyse eines in halbfliissigem Zustand gewalzten Blockes (s. Abb. 99).
Ausgetiihrt von E. Deif.

Analysenspane entnorﬁmen .
aus . aus ‘ aus
der Randzone . der Ubergangszone | der Mitte

R ! 0 i M

%o | %l ‘ %/
Kohlenstoff . . . . . . . 0,33 0,42 ! 0,13
Silizium . . . . L . L. 0,13 0,12 0,16
Mangan. . . . . . . .. 0,92 ! 0,94 i 0,81
Phospbor . . . . . . .. 0,099 | 0,128 ; 0,033
Arsen . . . . .. ... 0,057 0,067 ] 0,025
Schwefel . . . . . . . . 0,053 0,069 i 0,010
Kupfer . . . . . . . .. 0,03 ‘ 0,04 ‘ 0,02
Chrom . . . . . . ... 0,027 0,024 0,014

Schliff und Analyse bestitigen die Angabe von K. Neu, wonach die Seige-
rungserscheinungen in FluBleisenblocken sich umkehren kénnen, wenn der
Block zum Auswalzen kommt bevor noch der Kern véllig erstarrt war1).

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

4. Chemische und metallographische Untersuchung der ausgewalzten Profile.
Die Seigerung im Flullmaterial 148t sich nie ganz umgehen. Durch geeignete
Gegenmalregeln ist es im Betrieb moglich, ihr wenigstens bis zu einem gewissen
Grade entgegenzuwirken.

Es ist daher fiir 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 betriebsstérend. Die Untersuchung von Abschnitten der ausgewalzten
Profile vom Kopf- und FuBlende geniigt aber fiir diesen Zweck.

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

Der in den beiden Abb. 103 und 104 dargestellte I-Triger ist aus demselben
Thomasblock ausgewalzt, aus dem die beiden Schliffe Abb. 97 und 98 ent-
nommen waren. Abb. 103 entspricht dem Kopf-, Abb. 104 dem Fullende des
Blockes. Am Kopfende ist wieder das dunkle Grenzband zwischen Kern- und
Randzone sichtbar, am FuBende fillt es weg. Die Blasenhohlrdume sind ver-
schweiBt. Die Ubereinstimmung in der Zonenbildung zwischen Block und
ausgewalztem Profil tritt deutlich hervor.

Die Abb. 105 und 106 beziehen sich auf einen zu Kniippeln ausgewalzten
Thomasblock. Abb. 105 entspricht auch hier wieder dem Kopfende und Abb. 106
dem FuBende des Blockes. Die Seigerungserscheinungen sind ganz &hnliche,
wie bei dem vorher besprochenen. Beispiel.

1) Vgl. auch die Arbeit von E. Houber ,,Zwei neue Mittel zur Erzielung dichter Stahl-
blocke. Revue universelle des Mines, de la Métallurgie, des Travaux publics, des Sciences

et des arts appliqués a l'industrie Mars 1913. Hieraus Auszug in Ferrum 1914/15. XII.
Heft 6. S. 82. .




Abb. 103.

Abb. 105,
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Vom Kopt des Blockes,

Vom Kopf des Blockes.

Abb. 104. Vom FulB des Blockes.

Abb. 106. Vom Fufl des Blockes.

93



94 Umstinde, die die Entnahme einer einwandfreien Durchschnittsprobe erschweren.

Die Analysen aus Kern- und Randzone ergaben:

Tabelle 72.
Analysen ausgefiihrt von E. Deifl.
) | Dem Kopfende des Blockes | Dem FuBende des Blockes
entsprechend entsprechend
Kern ‘ Rand Kern Rand
0/0 ‘ 0/0 0/0 0/0

Kohlenstoff 0,11 0,08 0,09 0,09
Mangan . . . . . . 0,52 0,50 0,48 0,52
Phosphor . . . . . 0,125 0,080 0,075 | 0,080

Auch hier wieder sind die Unterschiede zwischen Kern und Rand im Kopi-
ende betrichtlich, wéhrend sie im FuBlende nahezu vollstindig verschwinden.

Will man sich einen Uberblick iiber die Seigerungsverhiltnisse im Material
verschaffen, so gentigt es nach obigem nicht bei der Untersuchung irgend eines
Walzprofils nur von einem Ende einen Abschnitt zu entnehmen, sondern es ist
unbedingt erforderlich von beiden Enden (dem Kopf- und Fulende des Blockes
entsprechend), unter Umstéinden auch noch aus der Mitte (der Blockmitte
entsprechend) Atzproben herzustellen.

3. Beeinflussung der Analysenergebnisse durch die Art der Probenahme.
Wird bei der Probenahme fiir die chemische Analyse auf diese Seigerungserschei-
nungen keine Riicksicht genommen, werden die Analysenspéne von sachunkun-
diger Hand in unsachgemifler Weise gewonnen, so kénnen die eigenartigsten, von-

einander in weitgehendem Mafle ab-
] _ 5 weichenden Analysen erhalten wer-
| A\, den, ohne daB ein Analysenfehler
/ 1) vorzuliegen braucht.
BABY Als Regel fiir die Entnahme einer
I Durchschnittsprobe aus einem
B - ! beliebigen Walzerzeugnis gilt auch
Abb. 107. Fehlerhafte Probenahme. hier:

Die Analysenspéane sind wo
nur irgend angéngig durch Hobeln iiber den gavnzen Querschnitt,
nicht etwa durch Anbohren oder Abdrehen zu entnehmen.

Handelt es sich dagegen nicht um die Entnahme einer Durchschnittsprobe,
sondern soll durch die Untersuchung festgestellt werden, ob Zonenbildung
infolge Seigerung, oder ob sonstige Verschiedenheiten in der chemischen Zu-
sammensetzung des Materials vorhanden sind, so hat die metallographische
Untersuchung (Atzprobe) der chemischen vorauszugehen.

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

Durchaus fehlerhaft wire es z. B. bei einem runden Walzprofil, die Ent-
nahme der Analysenspine durch Abdrehen einzelner Schichten, wie in Abb. 107
angedeutet zu bewirken. Ist Zonenbildung infolge Seigerung vorhanden, so
wiirde die Analyse der bei d aus der Randzone R abgedrehten Spine ein ganz
falsches Bild von der wirklichen durchschnittlichen Zusammensetzung des
Materials geben, da nur der seigerungsarme Teil analysiert wurde. Wiirde
nun, um Kontrollbestimmungen zu erhalten, weiter abgedreht werden (e in
Abb. 107), so wirde, starke Seigerung vorausgesetzt, der Analytiker jetzt viel
héhere Phosphor- und Schwefelgehalte finden als zuerst.
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Wie stark die Unterschiede sein kon-
nen, mogen einige Beispiele zeigen.

a) Profileisen. 1.Beispiel. Abb.108
stellt die Handzeichnung der Schliff-
fliche eines gebrochenen Schraubenbol-
zens dar. Der Schliff zeigte nach der
Atzung mit Kupferammoniumehlorid
deutliche Trennung in helle Randzone R
und dunkle, vierkantige Kernzone K. Die
dunkle Farbung der Kernzone liefl auf
Phosphoranreicherung in ihr schliefen.
Der Anteil der Kernzone K an der Ge-
samtfliche ist groBler als derder Randzone.

Die Messung ergab:

Kernzone 1552 gmm
Randzone 823
Ganze Fliche '237;5'qrr'1717r71 Abb. 108.
Die Phosphorbestimmungen ergaben: Querschliff aus einem Profileisen.

Tabelle 73.
Analyse ausgefiihrt von E. Deill.

D ]
Spéne entnommen Phosphor
*lo
aus Randzone R . . . . . . . . . . .. L. 0,077
, Kernzone 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°/;, Phosphor 1);

er steht in sehr guter Ubereinstimmung mit dem analytisch gefundenen Durch-
schnittsgehalt von 0,1009/;.

2. Beispiel. Abb. 109 zeigt die geatzte Schlifffliche einer gebrochenen
Pleuelstangenschraube 2). Die Kernzone K enthilt zahlreiche, nach Atzung
dunkelgefarbte Flecken, in denen reichliche nichtmetallische, kleine Einschliisse
liegen. Die hellerscheinende Randzone R ist durchsetzt von dunklen Linien,
die senkrecht zu den Seiten des die Innenzone umgrenzenden Vierecks ange-
ordnet sind. Sie stammen von Blasenreihen her, die im Block senkrecht zur
Blockkante nach innen gingen und beim Auswalzen zugeschweillt wurden.
Aus dem viereckigen Querschnitt der Kernzone ist noch zu erkennen, daf
der Block, aus dem die Stange stammte, viereckigen Querschnitt hatte.

Die Analyse ergab:

!

823.0,077 y o
ogig T 2875 = 0,099/, Phosphor.

us E. Heyn, . Kiniges aus der metallographischen Praxis®. Stahl u. Kisen 1906.

o

—
N
b
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Abb. 109. Querschliff aus einer Pleuelstangenschraube.

Abb. 110. Querschliff einer Welle aus Thomas-Material.
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Tabelle 74.
Analysen ausgefithrt von E. Deil.

Kernzone K Randzone R

%o °lo
Kohlenstoff . . . 0,11 : 0,09
Phosphor . . . . 0,080 i 0,050
Schwefel . . . . . 0,080 | 0,040
Mangan . . . . . 0,72 { 0,70
Siliztum . . . . . Spuren 1 Spuren
Kupfer . . . . . 0,02 ; 0,02
Nickel . . . . . . 0,07 ‘ 0,07

Kohlenstoff, Phosphor und Schwefel sind in der Kernzone angereichert.

3. Beispiel. Noch erheblich stérkere Seigerung zeigt der in Abb. 110 wieder-
gegebene Schliff einer Welle aus Thomasmaterial.
Die Analyse ergab:

Tabelle 75.
Analyse ausgetiihrt von E. DeiB.
Kernzone K ] Randzone R

*/o %
Kohlenstoff . . . 0079 | 0042
Silizium . . . . . Spuren f, Spuren
Mangan . . . . . 0,47 i 0,43
Phosphor . . . . 0,141 ' 0,073
Schwefel . . . . . 0,082 0,031
Kupfer . . . . . 0,02 0,02

4. Beispiel. Abb. 111 entspricht dem Querschnitt eines Quadrateisenstabes.
Es handelt sich ebenfalls um Thomasmaterial. Der Schliff zeigte in der schwach
dunkel gefirbten Kernzone zahlreiche kleine, nichtmetallische Einschliisse
anscheinend sulfidischer Art. Die Ana-
lyse aus Kern- und Randzone ergab:

Tabelle 76.
Analysen ausgefiihrt von E. Deil.

Kernzone K | Randzone R

Yo L Y%
Kohlenstoff 0,092 ‘ 0,096
Mangan . . 0,41 0,38
Sihlizium . . 0,012 0,014
Posphor . 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 beach- Abb. 111. Querschliff aus einem
tenswert. Quadrateisen.

Bauer-Deifl, Probenahme. 2. Aufl, 7
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5. Beispiel. Sehr starke ortliche Phosphor- und Schwefelanreicherung in der
Kernzone war in einem Bolzen aus FluBeisen vorhanden. Abb. 112 zeigt den
Querschliff des Bolzens. Die Analyse ergab:

Tabelle 77.
Analyse ausgefiihrt von E. Deif,

| Kernzone | Randzone

L% /o
Phosphor . 0,120 0,042
Schwefel. . | 0,080 0,018

Abb. 113. EinfluB der Lage des Bohr-
Abb. 112. Querschliff aus einem Bolzen. loches auf das Analysen-Ergebnis.

Wollte man in den besprochenen Beispielen die Entnahme der Spine fiir die
Durchschnittsanalyse nicht durch Hobeln iiber den ganzen Querschnitt, sondern
durch Anbohren bewerkstelligen, so konnen hierbei, selbst wenn die Bohr-
locher durch den ganzen Stab durchgehen, falsche Ergebnisse erzielt werden.

Wird z. B. durch einen Rundstab ), nach Abb. 113, ein Loch I durchgebohrt,
so entsprechen die so gewonnenen Spine nicht dem wirklichen Durchschnitt,
wie er durch Hobeln iiber den ganzen Querschnitt erzielt werden kann. Selbst
die Lage des Loches (vgl. I und IT in Abb. 113) hat einen gewissen EinflufBl
auf das Endergebnis. Bei Loch I gelangen mehr Spine aus der seigerungs-
freien Kernzone zur Analyse als bei Loch II. Die Spine aus Loch I werden
infolgedessen phosphor- und schwefelirmer erscheinen als die Spiane aus Loch IT.

Obiges gilt natiirlich nicht nur fir Rund- oder Quadrateisen, sondern fiir
jedes andere Profil, sofern Trennung in Kern- und Randzone infolge Seigerung
vorhanden ist.

Aber selbst bei richtiger Probenahme konnen in bestimmten Fillen Analysen-
unterschiede entstehen. Angenommen wird, dafl das Material der rohen Stange
vor Ablieferung auf seinen Phosphorgehalt untersucht war und zwar unter
richtiger Probenahme durch Hobeln iiber den ganzen Querschnitt; es wurden
z. B. a%, Phosphor ermittelt. Die Stange wurde vom Abnehmer abgedreht
und eingebaut. Infolge eines vorzeitigen Bruches wurde die Phosphorbestimmung
an der abgedrehten Stange kontrolliert. Die Prcbenahme geschah wieder wie
frither in der richtigen Weise durch Hobeln iiber den ganzen Querschnitt. Der
nun gefundene durchschnittliche Phosphorgehalt (b%/,) wird jetzt erheblich
hoher sein als frither (a®/,), wenn die Stange phosphorreiche Ausseigerungen
in der Kernzone enthielt und wenn beim Abdrehen der gréBere Teil der phosphor-
armen Randzone entfernt wurde. Aufschlufl iiber dies verschiedene Verhalten kann
nur die Atzprobe des urspriinglichen und des abgedrehten Querschnittes geben.

1) Aus E. Heyn, ,,Einiges aus der metallographischen Praxis“. Stahlu. Eisen 1906. Nr. 1.
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Mitunter, bei sehr starker Seigerung, diirfte es sich empfehlen von der
Entnahme einer Durchschnittsprobe abzusehen und Kern und Randzone getrennt
zu analysieren. Unter Beriicksichtigung der Flichenanteile an Kern und Rand-
zone 146t sich alsdann (wie bereits Seite 95 gezeigt) der durchschnittliche Gehalt
an Phosphor und Schwefel mit grofer Genauigkeit berechnen. Auch in der
richtig entnommenen Durchschnittsprobe mischen sich die Spane aus Kern
und Rand willkiirlich. Je nachdem ob nun der Analytiker zufallig mehr Spane
aus der Kernzone oder aus der Randzone zur Einwage bringt, bekommt er ver-
schiedene Ergebnisse. Obiges gilt jedoch nur, wenn die Seigerung sehr stark
ist und nur kleine Einwagen zur Analyse kommen. Gutes Durchmischen der
Spéne vor Entnahme der Einwage fiir die Analyse ist daher stets zu empfehlen.

Wie schon S. 92 erwihnt und wie auch aus der Abb. 103 ersichtlich, macht
die Seigerungszone die ganze Formgebung durch Walzen, Schmieden usw.
mit, ohne daf sie an die Oberfliche der Profile austritt. Durch Abflieflen des
Materials der Randzone beim Auswalzen eines Profils nach den dickeren Teilen
treten jedoch ganz betrichtliche Verschiebungen in den Flichenanteilen von
Kern- und Randzonen innerhalb des Querschnittes auf. So ist z. B. der Flachen-
anteil der Kernzone an der Gesamtfliche im Steg des I-Trégers (Abb. 103)
erheblich grofer als in den Flanschen. Die gleiche Erscheinung tritt auch bei
Schienen und anderen Profilen auf. Abb. 114 stellt die
Handzeichnung eines geiitzten Schienenabschnittes
dar. Die Kernzone K ist schraffiert gezeichnet.

Die Flachenanteile zwischen Kern- und Rand-

zone betragen:
Tabelle 78.
| Fiachenanteil in 9/, der Fliche -7 e
Kernzone K | Randzone R

%% E %
Im Kopf der Schiene 32,1 67,9 -
Im Steg ,, . 63,4 36,6 7 Ful
Im Ful ,, » 14,4 85,6

Abb. 114. Verteilung der

Seigerungszone in einem

Die chemische Analyse ergab: Schienenprofil.
Tabelle 79.
Analyse ausgefiihrt von E. DeiB.
Kernzone K [' Randzone R
/o | %o
r
Phosphor . . . . . .. ... .. 0,127 : 0,063
Schwefel . . . . . . . ... ... 0,060 0,023
Mangan . . . . . ... ... .. 0,55 0,50

Die Unterschiede in der chemischen 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
des Querschnitts (z. B. nur iiber die Hilfte) gibt falsche Werte, weil die Flichen-
anteile zwischen phosphor- und schwefelreicher Kernzone K und phosphor- und
schwefelarmer Randzone R an den verschiedenen Stellen des Querschnitts
verschieden groff sind (vgl. Tabelle 78).

Ahnliche Verhiltnisse zeigen auch die folgenden Beispiele:
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Von Tragern die zum Teil dhnliche starke Seigerungen aufwiesen, wie in
Abb. 103, wurden aus dem seigerungsfreien Flansch und aus dem geseigerten
Steg Analysenspidne entnommen.

Die chemische Analyse ergab:

Tabelle 80.
Analysen von Triigern ausgefiihrt von E. Deil.
Triiger | ADalysenspiine Kohlenstoff Mangan | Phosphor ‘ Schwefel
rage entnommen aus 0 0 ‘ ‘
0 0

| |
I { Flansch . . . . . 0,037 0,61 | 0,069 0,032
Steg . . . . .. 0,052 0,66 ‘ 0,120 0,081
I {| Flanseh . . . . . 0,036 0,67 0,044 0,036
|| Steg . . . . .. 0,061 | 0,64 0,096 0,118
101 : Flansch . . . . . 0,029 | 0,60 0,057 0,027
Steg . . . . .. 0,062 \ 0,63 0,132 0,096
v { Flansch . . . . . 0,040 0,57 0,049 0,040
Steg . . . . .. 0,070 0,63 0,085 0,089
v/ Flansch . . . . . 0,028 0,54 0,060 0,030
| Steg . ... .. 0,037 0,54 0084 ' 0055
yi || Flanseh . . . .. 0,030 0,56 0,061 | 0,031
V| Steg . . . ... 0,037 0,54 0,08 ' 0055
VII : Flansch . . . . . 0,033 0,56 0,059 0,032
Steg . . . . .. 0,034 L 0,58 0,096 0,063
v ! Flansch . . . . . 0,032 | 0,54 0,061 | 0,035
|| Steg . . . . .. 0,036 y 0,55 0,088 | 0,054

Kohlenstoff und Mangan weisen geringere, Phosphor und Schwefel jedoch
betrachtliche Seigerung auf.

Abb. 115 entspricht dem Querschliff einer Grubenschiene. Tm Schliff sind
drei Zonen erkennbar:

Abb. 115.

Querschliff einer Grubenschiene.

a) eine diinne, rings um den
Rand des Schliffes sich erstrek-
kende, nach Atzung dunkel er-
scheinende Randzone R;;

f) eine mittlere, nach Atzung
hell erscheinende Zone R,;

y) eine nach Atzung tief dun-
kel erscheinende Kernzone K.
In der Kernzone K lagen kleine,
vermutlich von der Desoxydation
herrithrende  nichtmetallische
Einschliisse.

Die chemische Analyse er-
gab:

Tabelle 81.
Apalysen ausgefiihrt von E. Deib.

e ————

Kernzone? Randzone
K R, und R,

°fo °lo

t
Phosphor . . | 0,158 | 0,115
Schwefel 0,064 0,042
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Entsprechend der eigentiimlichen Verteilung der phosphorreichen Zonen ist
der durchschnittliche Phosphorgehalt in den beiden Randzonen R, + R, eben-
falls hoch.

Abb. 116 zeigt den Querschliff der Halfte eines eisernen Balken
und Abb. 117 den Querschliff aus einem Winkeleisen.

Beide Schliffe weisen starke Zonenbildung infolge von Seigerung
auf. Die Analyse ergab:

Tabelle 82.
Analysen ausgeﬁihrt von K. Deil.

‘Balken (Abb. 116) " Winkeleisen (Abb. 117)
Kernzone K - Randzone R Kernzone K Randzone R
/o %l /o | °/y
\
Phosphor 0,11 0,06 0,15 | 0,077
Schwefel 0,13 0,06 0,075 i 0,031

Die Unterschiede in den Flachenanteilen an Kern-
und Randzone an verschiedenen Stellen des Querschnitts
sind aus den beiden Abb. 116—117 deutlich erkennbar.

b) Bleche, Flacheisen, 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 Quer-
schnitts mitunter sein
koénnen und wie not-
wendig eine der chemi- §
schen Analyse voraus-
gehende . metallogra-
phische Untersuc hunﬂ Abb. 116. Querschliff aus einem eisernen Balken.
vielfach ist. ‘

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

Ein stark rotbriichiges Kesselblech sollte von verschiedenen
Analytikern auf seinen Schwefelgehalt untersucht werden. Die

Analysenspidne wurden den verschiedenen Laboratorien versiegelt
zugesandt. Die ein-
laufenden Analysen-
ergebnisse schwank-

6306

K. - ten innerhalb der
" . . Grenzwerte 0,0679/,
Abb. 117. Querschliff aus einem Winkeleisen. und 0,240° /o Schwe-

fel. Das sind Unter-

schiede, die ganz aullerhalb jeder, durch die verschiedenen Verfahren bedingten
Versuchsfehlergrenzen liegen.

Aufklarung iiber diese auffallende Erscheinung ergab die metallographische
Untersuchung.

Es bestand im Blech starke Zonenbildung infolge Seigerung. Die nach Fest-
stellung der Seigerung aus den verschiedenen Zonen entnommenen Spéne (siehe
Abb 118) ergaben folgende Gehalte an Schwefel:

) Vgl auch: E. Heyn und O. Bauer ,, Metallographie®. I. Teil. Sammlung Géschen.
1920. S. 58.
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Tabelle 83.
Analysen mitgeteilt von E. Heyn.

Spéne entnommen aus Schwefel
*fo
Zone I. . . . . . . . ... 0,067
» L. .o 0,201
Abb. 118. Rotbriichiges N 1 0,240

Kesselblech.

Die Analysenspine, die an die einzelnen Laboratorien geschickt wurden,
waren vermutlich fehlerhafterweise durch schichtenweises Anbohren oder Ab-
hobeln entnommen worden, so daf} das eine Laboratorium Spéane aus der schwefel-
armen Zone I, das zweite Spine aus der schwefelreicheren Zone II und das
dritte Laboratorium Spine aus der schwefelreichsten Zone IIT erhielt. Eine
richtige Durchschnittsprobe wire nur durch Hobeln iiber den ganzen Quer-
schnitt zu erzielen gewesen.

2, Beispiel. Abb. 119 stellt die Handzeichnung eines Schliffes aus einem
sehr spréden Kesselblech dar. Der
Schliff zeigte bereits vor dem Atzen
zwei sich deutlich abhebende Strei-
fen y und 4.

Mikroskopisch kleine blauliche,
nichtmetallische Einschliisse, wie siein
FluBleisen haufig vorkommen?), lagen
besonders angereichert in der Zone
zwischen den Streifen ¢ und J, auch
kleine, gelblichgraue Einschliisse lagen
insbesondere léngs dieser Streifen.

Abb. 119. Seigerungsstreifen
in einem Kesselblech. Abb. 120, Sulfideinschliisse.

Abb. 120 zeigt in 123facher linearer Vergrélerung eine Gruppe solcher
Einschliisse. Diese Art von Einschliissen erregte den
Verdacht, dafl langs der Streifen y und J, sowie in der
Zone zwischen y und 0 Ausseigerung von Schwefel-
metallen stattgefunden hatte.
Die Seidenlappchenprobe (vgl. S. 10) bestétigte
diesen Verdacht.
Abb. 121 entspricht einem von obigem Blech auf-
genommenen Schwefelabdruck auf Seide.
Die analytische Schwefelbestimmung der nach Ab-
Abb. 121. Schwefel.  bildung 122 a, b, ¢ entnommenen Spine ergab die
ahdruck auf Seide. in Tabelle 84 mitgeteilten Werte.

1) Vermutlich von der Desoxydation herrithrend.
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Abb. 122. Probenahme aus einem Kesselblech.

Tabelle 84.
Analysen ausgefiihrt von E. Deifl.
e - — ‘
Probespéne entnommen Schwefel Phosphor
So
Aus den duBersten Schichten des Bleches bei I in Abb. 122a 0,04 } 0,088
Aus der Umgebung der Streifen y und § bei II in Abb. 122b 0,16 i 0,203
Durch Hobeln iiber den ganzen Querschnitt bei IIIin Abb. 122¢ 0,10 | 0,168

Nach Atzung mit Kupferammoniumchlorid zeigte der Schliff eine stark
dunkelgefarbte Kernzone nnd zwei etwas hellere Randzonen (vgl. Abb. 123).

Abb. 123.  Querschliff mit Kupferammoniumchlorid geéitzt.

An dem Abbiegen der Streifung an der Stelle des Nietloches erkennt man,
daB das Nietloch gestanzt, nicht gebohrt wurde. Die Streifen 9 und § sind
nach dem Atzen noch deutlicher geworden. Sie bestehen aus groBen prismati-
schen Ferritkristallen, die erheblich grofier sind als die Ferritkristalle der Um-
gebung. Abb. 26 zeigt einen Teil des Streifens y in etwa 4facher VergroBerung

Die starke Dunkelfarbung nach Atzung mit Kupferammoniumchlorid sowie
die groBen Abmessungen der Ferritkristalle lassen auf besonders hohen Phos-
phorgehalt innerhalb der Streifen schlieBen. Die Analyse ergab in der Um-
gebung der dunkeln Streifen die in Tabelle 84 bereits mitgeteilten Werte.
Sowohl Schwefel wie Phosphor sind in der Umgebung der dunklen Streifen
hoch angereichert.

3. Beispiel. Uber einen #hnlichen Fall sehr starker Seigerung berichtet
E. Preuf3 1).

,Eine Kesselbaufirma hatte von einem Hiittenwerke einen Kesselboden
fertig bezogen und vor dem Einnieten des Bodens in den Kessel nur noch ein
Mannloch angebracht. Nach Fertigstellung des Kessels rif der Boden bei der
Wasserdruckprobe auf. Das Hiittenwerk, das die Schadenersatzpflicht abzu-
lehnen suchte, vertrat die Ansicht, dall der Kesselboden bei dem Einziehen
des Mannloches einer unsachgemiflen Warmebehandlung unterzogen und da-
durch spréde geworden sei und Anrisse erhalten habe. Die Untersuchung mit
Hilfe der Kerbschlagbiegeprobe ergab fiir diese Behauptung der Hiitte keinen
AnlaB. Dagegen zeigte die Atzprobe, daB das Material des Bleches stark ge-

1) E PreuB ,,Der wirtschaftliche Nutzen der Materialpriifungen fiir die Praxis. Zeit-
schrift des Verbandes Deutscher Architekten- und Ingenieur-Vereine 1912, Heft 4 u. 5.
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seigert hatte, wodurch starke ortliche Phosphoranreicherungen besonders in
der Mittelzone des Bleches, der Kernzone, aufgetreten waren, die die Ursache
grofler Sprodigkeit sind. Auf die Feststellung dieser Phosphoranreicherungen
antwortete das Hiittenwerk, da@ der Phosphorgehalt des Bleches nur 0,049,
betrage, indem es sich auf seine Werksanalyse berief. Danach lag also der
Phosphorgehalt innerhalb zulissiger Grenzen. Es konnte jedoch festgestellt
werden, daf} die Spane fiir die chemische Analyse des Hiittenwerkes nur von der
Obertliche des Bleches entnommen waren, die infolge der Seigerung stets phos-
phorérmer ist, als die Kernzone. Es hatte also eine Selbsttauschung des Hiitten-
werkes stattgefunden. Spine, die aus der Mittelzone des Bleches entnommen
wurden, ergaben einen Phosphorgehalt von 0,169/, also 4mal mehr als die
Hiitte festgestellt hatte.*

Dieses Beispiel ist kennzeichnend dafiir, wie wenig sachgemaB noch vor
nicht gar zu langer Zeit bei der Probenahme der Fertigerzeugnisse in der Praxis
verfahren wurde; die Verhéltnisse haben sich allerdings inzwischen wesentlich
gebessert, da metallographisches Wissen und Kénnen immer mehr Gemeingut
der Eisenhiittenchemiker geworden ist.

4. Beispiel. Sehr ahnliche Verhéltnisse in der Verteilung von Phosphor
fanden sich innerhalb des Querschnitts eines Schiffsbleches. Abb. 124 zeigt den
Querschliff nach Atzung mit Kupferammoniumechlorid.

Im Bilde sind erkennbar: Eine
hellere Randzone, eine dunklere
Kernzone mit zahlreichen , nach
Atzung tief dunkel erscheinenden
Streifen und zwei besonders groBe
Streifen, die die Begrenzung zwi-
schen Kern- und Randzone bilden.
Abb. 124. Querschiiff aus einem Schiffsblech. Die Analyse ergab:

Tabelle_85.
Analysen ausgefiihrt von 0. Bauer.

Spéne entnommen Phosphor
%o
Aus der Randzone . . . . . . . . . . .. ... 0,088
Aus der Kernzone . . . . . . . . . . . . . .. 0,119
0,200

Abb. 125. Querschliffe aus Schiffsblechen.

Abb. 126. Querschliff aus einem Schiffsblech.
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Wegen der geringen Dicke der Streifen mufite hier wie auch im Beispiel 2
bei der Probenahme auch ein Teil der Umgebung der Streifen mitgenommen
werden, so daB der Phosphorgehalt des Materials in den dunklen Streifen in
Wirklichkeit noch hoher ist als wie er durch die Analyse gefunden wurde.

In den Abb. 125 und 126 sind die gedtzten Schliffflichen’ dreier Schiffs-
bleche A, B und C dargestellt. Alle drei Bleche zeigen starke Zonenbildung
infolge Seigerung. Die Analyse ergab:

Tabelle 86.

Analysen ausgefiithrt von 0. Bauer.

Spdne enthommen aus Phosphor ‘ Schwefel
*lo ‘ %o
[

{ Randzone 0,08 . :
Blech A | Kernzone 0.16 | nicht bestimmt
Blech B | Randzone 0,153 0,069

| Kernzone 0,282 0,180
Blech (¢ [ Randzone 0,140 0,066

| Kernzone 0,250 0,150

Abb. 127. Schwefelabdriicke auf Seide.

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

Abb. 127. stellt Schwefelabdriicke auf Seide von drei Blechstreifen dar,
in denen unregelm#Big verteilt starke Seigerungsstreifen lagen. Die Analyse
ergab:
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Tabelle 87.
Analysen ausgefiihrt von 0. Bauer.

Spéne entnommen Phosphor Schwefel
%o %o
Uber den ganzen Querschmitt . . . . 0,078 0,06
Aus den Seigerungsstreifen . . . . . 0,183 0,101

In allen bisher besprochenen Beispielen wiire eine richtige Durchschnittsprobe
nur durch Hobeln iiber den ganzen Querschnitt zu erreichen gewesen. Es kann
aber auch Falle geben, bei denen trotz Hobeln iiber den ganzen Querschnitt
die gewonnenen Spane nicht dem Durchschnitt des Materials entsprechen.

5. f i
i
|

Abb. 128. Zonenbildung Abb. 129. Auskeilen der Kernzone
in einer Bramme. in einer Blechtafel.

Wird aus einer Bramme, deren Kernzone K wie in Abb. 128 dargestellt
angeordnet war, eine Blechtafel ausgewalzt, so keilt die Kernzone K nach den
Seiten und Enden der Blechtafel zu aus, dhnlich wie in Abb. 129 schematisch
dargestellt und wie aus Abb. 130 ersichtlich.

Abb. 130. Auskeilen der Kernzone in Kesselblechen.

Werden nun bei a (siehe Abb. 129) durch Hobeln iiber den ganzen Quer-
schnitt die Analysenspéne entnommen, so wird die Analyse trotz beabsichtigter
richtiger Entnahme der Spane doch nicht den wirklichen Durchschnittsgehalt
des Materials an Phosphor und Schwefel angeben, weil die Kernzone K bei der
Probenahme nicht beriicksichtigt wurde, die Spidne in Wirklichkeit nur der
Randzone R entstammen.

So ergab z. B. die Analyse eines Bleches, das dhnliche Auskeilung der Kern-
zone wie in der Abb. 130 dargestellt aufwies, folgendes:
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Tabelle 88.
Analysen mitgeteilt von 0. Bauer.
— — = — “ - =
Spine entnommen Phosphor | Schwefel
Yo 1%
Durch Hobeln iiber den Querschnitt bei a (s. Abb. 129), ]
demnach nur Randzone R . . . . . . . . . .. 0,048 } 0,033
Durch Hobeln iiber den ganzen Querschnitt (Rand- |
zone R + Kernzone KY . . . ... . . . . . . .. 0,085 i nicht bestimmt
Nur aus der Kernzone K . . . . . . . . . . . .. 0,110 | 0,101
a a

Zur Vermeidung solcher Fehler bei der “@ ¢
Probenahme aus Blechen gilt sowohl fiir :
die chemische wie auch fir die metallo- [
graphische Untersuchung als Regel die ¢H--ZT==——-—2==
Spine bzw. Schliffe nicht an den Réndern |
der Blechtafel bei a—a oder b-—b in Ab- |
bildung 131 zu entnehmen, sondern aus der I

|
|
|
|
|
|
a

Mitte bei c—c oder d—d.

Ganz ahnliches Auskeilen der Kernzone
nach den beiden Seiten zu zeigt auch der
in Abb. 132 dargestellte Querschliff eines
Bandeisens. 2

Die Gesamtquerschnittsfliche betrigt

= 1450 gqmm, davon entfallen auf die Abb. 131. Probenahme

aus einer Blechtafel.

Randzone R = 980 qmm = 67,69/, der Gesamtiliche
Kernzone K =470 ,, =32,1,, . .

B |

Abb. 132. Querschliff eines Bandeisens.

Die chemische Analyse ergab:

Tabelle 89.
Analysen ausgefiihrt von E. Deif.

‘ -
Spéine entnommen Phosphor ‘ Schwefel
/s | *o
T
Aus Randzone R . . . . . . . . . ... ... .. 0,083 | 0,023
Aus Kernzone K . . . . . . . . . ... .. ... 0,140 ! 0,028
Durch Hobeln iber den ganzen Querschnitt . . . . . 0,100 0,027

Berechnet man den durchschnittlichen Phosphorgehalt aus den Flichen-
anteilen von Rand- und Kernzone und aus den in diesen Zonen gefundenen
Phosphorgehalten, so ergibt die Rechnung als durchschnittlichen Phosphor-
gehalt des Bandeisens den Wert

470 . 0,140 N 980 . 0,083

A 2000000 0/ P.
1450 1450 0.10% P
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Er stimmt genau mit dem analytisch gefundenen Phosphorgehalt iiberein.
Auch hier wire durch Hobeln iiber den Querschnitt in der Langsrichtung des
Bandeisens nur die Randzone zur Analyse gekommen, das Ergebnis der beab-
sichtigten Durchschnittsanalyse also ein falsches gewesen.

Schliefllich mégen noch einige Gesamtanalysen aus Kern- und Randzone
von Kesselblechen mitgeteilt werden, die zeigen, dall neben Phosphor und
Schwefel namentlich auch der Kohlenstoffgehalt im Kern und Rand recht ver-
schieden sein kann.

Tabelle 90.
Analysen von Kesselblechen ausgefiihrt von E. DeiB.
- I Kesselblech IT Kesselblech
aus der | aus der aus der aus der tiber
Kernzone ‘ Randzone Kernzone Randzone 5?};%2{3?,?&
*fo %o °fa %fo lo
Kohlenstoff . . . . 0,08 0,04 0,10 0,04 0,09
Silizium . . . . . . Spur Spur 0,01 0,01 0,01
Mangan . . . . . . 0,51 0,50 0,45 0,42 0,45
Phosphor . . . . . 0,117 0,060 0,093 0,046 0,071
Schwefel . . . . . 0,072 0,028 0,087 0,034 0,057
Kupfer . . . . .. Spur Spur 0,11 0,09 0,10
Chrom . . . . .. (),0;1 0,01 Spur Spur Spur
nicht nicht | nicht
Amsen . . . ... bestimmt bestimmt 0,052 | 0,028 bestimmt

K. Schweifieisen.

Fiir die Entnahme der Durchschnittsprobe aus Schweilleisen gilt das gleiche
wie fiir die Probenahme aus GuBeisen und FlufBleisen. Die Spine sind, wo irgend
angangig, durch Hobeln iiber den ganzen Querschnitt zu entnehmen.

Da SchweiBeisen in der Regel groBere Mengen von Schweilischlacke enthilt,
die beim Hobeln zum Teil zu Pulver zerrieben wird, so sind beim Sammeln der
Analysenspéne alle auf Seite 31 ausfithrlich beschriebenen VorsichtsmaBnahmen
zu beachten, da sonst leicht gréfere Verluste entstehen.

Der pulverformige Anteil ist in erster Linie reich an oxydischen Eisenver-
bindungen, auch der Phosphor- und Siliziumgehalt pflegt in ihm angereichert
zu sein. Meist wird es daher auch hier erforderlich sein, Spéne und Pulver
im Verhiltnis ihrer Gewichte gesondert einzuwiegen ?).

Die folgenden Beispiele mogen obiges erldutern:

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

Die Analyse ergab:

Tabelle 91.
Analysen ausgefiihrt von E. Deif.
In den groben Spadnen Im Pulver

%o *fo
Kohlenstoff . . . . . . . . . . .. 0,1 nicht bestimmt
Silizium . . . . . . . ..o oL 0,09 -
Mangan . . . . . . . . .. . ... 0,21 .
Phosphor . . . . . . . .. .. .. 0,32 0,44
Sehwefel . . . . . . . . .. ... 0,03 nicht bestimmt
Kupfer . . . . ... ... .... 0,09 -

1) Vgl 8. 50.
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Bei der Probenahme aus einem Schweifleisenkesselblech wurden 42 g grobe
Spane und 1,3 g Pulver erhalten.

Die Silizium- und Phosphorbestimmungen ergaben:

Tabelle 92.
Analysen ausgefiihrt von E. DeiB.

| In den groben Spanen \‘ Im Pulver

, 9y Ty,
\
Silizium . . . . . 0,06 ‘ 0,30
Phosphor 0,23 | 0,37

Sowohl Phosphor vor allem aber Silizium findet sich im Pulver angereichert.

Es ist durch die Herstellungsart begrindet, dafl das Schweifieisen an den
verschiedenen Stellen seines Querschnittes verschiedene chemische Zusammen-
setzung hat. Bei im Paket geschweiliten Stiicken werden mitunter die ver-
schiedenartigsten Materialien zusammengeschweiBt, so da8 je nachdem wo die
Probespine entncmmen werden, die verschiedensten Analysen erhalten werden.

Abb. 133 ist kennzeichnend fir ein im Paket geschweiBtes Eisen. Wie schon
nach Atzung mit Kupferammoniumchlorid makroskopisch erkennbar ist, besteht
das Eisen aus unter sich verschiedenen Materialien. Bei einem #hnlichen 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 ungleich-
méfige Verteilung der Schweillschlacke und damit zusammenhingend der
phosphorreicheren, silizium- und sauerstoffreicheren Stellen im Material,

Abb. 134 stellt den Querschliff von einem Schikel aus Puddeleisen dar.
Die starke Dunkelfarbung an einzelnen Stellen des Schliffes 148t auf 6rtlich
angereicherten Phosphorgehalt schlieffen. Die Analyse ergab:

Tabelle 93.
Analysen mitgeteilt von 0. Bauer.
Probespiane entnommen Phoos/phor
0
Durch Hobeln iiber den ganzen Querschnitt . ’ 0,17

Durch Anbohren der dunklen Stellen . . . . . 0,30

Bei einem Kesselblech aus SchweiBeisen wurden in den durch Hobeln iiber
den ganzen Querschnitt entnommenen Spinen 0,18°/, Phosphor gefunden.
In den nach Atzung dunkel erscheinenden Stellen jedoch 0 ,209/, Phosphor.

Abb. 135 und 136 stellen Atzproben von Flacheisen (SchweiBeisen) dar.
Die in Abb. 135 ziemlich gleichméBig iiber den ganzen Querschnitt auftretende
starke Dunkelfirbung laBt auf hohen durchschnittlichen Phosphorgehalt schlieBen.
Die Analyse ergab 0,2:;°/, Phosphor.

Aus Abb. 136 ist erkennbar, dafl die Phosphoranreicherung nur értlich vor-
handen ist. Es wurden gefunden:

Tabelle 94.
Analysen llllt"(‘tellf von 0 Bauer.
Probespane entnommen I Ph(i’s/phor
0
Durch Hobeln iiber den ganzen Querschnitt . I 0,07

Durch Anbohren der dunklen Streifen 0,16
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Abb. 133. SchweiBleisen im Paket geschweifit.

Abb. 134. Puddeleisen. Abb. 135. Abb. 136.
Flacheisen (Schweifeisen).
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Aus obigen Beispielen ergibt sich, dafl innerhalb ein und desselben SchweiB-
eisenstiickes starke Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung an den
verschiedenen Stellen des Querschnitts und Léngsschnitts bestehen kénnen.
Im Gegensatz zum FluBeisen, wo die Seigerungen an bestimmte, meist scharf
abgegrenzte Zonen gebunden sind, liegen sie im SchweiBeisen willkiirlich iiber
den ganzen Querschnitt und Léngsschnitt verteilt.

Um einen einigermaBlen richtigen Durchschnitt zu erhalten, sind daher
beim Schweilleisen die Spane durch Hobeln iiber den ganzen Querschnitt an
mehreren Stellen des Probestiickes zu entnehmen und zu einer Durchschnitts-
probe zu vereinigen. Auf die Berticksichtigung 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 Schweifleisen wertlos, weil die Zusammensetzung innerhalb
des Materials zu starken Schwankungen unterworfen ist.

L. Probenahme in besonderen Fiillen.

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

In solch einem Falle hiitte eine Durchschnittsanalyse, bei der die Spéne
durch Hobeln liber den ganzen Querschnitt entnommen sind, wenig Wert.
Wichtig dagegen ist die Feststellung, wieviel Kohlenstoff aufgenommen ist und
wie weit die kohlenstoffreiche Zone reicht. In allen solchen und &hnlichen
Fallen hat der chemischen Untersuchung die metallographische vorauszugehen.

Vielfach werden die Gegenstinde nach der Zementierung bei Rotglut ab-
geschreckt (Oberflichenhartung, Harten im Einsatz). Die kohlenstoffreichere
aulere Schicht nimmt an der Hartung teil, wéhrend der kohlenstoffarme Kern
weich bleibt.

Sollen solche im Einsatz gehartete Gegenstdnde analysiert werden, so miissen
sie, um sie bearbeitbar zu machen, erst ausgegliiht werden.

Bei Ausglithen ist erstens darauf zu achten, daBl keine Kohlenstoffverbren-
nung durch oberflichliche Oxydation eintritt. Die hierbei anzuwendenden
Vorsichtsmafregeln sind bereits S. 32 besprochen. Zweitens ist auch darauf
Riicksicht zu nehmen, daBl kein AbflieBen des Kohlenstoffs aus der kohlen-
stoffreichen Randschicht nach dem kohlenstoffarmen Kern zu stattfindet.
Die Glithdauer ist daher méglichst kurz (etwa 1/, Stunde) und die Gliihtemperatur
moglichst niedrig (etwa 750 bis 800° C) zu bemessen. Handelt es sich um reines
Kohlenstoffeisen (nicht Spezialstahl), so kann man die Probestiicke, nachdem
die Ofentemperatur unter 7000 C (etwa auf 630 bis 650°) gefallen ist, um Zeit
zu sparen, wieder in Wasser abloschen, da Hartung unterhalb des Perlitpunktes
(700° C) nicht mehr eintritt. Werden obige VorsichtsmaBregeln beim Aus-
glithen eingehalten, so ist der Abflul des Kohlenstoffs nur sehr gering.

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

Arnold und M. William 1) steckten in einen ausgebohrten, zylindrischen
Mantel aus nahezu kohlenstofffreiem Eisen einen genau hineinpassenden Stahl-
kern mit 1,78%/, Kohlenstoff und glithten beide 10 Stunden lang im luftleeren
Raum bei 1000°C. Abb. 137 zeigt die Verteilung des Kohlenstoffs im Quer-
schnitt nach dem Glithen. Der innere schraffierte Teil stellt den Stahlkern,

Abb. 137. AbflieBen des Kohlenstoffs
aus dem Kern nach dem Rande zu.

Abb. 139. Ubergang von K zu R.

Abb. 138. Im Einsatz gekohlte Abb. 140. TUbergang von K zu R
Lagerschale ( Querschnitt). (ausgegliiht).

der duBlere Teil den Eisenmantel dar. Die Kreislinien bezeichnen die einzelnen
Schichten, welche nacheinander durch Abdrehen entfernt und auf ihren Kohlen-
stoffgehalt untersucht wurden. Die eingeschriebenen Ziffern lassen das all-

1) Journal of the Iron and Steel Institute. 1899. I. S. 85; daraus Stahl u. Eisen. 1899.
S. 618 u. Ledebur, Handbuch der Eisenhiittenkunde. 1900. II1. Auflage. Bd. 3, S. 1027.
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mithliche Abfliefien des Kohlenstoffs aus dem Stahl in das weiche Eisen deutlich
erkennen.

Die metallographische Gefiigeuntersuchung gestattet mit grofler Schirfe
die Tiefe der gekohlten Schicht festzustellen, zugleich gibt sie einen ungeféhren
Anhalt iiber die Héhe des aufgenommenen Kohlenstoffgehaltes.

Abb. 138 stellt in 4facher linearer VergroBerung den Querschnitt einer im
Einsatz gekohlten kleinen Lagerschale dar. Die Dicke der kohlenstoffreichen
Randschicht R (im Lichtbild hell erscheinend) betrug etwa 0,65 mm. Die Rand-
zone R enthielt 0,95/, Kohlenstoff, wihrend der Kern K (im Lichtbild dunkel
erscheinend) nur etwa 0,1%/; Kohlenstoff aufwies.

Abb. 141. TIm Einsatz gekohlter und gehérteter Stahlbolzen,

Der” Ubergang von dem hohen Kohlenstoffgehalt der Zone R zu dem nied-
rigen Kohlenstoffgehalt der Zone K erfolgt ziemlich schroff, wie Abb. 139 in
117facher linearer Vergroflerung zeigt.

Einen ahnlich schroffen Ubergang von gekohlter Randzone R zum kohlen-
stoffarmen Kern K zeigt auch Abb. 140 in 29facher linearer VergréBerung.
Das Bild ist aus dem Querschliff einer im Einsatz gehérteten Achse avfgenommen.
Vor der Untersuchung wurde die Achse ausgeglitht (wie oben beschrieben),
da die Randzone glashart und nicht bearbeitbar war. Die Dicke der gekohlten
Zone betrigt hier nur etwa 0,3 mm. Die Abb. 140 zeigt zugleich, dafl bei
kurzer Glithdauer und niedriger Glithtemperatur die Gefahr des Abflielens von
Kohlenstoff nach dem Kern zu nur gering ist.

Abb. 141 zeigt den Querschnitt durch einen im FKEinsatz gekohlten und
gehiirteten Stahlbolzen vor dem Ausglithen.

Die Randzone weist reinen Martensit auf (siehe Abb. 142, v = 200). Eine
nur sehr diinne Ubergangszone zeigt Flecken von Troostit-Osmondit im Martensit
(siehe Abb. 143, v = 200), wihrend der Kern in der Hauptsache aus Troostit-

Bauer-DeiB, Probenahme. 2. Aufl. 8
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Abb. 142. Randzone aus Abb. 141. Abb. 143. Ubergangszone aus Abb. 141.
Martensit. Martensit mit Flecken von Troostit-
Osmondit.

Osmondit besteht (s. Abb. 144, v = 200).
Die gekohlte Randzone war hier etwa
5 mm dick und glashart. Analysenspéne
konnten erst nach dem Ausglithen ent-
nommen werden. Die Analyse ergab:

Abb. 144. Kernzone aus Abb. 141. Abb. 145. Im Einsatzgekohlter und gehiirte-
Troostit-Osmondit. ter Zahn eines Frisers aus Schnelldrehstahl.

Tabelle 95.
Im Einsatz gekohlter Stahlbolzen. Analyse ausgefiihrt von E. DeiB.

Im Kern In ({;r gekohlten
andzone
°fo °fo

Kohlenstoff . . . . . . . . 0,48 0,95
Silizium . . . . . . . . . 0,12
Mangan. . . . . . . . .. 0,72
Phosphor . . . . . . . .. 0,020 nicht
Schwefel . . . . . . . .. 0,053 bestimmt
Kupfer . . . . . . .. .. 0,16
Nickel . . . . . . .. .. 0,04
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Zwei ebenfalls im Einsatz gekohlten Rundstahlproben wiesen folgende
chemische Zusammensetzung auf:

Tabelle 96.
Im Einsatz gekohlte Rundstahlproben. Analysen ausgefiihrt von E. Deifl.
Rundstahl T B Rundstahl TT )
In der gekohlten [In der gekohlten
Im Kern Randzone Im Kern i Randzone
*o *o *o | */o
Kohlenstoff . . . . 0,40 f 0,75 0,53 ’ 0,91
Silizium . . . . .. 0,10 ‘ 0,13 |
Mangan . . . . . . 0,81 ich 0,69 .
x t nicht
Phosphor . . . . . 0,053 ! 1o 0,025 h
Schwefel . . . . . 0,073 } bestimmt 0,051 ‘ bestimmt
Kupfer . . . . . . 0,13 ‘ 0,17 \

Nach obigen Beispielen iiberschreitet der Kohlenstoffgehalt der gekohlten
Randzone im allgemeinen nicht wesentlich den eutektischen Gehalt von 0,9
bis 19/, Kohlenstoff. In allen sol-
chen und dhnlichen Féllen wird
das gekohlte und gehirtete Ma-
terial wie beschrieben zundchst
ausgeglitht. Darauf wird fiir die
Analyse die gekohlte Randzone,
nachdem ihre Dicke durch das

Abb. 146. Durch zu langes Glithen
oberflichlich entkohltes StahlguB- .
stiick. Abb. 147. Ubergang von R zu K.

Mikroskoyp festgestellt ist, abgedreht oder abgehobelt und aus dem Kern werden
schlieBlich in iiblicher Weise die Analysenspidne durch Hobeln iiber den ganzen
noch verbliebenen Querschnitt entnommen.

Nur in einigen wenigen Fillen laft sich das Ausglithen der im Einsatz ge-
kohlten und gehérteten Stiicke umgehen, wenn die Randzone so sprode und
glashart ist, daB sie sich rein mechanisch von dem weicheren Kern trennen laft.

Abb. 145 zeigt z. B. den Zahn eines Frisers aus Schnelldrehstahl, bei dem
die gekohlte Randzone sich durch Schlige mit dem Stahlhammer von dem Kern
abschlagen lief3.

Die Kohlenstoffbestimmung ergab im Kern 0,53%/; und in der Randzone
1,109/, Kohlenstoff.

Durch langandauerndes Glithen in sauerstoffreicher Atmosphare tritt der
der Kohlung entgegengesetzte Vorgang, Entkohlung in der #ufBleren Schicht
ein. In Abb. 146 ist in natirlicher Grofle ein Stiick StahlguBl abgebildet ).

1) Aus E. Heyn, ,,Uber die Nutzanwendung der Metallographie in der Bisenindustrie*,
Stahl u. Eisen 1906. Nr. 10.

8*
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Schon die Atzung mit Kupferammo-

niumchlorid gibt infolge der dunkleren

Farbung des kohlenstoffreicheren Ker-

nes einen guten Uberblick iiber die

Tiefe der entkohlten Schicht. Der Uber-

gang von der entkohlten Randzone zum

kohlenstoffreichen Kern ist in Abb. 147

in 117facher linearer Vergroflerung dar-

gestellt.  Die mikroskopische Unter-

suchung gibt auch ohne Analyse ein

klares Bild von dem Grade der Ent-

kohlung. Ahnliche Erscheinungen kon-

nen bei Werkzeugstéhlen eine recht un-

angenehme Rolle spielen. Die Entkoh-

lung ist manchmal nur in einer Schicht

- 6000 I von ganz geringer Dicke vorhanden

ADbD. 148, Bel 800° € gegliiht '/, Stunde). oder sie tritt nur ortlich auf. Wenn

diese teilweise Entkohlung gerade an

Stellen eingetreten ist, wo Hirte er-

forderlich ist, so machen sich Ubelstinde

geltend, die sich nur beseitigen lassen,
wenn man die Ursachen kennt.

Bei kurzer Glithung, wie sie fiir das
Ausglithen gehirteter Materialien zwecks
Probenahme fiir die chemische Analyse
erforderlich ist, ist die Entkohlung un-
erheblich, sofern nicht unnétigerweise
zu hoch gegliht wird (siehe auch das
auf Seite 32 Gesagte).

So zeigt z. B. Abb. 148 (v = 110)
das Kleingefiige!) einer Stahlguflprobe
mit 0,499/, Kohlenstoff nach /,stiindi-
gem Ausglithen bei 900°C; eine die Ana-
lyse irgendwie beeinflussende Entkoh-
lung am #uleren Umfang ist noch nicht
eingetreten.

Abb. 149 (v = 110) zeigt dieselbe
Probe nach 1/,stiindigem Ausglithen bei
1000 ° C. Die Entkohlung am &uBeren
Umfang tritt hier bereits deutlich in
Erscheinung, sie wichst von jetzt ab
schnell mit steigender Gliihtemperatur.
Siehe z. B. Abb. 150 (v = 110), die
Probe wurde !/, Stunde bei 1200°C
gegliiht.

SchlieBlich sei noch auf solche Fille
hingewiesen, wo an Konstruktionsteilen
Ausbesserungen, z. B. Schweillungen,
vorgenommen wurden.

Es bedarf wohl keines besonderen
Hinweises, daB bei der Probenahme

Abb. 149. Bei 10000 C gegliiht (/, Stunde).

Abb, 150. Bei 1200° C gegliiht (1/, Stunde).

1} Aus E. Heyn und O. Bauer, ,,Einiges iiber Kerbschlagversuche und iiber das Aus-
glithen von StahlformguB, Schmiedestiicken u. dgl.““. Stahl u. Eisen 1914. 8. 231.
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fiir die Analyse das angeschweilte Stiick nicht mit dem urspriinglichen Kon-
struktionsteil gleichzeitig zerspant werden darf.

Stets wird es daher in solchen Fillen erforderlich sein, der Probeentnahme
fir die Analyse eine metallographische Untersuchung vorausgehen zu lassen,
um einwandfrei festzustellen, wie weit sich die Flickstelle in das Material hinein
erstreckt.

Unter Umsténden kann es auch vorkommen, daf durch die SchweiBarbeit
oder durch das Anwirmen vor dem eigentlichen Schweifien eine Anderung
in der chemischen Zusammensetzung des urspriinglichen Materials eintritt,
die bei Nichtbeachtung das Analysenergebnis stark beeinflussen kann.

Abb. 151. Geschweiliter Propellerfliigel.

Ein sehr kennzeichnendes Beispiel hierfir ist in Abb. 151 wiedergegeben.
Die Abbildung stellt den Schliff durch das Bruchstiick eines elektrisch ge-
schweifiten Propellerfliigels dar!). Bei C war ein ganz kohlenstoffarmes
Material aufgeschweifit. Der Kohlenstoffgehalt bei A (fern von der Schweil3-
stelle) und bei B (unmittelbar an der Schweifistelle) weist sehr groBe Unter-
schiede auf, wie aus Tabelle 97 (siehe S. 118) hervorgeht.

Eine chemische Durchschnittsanalyse, ohne vorausgegangene metallogra-
phische Untersuchung wére in solchen und &hnlichen Fillen, wo es sich um
zufillige, unbeabsichtigte ortliche Anderungen der chemischen Zusammen-
setzung handelt, natiirlich wertlos, da sie ein ganz falsches Bild von der wirk-
lichen Materialbeschaffenheit ergeben wiirde.

1) Aus E. Heyn und O. Bauer, ,,Untersuchung eines gebrochenen Propellerfliigels*.
Mitteil. a. d. Kgl. Materialpriiffungsamt 1913. S. 168,
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Tabelle 97.
GesehweiBter Propellerfliizel. Analysen ausgefiihrt von E. DeiB.
Analysenspéne bei A | Analysenspidne bei B )
entnommen entnommen
°o %o
Kohlenstoff. . . . . . . . .. 0,26 0,90
Silizium . . . . . . . . . .. 0,42
Mangan . . . . . . . . . .. 0,47
Phosphor. . . . . . . . . .. 0,031 nicht
Schwefel . . . . . . . . . .. 0,014 bestimmt
Kupfer. . . . . . . . . . .. 0,04
Nickel . . . . . . . . . . .. 2,78

M. SchluBwort zum ersten Teil.

Die in den Kapiteln G bis L angefiihrten Beispiele mégen geniigen, um zu
zeigen, wie wichtig die Art der Probenahme fiir den Ausfall der chemischen
Analyse ist. Hat man es doch in vielen Fallen in der Hand, das Ergebnis der
Analyse, je nachdem wie und wo die Probespine entnommen werden, innerhalb
recht weiter Grenzen (vgl. Kapitel G Seigerungserscheinungen im FluBeisen)
zu variieren.

Natiirlich ist dadurch unrechten Machenschaften Tir und Tor gedffnet.
Letzteren kann der Analytiker mit Erfolg nur dann entgegentreten, wenn
er selbst metallographisch durchgebildet ist und wenn die Verantwortung
fiir die Probenahme und die Leitung derselben in seinen Hinden liegt.

Hat der verantwortliche Leiter des chemischen Laboratoriums keinen Ein-
fluB auf die Probenahme, so kann er auch nur die Gewahr fiir richtige Ausfiih-
rung der einzelnen analytischen Bestimmungen der ihm iibergegebenen Probe-
spine iibernehmen. nicht aber dafiir, dal die Analyse auch wirklich das anzeigt,
was sie anzeigen soll; sei es die durchschnittliche chemische Zusammensetzung
einer Massel oder eines GubBstiickes, sei es richtige Angaben iiber Verteilung
der Stoffe im GuBstiick, oder iiber Zersetzungserscheinungen und andere Fehler
und Krankheiten des Materials. Eine treue Helferin und Beraterin in allen
diesen Fragen ist dem Analytiker die Metallographie. Sie gewéhrt ihm, richtig
angewendet, Schutz vor so manchen ungerechtfertigten Angriffen.




Ziweiter Teil.

Analyse von Eisen und Stahl.
Von

Professor Dipl.-Ing. Eugen DeiB.

A. Kohlenstoft.

Der Kohlenstoff tritt in Kisen und Stahl sowohl im gebundenen als auch
im freien Zustand auf. Bei gebundenem Kohlenstoff sind zwel verschiedene
Arten zu unterscheiden, je nachdem langsam abgekiihltes oder durch schroffes
Abschrecken gehértetes bzw. nach dem Abschrecken angelassenes Material
vorliegt.

Im langsam abgekiithlten, also nicht gehérteten Kisen oder Stahl
ist der in gebundenem Zustande vorkommende Kohlenstoff stets als Hisen-
karbid von der Zusammensetzung Fe,C vorhanden; das Eisenkarbid erscheint
je nach dem Kohlenstoffgehalt des Materials als selbstiandiger Gefiigebestandteil
(Zementit) oder als eutektisches Gemenge KEisen-Eisenkarbid (Perlit). Der
im freien Zustande vorhandene Kohlenstoff kann in der Form von Graphit
oder Temperkohle vorliegen. Sichere Verfahren zur unmittelbaren Bestimmung
des gebundenen Kohlenstoffs sind nicht bekannt. Nach den eingehenden Unter-
suchungen von Mylius, Foerster und Schonel) sowie anderen ldBt sich
zwar beim Losen langsam abgekiihlten Stahls in verdiinnter Sdure unter Luft-
abschluf die Eisenkohlenstoffverbindung Fe,C gr6Btenteils abscheiden; doch
verlauft die Abscheidung des Karbides nicht quantitativ, ein kleiner Teil des
Karbides zerfallt wihrend des Losungsvorganges unter Abscheidung von freiem
Kohlenstoff, welcher neben etwa vorhandenem Graphit oder Temperkohlenstoff
dem Kisenkarbid beigemengt bleibt?).

Zur Bestimmung des gebundenen Kohlenstoffs in langsam abgekiihltem
Material ist es daher zweckmaliger, den Gehalt an Gesamtkohlenstoff, sowie
den an Graphit bzw. Temperkohle zu ermitteln; der Gehalt an gebundenem
Kohlenstoff ergibt sich dann als Unterschied beider Werte.

Graphit und Temperkohle verhalten sich chemisch vollig gleichartig; sie
lassen sich auf chemischem Wege nicht voneinander trennen. Die Unter-
scheidung beider Arten ist nur auf metallographischem Wege moglich (vgl.
S. 1),

Anders liegen die Verhéltnisse bei gehértetem, d. h. schroff abgekiihltem
(abgeschrecktem) oder nach dem Abschrecken wieder erwérmtem (angelassenem)

1) Zeitschr, anorg. Chem. 13 (1897), 38.
2) Vgl. Kurvenbild Abb. 24, S. 21.
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Stahl oder Eisen. Bei derart behandeltem Material tritt der gebundene Kohlen-
stoff noch in einer weiteren Form auf, die nach Ledebur als ,,Hirtungskohle*
bezeichnet wird. Die Hartungskohle ist als wesentlicher Bestandteil am Aufbau
der QGefiigebildner Martensit, Troostit, Osmondit, Sorbit und Ledeburit be-
teiligt (vgl. im ersten Teil des Buches S. 18 bis 20).

Chemisch unterscheidet sich die Hértungskohle wesentlich von den iibrigen
Arten des Kohlenstoffs im Eisen dadurch, daB sie beim Lésen des Stahls in
verdiinnter Siure unter LuftabschluB fast ganz in gasformig éntweichende
Kohlenwasserstoffe iibergeht. Wihrend des Losungsvorganges wird gleich-
zeitig, dhnlich wie dies beim Eisenkarbid der Fall ist, ein kleiner Teil der Hirtungs-
kohle unter Abscheidung von freiem Kohlenstoff zersetzt, der neben etwa
vorhandenen anderen Kohlenstoffarten (Hisenkarbid, Graphit) im Lésungs-
riickstand verbleibt.

Die unmittelbare Bestimmung des Hirtungskohlenstoffgehaltes ist daher
ebensowenig durchfiihrbar wie die des Karbidkohlenstoffgehaltes.

In welcher Form die Hirtungskohle an Eisen geburden vorliegt, ob sie
beispielswiese eine vom KEisenkarbid Fe,C verschiedene Eisenkohlenstoffver-
bindung bildet, oder ob eine feste Losung von Eisenkarbid oder von kolloidalem
Kohlenstoff in Eisen anzunehmen ist, die den besorderen Charakter der
Hirtungskohle bedingt, hat durch die bisher ausgefiihrten Untersuchungen
noch nicht erwiesen werden kénnen.

Die Mengen der verschiedenen Kohlenstoffformen, die sich beim Ldsen
gehiirteten oder angelassenen Stahls in verdiinnter Saure unter Luftabschlufl
ergeben, sind abhéngig von der AnlaBtemperatur.

Heyn und Bauer haben in ihrer Arbeit ,,Uber den inneren Aufbau gehirteten
und angelassenen Werkzeugstahls*?) an einem Kohlenstoffstahl mit 0,95/, C
die Ermittlung der verschiedenen Kohlenstoffarten bei den verschiedenen
Anlafitemperaturen durchgefithrt und die gewonnenen Ergebnisse in dem auf
S. 21 wiedergegebenen Kurvenbild veranschaulicht. Sind demnach von einem
beliebigen, 0,95%, Gesamtkohlenstoff enthalterden Stahl die beim Ldsen auf-
tretenden verschiedenen Kohlenstoffformen der Menge nach bekannt, so 143t
gich an Hand des Kurvenbildes und des Gefiigebildes angeben, ob das Material
in gehirtetem Zustand vorliegt oder bei welcher Temperatur es angelassen
worden ist (vgl. auch S.20). Die von Heyn und Bauer gewonnenen Ergebnisse
sind zundchst nur auf einen Kohlenstoffstahl mit 0,95°/, anwendbar; es ist
anzunehmen, daB sich das Kurvenbild bei anderen Kohlenstoffstihlen #hnlich
gestaltet, aber voraussichtlich mit gewissen Verschiebungen zu rechnen ist,
so daB die Ermittlung der Anlaftemperatur allgemein an Hand der verschiedenen
Kohlenstoffbestimmungen nicht ohne weiteres moglich ist. Um diese Moglichkeit
zu haben, wire es sehr zu begriiien, wenn die Untersuchungen von Heyn und
Bauer auch auf Kohlenstoffstihle mit anderen, héheren und niedrigeren Kohlen-
stoffgehalten ausgedehnt wiirden, damit die Ermittlung der Warmebehandlung
auch an anderen beliebigen Stahlsorten ausgefiihrt werden kann.

Fiir den Analytiker besteht nun nach dem vorher Gesagten die Aufgabe,
die einzelnen Formen des Kohlenstoffs, die beim Losen des Stahls oder Eisens
in verdiinnter Sdure auftreten, ihrer Menge nach zu bestimmen.

Zur besseren Ubersicht ist das Verhalten der verschiedenen Kohlenstoff-
arten gegen verdiinnte Sduren in nachstehender Tabelle 98 zusammengestellt;
dabei sind der Vereinfachung wegen fiir die verschiedenen Kohlenstoffanteile
die Abkiirzungen mit verwendet, die schon von Heyn und Bauer benutzt
worden sind.

) Mitteilungen aus dem Kgl. Materialpriifungsamt 24 (1906), 29.
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Es bedeutet:

Cy: den Anteil Hartungskohle, der beim Losen gasférmig entweicht;

C¢: den freien, nicht an Kisen gebundenen Kohlenstoffanteil im Losungs-
riickstand ;

C;: den gesamten Kohlenstoff des Lésungsriickstandes;

C.: den an Eisen als Fe,C gebundenen Kohlenstoffanteil im Losungs-
riickstand ;

Cgp: den in Form von Graphit oder Temperkohle vorhandenen Kohlenstoff;
und YC: den Gesamtkohlenstoffgehalt der Probe.

Tabelle 98.

Verhalten der verschiedenen Kohlenstoffarten im Eisen beim Losen des Eisens in verdiinnter
Siure (insbesondere Schwefelsiure und Salzséure).

a) bei Luftabschlufl b) bei Luftzutritt
Graphit und bleiben ungeldst (Cer) bleiben ungelost
Temperkohle (Cer)

Karbidkohle verbleibt groBtenteils als Fe,C im Riickstand | entweicht als Koh-

(C.); ein kleiner Teil wird unter Abscheidung | lenwasserstoff

von freiem Kohlenstoff zersetzt und verbleibt
beim Riickstand (Cs)

Héartungskohle entweicht groBtenteils als Kohlenwasserstoff entweicht als

(Cu); ein kleiner Teil wird unter Abscheidung | Kohlenwasserstoff

von freiem Kohlenstoff zersetzt und verbleibt
als solcher im Riickstand (Cy)

Von den verschiedenen XKohlenstoffarten kénnen unmittelbar bestimmt.
werden :

2C, der Gesamtkohlenstoffgehalt,

Cqp, der Graphit- bzw. Temperkohlegehalt, und

C;, der gesamte Kohlenstoffgehalt des Losungsriickstandes; letzterer setzt
sich zusammen nach C, = Cy, + C; -+ Cp.

Weiter 148t sich C, berechnen aus dem Eisengehalt des Losungsriickstandes
entsprechend der Formel Fe,C.

Um die Menge des freien, nicht an Eigsen gebundenen Kohlenstoffs C; zu
erfahren (der sowohl aus Karbidkohle als auch aus Hirtungskohle durch Zer-
setzung beim Losungsvorgang entstanden sein kann), verwendet man die
Gleichung

Cp = Cgp + C; + C;, die nach C; aufgeldst lautet: Cp = Cp— (Cgp 4 Co).

Den Wert fiir C,, den gasférmig entweichenden Anteil der Hértungskohle,
kann man endlich berechnen nach

Cp=2C—0C,
so daB damit sdmtliche zur Feststellung der Warmevorbehandlung eines Stahles.
nach Heyn und Bauer erforderlichen Werte bestimmt sind.

a) Gesamtkohlenstoff.

Die Verfahren zur Bestimmung des Gesamtkohlenstoffs durch unmittelbare-
Verbrennung des Probematerials bieten nach den neuerdings gewonnenen
Erfahrungen ohne Zweifel einen héheren Grad von Sicherheit als die &lteren
Verfahren, die auf der Abscheidung des Kohlenstoffs (mittels Kupfersalz-
l6sungen, Quecksilbersalzlésung, Chlorgas u. a.) und nachfolgender Verbrennung:
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des abgeschiedenen Kohlenstoffs beruhen!). Da die unmittelbaren Verfahren
sich auBlerdem durch raschere Ausfithrbarkeit auszeichnen, so ist ihnen unbedingt
der Vorzug vor anderen Verfahren zu geben.

Im allgemeinen kann man sich fiir die unmittelbare Verbrennung zweier
verschiedener Wege bedienen: 1. Des Verfahrens auf nassem Wege (Verbrennung
mittels Chromschwefelsiure 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 Verfahrens. Proben von Eisen und Stahl werden nach
hinreichender Zerkleinerung durch Kochen mit Chromschwefelsdure gelost
unter gleichzeitiger Oxydation des gesamten Kohlenstoffs zu
Kohlendioxyd. Ein kleiner Teil des Kohlenstoffs pflegt bei
diesem Vorgang in Kohlenoxyd oder Kohlenwasserstoff iiber-
zugehen und entzieht sich, falls keine geeigneten Vorsichts-
malfiregeln getroffen sind, auf diese Weise der Bestimmung.
Durch Zusatz von Kupfersulfatlésung zur Chromschwefelsédure
wird nach Corleis?) die Bildung solcher Kohlenstoffverbin-
dungen zwar vermindert, doch empfiehlt es sich stets, um
Verluste zu vermeiden, die mit Luft gemischten Gase nochmals
zu verbrennen, um sicher allen Kohlenstoff in Form von
Kohlendioxyd zu erhalten. Das entstandene Kohlendioxyd
wird mit Natronkalk aufgefangen, durch Wéigen bestimmt
und daraus der Gesamtkohlenstoffgehalt der Probe berechnet.

Erforderliche Apparate und Losungen. . Zur Verbrennung
mit Chromschwefelsdure dient der mit eingeschliffenem Kiihler
versehene Kolben K, z. B. des Gdckelschen Apparates (Ab-
bildung 152)3). Um den Kolben gegen Zerspringen beim Er-
hitzen zu schiitzen, wird die untere Kugelhilfte des Kolbens,
wie in Abb. 153 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 den
fertiggeklebten Kolben in einem gerdumigen Trockenschrank
bei etwa 100° C.

Der Aufbau des ganzen zur Verbrennung notwendigen
Apparates ergibt sich aus Abb. 153.

Abb. 152. An das Gaseinleitrohr des Verbrennungskolbens sind mittels

Gummischlauches Waschapparate angeschlossen, die dazu
dienen, die der Druckluftleitung oder einem Luftgasometer zu entnehmende

1) Vgl. hierzu Dillner in dem Bericht iiber den Vergleich der Methoden zur Bestimmung
von Kobhlenstoff 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 u. Eisen 25. [1905]. 773.)

AulBlerdem Blair, Stahl u. Eisen 1909, 800,

2) Stahl u. Eisen 14. (1894), 581. Bericht der Chemikerkommission des Vereins Deutscher
Eisenhiittenleute.

3) Zeitschr. f. angew. Chem. 1900, 1034. Der Gockelsche Apparat ist von der Firma
Dr. Heinr. G6ckel u. Co., Berlin NW 6, Luisenstr. 21 oder von Bleckmann u. Burger,
Berlin, Auguststr. 3, zu beziehen. AuBer dem Gockelschen Apparat sind noch zahlreiche
andere Apparate zur Kohlenstoffbestimmung nach dem Chromschwefelsaureverfahren
beschrieben und empfohlen worden, u. a. von Corleis, Gerstner, Wiist, Grzeschik,
PreuBl, Kurek.
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Luft vollstindig von Kohlendioxyd zu befreien. Zwei Waschflaschen W,, W,
mit starker Kalilauge und ein grofles U-férmiges Rohr U oder auch ein Trocken-
turm mit groben Atzkalistiicken reichen fiir diesen Zweck aus.

Die aus dem Verbrennungskolben entweichenden Gase gehen zuniichst
durch eine kleine Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsdure S und zwar
1aBt man das Einleitrohr der Waschflasche nicht in die Schwefelsiure ein-
tauchen, sondern etwa 3 mm i{iber der Schwefelsiureoberfliche ausmiinden.
Man erreicht dann, dafl beim Kochen mitgerissene Wasser- und Schwefelsiure-
ddmpfe zuriickgehalten werden, ohne befiirchten zu miissen, dall wesentliche
Mengen von Kohlenwasserstoffen in die Schwefelsdure iibergehen.

An die Schwefelsdurewaschflasche S schlieBt sich ein kleines Verbrennungs-
robr V aus schwer schmelzbarem Glas oder Porzellan mit einer Fillung von

Abb. 153.

Kupferoxyd oder Platinasbest!) an. Verwendet man Glasréhren, so schiitzt
man diese gegen Zerspringen beim Anheizen durch Umbhiillen mit einem Stiickchen
Eisendrahtnetz. Das Verbrennungsrohr bezweckt, die in den durchziehenden
Gasen vorhandenen kleinen Mengen von Kohlenoxyd oder Kohlenwasserstoff
vollstindig zu Kohlendioxyd zu verbrennen.

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 Aufnahme
des Kohlendioxyds bestimmten Natronkalkréhren N, und N, und zwar schalte
man der grofleren Sicherheit wegen stets zwei solcher Réhrchen hintereinander
ein. Die Fiillung des ersten Réhrchens kann dann voll ausgeniitzt werden,
da das zweite Roéhrchen durch Gewichtszunahme sofort anzeigt, wenn das
erste mit Kohlendioxyd gesittigt ist. Beide Rohrchen erhalten eine Fiillung
von Natronkalk und Phosphorpentoxyd ; man fiillt zunéchst einen Schenkel ganz
und den anderen zur Hilfte mit Natronkalk, gibt einen Glaswollstopfen in den
halbgefiillten Schenkel und fillt trockenes Phosphorpentoxyd auf. Sodann
werden die noch freien Seiten des Natronkalks und des Phosphorpentoxyds

1) Die mehrfach als Verbrennungsréhren empfohlenen Platinkapillaren haben sich
nach unseren Erfahrungen fiir dauernden Gebrauch nicht bewihrt, da das Platin bei haufigem
Erhitzen kristallinisch und gasdurchlissig wird.
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durch je einen nicht zu dicht aufgesetzten Glaswollstopfen verschlossen. Das
Korn des verwendeten Natronkalks soll etwa 1 bis 1,5 mm Durchmesser haben;
ist viel staubfeines Pulver dazwischen, so mul} dieses, um Verstopfen der Réhr-
chen zu vermeiden, durch Absieben entfernt werden.

Fiir den Versuch sind die Rohrchen so an das Phosphorpentoxydrohr an-
zuschlieflen, daBl die Verbrennungegase stets auf der Natronkalkseite des
Réhrchens eintreten. Bei umgekehrter Anordnung wiirden erhebliche Gewichts-
verluste durch Entweichen von Wasserdampf entstehen. Auch bei Anwendung
von Réhrchen, deren Phosphorpentoxydfiillung infolge langen Gebrauchs ganz
oder grofitenteils durch Wasseraufnahme zerflossen ist, kénnen Gewichtsverluste
eintreten.

Zur Erhohung der Sicherheit verbindet man das zweite Natronkalkrohrchen
N, mit einem Phosphorpentoxyd enthaltenden Rohrchen u, und dieses mit
einer Kalilauge enthaltenden Sicherheitswaschflasche W, um zu verhindern,
daB bei etwaigem Zuriicksteigen des Gasstroms Feuchtigkeit oder Kohlendioxyd
in die Natronkalkréhrehen gelange. Die letzte Waschflasche W dient gleichzeitig
zur Kontrolle der Geschwirdigkeit 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, dafl hinter dem Verbrennungskolben die benachbarten Teile
stets dicht aneinarderstoBen (also Glas an Glas) und keinesfalls durch einen
Teil leeren Gummischlauchs getrennt sind.

Fiir die Versuche hilt man folgende Losungen vorritig:

a) Chromsédurelosung: 720 g Chroms#ure, die nicht chemisun rein zu sein
braucht, aber frei von organischen Stoffen sein muf}, werden mit 700 ccm
Wasser iibergossen und durch Erhitzen geldst.

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

Auskochen der Chromschwefelsiurelosung. Nach Herausnehmen des ein-
geschliffenen Kiihlers werden in den Kolben K 35 cecm Chromséurelésung a,
150 ccm Kupferlosung b und 200 cem konzentrierte Schwefelsdure 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 vor-
hardener organischer Stoffe ausgekocht; die hinter dem Verbrennungsrohr V
angehéngten Apparate werden dabei ausgeschaltet. Wahrend des Auskochens
wird ein langsamer Strom von kohlendioxydfreier Luft durch den Apparat
geschickt, sowie gleichzeitig das Verbrennungsrohr V erhitzt. Das Auskochen
der Losung wird mindestens eine Stunde lang fortgesetzt, damit man sicher ist,
daB} die Losung beim spéteren Erhitzen keine wesentlichen Mengen von Kohlen-
dioxyd oder anderer durch Natronkalk absorbierbarer Stoffe mehr entwickelt;
dann dreht man die Brenner aus und 148t im Luftstrom erkalten.

Verwendet man frische Chromséurelésung, iiber deren Gehalt an organischen
Stoffen nichts bekannt ist, so ist es notwendig, nach dem Auskochen mit der
Loésung zundchst einen blinden Versuch durchzufiihren, um festzustellen,
welche Gewichtsmengen die Natronkalkréhrchen bei weiterem Auskochen
wahrend der Dauer eines Versuchs noch aufnehmen. Die Kenntnis der Héhe
dieser Gewichtszunahmen ist iibrigens in jedem Fall fiir die Beurteilung der Ge-
nauigkeit der erhaltenen Werte von Wichtigkeit.

Blinder Versueh. Zur Ausfithrung des blinden Versuches werden die Natron-
kalkréhrchen mit trockenem, weichem Leder leicht abgerieben und nach etwa
1/stiindigem Liegen im Wagenkasten gewogen, nachdem durch kurzes Offnen
der Héhne Druckausgleich hergestellt ist. Die gewogenen Rdéhrchen werden
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dann nach oben gegebener Beschreibung mit den iibrigen Teilen des Apparates
verbunden, die Hihne geoffnet, langsam kohlendioxydfreie Luft durch den
Apparat geleitet und der mit ausgekochter Chromschwefelsdurelssung be-
schickte Verbrennungskolben, sowie das Verbrennungsrohr wéahrend weiterer
2-—3 Stunden (der iiblichen Dauer eines Verbrennungsversuches) erhitzt.
Danach werden die Hahne der Absorptionsrohrchen geschlossen, die Flammen
ausgedreht und die abgenommenen Roéhrchen nach etwa 3/,- bis lstiindigem
Liegen im Wagenkasten unter den gleichen Bedingungen wie zuerst gewogen.

Treten bei solchen blinden Versuchen erhebliche Gewichtsinderungen der
Natronkalkrohrchen auf, so miissen die Ursachen hierfiir ndher ermittelt werden;
Zunahmen kénnen aufBler auf Verunreinigungen der Chromsiurelosung auch
darauf zurlickzufithren sein, dafl kleine Mengen von Phosphorpentoxyd oder
Natronkalk in die an den Natronkalkréhrchen befindlichen Verbindungs-
réhrchen gelangt sind, sei es durch zu rasches Durchleiten des Luftstroms oder
beim Fillen der Réhrchen. Beim Liegen an der Luft nimmt ein solches Réhrchen
durch Aufnahme von Feuchtigkeit und Kohlensdure stindig an Gewicht zu.
Daher ist darauf zu achten, dafl die Verbindungsréhrchen frei von Phosphor-
pentoxyd und Natronkalk bleiben; notigenfalls reinigt man sie vor dem ersten
Wigen durch sorgfiltiges Auswischen mit einem Stiickchen zusammengerollten
Filtrierpapiers.

Geringe Gewichtszunahmen der Natronkalkréhrchen, wie sie bei blinden
Versuchen fast immer zu beobachten sind, sollten bei den eigentlichen Ver-
suchen in Abzug gebracht werden. Niheres hieriiber s. S. 128 und Tabelle 99.

Die nach einem Blindversuch verbleibende Chromschwefelsdurelésung kann
nach erfolgtem Abkiihlen vorteilhaft fiir die Ausfithrung des eigentlichen Ver-
brennungsversuches Anwendung finden.

Ausfiihrung der Bestimmung. Fiir die Ausfiihrung der Kohlenstoffbestim-
mung wird in folgender Weise weiter verfahren:

Wahrend die ausgekochte Chromschwefelsdurelosung (vgl. S. 124) abkiihlt.
wigt man die erforderlichen Natronkalkréhrchen unter den bekannten Vor-
sichtsmaBregeln, sowie die Eisen- oder Stahlprobe, deren Gehalt an Gesamt-
kohlenstoff bestimmt werden soll.

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

Genaues Abwigen bestimmter Mengen (z. B. 5 oder 10 g bis auf Zehntelmilligramme)
auf der Analysenwage erfordert viel Zeit und ist fiir die Empfindlichkeit der Wage nicht
von Vorteil; wenn es sich um die Ermittlung geringer Gehalte (Bruchteile von Prozenten)
in einer groflen Einwage handelt, ist so genaues Abwigen der Proben als tiberfliissig
zu verwerfen.

In vielen Fiéllen 146t 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 iitberhaupt bei dem benutzten Analysen-
verfahren erreichbar ist.

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

Bezeichnet man mit E die Einwage in Grammen, mit G den Prozentgehalt des zu
untersuchenden Materials an dem zu bestimmenden Kérper, und mit g die zuléssige
Abweichung von G, die bei dem benutzten Analysenverfahren erfahrungsgemil auftritt,

so ist die Benutzung der Handwage allgemein in den Fillen zuldssig, wo £ = grofer

G
ist als der bei Benutzung der Handwage entstehende mogliche Fehler von -+ 0,01 Gramm.
Zum Beispiel:
1. Kohlenstoffbestimmung in Stahl mit 1%/, C.
g= +0,01%%; E =3 Gramm; G =19,
¢.E 001.3 )
I 0,03, also grofler als 0,01.

Die Einwage kann hier mit der Handwage vorgenommen werden.
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2. Kohlenstoffbestimmung in Roheisen mit 39/, C.
g= +001%; E=1 Gramm; G = 3%,
%E = (&?1"1 — 0,0033, also kleiner als 0,01.
Die Verwendung der Handwage zum Einwigen ist hier nicht zulissig.

Von Roheisen mit 3—4°/, Kohlenstoffgehalt werden je 1 g, von Stahl mit
etwa 0,3°/, und mehr Kohlenstoffgehalt je 3 g und bei Proben mit geringerem
Kohlenstoffgehalt als 0,39/, bis zu 5 g in einem Wageschiffchen oder Porzellan-
tiegel abgewogen; feinpulverige Proben (z. B. graues Roheisen) wigt man am
besten in kleine Glaseimerchen ab, die dann zur Verbrennung mittels feinen Platin-
drahtes an den kleinen, am Kiihler vorhandenen Haken angehéingt werden 1),

Nachdem die Chromschwefelsdurelgsung hinreichend abgekiihlt ist, schaltet
man die Natronkalkréhrchen an, gibt in den am oberen Teil des Kiihlers an-
gebrachten Einfiilltrichter etwas konzentrierte Schwefelsdure zur Abdichtung
des Stopfens und priift nun den ganzen Apparat auf Dichtheit. Zu diesem
Zweck schlieft man sémtliche Héhne hinter dem Verbrennungsrohr und dreht
den die Luftzufiihrung regelnden Quetschhahn vor dem Verbrennungskolben
auf. Nach kurzer Zeit darf keine Luftblase mehr im Kolben erscheinen, andern-
falls befinden sich zwischen Kolben K und Phosphorpentoxydréhrchen u,
undichte Stellen, die ausgebessert werden miissen. Hat sich die Strecke zwischen
Kolben K und Phosphorpentoxydrohr u, als dicht erwiesen, so 14t man durch
Offnen des ersten Hahns am Phosphorpentoxydréhrchen den Luftstrom in dieses
Rohrchen eintreten ; man wartet kurze Zeit, bis keine Luft mehr in den Kolben K
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 Luftzufiihrung abgesperrt ist, vorsichtig gedffnet, damit der Luft-
iberschull aus dem Apparat allmihlich entweichen kann. Rasches Entweichen-
lassen der Luft kann infolge Mitreifens von Phosphorpentoxydstaub in die
Natronkalkrohrchen oder aus ihnen zu Gewichtséinderungen der Rdéhrchen
und damit zu fehlerhaften Werten fiihren.

Ist der Luftiiberschuf entfernt, so wird der Kiihler herausgehoben, die
abgewogene Probe eingeschiittet (oder bei Einwage im Glaseimerchen dieses
an den Haken am Kiihler gehingt), der Kiihler rasch wieder eingesetzt und
iiber der eingeschliffenen Stelle zwischen Kiihler und Kolbenhals etwas kon-
zentrierte Schwefelsdure zum besseren Abdichten eingegossen. Man hebt den
Kiihler hierauf nochmals ein klein wenig in die Hohe und 148t einen Teil der
Schwefelsdure in den Kolben nachflieBen, wodurch etwaige Reste der Probe,
die beim Einschiitten an den Wandungen des Kolbens héingengeblieben 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 Kolben, mit kleiner Flamme beginnend, allm&hlich zum Kochen der Chrom-
schwefelsiure?). Das Kochen unter Durchleiten von Luft wird etwa 3 Stunden

1) Fiir die Entnahme einwandfreier Durchschnittsproben und beim Abwigen kleiner
Probemengen fiir die Analyse ist vor allem das im ersten Teil des Buches (S. 50) Gesagte
zu beachten, wenn fehlerfreie Werte erhalten werden sollen.

Die Spine fiir die Verbrennung mit Chromschwefelsiure diirfen im allgemeinen nicht
iiber 1 mm dick sein, wenn die Verbrennung innerhalb 2—3 Stunden beendet sein soll.
Dickere Stiicke kénnen durch Zerschlagen, Aushimmern, Breitwalzen und nachfolgendes
Zerschneiden zerkleinert werden. Hartgezogener Draht, sowie stark silizium- oder wolfram-
haltige Stahlproben kénnen oft nur bei weitgehender Zerkleinerung innerhalb 3—4 Stunden
vollig verbrannt werden.

?) Mit dem Durchleiten von Luft muf gleich nach Einschiitten des Probematerials
begonnen werden. Da die abgekiihlte Chromschwefelsdure noch geringe Oxydationswirkung
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lang fortgesetzt, wobei der Apparat stindig der Aufsicht bedarf, um iiber-
méBiges 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 auszu-
treiben und zur Absorption zu bringen.

Die Verbrennung ist in der Regel nach 3stiindigem Kochen beendet; man
schlieBt dann die Natronkalk- und Phosphorpentoxydrohrchen, 16scht die
Flammen aus, nimmt die Natronkalkréhrchen ab und a3t sie im Waigeraum
wihrend 3/,—1 Stunde liegen, bevor sie unter den iiblichen Vorsichtsmafiregeln
gewogen werden.

Nach Abkithlen der Fliissigkeit im Verbrennungskolben hebt man den Kiihler
heraus, nimmt den Kolben ab und entleert vorsichtig die verbrauchte Chrom-
schwefelsaure in einen Behalter mit Wasser, wobei man darauf achtet, ob alles
gelost ist oder ob am Boden des Kolbens etwa noch ungeléste Teile der Probe
vorhanden sind. Letzteres kommt mitunter bei besonders schwer léslichem
Material oder bei ungeniigender Zerkleinerung des Probematerials vor. Bei
Wiederholung des Versuchs nach dem gleichen Verfahren mufl dann die Probe
weiter zerkleinert oder die Zeit des Kochens verlingert werden, wenn es iiber-
haupt moglich ist, auf diese Weise vollige Verbrennung zu erzielen.

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

9/, Kohlenstoff — 27’223,.;”!_

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

Weiteres iiber die Berechnung der Kohlenstoffwerte ist aus den nachfolgenden
Abschnitten zu entnehmen.

Urpriifung des Chromschwefelsiiureverfahrens durch Verbrennen von Natrium-
oxalat. Um ein Urteil iiber die Genauigkeit der nach dem Chromschwefel-
siureverfahren gefundenen Werte zu erhalten, kann man sich mit Vorteil der
Verbrennung abgewogener Mengen von reinem Natriumoxalat (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 Einhaltung 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
miilite bei richtigem Verlauf des Verbrennungsvorganges 1 g des reinen Salzes
0,6567 g Kohlendioxyd liefern.

besitzt, so kionnen sich anfangs kleine Mengen an Wasserstoff und Koblenwasserstoffen
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 Kon-
zentrationen an Wasserstoff und Kohlenwasserstoffen in dem erhitzten Verbrennungsrohr
zur Entziindung gelangen und heftige Explosionen herbeifithren koénnen.
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Beispiele.

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

Versuch 1: 0,0017 g
., 2:0,0020
»  3:0,0022
»  4:0,0010
»  5:0,0030 ,,

Daraus ergibt sich die durchschnittliche Gewichtszunahme des ersten
Natronkalkréhrchens nach 3stiindigem Kochen zu 0,0020 g. Man darf wohl
annehmen, daB unter Einhaltung sonst gleicher Versuchsbedignungen bei
der Verbrennung von Eisen- und Stahlproben eine ebenso hohe Gewichts-
zunahme eintritt; demnach wiirden bei Einwagen von 3 g die fiir den Kohlen-
stoffgehalt gefundenen prozentischen Werte, berechnet aus der Gewichtszunahme
des ersten Natronkalkrohres, um den durchschnittlichen Betrag von 0,029/,
zu hoch ausfallen.

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

Tabelle 99.

Chromschwefelsaure Gewichtszunahmen in Grammen
vorher eine Stunde ansgekocht |- 1. Natronkalkrohr (N,) | 2. Natronkalkrohr (N,)

noch eine Stunde gekocht 0,0009 0,0002

’» 2 Stunden ,, 0,0018 0,0005

P ” » 0,0010 0,0001

» 3 ” . 0,0016 0,0008

Gesamtzunahme in 9 Stunden 0,0053 0,0016

Es mag bemerkt werden, dafl die Gewichtsverdinderungen der zweiten Rohr-
chen sich innerhalb der Wigefehler bewegen.

b) Versuche mit Natriumoxalat. Bei Versuchen, die durch Verbrennen
von reinem, trockenem Natriumoxalat (S6rensen) in oben beschriebener
Weise ausgefiihrt wurden, konnten die in Tabelle 100 zusammengestellten Ge-
wichtszunahmen der Natronkalkréhrchen beobachtet werden.

Zu den Versuchen 9 bis 12 (Tab. 100) wurde anstatt der Menge Kupfer-
sulfatlésung fiir die Chromschwefelsduremischung die gleich grofe Menge Wasser
verwendet, was aber im Vergleich zu den mit Kupfersulfat ausgefithrten Ver-
suchen keinen merklichen Einflufi auf die Ergebnisse hat.

Die in Tabelle 100 mitgeteilten Versuchsergebnisse lassen folgende, zuniichst
fiir die Oxalatverbrennung giiltigen SchluBfolgerungen zu:

1. Die ermittelten kleinen Zunahmen des zweiten Natronkalkrohres kommen
fiir die Berechnung der Kohlenstoffmenge nicht mehr in Betracht, auBer in
Fillen, wo die Fiillung des ersten Réhrchens bereits so weit erschopft ist, daf3
sie nicht mehr die ganze Menge entwickelten Kohlendioxyds aufzunehmen ver-
mag (Versuche 6 bis 8, Tabelle 100).

2. Falls die Fillung des ersten Rdhrchens nicht erschopft ist, findet sich
alles Kohlendioxyd im ersten Rohrchen vor; die Gewichtszunahme des ersten

1) Die Versuche wurden zu verschiedenen Zeiten aufgefiihrt.
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Réhrchens ist indessen stets etwas hoher, als der berechneten Kohlendioxyd-
menge entspricht.
Tabelle 100.

n @ . Hieraus be- Beobachtete GewichtsiiberschuB
"g'g NE?;&?{%::XZ& ¢ | rechnete Menge | Gewichtszunahme | gie berechnete }ll\lenggg(%z
R . P an Kohlendioxyd |im 1, Rohr|im 2. Rohr|, L
as in g g | g im 1. Rohr (g)jim 2. Rohr(g)
| I
| !
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 | 0,0223 — 0,0008
7 0,3954 ! 0,2597 0,2418 | 0,0205 — 0,0026
8 0,4047 i 0,2658 0,2651 ' 0,0016 — 0,0009
9 0,1000 3 0,0657 0,0671 | 0 0,0014 0
10 0,1000 3 0,0657 0,0683 0 0,0026 0
11 0,1000 1 0,0657 0,0673 0 0,0016 0
12 0,3000 0,1970 0,1975 | 0,0004 0,0005 0,0004

Da das angewandte Natriumoxalat (nach Sérensen) rein ist, kénnen die
beobachteten Zunahmen nicht auf vorhandene Verunreinigungen des Natrium-
oxalats zuriickgefithrt werden. Sieht man von Wagefehlern ab, so betrigt
der Gewichtsiiberschufi (Mittelwert einer grofleren Zahl zu verschiedenen Zeiten
ausgefiihrter Versuche) etwa 0,002 g, also rund ebensoviel wie bei den blinden
Versuchen (s. S. 128) gefunden wurde.

Damit gewinnt die Annahme, daBl die beim Verbrennen von Eisen und
Stahl gefundenen Kohlendioxydmengen um einen entsprechenden Betrag zu
hoch ausfallen, an Wahrscheinlichkeit.

Man muf} also damit rechnen, dai die Kohlenstoffwerte nach dem Chrom-
schwefelstureverfahren im allgemeinen etwas zu hoch ausfallen. Mit der An-
nahme eines durchschnittlichen Gewichtsiiberschusses von 0,002 g kénnen die
Unterschiede betragen:

bei Einwagen von 1 g 0,059,
. . 5 3, 0,02
s . 5 9,001,
(Vgl. hierzu die Kohlenstoffwerte in Tabelle 101.)

¢) Versuche mit verschiedenem Probematerial. Ergebnisse einiger Versuche
sind in nachstehender Tabelle 101 (s. Seite 130) zusammengestellt.

Hierzu ist noch folgendes zu bemerken:

Zu den Versuchen a und b der Probe 4 (Tab. 101) wurden die durch Hobeln
erhaltenen Spine wihrend 4 Stunden mit der Chromschwefelsdurelosung ge-
kocht. Nach Abbrechen der Versuche zeigte sich, dafl besonders bei 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 415 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 Spéane) schied sich wihrend
des Versuchs gelbe Wolframséure in erheblicher Menge aus, die beim Kochen
starkes StoBlen der Chromschwefelsiurelosung verursachte. Unzersetztes
Material war nach vierstiindigem Erhitzen nicht mehr wahrnehmbar.

Bauer-DeiBl, Probenahme, 2. Aufl. 9
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Tabelle 101.

7 = o Kohlen- | Kohlenstoffgehalt,
. i 5 . Einwage Gewichtszunahme s(;of?fl b:recel?:eg a%g ?ler
Nr, Probematerial @ 2 . . . um 0,002¢ ver-
g in g |im1 Rohrlim2 Rohr| gehalt |pinderten Auswage
=4 g | g in % 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 a) | 3,000 0,1422 [0} 1,29 1,27
Kohlenstoffgehalt b) | 3,000 0,1420 [0] 1,29 1,27
3 Nickelstahl mit a) | 3,000 0,0820 0,00121] 0,75 0,73
24%, Nickel b) | 3,000 0,0845 | [0,0015] 0,77 0,75
4| Siliziumstahl mit | a) 3,000 0,0720 [0,0003] 0,65 0,64
1,65%, Silizium b) | 3,000 0,0832 [0.0006} 0,76 0,74
c) | 3,000 0,0843 [O[ 0,77 0,75
d) | 3,000 - 0,0845 | [0,0003] 0,77 0,75
5 | Chromwolframstahl | a) 3,000 0,0889 [0,0008] 0,81 0,79
mit hohem Wolfram-] b) | 3,000 0,0898 : [0,0011] 0,82 0,80
gehalt I 1
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

Genauigkeit der nach dem Chromschwefelsiiureverfahren erhaltenen Werte.

Sieht man von Verschiedenheiten in der Zusammensetzung des Probe-
materials ab, iiber die im ersten Teil des Buches das Notwendige gesagt ist,
so kommen fiir den Grad der Genauigkeit der nach dem Chromschwefelséure-
verfahren erhaltenen Werte im wesentlichen die beim Wigen entstehenden
Fehler, sowie die Gewichtszunahme der Natronkalkréhrchen, die nicht von
dem aus der Probe entstehenden Kohlendioxyd herriibren, in Betracht.

Unter der Annahme, dafl die beim Wagen entstehenden Fehler nicht grofier
sind als + 0,001 g und die ersten Natronkalkréhrchen im Durchschnitt um
0,002 g zu hohe Gewichtszunghmen aufweisen (vgl. die blinden Versuche und die
mit Natriumoxalat ausgefiitirten S. 128 u. 129), kann man bei den Bestim-
mungen mit einem Fehler von -+ 0,001 bis + 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 0,020/, betragen.

Hieraus folgt, dal die Werte fiir den Kohlenstoffgehalt in der zweiten
Dezimalstelle unsicher sind; um dies auszudriicken, ist es iiblich, die unsichere
Ziffer mit kleinerer Schrift zu schreiben. Dieser Grundsatz ist in vorliegendem
Buch streng durchgefiihrt (vgl. z. B. die prozentischen Werte in Tab. 101 und
den folgenden Tabellen).

Die Angabe weiterer Dezimalen ist — falls nicht etwa mit erheblich gréfleren
Einwagen oder iiberhaupt nach genaueren Verfahren gearbeitet wird — nicht
allein iiberfliissig, sondern sie zeigt auch, dafl der betreffende Analytiker ein
Urteil iiber den zu erreichenden Genauigkeitsgrad des Verfahrens nicht besitzt!).

Bei sorgfiltiger Ausfiihrung der Kohlenstoffbestimmungen kann man er-
warten, daff die erhaltenen Werte bei bestimmten Kohlenstoffgehalten nicht
iiber einen gewissen Hochstbetrag voneinander bzw. vom wirklichen Gehalt

1) F. W. Kiister setzt seinen ,,Logarithmischen Rechentafeln das Motto vor: Der
Mangel an mathematischer Bildung gibt sich durch nichts so auffallend zu erkennen, wie
durch maBlose Schirfe im Zahlenrechnen. Hagen.
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abweichen, und man kann dafiir bei durchschnittlicher Einwage von 3 g Probe

etwa folgende Werte als hochstzulissige Abweichungen von Kohlenstoffgehalten
aufstellen 1):

bei einem Kohlenstoffgehalt héchstzuldssige Abweichung
von bis
0,02 0.1:9, + 0,005 0/0
0.15 1,00 ., + 0,00
1,00 2,00 ,, + 0,02
2,00 und mehr ., + 0,03

Grofere Genauigkeiten, wie sie z. B. Bischoff?) fir kohlenstoffarmes
Material angibt, lassen sich mit Riicksicht auf die vorhandenen Fehlerquellen
kaum erreichen.

Anwendbarkeit des Chromschwefelsdureverfahrens.

Zur Verbrennung mit Chromschwefelsdure zum Zweck der Kohlenstoff-
bestimmung eignen sich alle Sorten von Eisen, Stahl und Spezialstahl, sowie
eine Reihe anderer im Stahlbetrieb Verwendung findender Metalle und Legie-
rungen. So lassen sich nach oben angegebener Arbeitsweise folgende Stoffe
riickstandslos verbrennen : Ferromangan, Chrommangan, Ferrovanadium, Ferro-
molybdéin, Ferrotitan, Mangantitan, Ferrobor, Nickelmetall, auch Molybdan-
metall in Form feinen Pulvers. Dagegen konnte das Verfahren nicht angewandt
werden auf folgende Stoffe, die auch nach vierstiindigem Erhitzen mit Chrom-
schwefelsiure ganz oder zum grofiten Teil unangegriffen zuriickblieben: Ferro-
silizium, Ferrowolfram, Wolframmetall, Ferrophosphor, Ferrochrom, Molybdéin-
metall in Form von Draht oder Blech.

2. Bestimmung des Gesamtkohlenstoffs auf trockenem Weg
durch Verbrennen im Sauerstoffstrom.
(Erhitzung im elektrisch geheizten Réhrenofen.)

Grundlagen des Verfahrens. Beim FErhitzen im Sauerstoffstrom auf etwa
1100—1200° C verbrennen Eisen und Stahl vollstdndig zu Eisenoxyd; gleich-
zeitig gehen auch die {ibrigen im Metall vorhandenen Elemente in Oxyde iiber.
Von letzteren Elementen bilden Kohlenstoff und Schwefel fliichtige Verbin-
dungen, die aufgefangen und bestimmt werden kénnen, 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 Ver-
brennung (Kohlenoxvdbildung) um einen entsprechenden Betrag zu niedrig
ausfallen.

Zur Bestimmung des Kohlenstoffgehalts miissen daher die Gase, ehe sie
in die Absorptionsréhrchen geleitet werden, durch geeignete Mittel von den
vorhandenen Schwefelsauerstoffverbindungen befreit und etwa entstandenes
Kohlenox\d zu Dioxyd verbrannt werden 3).

)\gl hierzu z. B. 0. Pettersson und A. Smitt, Zeitschr. f. anal. Chem. 32, (1893).
389. Fiir die Einhaltung hochstzuldssiger Abwewhungen ist natiirlich stets vorausgesetzt,
daB das Material in allen Teilen gleichmaBig zusammengesetzt ist. Wie bei nicht gleich-
maBig zusammengesetztem Material zu verfahren ist, ergibt sich aus den Beispielen im
ersten Teil des Buches. (S. 50 u. ff.)

) Stahl u. Eisen 22. (1902.) 727.

Vel hieriiber die eingehende Arbeit von Miiller und Diethelm, Zeitschr. f. angew.
‘h(m 23. (1910.) 2114,

g*
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Erforderliche Apparate. Zur Erhitzung des Porzellanrohrs, in dem die
Verbrennung des Probematerials vorgenommen werden soll, ist ein elektrisch
heizbarer Horizontalrohrenofen (nach Heraeus)!) mit Regulierwiderstand und
AnschluB an die Starkstromleitung zweckdienlich.

Ist die Bestimmung von Kohlenstoff haufig 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 Platinrhodiumdrahten, sowie eines Millivolt-

galvanometers ) 2).
Um zu Beginn des Anheizens Uberlastung des
Ofens vermeiden zu kénnen, ist es ferner zweck-
mifig, ein Ampéremeter in den Stromkreis einzu-
schalten.
Die fiir die Verbrennungen erforderlichen Por-
zellanréhren erhalten Fiillungen von Kobaltoxyd-
pulver und Chromatge-
misch?), die durch Stopfen
aus groben Asbestfiden
voneinander getrennt sind.
Das Chromatgemisch
wiirde bei der hohen Tem-
peratur im Ofeninnern
bald schmelzen und seine
Wirksamkeit einbiilen; es
wird deshalb in dem aus
dem Ofen herausragenden
Teil des Porzellanrohrs untergebracht, so dafl es durch strahlende Wirme
aus dem Ofeninnern noch geniigend erhitzt wird, um die Verbrennung etwa
noch durchziehender Reste von Kohlenoxyd zu Dioxyd und die Bindung
der Schwefelsauerstoffverbindungen sicher zu bewirken,

1) Die Kosten fiir Beschaffung der zur elektrischen Verbrennung erforderlichen Ein-
richtung lassen sich nach den Preislisten von Heraeus, Hanau, aus dem Jahre 1911 bei-

spielsweise wie folgt veranschlagen:
1 horizontaler Rohrenofen (Type D), 50 mm lichte Weite, 30 cm Rohrlinge etwa 80 Mk.

dazu erforderliches Platin (etwa 10 g nach Tagespreis) . . . . ., 70
1 Vorschaltwiderstand . . . . . . . . . . . . . .. .. ... ... v 80 ,,
1 ungeeichtes Thermoelement mit Schutzréhren . . . . . . . . . . . . 60 .,
1 Zeigergalvanometer von Siemens u. Halske . . . . . . . . . .. 160

Vorstehender Ofen erfordert bei 220 Volt Spannung etwa 10 Ampére, um Temperaturen
von 1100 bis 1200° C zu liefern.

Auch der von Heraeus, Hanau, zu beziehende kleinere Horizontalofen nach Mars
ist gut brauchbar, falls das Porzellanrohr in gleicher Weise wie oben beschrieben mit Kobalt-
oxyd und Chromatgemisch beschickt wird. Wegen der geringeren lichten Weite des Mars-
schen Ofens (25 mm) lafit sich nur ein Porzellanrohr darin unterbringen.

AuBer den Platinfolieéfen der Firma Heraeus, Hanau, sind noch die mit Karborundum-
staben als Widerstand versehenen (fen der Firma Seibert, Berlin-Pankow (Wollankstr, 7)
geeignet; sie zeichnen sich besonders dadurch aus, daB sie in wenigen Minuten auf die er-
forderliche Verbrennungstemperatur des Stahls gebracht werden konnen.

%) Genaueres iiber die Messung hoher Temperaturen vgl. ,,Metallographie®, I. Teil,
von E. Heyn und O. Bauer, Sammlung Goschen, Leipzig.

3) Das Chromatgemisch, wird hergestellt durch Vermischen von 9 Teilen Kaliumchromat
und 1 Teil Kaliumbichromat, kréftiges Erhitzen der gepulverten Mischung im Porzellan-
tiegel bis zum Sintern und ZerstoBen der erkalteten Masse zu grobem Pulver.
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Das Kobaltoxyd als nicht schmelzender Teil wird in etwa 2 bis 6 cm langer
Schicht zwischen Asbestwollstopfen vor dem Chromatgemisch in dem im Ofen
erhitzten Teil des Rohres untergebracht, so daf die Verbrennungsgase erst
iiber das Kobaltoxyd und dann iiber das Chromatgemisch hinweggehen miissen.

Ein Plan fiir die Schaltung des Réhrenofens und des Thermoelementes
ist in Abb. 154 wiedergegeben.

Der Aufbau des gesamten Apparates ist aus beistehender Abb. 155 ersicht-
lich; seine einzelnen Teile mégen hier der Reihe nach und zwar in der Richtung
des Sauerstoffdurchganges beschrieben werden.

Fiir die Entnahme des erforderlichen Sauerstoffes ist ein Gasometer auf-
gestellt, der aus einer Bombe mit komprimiertem Sauerstoff gefiillt werden kann.

Den Gebrauch eines Gasometers kann man umgehen und den Sauerstoff
unmittelbar der Bombe unter Vorschaltung eines Druckreduzierventils ent-
nehmen. Aus dem Gasometer bzw. der Bombe geht der Sauerstoff zunichst
zur Reinigung durch mehrere Waschflaschen mit starker Kalilauge, dann durch
ein gréfBeres Natronkalkrohr und zuletzt durch ein Rohr mit Phosphorpentoxyd.
Ein Gummischlauchstiick mit Quetschhahn fiihrt von letzterem Rohr zum
Porzellanrohr, oder, falls mehrere Rohre in einem Ofen gleichzeitig erhitzt
werden, zu einem gegabelten Rohrstiick und von da zu den verschiedenen
Porzellanrohren. Die Porzellanrohre sowie das in Schutzrohre gseteckte Thermo-
element werden mit Hilfe von Asbestwolle in den Miindungen des Ofens fest-
gehalten, 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 noch besser ent-
sprechend durchbohrter Platten aus dicker Asbestpappe oder aus pordsem
Porzellan (wie sie zum Trocknen feuchter Kristalle im organischen Laboratorium
benutzt werden), durch die zu beiden Seiten des Ofens die verschiedenen Rohre
hindurchgesteckt werden (vgl. Abb. 155, S. 133). Das Ausfiillen des Raums
zwischen den Rohren mit Asbestwolle ist bei Verwendung der Tonplatten
iiberfliissig.

Das Thermoelement wird so in den Ofen eingefithrt, dafl seine Létstelle
an die heifleste Stelle des Ofens, die Ofenmitte, kommt. Die Drahtenden des
Thermoelements werden mit den Polen des Galvanometers verbunden; man
iberzeugt sich gleich nach Einschalten des Hauptstroms, ob die Verbindung
in richtiger Weise erfolgte: Die Nadel des Galvanometers mull nach der Skala-
seite zu ausschlagen. Die Porzellanrohre werden mit der Kobaltoxyd- und
Chromatfiillung auf der Seite des Gasaustrittes in den Ofen eingeschoben, so
daBl der Sauerstoff erst durch den leeren vorderen Teil des Porzellanrohres,
der fiir die Einfiilhrung des Schiffchens bestimmt ist, dann durch das Kobalt-
oxyd und das Chromatgemisch hindurch gehen muB, um schlieflich in die
an das Porzellanrohr angeschlossenen Absorptionsréhrchen 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 Auf-
nahme des Kohlendioxyds. Sie werden in gleicher Weise wie beim Chrom-
schwefelsdureverfahren (S. 123) beschrieben, gefiillt und behandelt. An das
zweite Natronkalkrohrchen ist endlich eine Sicherheitswaschflasche mit kon-
zentrierter Schwefelsdure angeschlossen, die verhindern soll, dall beim etwaigen
Zuriicksteigen der Gase Feuchtigkeit in die Natronkalkréhren gelangt. Gleich-
zeitig 148t sie am Durchgehen der Gasblasen die Geschwindigkeit des Gas-
stromes erkennen.

Zu den Verbrennungen werden nur auflen glasierte Porzellanrohren benutzt.
Bei einer Liange des Rohrenofens von 30 em sind 50 ¢m lange Rohre ausreichend.
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In einem Ofen, dessen inneres Rohr 50 mm lichte Weite besitzt, lassen sich
neben dem Thermoelement leicht vier Porzellanréhren von 12 mm &uflerem
Durchmesser (bei 10 mm lichter Weite) unterbringen. Um Raum zu sparen,
bringt man dann das ausgestreckte Thermoelement seiner Linge nach in ein
beiderseits offenes, enges Rohr aus Marquartmasse und setzt dieses so in die
Achse des Ofens zwischen die 4 Porzellanrohre, daf die Lotstelle des Thermo-
elementes in den Ofenmittelpunkt zu liegen kommt.

Zur Aufnahme des Probematerials verwendet man unglasierte Porzellan-
schiffchen von ca. & mm Breite, etwa 5—6 mm Héhe und 70-—80 mm Lénge?).

Ausfiihrung der Bestimmung. Nach Wigen der Natronkalkréhrchen unter
den beim Chromschwefelsiureverfahren angegebenen Vorsichtsmaliregeln (vgl.
S. 124, Abschnitt: Blinder Versuch) wird das Probematerial auf dem aus-
gegliihten Porzellanschiffchen abgewogen. Von Stahl und Kisen mit mittlerem
bis hohem Kohlenstoffgehalt geniigen in der Regel Einwagen von 1 g, die auf
Hartporzellanschiffchen von 7 cm Lénge, 8 mm Breite und 5 mm Hohe Platz
finden. Fiir groflere Einwagen von 2 bis 3 g, die fiir kohlenstoffarmes Material
nétig sind. kann man Schiffchen von 13 em Lange, 7 mm Breite und 6 mm
Hohe verwenden. Da beim Einwigen des Materials darauf zu achten ist, daB
die Probe nicht iiber das Schiffchen hinausragt, um Anbacken der schmelzenden
Oxyde an das Rohrinnere zu verhiiten, so kénnen lockere Spine. wie sie hiufig
zur Analyse kommen, nicht ohne weiteres verwendet werden. Solche lockeren
Spéne sucht man vorher durch Zusammenklopfen im Diamantmérser in dichtere
und flachere Form zu bringen?).

Es ist aber nicht erforderlich, das Probematerial mdéglichst weitgehend
zu zerkleinern; feine Spidne und Pulver verbrennen zwar mit Leichtigkeit, die
Verbrennung setzt aber meist so plétzlich ein und verlauft so rasch, dall Sauer-
stoffmangel eintreten kann (der Bildung von Kohlenoxvd veranlaf3t) und die Flis-
sigkeit der letzten Waschflasche zuriickzusteigen droht, wenn nicht die Sauer-
stoffzufuhr schnell verstirkt wird. Weniger heftig, aber doch vollstindig geht
die Verbrennung bei Verwendung grober Spine oder dicker Stiickchen von-
statten; Roheisenstiickchen von 2 mm Dicke lieBen sich beispielsweise ganz
glatt verbrennen, wihrend gleich grofle Stiickchen des nidmlichen Materials
beim Chromschwefelsdureverfahren nach vierstiindigem Kochen kaum an-
gegriffen worden waren.

Wihrend des Abwigens von Natronkalkrohrechen und Probematerial 146t
man einen langsamen Sauerstoffstrom durch das ausgegliihte Porzellanrohr
gehen, dann schaltet man die geschlossenen Natronkalkrohrchen an, schiebt
mit Hilfe eines passend gebogenen Drahtes oder eines (Hlasstabes das Schiffchen
mit dem Probematerial bis zur Mitte des Porzellanrohrs ein, schlieft das
Porzellanrohr und prift zunidchst, ob der ganze Apparat dicht hilt. Zu
diesem Zweck 1iBt man durch Offnen des Quetschhahns Sauerstoff in den
Apparat eintreten und wartet ab, bis durch die Waschflaschen beim Gasometer
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 Absorptionsréhrchen. wobei man jedesmal das Aufhoren des Gas-
durchganges abwartet. Den Sauerstoffiiberdruck la8t man nach Zudrehen
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.

1} Geeignete Porzellanschiffchen kénnen von W. C. Heraeus. Hanau, sowie von der
Firma Strohlein. Diisseldorf, AdersstraBle, bezogen werden.

%) Uber Zusatze bei besonders schwierig verbrennendem Probematerial wie Ferro-
chrom. Ferrosilizium u. a. s. S. 138, unter ,,Anwendung des Verfahrens<.
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Das Arbeiten mit einem Heraeus-Ofen von 50 mm lichter Weite, dessen er-
reichbare Hochsttemperatur zu 1300° mit einem Stromverbrauch von 10/, Amp.
bei 220 Volt Spannung angegeben ist, gestaltet sich beispielsweise wie folgt:

Der Vorschaltwiderstand bleibt zunédchst eingeschaltet. Nach Einschalten
des elektrischen Stromes wird der Widerstandshebel so weit geriickt, bis das
Ampéremeter 10 Ampére anzeigt. Mit dem Sinken der Stromstérke um 1 bis
2 Ampére wird jedesmal weiterer Widerstand ausgeschaltet, so daf der Strom-
verbrauch auf etwa 10 Ampére bestehen bleibt.

Das Galvanometer zeigt bei einem Verbrennungsversuch z. B. folgendes
Fortschreiten der Temperatur im Ofen an:

nach 5 Minuten 200° C

. 15, 6500 C
. 30 8500 C
. 45 9800 C
., 60 ., 1060° C
., 67 ., 1100° C

Zwischen 850 und 980° C setzt gewchnlich 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, daBl Luft in die Natronkalkréhrchen
infolge Zuriicksteigens gelangt, mul man dann die Sauerstoffzufithrung, solange
die Verbrennung dauert, verstirken.

Die Temperatur des Ofens wird schlieBlich etwa 10 Minuten auf 1150 bis
(hochstens) 1200° C gehalten und wihrenddessen langsam Sauerstoff durch-
geleitet.

Nach dieser Zeit ist die Verbrennung sicher beendet. Der elektrische Strom
wird dann ausgeschaltet, der Widerstandshebel zuriickgestellt und noch eine
Viertelstunde langsam Sauerstoff durchgeleitet, um alles Kohlendioxyd aus
dem Porzellanrohr und dem Phosphorpentoxydrohr auszutreiben. Die Natron-
kalkrohrchen werden hierauf geschlossen, abgenommen, zum Temperatur-
ausgleich in den Wagenkasten gebracht und wie gewohnlich nach 3/, bis 1 Stunde
gewogen. Nach Abnehmen der Natronkalkrohrchen schlieft man auch den
Quetschhahn fiir die Sauerstoffzufuhr ab und 1i6t den Ofen abkiihlen.

Beabsichtigt man gleich anschlieBend weitere Verbrennungen in dem Ofen
auszufiihren, so wigt man wihrend des Abkiihlens neues Probematerial ab,
wigt die Natronkalkrohrchen fiir die néchste Verbrennung und holt, wenn
inzwischen der Ofen sich auf 600° C oder darunter abgekiihlt hat, das Schiffchen
mit einem reinen Eisen- oder Messingdrahthaken aus dem Porzellanrohr heraus.
Dann leitet man noch etwa fiinf Minuten Sauerstoff durch das Rohr, hingt
die frisch gewogenen Natronkalkrohrchen an und schiebt die neue Probe in
das Porzellanrohr ein. Der elektrische Strom wird dann wieder eingeschaltet
und im iibrigen wie zu Anfang beschrieben weiter verfahren. Das Anheizen
des noch warmen Ofens bis zur Erreichung der zur Verbrennung erforderlichen
Temperatur erfordert erheblich weniger Zeit und Strom, was bei hdufiger Aus-
fiilhrung der Bestimmung ins Gewicht fillt. Beim Verbrennen von groben
Spinen 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, welches dann meist unbrauchbar wird. Das
Reinigen der auf diese Weise unverwendbar gewordenen Schiffchen etwa durch
Herauslosen des Eisenoxyds mit Salzsiure lohnt sich nicht.

Fiir die Berechnung der Kohlenstoffwerte gilt der beim Chromschwefel-
saureverfahren (S. 127) angegebene Ansatz.
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Beispiele,

a) Ergebnisse von blinden Versuchen. Die Gewichtsverinderungen der
Natronkalkréhrehen bei Ausfithrung blinder Versuche (Durchleiten von Sauer-
stoff durch das erhitzte Porzellanrohr und durch die Natronkalkrohrchen 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
Chromschwefelsdureverfahren und bewegen sich innerhalb der Grenzen der

Wigungsfehler.
Tabelle 102.

Kohlenstoff durch Verbrennen 3
Ver- - im Sauerstoffstrom bestimmt | Zum Yerglelchj
Nr. Probematerial such 1'nwage Gewichtszunahmen | Kohlen- | Kohlenstotfgehalt
ing stoff- nach dem Chrom-
Nr. im 1. Rohr im 2. Roht| gehalt Bcg‘évfff:}lﬁ_’;gre'
g g % o
|
1 | Weiches FluBeisen | 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
3 | Stahl mit hohem a) 2,0006 0,0948 | 0 1,291) 1,29
Kohlenstoffgehalt | b) | 2,0044 0,0949 0 1,291)
4 Roheisen, feine a) 1,0023 0,1137 . [0,0006] 3,09 3,14
Spéne b) 1,0053 0,1145 | [0,0003] 3,10
5 | GuBeisenstiickchen | a) 0,9970 0,1285 0 3,52 3,59%)
von 2 mm Dicke | b) 1,0019 0,1295 | 0 3,53

b) Ergebnisse mit verschiedenem Probematerial. In vorstehender Tabelle 102
sind die Ergebnisse einiger Verbrennungsversuche nach dem oben beschriebenen
Verfahren und zum Vergleich die entsprechenden, nach dem Chromschwefel-
sdureverfahren erhaltenen Werte zusammengestellt.

Die Tabelle enthdlt die Ergebnisse der Kohlenstoffbestimmung in Ferro-
chrom mit und ohne Anwendung eines oxydationsbeschleunigenden Zusatzes
(vgl. unten Abschnitt iiber die ,,Anwendbarkeit des Verfahrens* S.138).

Genauigkeit der durch Verbrennen im Sauerstoffstrom erhaltenen Werte.

Die bei blinden Versuchen festgestellten Gewichtsinderungen der Natron-
kalkrohrchen bleiben innerhalb der Grenzen der Wigefehler. Unter der An-
nahme, da die Wéagefehler beim Wégen der Natronkalkréhrchen nicht tiber
+ 0,0005 g betragen, wiirden sich daraus

fir Einwagen von 1 g Unterschiede von + 0,015,
fir Einwagen von 2 g Unterschiede von + 0,007
bei den Kohlenstoffwerten in Prozenten berechnen.

1) 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 Verhéltnis von Fe : O anndhernd wie 2 : 3 berechnet; bei der Verbrennung
entsteht danach Oxyd Fe,O,.

2) Nach dem Chromschwefelsiureverfahren in Form feiner Spine (Durchschnittsprobe)
verbrannt.

%) In dieser Spalte sind die Kohlenstoffwerte angegeben, die sich aus der gefundenen
Auswage an CO, (ohne Abzug) berechnen; zieht man von der CO,-Auswage 0,002 g ab
(vgl. S. 128), so erhilt man bei Berechnung des Kohlenstoffgehaltes Werte, die noch besser
mit den durch direktes Verbrennen im Sauerstoffstrom gefundenen iibereinstimmen.
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Das Verfahren der direkten Verbrennung im Sauerstoffstrom stellt sich
demnach in bezug auf die Genauigkeit der damit erzielten Werte giinstiger
als das Chromschwefelsdureverfahren. Die Wagefehler kommen bei diesem
Verfahren ebenfalls in der zweiten Dezimalstelle zum Ausdruck, so daB bei
den angenommenen kleinen Einwagen von 1 bis 3 g als zulissice Abweichungen
bei genauen Bestimmungen die fiir das Chromschwefelsdureverfahren ange-
gebenen Zahlenwerte (s. S. 131) beibehalten werden kénnen.

Um den Einflufi der Wégefehler auf die Ergebnisse zu vermindern und
genauere Kohlenstoffwerte zu erhalten, kann man gréfere Probemengen (10
bis 15 g) einwigen und in einem weiten Porzellanrohr auf grofleren Schiffchen
verbrennen?).

Anwendbarkeit des Verfahrens.

Das Verfahren der Kohlenstoffbestimmung durch Verbrennen des Materials
mit Sauerstoff bei 1150 bis 1200° C ist auf alle Arten von Material anwendbar,
die sich nach dem Chromschwefelsiureverfahren verbrennen lassen. Auch
die meisten der mit Chromschwefelsdure schwieriger oder nicht verbrennbaren
Wolframstdhle und Wolframlegierungen, Ferromolybdidn und andere bieten
der Verbrennung mit Sauerstoff keine Schwierigkeit; Zusitze von oxydations-
beschleunigenden Stoffen sind nur in gewissen Fillen bei besonders wider-
standsfdhigem Material wie Ferrochrom, Siliziumkarbid, (Karborundum) u. a.
erforderlich. Entstehen bei der Verbrennung eines Probematerials wie Ferro-
vanadin, Ferromolybdiéin u. a. Stoffe, die durch Uberkriechen iiber den Rand
des Schiffchens das Porzellanrohr in Gefahr bringen, so setzt man der ein-
gewogenen Probe ein aufsaugendes Mittel wie Tonerde, Manganoxyd oder
andere hinzu.

Ohne den Zusatz eines die Oxydation beschleunigenden Mittels 148t sich
die Kohlenstoffbestimmung nicht sicher durchfiibren bei den verschiedenen
Arten von Ferrochrom, sowie verschiedenen Siliziumlegierungen, besonders
Siliziumkarbid. Die Verbrennung dieser Proben ohne Zusatz, auch bei feinst
gepulverter Probe, liefert bei der Wiederholung stets Gewichtszunahmen der
Natroenkalkrohrchen.

Zur Ausfithrung der Kohlenstoffbestimmung in Ferrochrom usw.
mischt man die abgewogene, aufs feinste gepulverte Probe (von kohlenstoff-
reichem Ferrochrom 0,5 g, von kohlenstoffarmem 1 bis 2 g) in einem Achat-
schilchen mit etwa der gleichen bis dreifachen Menge eines geeigneten Zusatzes
und verbrennt die Mischung im Porzellanschiffchen in der iiblichen Weise.
Als Zusiitze eignen sich besonders: Wismutmetall oder Wismutoxyd, die ein
in der Hitze flieBendes Oxyd geben, oder Kobaltoxyd, welches in der Hitze
nicht schmilzt. Kohlenstoffarmes Ferrochrom, welches sich nicht fein pulvern
148t, verwendet man in Form moglichst kleiner Spéne oder Stiickchen, die
man mit dem Zusatzmittel mengt und iiberstreut.

Bei allen schwer verbrennenden Proben iiberzeuge man sich durch noch-
maliges Verbrennen der Probe, ohne erst das Schiffchen aus dem Ofen zu nehmen,
daf} keine Gewichtszunahme der Natronkalkrohrchen mehr stattfindet; findet
eine solche statt, so wiederhole man die Verbrennung auch ein drittes oder
viertes Mal.

Bei Proben, die sich auch bei Anwendung solcher Zusatzmittel nur un-
vollkommen verbrennen lassen, wirde schlieBlich noch das Chlorverfahren
zu versuchen sein. Es besteht in der Verfliichtigung von Eisen, Silizium und
anderen Metallen in Form der Chloride; im Rickstand verbleiben Kohlenstoff,
nicht fliichtige Chloride und Schlackenteile. Das Verfahren setzt voraus, daf

1) H. Augustin, Zeitschr. f. angew, Chem. 24. (1911). 1800.
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die Probe keine reduzierbaren Oxvde enthilt (z. B. Kieselsiiure, die in
Ferrosilizium vorkommt oder Eisenoxyd); bei Gegenwart von derartigen Oxyden
kann infolge einer Kinwirkung des Chlors auf Kohlenstoff und Oxyd Bildung
von Kohlenoxyd (bzw. Chlorkohlenoxyd COCl,) und damit Kohlenstoffverlust
eintreten, z. B. nach:
Fe,0, + 3 (' 4 3 (1, = 2 FeCl, + 3 (0. oder
8i0, 4+ 2 ¢ + 2 (1, = SiCl, + 2 CO.

Das Chlorverfahren besitzt keinesfalls die Vorziige eines absolut zuver-
lassigen Verfahrens und kann daher nur als Notbehelf in Fillen zur Anwendung
kommen, wenn alle anderen Verfahren versagen.

Uber die Ausfiihrung des Chlorverfahrens vgl. bei Silizium S. 160.

Um den Kohlenstoff in dem beim Chlorverfahren erhaltenen Riickstand zu be-
stimmen, bringt man den Inhalt des Schiffchens (vgl. S.162) in ein Becherglas.
kocht mit Salzsdure aus. filtriert iiber Asbest und wischt die Siure gut aus. Asbest
und Riickstand werden wie bei Graphit angegeben, getrocknet und verbrannt.

Bei Ferrochrom kann der bei der Chlorbehandlung verbleibende Riickstand
jedoch noch nicht in dieser Weise zur Kohlenstoffbestimmung benutzt werden,
da Chromchlorid, welches bei der Behandlung mit Chlor nicht verfliichtigt
wurde, mit Saure nicht in Losung geht; um dies zu erméglichen, erhitzt man
den Riickstand sofort nach dem Herausnehmen aus dem Verbrennungsrohre
in einem anderen Verbrennungsofen im Wasserstoffstrom (niheres s. S. 162);
den dabei erhaltenen grauen Riickstand lést man im bedeckten Becherglas
mit Salzsdure (wobei sich Wasserstoff entwickelt) und verfikrt mit dem nun-
mehr verbleibenden Riickstand, wie beim Graphit (S. 146) angegeben. Es
scheint, daB beim Losen der reduzierten chromhaltigen Riickstande mit
Salzsiure Kohlenstoffverluste durch Entwicklung von Kohlenwasserstoff ein-
treten; man achte daher darauf, dal} das Chrom schon bei der Chlorbehandlung
moglichst vollstandig verfliichtigt wird.

Es mufl nochmals bemerkt werden, dafl bei Anwesenheit von Oxyden im
Probematerial (Siliziumdioxyd, Chromoxyd, Eisenoxyd oder andere) der Kohlen-
stoffgehalt nach dem Chlorverfahren zu gering ausfillt. Die Anwesenheit von
Oxyden in dem beim Chlorverfahren erhaltenen Riickstand gibt sich an dem
Auftreten von Wassertropfchen an den kiihleren Stellen des Verbrennungsrohres
zu erkennen, wenn man die Probe im sauerstofffreien Wasserstoffstrom erhitzt.

Es ist daher zweckmiBig. besonders bei oxydhaltigem Probematerial dieses
schon vor der Chlorbehandlung im Wasserstoffstrom kurze Zeit zu erhitzen.
bis kein Wasserdampf mehr entsteht.

Als Notbehelf kann mitunter auch das Kupferchlorid-Verfahren zur
Abscheidung und Bestimmung des Kohlenstoffs herangezogen werden. Es
beruht darauf. daff die Eisenprobe mit neutraler Kupferchloridlosung um-
gesetzt wird, wobei unter Abscheidung von Kupfer das Eisen gelst wird. wihrend
Kohlenstoff als solcher zuriickbleibt. Nach Losen des Kupfers mit Salzsiure
unter Erwirmen kann der Kohlenstoff in gleicher Weise wie Graphit nach der
Abscheidung abfiltriert und bestimmt werden.

Infolge der Fehlerquellen, die dem Kupferchloridverfahren und #hnlichen
Verfahren der gleichen Art anhaften, kénnen die mit diesem Verfahren erzielten
Werte nicht als unbedingt zuverlissig bezeichnet werden.

Versuche. Eine Ferrochromprobe, die bei direkter Verbrennung mit Wismut
im Sauerstoffstrom Kohlenstoffgehalte von

6,25 — 6,35 — 6.43 im Mitte! 6,339/,
ergab, lieferte nach dem Chlorverfahren bei volliger Verfliichtigung des Chrom-
chlorides 6,259/, Kohlenstoff.
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Um den Einflu von Oxyden bei der Chlorbehandlung oxydhaltigen Ferro-
chroms festzustellen, wurde verschiedenen Einwagen von je 0,5 g der gleichen
Ferrochromprobe 0,05 g eines Oxydes zugemischt und der Kohlenstoffgehalt
der Probe nach dem Chlorverfahren bestimmt. Dabei wurden folgende Werte
erhalten:

Tabelle 103.

Versuch Kohlenstoffgehalt
Nr. Zugesetates Oxyd nach dem Chlorverfahren Verlust
1 — ; 6,25/, —
2 Eisenoxyd Fe,0, 3 3,83 ,, 2,429,
3 Chromoxyd Cr,0, 3 421 2,04 ,,
4 | Kieselsiure Si0, | 5,41 ,, 0,84 ,,

3. Bestimmung des Gesamtkohlenstoffs in kohlenstoffarmem
Material. (Barytverfahren.)

Wie die Versuche der Kohlenstoffbestimmung nach den im vorstehenden
beschriebenen Verfahren erkennen lassen, ist die Genauigkeit der fiir kohlen-
stoffarmes Material erhaltenen Werte (vgl. z. B. Tabelle 101 und 102 Nr. 1)
keine grofe, da einerseits die vorhandenen Fehlerquellen nicht mit Sicherheit
zu vermeiden sind und andererseits die Einwagen nicht beliebig viel gréBer
als 3 bis 5 g genommen werden kénnen, ohne dal} die Ausfithrung der Ver-
fahren erschwert wiirde.

Die Genauigkeit der Kohlenstoffbestimmung kann aber dadurch erhoht
werden, daBB man den Kohlenstoff nicht in Form von Kohlendioxyd, das ein
verhiltnism#Big niedriges Molekulargewicht besitzt, zur Wagung bringt, sondern
in Form einer Verbindung von héherem Molekulargewicht, ein Weg, der bei
bei der vorbildlich gewordenen Bestimmung des Phosphors als phosphor-
molybdinsaures Ammon schon seit langem in Anwendung ist.

Grundlagen des Verfahrens. Das beim Verbrennen des Kohlenstoffs ge-
bildete Kohlendioxyd wird durch Auffangen mit Barytwasser in Bariumkarbonat
iibergefiihrt, dieses mit Salzsiure gelost, das Bariumsalz mit verdiinnter Schwefel-
sdure 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.

Die Grundlagen dieses Verfahrens sind nicht neu; die Uberfithrung des
Kohlendioxyds in Bariamkarbonat ist z. B. schon von O. Pettersson und
Smitt!), sowie von Aupperle?) fiir die Bestimmung von Kohlenstoff in Eisen
und Stahl verwertet worden. Es fehlte aber bisher eine zweckmiBige Form
fiir die Ausfithrung des Verfahrens, die es erméglicht, das Zutreten von Kohlen-
dioxyd aus der Luft moglichst vollkommen auszuschliefen.

Erforderliche Apparate und Losungen. Zur Verbrennung des Probematerials
verwendet man das im vorhergehenden beschriebene Verfahren der Ver-
brennung im Sauerstoffstrom durch Erhitzen im elektrischen Ofen. Anstatt
der Natronkalkréhrchen wird aber zum Auffangen des Kohlendioxyds hinter
dem Verbrennungsrohr ein Kugelrohr mit Barytlauge und an dieses eine Baryt-
lauge enthaltende Waschflasche angeschaltet, die durch ein Natronkalkrohr
gegen das Eindringen von Kohlendioxyd aus der Luft geschiitzt ist (Abb. 156).

1) Berichte 23. (1890). 1401 und Zeitschr. f. anal. Chem. 32, (1893). 385.
2) Journ. Amer. Chem. Soc. 28. (1906). 858 und Chem.-Ztg. Repert. 1906. 316.
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Zum Abfiltrieren und Auswaschen des im Kugelrohr gefillten Barium-
karbonatniederschlages unter Ausschlufl von Kohlendioxyd dient die nach
Abb. 157 zusammengestellte Vorrichtung, bestehend aus Saugflasche, Rohr-
trichter und mehreren Natronkalk enthaltenden Rohren.

Der Bariumkarbonatniederschlag mufi mit kohlendioxyd-
freiem Wasser ausgewaschen werden; die Herstellung des koh-
lendioxydfreien Wassers erfolgt durch Auskochen von destil-
liertem Wasser und Krkaltenlassen unter Durchsaugen von
kohlendioxydfreier Luft. Das Wasser wird unter Ausschluf}
der Luftkohlenséure in eine mit Hebervorrichtung und Natron-
kalkrohr versehene Vorratsflasche abgefiillt. (Obere Fiasche in
Abb. 157.) Die fir die Bestimmungen erforderliche Baryt-
lauge wird wie folgt hergestellt: 194 g kristallisiertes Chlor-
barium werden in einer etwa 5 fassenden Flasche mit Wasser
gelost; hierzu kommen 64 g Atznatron, die man in Wasser
gelost zugibt. Nach Aulffiillen auf 5 1 schiittelt man das Ganze
tlichtig um. Wenn der dabei sich bildende Bariumkarbonat-
niederschlag abgesetzt und die iiberstehende Lésung vollig
klar ist, wird die aus der Abb. 158 ersichtliche Entnahmevor-
richtung auf die Flasche gesetzt. Der am Heberrohr ange-
brachte Hahn wird durch einen iibergeschobenen Gummi-
stopfen mit passendem Rohrchen vor dem Verstopfen in-
folge Kohlendioxydzutritts geschiitzt.

Ausfilhrung der Bestimmung. Man wigt 1 bis 2 g
des Probematerials auf einem wie bei vorigem Verfahren
vorbereiteten Hartporzellanschiffchen ab und schiebt das
Schiffchen mit Probe in das Heizrohr, das in den elektri-
schen Rohrenofen eingesetzt ist. An das Porzellanrohr ist
das leere, trockene Kugelrohr mit leerer Waschflasche
und bereits gefiilltem Natronkalkrohr angeschlossen. Um
zunichst aus dem Rohr und den damit verbundenen Appa-
raten vorhandenes Kohlendioxyd zu entfernen, wird wih-
rend etwa 20 Minuten ein langsamer Strom von kohlendi-
oxydfreiem Sauerstoff durchgeleitet. Nach dieser Zeit
nimmt man die an das Kugelrohr angeschlossene Wasch-
flasche ab, ohne das Durchleiten von Sauerstoff zu unter-
brechen , fiillt klare Barytlauge aus der Vorratsflasche ein und schlieBt die
Waschflasche wieder an das Kugelrohr an. Wenn nach weiterem, etwa 15 Mi-
nuten langem Durchleiten von Sauerstoff die Barytlauge in der Waschflasche
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keine Triitbung aufweist, in den Apparaten also kein Kohlendioxyd mehr vor-
handen ist, fillt man in das Kugelrohr so viel klare Barytlauge ein, daf} die
Lauge beim Durchgehen des Sauerstoffs hochstens bis zur vorletzten Kugel
der Kugelrohrvorlage gelangt (etwa 15 bis 25 ccm) und verbindet das Kugel-
rohr wieder mit Porzellanrohr und Waschflasche. Beim Einfiillen der Barytlauge
setze man die Kugelrohrvorlage nicht unnotig dem Zutritt kohlendioxydhal-
tiger Luft aus.

Ehe die Verbrennung der Probe erfolgen kann, mufl nun der Apparat auf
seine Dichtheit gepriift werden. Zu dem Zweck wird ein Hahn am Natronkalk-
rohr 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 aus-
gebessert werden. Ist der Apparat in Ordnung, so lat man durch vorsichtiges
Offnen des Hahns am Natronkalkrohr den Sauerstoffiiberschul allmahlich
entweichen und leitet dann durch Einschalten des elektrischen Stromes die Ver-
brennung der Probe ein. Die Verbrennung selbst wird im iibrigen genau so aus-
gefiihrt, wie sie beim vorhergehenden Verfahren beschrieben ist?). (S.S.135.)

Wihrend des Verbrennens kann man die zum Filtrieren des Bariumkarbonat-
niederschlages erforderliche Vorrichtung nach Abb. 157 vorbereiten; man
verfahrt 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 Filtrier-
papier (Weillbandfilter). Dieses Filter bedeckt man mit etwas gereinigtem,
trockenem Asbest, wie er beim Filtrieren des Graphits (S. 146, Anm. 2) beniitzt
wird, und verteilt diesen mit Hilfe der Spritzflasche und unter schwachem
Saugen mit der Wasserstrahlpumpe zu einer gleichméifigen, 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 Natronkalkrohr u, mit langer
Natronkalkschicht angeschlossen ist. Die Saugflasche steht durch ein Glasrohr
mit Hahn, sowie durch eine Wasser enthaltende Waschflasche mit der Wasser-
strahlpumpe in Verbindung. Der Trichter wird mit einem doppelt durch-
bohrten Gummistopfen verschlossen, dessen eine Bohrung mit dem Natron-
kalkrohr u, versehen ist, wihrend die andere zentrale Bohrung vorldufig durch
ein Glasstabstiick verschlossen ist. Zur Entfernung des im Filtrierapparat
vorhandenen Kohlendioxyds saugt man einen langsamen Luftstrom durch das
oben am Trichter befindliche Rohr u, und nach einiger Zeit durch das an der
Saugflasche befindliche Rohr u,, schlieft dann den zur Pumpe fiihrenden Hahn
und stellt die Wasserstrahlpumpe ab.

Nach Beendigung der Verbrennung, die etwa 11/, bis 2 Stunden in Anspruch
nimmt, wird das Kugelrohr abgenommen und die daran befindliche Waschflasche
entfernt; dann wird das Glasstabstiick aus dem Stopfen des Trichters (t vgl.
Abb. 157) herausgenommen und das Einleitréhrchen am Kugelrohr, ohne daf}
beide auseinandergenommen werden, an Stelle des Glasstabstiickes in die Bohrung
eingeschoben. Das freie Ende des Kugelrohres wird mit dem Schlauchstiick
der in etwa 100 bis 120 cm Héhe iiber dem Arbeitstisch aufgestellten Wasser-
flasche (mit kohlendioxydfreiem Wasser) verbunden.

Die Hihne 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.

1) An dem Triibwerden der Barytlauge beim Verbrennen kann man beobachten, da
die Entwicklung 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 Geschwindigkeit des durchziehenden Luftstroms kann man nach der Auf-
einanderfolge 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 ab-
filtriert!), wihrend durch das Natronkalkrohr u, kohlendioxydfreie Luft nach-
dringt. Ist alles Fliissige durchfiltriert, so 6ffnet man den Hahn des vorher
durch Ansaugen mit Wasser gefiillten Hebers der liber dem Arbeitstisch an-
gebrachten Wasserflasche (die Hahne des groflen Natronkalkrohres u, konnen
dauernd geoffnet bleiben), und 1aBt etwas Wasser in das Kugelrohr einflieflen.
Wahrend des DurchflieBens schiittelt man das Kugelrohr, um anhaftende
Reste von Barytlauge zu entfernen. Dann schlieft man den Hahn am Heber
und lafit alle Fliissigkeit abfiltrieren unter dauerndem schwachem Saugen
mit der Wasserstrahlpumpe. Das Auswaschen des Kugelrohrs wird in dieser
Weise noch mehrmals wiederholt. Um eine etwas reichlichere Menge Wasser
in die grole Kugel des Kugelrohres zu bekommen, kann man beim Einflieflen)
lassen 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 Fillen frei von Barytlauge sein. Nach
geniigendem Waschen nimmt man das Kugelrohr sowie den Trichter ab, lst
den im Trichter vorhandenen Bariumkarbonatniederschlag mit verdiinnter
Salzsdure in ein kleines Becherglas, spiilt dann Kugelrohr und Einleitrohr mit
Salzsiure und Wasser aus und gieft die dabei erhaltene Lésung gleichfalls
durch das Asbestfilter zur Hauptmenge der Barytlésung. Kugelrohr, Einleit-
rohr und Filter werden griindlich mit Salzsdure und Wasser ausgewaschen,
die erhaltene Losung auf dem Dampfbad auf etwa 10 ccm eingeengt und in
einen gewogenen Porzellantiegel iibergefithrt. Das Becherglas wird mit wenig
verdiinnter Salzsdure nachgewaschen; dann wird der Losung im Porzellantiegel
verdiinnte Schwefelsdure zugegeben, um simtliches Barytsalz in Bariumsulfat
iiberzufiihren, und zur Trockne eingedampft. Zuletzt erhitzt man auf dem
Finkenerturm (Abb. 161, S. 152) vorsichtig, um iberschiissige Schwefelsiure,
die in jedem Fall vorhanden sein mul}. abzurauchen, und bringt Tiegel mit
Niederschlag iiber der vollen Bunsenflamme kurze Zeit zum Glihen. Das
Bariumsulfat wird nach Erkalten des Tiegels gewogen.

Anstatt die Barytlésung im Porzellantiegel einzudampfen, kann man auch
aus der stark eingeengten, nur noch schwach salzsauren Barytlosung durch
Zusatz verdiinnter Schwefelsiure in geringem Uberschu8 das Barium ausfillen,
den Niederschlag absitzen lassen, nach Klirung der Lésung abfiltrieren, im

gewogenen Platin- oder Porzellantiegel veraschen, gliihen und das Barium-
sulfat wigen.

Berechnung. Da jedes Atom Kohlenstoff einem Molekiil Bariumkarbonat
bzw. einem Molekiil Bariumsulfat entspricht, so berechnet sich der Prozent-
gehalt des angewandten Materials an Kohlenstoff bei e Gramm Einwage und
einer Auswage von a Gramm Bariumsulfat wie folgt:

5.14
%4 Kohlenstoff = At a
‘ e

Beispiele.
a) Ergebnisse von blinden Versuchen. Die blinden Versuche wurden bei
der Verbrennung von Probematerial in oben angegebener Weise durchgefiihrt.

1y Das Filtrat ist anfinglich stets klar; es triibt sich oft nach einiger Zeit, aber nicht
infolge triiben Filtricrens, sondern durch geringe in der Saugflasche vorhandene Mengen
Kohiendioxyd, die in der Saugflasche verbleiben, wenn nicht sorgfiltic mit CO,-freiem
Wasser ausgespiilt und lange genug ('O,-freic Luft durchgeleitet wird.
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jedoch kein Schiffchen eingeschoben. Das Rohr wurde unter Durchleiten von
Sauerstoff erhitzt und der Sauerstoff durch die mit klarer Barytlauge beschickte
Kugelrohre geleitet. Nach Beendigung der Versuche zeigte die Barytlauge

Tabelle 104.

Verbrennung im Sauerstoffstrom bei elektr. Erhitzung | Nach dem

. Chrom-
e , Auffangen der CO, | schwelel-
| Bezeichnung Barytverfahren im Natronkalkrohr vebure
"5 | des Materiales ) o (Verfahren Seite 131)  |(seite 122)%
A Einwage| Gewogen| Gehalt |Einwage| Gewogen| Gehalt

in g 1 g BaSO, an”/Co in|"ing | g 00, anog in %, C
i -
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 i
2| Gewohnlicher 1,0150 | 0,1307 0,662 | 1,674 § 0,0401 0,65 0,66
Stahl 1,0045 | 0,1295 0,662 | 1,713 | 0,0413 0,66
3| Nickelmetalll) | 1,5064 | 0,0567 0,193 | 1,0085 | 0,0073 0,20 0,22
1,0033 | 0,0390 0,200 | 1,0060 | 0,0074 0,20

4 Kesselblech 2,534 0,0221 0,045 | 2,399 | 0,0046 0,05 0,05
(FluBeisen) 2,617 0,0219 0,045 ;

51 Weiches Flufl- | 3,015 0,0294 | 0,050 | 2,773 0,0056 0,06 0,06
eisen 2,502 0,0226 | 0,046 | 2,001 | 0,0034 0,05

0,0037 0,09 | Wird nicht

angegriffen

0,0014 | 0,02 0,02

|
6| Silikomangan | 1,191 | 0,0122 | 0,053 | 1,104 |
1,807 | 00183 | 0,052 \
7| Weiches FluB- | 2,50 0,0069 | 0,014 | 1,996 |
eisen 2,50 0,0070 0,014 ‘
8 | Wolframmetall | 1,001 | 0,0035 | 0,018 | 1,327 | 00013 | 0,03 [Wirdnicht
1,007 | 0,0032 | 0,016 [ 1,002 | 00016 | 0,04 [arscsriifen

|

|

9 Sehr weiches 2,536 0,0059 0,012 | 2,681 0,0019 0,02 0,03
FluBeisen 2,688 0,0057 | 0,011 | 2,660 0,0016 ‘ 0,02

10 | Prahistorischer | 0,2040 | 0,0130 0,327 — - L= —
Pfriem 0,2043 | 0,0138 0,348 — - =

nur sehr geringe Triibung von Bariumkarbonat. Die Barytlosung wurde filtriert,
das Bariumkarbonat in Sulfat iibergefithrt und letzteres gewogen.

FErhalten wurden

bei Versuch 1: 0,0010 g BaSO,
bei Versuch 2: 0,0012 g .

b) Versuche mit verschiedenem Probematerial. Zum Vergleich sind in vor-
stehender Tabelle 104 auBer den nach dem Barytverfahren erhaltenen Kohlen-
stoffwerten noch die bei Anwendung der beiden im vorhergehenden beschrie-
benen Verfahren erhaltenen angegeben,

Genauigkeit der nach dem Barytverfahren erhaltenen Kohlenstoffwerte.

Nach dem Ergebnis der ausgefiihrten blinden Versuche konnte der Kohlen-
stoffgehalt einer Probe bei 1 g Einwage um 0,00;%, und bei 2 g Einwage um

1y Nickelmetall wird im Sauerstoffstrom bei 1200° C nicht vollig verbrannt; die Spéne
iiberziehen sich mit einer Schicht Oxyd, das bei 1200° C noch nicht schmilzt. Trotzdem
scheint der Kohlenstoff vollstindig zu verbrennen, wie aus der Ubereinstimmung der Ergeb-
nisse mit dem Ergebnis der Chromschwefelsdureverbrennung hervorgeht,

2) Die hier angegebenen Kohlenstoffwerte sind aus der gefundenen Menge CO, ohne
Abzug berechnet (vgl. hierzu S. 128 und Tabelle 102, Anm. 3).
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rund 0,003%/, zu hoch gefunden werden; die beim Wigen des Bariumsulfats
entstehenden Fehler machen bei sorgfiltigem Arbeiten nur unwesentliche
Betriige aus, so dafl sich mit dem Barytverfahren Werte fiir den Kohlenstoff
erreichen lassen, die bei 2 ¢ Einwage um héchstens - 0,003°/, vom wirklichen
Wert abweichen.

Da die Fehler erst in der 3. Dezimale des prozentischen Kohlenstoffwertes
auftreten, so kénnen die Werte bis zur unsicheren (daher kleinzuschreibenden)
3. Dezimale angegeben werden.

Als héchst zulissige Abweichungen lassen sich folgende einhaltbare Betrige
fiir das Barytverfahren angeben, unter der Voraussetzung, da wenigstens
2 g Einwage benutzt werden:

fiir Kohlenstoffgehalte von 0.0lo bis 0,25%, + 0,002
. " » 0,25 bis 0,60°, + 0,004

Anwendbarkeit des Barytverfahrens.

Das Verfahren eignet sich vor allem fiir kohlenstoffarmes Material jeg-
licher Art, sofern im Sauerstoffstrom bei Temperaturen bis zu 1200° C dessen
Verbrennung moglich ist. Bei hoheren Kohlenstoffwerten als 0,60%/, ergeben
sich erhebliche Mengen Bariumsulfat, so dal man mit kleineren Material-
mengen arbeiten miillte.

Da indessen beim Abwigen kleiner Probemengen nicht immer genaue Durch-
schnittsproben erhalten werden, so sind bei grofleren Kohlenstoffgehalten
die Verfahren 1 und 2 geeigneter.

Auflerdem eignet sich das Verfahren vorziiglich in allen Fallen, wenn es
sich um die Kohlenstoffbestimmung in einem beliebigen Material handelt,
von dem nur sehr geringe Mengen zur Verfiigung stehen. (Tabelle 104, Probe 10
zeigt die Untersuchung eines prahistorischen Pfriems, von dem seiner Erhaltung
wegen nur geringe Mengen entnommen werden konnten.)

b) Graphit und Temperkohle.

Grundlagen des Verfahrens. Graphit und Temperkohle verhalten sich in
chemischer Beziehung so gleichartig, dafl sie auf analytischem Wege nicht
voneinander getrennt werden konnen. Ihre gemeinsame Abscheidung und
Trennung von gebundenem Kohlenstoff beruht darauf, daf3 sie durch kochende
verdiinnte Salpetersiure nicht verindert werden. wihrend die Arten des

gebundenen Kohlenstoffs dabei in fliichtige oder salpetersdurelosliche Kohlen-
stoffverbindungen iibergehen.

Ausfiihrung der Bestimmung (nach Ledebur). Von tiefgrauem Roheisen
werden 1 g, von hellgrauem oder von getempertem Eisen 2—5 g, von hoch-
prozentigem Nickelstahl 5—10 g abgewogen ), in einem hohen Becherglas vor
300—600 cem Inhalt bei aufgedecktem Uhrglas mit verdiinnter Salpetersiure
(spez. Gewicht 1,2) gelost und zwar verwendet man fiir jedes Gramm Eisen
etwa 25 ccm 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. LaBt die Einwirkung nach, so fithrt man schlieBlich durch Erwirmen auf
dem Sandbad oder der Asbestplatte den Lésungsvorgang zu Ende. Enthilt

') Fiir die Bestimmung des Graphits oder der Temperkohle ist es vielfach zweckmaBig,
nicht Spéne, 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; vgl. das im ersten
Teil des Buches, S. 61 hieriiber (lesagte. )

Bauer-Deifl, Probenahme. 2. Aufl. 10
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die Probe viel Silizium (z. B. graues Roheisen), so gibt man nach erfolgter
Losung 1/,—1 ccm Fluflsdure 1) zu, um das gebildete gallertige Siliziumdioxyd,
das beim Filtrieren das Filter verstopfen wiirde, zu 16sen. Dabei ist aber darauf
zu achten, dafl nicht kleine Teilchen von Paraffin, die bei Aufbewahrung der
Fluisaure in Paraffinflaschen oft auf der Saure schwimmen, mit in das Becher-
glas gelangen. Die Losung des Eisens oder Stahls wird dann, mit einem Uhr-
glas 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 Asbestfilter 2) in einen Erlenmeyerkolben abfiltriert.

Wenn die ganze Fliissigkeit samt dem unléslichen Riickstand aus dem
Becherglas aufs Filter gebracht ist, reibt man die an den Wiinden des Becher-
glases haftenden Teile mit Hilfe von etwas trockenem Asbest und unter An-
wendung 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
séurefrei.

Den Riickstand auf dem Asbestfilter kann man nach vorherigem Auskochen
der Chromschwefelsdurelésung nach dem Chromschwefelsidureverfahren ver-
brennen.

Das feuchte Filter samt Riickstand wird zu diesem Zweck mit einer Pinzette
vorsichtig aus dem Trichter gehoben und auf einem Uhrglas in etwas trockenen
ausgeglithten Asbest eingehiillt; der Trichter wird mit trockenem Asbest aus-
gerieben und die Reste zur Hauptmenge gegeben. Den ganzen Asbestkniuel
wirft man nach Herausheben des Kiihlers in den Verbrennungskolben ein und
verfihrt dann zur Verbrennung des Graphits und der Temperkohle bis zur
Wigung des Kohlendioxyds in der bei Bestimmung des Gesamtkohlenstoffs
beschriebenen Weise (vgl. S. 122).

Sehr bequem gestaltet sich auch die Verbrennung des abfiltrierten Graphits
mit Sauerstoff im elektrischen Ofen nach dem auf S. 131 angegebenen Ver-
fahren. Man packt das feuchte Filter unter Zuhilfenahme einer Pinzette in
ein ausgeglithtes Porzellanschiffchen, reibt die am Trichter haftenden Graphit-
reste mit etwas trockenem Asbest heraus und bringt die Reste zur Hauptmenge
ins Schiffchen; hierauf trocknet man das Schiffchen samt Inhalt im Trocken-
schrank bei 105° C und verbrennt den Graphit in der fiir den Gesamtkohlen-
stoff angegebenen Weise (S. 135).

Die Berechnung erfolgt gleichfalls wie bei Bestimmung des Gesamtkohlen-

stoffs angegeben.

1) Die FluBsdure gieBt man am besten aus einem reinen Platintiegel ins Becherglas,
50 daB sie nicht mit den Wandungen des Becherglases in Berithrung kommt.

2} Asbest zur Herstellung guter Filter wird auf folgende Weise erhalten:

Langfaseriger Asbest wird in etwa 1 cm lange Stiicke (nicht wie iiblich in diinne lange
Fiden) zerzupft; diese werden mehrmals mit starker Salzséure unter Erwirmen ausgezogen,
bis sie frische Salzsiure nicht mehr erheblich gelb firben, und mit heiem Wasser sdure-
frei gewaschen. Die gewaschenen Asbestflocken werden auf dem Dampfbad getrocknet
und in groBem Porzellantiegel ausgegliiht.

Zur Herstellung des Asbestfilters wird etwas von diesem Asbest locker in einen gewshn-
lichen kurzen Trichter eingelegt; durch Aufspritzen von Wasser aus der Spritzflasche ver-
teilt man den Asbest so gleichmiBig im Trichter, daB die weiteren Poren der Asbestauflage
durch feine Asbestaufschlimmung geschlossen werden und das Filter dicht halt.

Ob das Filter dicht ist, erkennt man daran, daB beim AufgieBen von Wasser aufs Filter
und AbflieBenlassen die in der Trichterrohre befindliche Wassersaule nicht auslduft.

So hergestellte Asbestfilter laufen rasch und sind, falls nicht zu geringe Mengen Asbest
angewandt wurden, hinreichend dicht, um zum Abfiltrieren von nicht leicht triibe durch-

gehenden Niederschldgen zu dienen.
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Austithrung bei sdureunloslichem Material (Ferrosilizium, siurefestem GuB-
eisen u. a.).

Die zu untersuchende Probe wird in einer Platinschale mit der erforder-
lichen Menge verdiinnter Salpetersiure libergossen, ein Uhrglas aufgedeckt und
nach Zusatz einer kleinen Menge FluBsiure bis zum Eintreten der Reaktion
erwirmt. Bei Zusatz zu grofler FluBsiuremengen tritt die anfangs zdgernde
Reaktion plotzlich sehr stiirmisch ein, so dafl Kiihlung durch Einstellen der
Schale in kaltes Wasser erforderlich wird. Nach dem Nachlassen der Reaktion
wird von neuem etwas FluBisdure eingetragen, bis die Probe zersetzt ist und
weiterer FluBsiurezusatz keine merkliche Reaktion mehr hervorruft. Das
Uhrglas wird dann abgespritzt und die Platinschale mit ihrem Inhalt auf einem
Asbestdrahtnetz wihrend etwa 1—2 Stunden nahe am Sieden erhalten. Nach
dem Abkiihlen wird der Riickstand {iber Asbest filtriert, ausgewaschen und wie
oben angegeben weiter behandelt.

Beispiele.
In Tabelle 105 sind Ergebnisse einiger Graphitbestimmungen zusammen-

tellt.
goste Tabelle 105.

. 7 Gewichtszunahme .
. . Einwage Graphit
Nr. Probematerial Versuch in g im 1. Rohr k im 2. Rohr| in p /o
g | g
|
1 Roheisen a) 1,0000 0,1260 |  [0] 3,44
b) 1,0000 0,1284 | {0] 3,50
2 Nickelstahl a) 5,000 0,1056 [01 0,58
(mit 24°/, Ni) b) 5,000 0,1056 | [0,0024] 0,58
3 Nickelstahl a) 6,00 0,0054 | [0,0006] 0,02
(mit 26°/, Ni) b) 6,00 0,0052 [0,0008] 0,02
4 Ssaurefestes a) 1,0018 0,0244 [01 0,66
GuBeisen b) 1,0002 0,0240 | 0] 0,65
Anmerkung. Die Bestimmung des Gehaltes an Gesamtkohlenstoff ergab in den
3 Proben: Probe Nr. 1. . . . . ... 4,279/,
Probe Nr. 2. . . . . . .. 0,76 ,,
Probe Nr. 3. . . . . . .. 0,19 ,,
Probe Nr. 4. . . . . . .. 0,67 ,,

¢) Karbidkohle und Hirtungskohle.

Grundlagen des Verfahrens. Wie bereits im allgemeinen Teil iiber , Kohlen-
stoff* (S. 119) dargelegt, wird beim Lésen einer Eisen- oder Stahlprobe in ver-
diinnter Schwefelsdure unter Luftabschluf die vorhandene Karbidkohle zum
groBeren Teil (C;) in Form von Eisenkarbid Fe,(' abgeschieden, wihrend der
groBere Teil der Hirtungskohle (Cy) gasférmig entweicht. Gleichzeitig entsteht
aus dem Rest sowohl der Karbidkohle als auch der Hértungskohle infolge eines
nicht ndher bekannten Zersetzungsvorganges beim LosungsprozeB eine kleine
Menge freier Kohlenstoff (Cy).

Der Anteil Karbidkohle (C;), der bei dieser Arbeitsweise in dem unléslichen
Riickstand bleibt, wird nach Mars ) am besten aus dem Eisengehalt des Lésungs-
riickstandes ermittelt; man erhalt den Anteil an Karbidkohle durch Multi-
plikation der Eisenmenge mit 0,0717 (entsprechend der Zusammensetzung des
Eisenkarbids, Fe,C).

1) Mitteil. a. d. Kgl. Materialprifungsamt 25. (1907). 115.
10*
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Um den Anteil an Hértungskohle (Cy) zu ermitteln, bestimmt man den
Gesamtkohlenstoffgehalt (XC) des Materiales und in einer besonderen Probe
den gesamten Kohlenstoffgehalt des Losungsriickstands (C,); der Anteil an
Hartungskohle ergibt sich dann aus der Differenz

C,=20—0C,.

Es sei indessen, um Milverstdndnissen vorzubeugen, darauf hingewiesen,
daB die so ermittelten Werte fiir den Karbidkohle- und Héartungskohlegehalt
nicht als die wirklichen Gehalte des Materiales angesprochen werden diirfen,
sie stellen eben die bei der eingeschlagenen Arbeitsweise entstandenen Anteile
an Karbidkohle bzw. Hirtungskohle dar. Um ein vollstindigeres Bild iiber
die Verteilung der verschiedenen Kohlenstoffarten zu erlangen, kann man
noch den Gehalt an Graphit bzw. Temperkohle ermitteln und hiermit nach

Cp =G — (Cgr + Ce)
den Gehalt an freiem Kohlenstoff im Riickstand bestimmen.

Erforderliche Apparate. Die Auflésung des Probematerials sowie die an-
schlieBende Filtration des Riickstandes bei Luftabschluff wird am besten in dem
von Mars 1) angegebenen Karbidbestimmungsapparat durchgefiihrt.

Der Apparat (vgl. Abb. 159) besteht aus einem kugelformigen Losungsgefdl A,
etwa 11 fassend, das an seinem unteren Ende einen mit einem 10 mm weit
gebohrten Hahn a versehenen Rohransatz mit verengter Spitze d besitzt. Uber
den Rohransatz kann fiir die Filtration des Kolbeninhalts das eingeschliffene
Filtrierrohrchen C (Abb. 160) gesetzt werden.

Dem Hahn a gegeniiber ist an dem Losungsgefil in S ein weithalsiger
Tropftrichter mit ebenfalls 10 mm weiter Hahnbohrung b eingeschliffen. Die
obere Offnung des Tropftrichters B ist zu einer etwa 7 mm weiten Tiille ¢ aus-
gezogen, so daf ein Gasschlauch dariiber gestiilpt werden kann.

ZweckmiBig nimmt man das Auflésen des Probematerials im gasverdiinnten
Raum vor, indem man den Rohransatz bei d mit einer Wasserstrahlpumpe
(unter Zwischenschaltung einer leeren Flasche und eines Absperrhahnes sowie
Nebenschaltung eines Barometers) verbindet.

Um in luftfreiem Gasstrom arbeiten zu konnen, benutzt man nach Mars
Leuchtgas; zum Schluf mufl das Leuchtgas durch Kohlendioxyd verdringt
werden. ZweckmiBiger ist die Verwendung von Wasserstoffgas, das man einem
Kippschen Apparat entnimmt; zur Verdringung des Wasserstoffs kann Kohlen-
dioxyd benutzt werden, das man einem zweiten Kippschen Apparat entnimmt.

1) Mitteil, a. d. Kgl. Materialprifungsamt 25. (1907). 113.
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Ausfiihrung der Versuche. Nachdem der Loésungskolben gut ausgespiilt
und mit Alkohol und Ather getrocknet ist, wird der Tropftrichter abgenommen
und die abgewogene Probe 1) (bei Stahl 3—5 g, bei Eisen je nach Kohlenstoff-
gehalt mehr oder weniger) in den wagerecht in einen Korkring gelegten Losungs-
kolben A eingebracht (vgl. Abb. 159). Der Tropftrichter B wird dann wieder
aufgesetzt und durch ¢ ein langsamer Strom Wasserstoff eingeleitet; die Hihne b
und a werden geoffnet, der Wasserstoff entweicht durch den Rohransatz bei d.
Ist die Luft aus dem Kolben A verdringt, so schlieft man die Hihne a und b,
stellt den Apparat senkrecht in einen Stativing und fillt den Tropftrichter bis
zum Rande mit verdiinnter Schwefelsdure
vom spez. Gew. 1,10 bei 18° C, die man vor-
her durch ldngeres Einleiten von Wasser-
stoffgas von Sauerstoff moglichst befreit hat.

Dann setzt man den Schlauch zum Wasser-

stoffapparat auf, 6ffnet den Hahn am Wasser-

stoffapparat und bei b und 1afit die Schwefel-

sdure in den Kolben A einflieBen. Ist dies

geschehen, so bringt man den Kolben wieder

in die wagerechte Lage, offnet auch den

Hahn a und laBt langsam Wasserstoff durch

den Apparat von ¢ nach d gehen, den man

bei d mit Hilfe der angeschlossenen Wasser-

strahlpumpe absaugt. Sobald der Losungs-

prozel3 im Gange ist, kann man die Zulei-

tung von Wasserstoffgas abstellen und den

Vorgang unter stirkerer Wirkung der Saug-

pumpe vor sich gehen lassen. Gegen Ende

des Losungsvorganges schaltet man das Baro-

meter ein, sperrt die Wasserstrahlpumpe ab

und kann nun mit Hilfe des Barometers

erkennen, ob sich noch weiteres Gas ent-

wickelt. Hat die Gasentwicklung aufgehort,

so laBt man wieder vorsichtig Wasserstoff-

gas zustrémen, bis der Unterdruck im Lo-

sungskolben ausgeglichen ist, sperrt alsdann : .

den Hahn a ab und setst aut die Sehlift. PP 160 Karbidbestinmung
stelle bei d das Filtrierréhrchen auf, das man

entsprechend fiir die Filtration vorbereitet hat. Man leitet danach unter
Wiederdffnen des Hahnes a Wasserstoff durch das Filtrierrohrchen. Dann
schlieBt man den Hahn a, bringt den Apparat in senkrechte Stellung (Abb. 160),
indem man ihn so in einen Ring einhingt, daB der untere Rohransatz des
Filtrierrohrchens auf eine Saugflasche aufgesetzt werden kann. Die Saugflasche
wird an die Wasserstrahlpumpe angeschlossen und ist zur Aufnahme des
Filtrates bestimmt, also geniigend grof8 zu wihlen.

Nachdem die Wasserstrahlpumpe schwach in Gang gesetzt ist, lit man
die Fliissigkeit aus A in das Filtrierrohrchen flieBen und spiilt, nachdem alle
Flissigkeit abgelaufen ist, den Losungskolben wiederholt mit Waschfliissigkeit
unter Wasserstoffdruck nach in gleicher Weise wie zu Anfang das Einfiillen
der Losungsfliissigkeit erfolgte. Hahn b wird geschlossen, Tropftrichter B bis

') Bei weichem Eisen oder Stahl verwende man durch langsames Abdrehen oder Hobeln
erhaltene Spéne, bei hartem Material groberes Pulver, das man durch Zerklopfen des
Materials im naturharten Mérser herstelit, wobei stets darauf geachtet werden muBl, daB
das Material sich nicht erwirmt.



150 Analyse von Eisen und Stahl.

zum Rand gefiillt — man verwendet als Waschflissigkeit ausgekochtes, mit
Wasserstoff gesittigtes Wasser, dann etwas Alkohol und schlieSlich etwas
Ather — der Wasserstoffschlauch aufgesetzt und Hahn b langsam gedffnet,
worauf die Fliissigkeit die Wénde des Losungskolbens abspiilt und die letzten
Reste des Losungsriickstandes auf das Filter bringt.

Um den Riickstand zu trocknen, verstirkt man den Wasserstoffgasstrom
und bringt durch leichtes Erwarmen mit dem Bunsenbrenner oder mit Hilfe
eines erwirmten Asbeststreifens den Ather zum Verdunsten. Alsdann wird
an Stelle des Wasserstoffapparates ein Kippscher Kohlensiureapparat ange-
schlossen und der Wasserstoff im ganzen Apparat durch Kohlensiure ver-
dréngt. Dies ist nétig, weil der im Wasserstoff (oder Leuchtgas) getrocknete
kohlehaltige Riickstand pyrophore Eigenschaften besitzt und in Beriithrung
mit Luft verbrennen wiirde.

Der getrocknete Losungsriickstand kann zur Bestimmung des in ihm vor-
handenen Kohlenstoffgehaltes (C,) benutzt werden; in diesem Falle wird das
Filtrierr6hrchen mit einer Asbestschicht versehen, die man auf einer zuerst
eingelagerten Lage Glasperlen aufbringt. Der Riickstand kann ferner der
Bestimmung des in ihm als Fe,C vorhandenen Karbidkohlegehaltes (C,) dienen,
in welchem Falle man nur den Eisengehalt bestimmt; das Filtrierr6hrchen wird
dann nicht mit einem Asbestfilter, sondern mit einem Papierschlammfilter
versehen.

Zur Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes im Riickstand entfernt man die
Asbestschicht mit dem Losungsriickstand aus dem Rohrchen und packt sie
in ein Porzellanschiffchen fiir die Verbrennung im elektrischen Ofen. Die dem
Filtrierrohrchen fest anhaftenden Teilchen reibt man mit Hilfe einer Pinzette
und etwas frischem trockenem Asbest heraus und trocknet den Inhalt des
Schiffchens bei 105°C. Die Verbrennung im Sauerstoffstrom nach 8. 135
ergibt den Kohlenstoffgehalt des Riickstandes C,.

Fiir die Eisenbestimmung im Riickstand wird die Papierfilterschicht mit
dem darauf befindlichen und etwa an den Wéanden des Réhrchens verbliebenen
Losungsriickstand mit Hilfe einer Pinzette herausgenommen und in einem
Porzellantiegel verascht. Die Asche wird mit konzentrierter Salzsdure 1,12
aufgenommen, etwa vorhandenes Kupfer wird durch Schwefelwasserstoff-
wasser gefillt und abfiltriert. Das Filtrat wird eingedampft und mit Salpeter-
siure oxydiert, danach wiederholt mit Salzséure eingedampft und das erhaltene

Eisenchlorid mit eingestellter etwa %-Thiosulfatlésung (nach 8. 257) titriert.

Aus dem Eisengehalt ergibt sich die Menge der im Losungsriickstand als
Fe,C vorhandenen Karbidkohle C, durch Multiplizieren mit 0,0717; bei der

Titration des Eisens mit Thiosulfatlésung entspricht 1 cem - -Thiosulfatlosung

= 0,0004 g C,.

Nach erfolgter Ermittlung des Gesamtkohlenstoffgehaltes X C nach dem
Verfahren S. 122 oder 135, sowie des Graphit- bzw. Temperkohlegehaltes C,p
nach S. 145 lassen sich nun sdmtliche beim Losen der Probe auftretenden
Kohlenstoffanteile ermitteln.

Der Gehalt des Losungsriickstandes an Karbidkohle entspricht dem aus
dem Eisengehalt berechneten Wert C.; der Anteil an gasférmig entweichender
Hirtungskohle berechnet sich zu

Cp=2C—Cy;
der im Lésungsriickstand vorhandene Anteil an freiem Kohlenstoff betrigt:

C; = Cr - (Cgr + Cc)-
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Beispiel.
Untersuchung einer gehirteten und angelassenen Stahlprobe. Die Analyse

.................. 0,81 9,
Graphit . . . . . . . . ..o fehlt
Karbidkohle -~ freier Kohlenstoff =C, . . 0,06:9/,
Karbidkohle C,%) . . . . . . . . . . .. 0,01 ,,
Demnach C; . . . . . . . . . . .. .. 0,052 ,,
und Cp, . . . .o 0.8

B. Silizium.

1. Bestimmung in sdiureléslichem Material.

Grundlagen der Verfahren. Beim Behandeln von Eisen und Stahl mit Sduren
geht das in sdurelSslichem Material als (Eisen-) Silizid vorhandene Silizium
in Siliziumdioxyd iber. Sehr wahrscheinlich treten bei der Behandlung mit
Salzsdure vor der Bildung des Siliziumdioxydes leicht zersetzliche fliichtige
Zwischenkorper auf (SiH,, SiCl,), z. B.: 1. FeSi 4 6HCl = Fe(l, - 8iCl, - 6H,
die im Augenblick ihres Entstehens mit stets anwesendem Wasser Silizium-
dioxyd bilden: 2. SiCl, + 2H,0 = SiO, + 4HCI; bei der groBlen Geschwindig-
keit der Umsetzung treten jedoch keine Verluste an Silizium ein (vgl. hierzu
die in Tabelle 106 zusammengestellten Beispiele).

Das entstehende Siliziumdioxyd bleibt in den sauren Losungen (besonders
in salpetersauren) in erheblicher Menge als Kolloid gelost. Erst durch Erhitzen
des beim Eindampfen salzsaurer (oder schwefelsaurer) Losungen verbleibenden
Riickstandes auf mindestens 135°C geht Siliziumdioxyd in unlosliche Form
tber und kann durch Auswaschen mit Salzsiure von den lgslichen Chloriden
der iibrigen Metalle getrennt werden.

Verfahren a): Auflosen des Probematerials mit Salzsdure.

Ausfithrung der Bestimmung. Von grauem Roheisen oder Siliziumstahl
(bis zu 5%, Si enthaltend) werden 2—4 g, von weillem Roheisen, FluBeisen
oder gewohnlichem Stahl 5—10 g in flachen Porzellanschalen von 12—15 e¢m
Durchmesser eingewogen. Die Schale wird mit Uhrglas bedeckt und die Probe
durch Zusatz von Salzsiure vom spez. Gew. 1,12 in Losung gebracht; auf je
1 g Metall verwende man etwa 10 ccm Séure.

Wenn die Hauptwirkung der Saure voriiber ist, setzt man die Schale aufs
Dampfbad und erwérmt bis zur volligen Losung des Materials. Danach spritzt
man das Uhrglas sorgfiltig mit heiler verdiinnter Salzsiure ab, um daran
haftendes Siliziumdioxyd abzuspiilen. Die Lésung in der Porzellanschale wird
zur Trockene eingedampft (was bei Eisenchloriirlgsungen ziemlich rasch durch-
fithrbar ist). Die Schale mit dem trockenen Riickstand wird auf den Finkener-
turm (s. Abb. 161) gestellt und unter hdufigem Drehen der Schale wihrend
etwa einer Stunde erhitzt, bis keine Salzsduredimpfe mehr entweichen und der
Inhalt der Schale braun (samtartig) geworden ist. Um die zum Unléslichmachen

1) Der Wert fiir C. wurde aus dem REisengehalt des Losungsriickstandes berechnet.
Aus 2 g Einwage wurde ein Eisengehalt entsprechend 0,75 cem —%-Thiosulfat gefunden.
Da. entsprechend der Formel Fe,C 1 C diquivalent mit 3 Fe ist, so entspricht 1 cem —-Thio-

10
sulfat = 0,0004 ¢ C. Der Gehalt an C. war somit 0,75 . 0££ 04. 100 0,015°/,.
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des Siliziumdioxyds notwendige Temperatur von 1359C gleichmafliger ein-
halten zu kénnen, 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 148t
erkalten. Ohne das Uhrglas abzunehmen, iibergieBt man die erkaltete Masse
mit konzentrierter Salzséure ) (spez. Gew. 1,12), wo-
bei starke Erwarmung eintritt, und erhitzt zur vollstéin-
digen Losung der Chloride auf dem Dampfbad unter
zeitweisem Umrithren mit einem Glasstab.

Bleibt dabei ein schwerer dunkelroter Riickstand
(Eisenoxyd) am Boden ungelést, was auf zu starkes
ortliches Erhitzen hindeuten wiirde, so muB} dieser durch
weiteres Erhitzen oder Eindampfen der Loésung und
Wiederlosen mit etwas rauchender Salzsdure in Losung
gebracht werden. . .

Die Losung wird dann mit Wasser stark verdiinnt,
kurze Zeit absitzen gelassen und durch ein 9 em-Filter
(z. B. Weillbandfilter von Schleicher und Schiilly
in einen Erlenmeyerkolben abfiltriert 2).

Enthalt 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

Abb. 161. Finkenerturm. aschefreien Filtrierpapiers mit heilem Wasser in einem
verschlossenen Erlenmeyerkolben herstellt 3).

Nachdem alles Fliissige aufs Filter gegeben und die Schale mittels Spritz-

flasche ausgespiilt ist, entfernt man den in der Schale oft ziemlich fest haftenden

1) Etwa 10 ccm auf jedes Gramm Einwage.
?) Langes Stehenlassen bietet keinen Vorteil, da Siliziumdioxyd zum Teil wieder kolloid
in Losung gehen kann.
3) Das Filtrieren kann man sich itbrigens stets sehr erleichtern durch richtiges Anlegen
der Filter (vgl. auch Raaschou, Zeitschr. f. anal. Chem. 49. (1910). 759), woriiber einige
Worte gesagt sein mogen.
Filter, die ganz an den Trichterwandungen anliegen, filtrieren be-
( kanntlich schlecht; Filter dagegen, die nur mit ihrem oberen Rand
~/ am Trichter sitzen, sonst aber lose im Trichter héngen, filtrieren gut;
! . /' dementsprechend falte man die Filter nicht genau im rechten Winkel,
sondern so, daB der Winkel des Filters wenig groBer ausfillt als der
des Trichters.
Um ferner zu verhiiten, daB zwischen Filter und Trichter offene
Kanile entstehen, durch die ein Teil des Niederschlags hindurchgezogen
wird, reife man, wie in der Abb. 162 angedeutet, die Ecken der an
der Trichterwand anliegenden Falte ab.
Zum Anlegen des Filters faBt man den Trichter mit der linken
Hand, legt das gefaltete Filter hinein und hilt es mit dem Zeigefinger
der linken Hand in der richtigen Lage fest. Dann fiillt man das Filter
aus der Spritzflasche mit Wasser voll, hélt das Ablaufrohr des Trich-
Abb. 162 ters zu, hebt das Filter an der (laswand etwas hoch, um die Luft aus
e : dem Trichterrohr nach oben zu lassen, setzt das Filter wieder tiefer
und preBt durch Andriicken des Filters an die Trichterwand die zwischen
Filter und Glaswand vorhandenen Luftblasen heraus. Dann erst 14t man das Ablaufrohr
los und gieBt weiteres Wasser auf, wobei sich im Trichterrohr keine Luftblase mehr zeigen
soll; ferner muB nach Ablaufenlassen des Wassers das Trichterrohr gefiillt bleiben.
Beim Filtrieren gieBe man nicht bis iiber den Filterrand Fliissigkeit auf, wenn man
Tritbdurchgehen vermeiden will.

Fiir Massenfiltrationen eignen sich am besten kurze Trichter und Erlenmeyerkolben.
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Rest von Siliziumdioxyd, indem man die Schale mit einem alkoholbefeuchteten
Stiick aschefreien Filters ausreibt. Dies kann mit der Hand oder auch mit
einem kriftigen Glasstab, der an seinem gebogenen Ende mit etwas glattem
(schwarzem) Gummischlauch iiberzogen ist, geschehen ?). '

Filter und Riickstand werden mit heiller verdiinnter Salzsdure (etwa 100 ccm
konzentrierter Salzsiiure auf 500 com verdiinnt) ausgewaschen, bis das Ablaufende
mit verdiinnter Ferrizyankaliumlosung keine Blaufirbung mehr liefert. Den
noch feuchten Riickstand samt Filter verascht man im gewogenen Platintiegel
und glitht mit kraftiger Flamme. bei groBeren Mengen Siliziumdioxyd kurze
Zeit auf dem Geblise und wigt. Das Glithen und Wigen des Siliziumdioxyds
wird fortgesetzt, bis sein Gewicht sich nicht mehr dndert.

Das Siliziumdioxyd, das bei weillem Roheisen, Flufleisen, Stahl usw. nach
dem Auswaschen grau gefdrbt ist. wird beim Veraschen meist vollkommen
weill. Bei genauen Bestimmungen darf man sich aber nicht darauf verlassen,
daB solch weiBes Siliziumdioxyd auch vollig rein ist, man bestimmt vielmehr
die Menge des vorhandenen Dioxvds durch Abrauchen mit Schwefelsiure und
Flufisdure.

Zu diesem Zweck wird das Siliziumdioxyd im Platintiegel mit etwas ver-
diinnter Schwefelsiure 2) befeuchtet, dann wird reine Fluflsdure 3) (1—3 ccm)
zugesetzt und auf dem Dampfbad soweit als moglich eingedampft. Danach
setzt man den Tiegel auf den Finkenerturm und raucht durch allméhlich ge-
steigertes Erhitzen die Schwefelsiure fort: durch Glithen des Tiegels iiber freier
Flamme zersetzt man schlieflich vorhandene Sulfate und wigt nach dem
Erkalten.

Gewohnlich bleiben nach dem Abrauchen trotz sorgfaltigen Auswaschens
kleine Mengen Eisen- oder Manganoxyd zuriick, bei wolfram-, titan-, chrom-
oder vanadinhaltigem Material finden sich auflerdem mehr oder weniger grofle
Mengen dieser Stoffe in dem Abrauchriickstand vor.

Bei der Bestimmung des NSiliziums in Graueisen bleibt mit dem abge-
schiedenen Siliziumdioxyd auch aller Graphit zuriick, zu dessen voélliger Ver-
brennung kriftig erhitzt werden mull. Wiischt man mit verdimnter Salzsidure
aus, so gelingt es hierbei nur schwierig, so reines Siliziumdioxyd zu erhalten.
daB es mit Flulsiure-Schwefelsiure abgeraucht werden kann, weil stets Eisen
in wesentlichen Mengen zugegen bleibt. Um das Eisen aus dem abfiltrierten
Riickstand vollstindiger zu entfernen. empfiehlt es sich nach Auswaschen der
Hauptmenge Eisenlosung (mit heifler verdiinnter Salzsiiure) die bei der Zer-
setzung der Karbide entstandenen Stoffe mit Alkohol herauszulégen und danach
weiter mit verdiinnter Salzséiure auszuwaschen. bis das Ablaufende keine Kisen-
reaktion mehr gibt. Anstatt das Siliziumdioxyd aus dem Gewichtsverlust beim

1) Bei Gegenwart selbst geringer Mengen von Wolfram, bleibt meist ein sehr fest-
haftender, gelb gefarbter Rand in der Schale zuriick, der sich durch Ausreiben nicht ganz
entfernen lafit. Man entfernt ihn durch Ausreiben mit einem Stiick Filtrierpapier, das
man mit wenig Ammoniak getrinkt hat (vgl. bei Wolfram, S. 263). '

%) Da der Zusatz von Schwefelsiure beim Abrauchen den Zweck hat, die Bildung
fliichtiger Fluoride zu verhindern, so mufl dic Menge der Schwefelsiure nach der Menge
der vorhandenen Verunreinigungen (nicht nach der Menge vorbandenen Niliziumdioxyds)
bemessen werden. Zu geringer Nchwefelsiurezusatz wiirde bei Gegenwart der Oxyde z. B.
von Aluminium, Chrom, Titan, Vanadin u. a. durch teilweises Mitverfliichtigen der Fluoride
dieser Metalle zu hoben 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 Geblése) erhitzt werden, da andernfalls das Wolframtrioxvd
standig an Gewicht abnimmt.

3) Von der Reinheit der Flufisaure mufl man sich stets bei Verwendung einer frischen
Flasche durch Abdampfen einer kieinen Menge (wie sie gewdhnlich zum Abrauchen ver-
wendet wird) mit etwas Schwefelsdure im Platintiegel und Gliithen versichern.
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Abrauchen mit Schwefelsdure-FluBBsdure zu bestimmen, kann man das Silizium-
dioxyd auch durch Aufschliefen und nochmaliges Abscheiden reinigen; dazu
verfahrt man in folgender Weise:

Man vermengt den gegliithten Riickstand im Platintiegel mit etwa der sechs-
fachen Menge seines Cewichts an reinem Natriumkaliumkarbonat, legt den
Deckel auf und erhitzt, bis die Masse ruhig flieBt. Dann 148t man erkalten,
bringt Tiegel samt Deckel in ein kleines Becherglas (z. B. von 150 ccm Inhalt),
gibt Wasser zu, bis der Tiegel fast davon bedeckt ist und erhitzt auf dem Dampf-
bad. Nachdem die Schmelze vom Tiegel losgelost ist, nimmt man Tiegel und
Deckel heraus, spritzt mit Wasser ab und reinigt von anhaftendem Silizium-
dioxyd. Die Losung spiilt man in eine kleine Porzellanschale, bedeckt mit
Uhrglas und fiigt Salzsdure im UberschuB zu. Dann erwirmt man zum Ver-
jagen des Kohlendioxyds, spritzt das Uhrglas ab und dampft zur Trockene
ein. Der trockene Riickstand wird wieder, wie oben beschrieben, zum Unléslich-
machen des Siliziumdioxyds erhitzt, nach Erkalten mit Salzsiure und Wasser
behandelt, wobei die Chloride in Losung gehen, und das abgeschiedene Silizium-
dioxyd abfiltriert, ausgewaschen, verascht und gewogen wie angegeben. Es
empfiehlt sich, zur gréBeren Sicherheit auch das gereinigte Siliziumdioxyd mit
Flufisdure-Schwefelsdure abzurauchen.

Geringe Mengen von Siliziumdioxyd befinden sich noch in der Haupteisen-
l6sung (erstes Filtrat), die aber bei sonst richtiger Arbeitsweise vernachlassigt
werden konnen, da sie selten mehr als Bruchteile von Milligrammen betragen.
Zu ihrer Abscheidung muBl das Filtrat nochmals eingedampft, nach Erhitzen
bei 135°C wieder gelost und filtriert werden.

Das Hauptfiltrat zusammen mit dem in Salzsdure gelosten, bzw. aufge-
schlossenen Abrauchriickstand vom Siliziumdioxyd kann fiir Bestimmungen
von Mangan, Kupfer, Nickel, Chrom, Aluminium, jedoch nicht fiir Phosphor
und Schwefel weiter verwendet werden.

Verfahren b): Auflosen des Probematerials mit Salpetersdure.

Fiir dieses Verfahren werden die gleichen Probemengen, wie beim Ldsen
in Salzsdure, in passenden, moglichst flachen Porzellanschalen abgewogen.
Nach Aufdecken eines Uhrglases wird durch Zugabe von verdiinnter Salpeter-
sdure (spez. Gew. 1,18) geldst, und zwar nimmt man fiir jedes Gramm Probe
etwa 12 cem Saure und setzt diese in kleinen Mengen hinzu, wobei man vor
jedem neuen Zusatz das Nachlassen der einsetzenden heftigen Reaktion abwartet.
Ist alle Saure zugegeben, so filhrt man durch Erwirmen auf dem Dampfbad
vollstindige Losung herbei. Falls beim Losen triibbraune Ausscheidungen auf-
treten, so sind diese durch Zusatz weiterer Salpetersdure und Erhitzen in Losung
zu bringen, so daB schlieBlich ziemlich klare, mehr oder weniger dunkle braune
Losungen 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 Losung eine Decke bildet, die das vollstindige Ein-
dampfen erschwert, so bewirkt man von Zeit zu Zeit durch Drehen und Schwenken
der Schale, daB der noch fliissige Teil sich iiber der eingetrockneten Schicht
ansammelt.

Weniger zweckmiiBig ist es, das rasche Eindampfen unter stindigem Um-
rithren mit einem Glasstab zu erzielen, schon aus dem Grunde, weil bei dem
spiter erforderlichen starken Glithen Splitterchen vom Glasstab abspringen
kénnen 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
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Asbestplatte, die auf einer mittels Fletcherofens erhitzten Eisenplatte auf-
gelegt ist, eignet sich hierfiir gut — und erhitzt zunéchst gelinde.

Beim Erhitzen mull anfinglich, bis alle Salpetersiure verdampft ist, darauf
geachtet werden, dafl kein Spritzen eintritt. Wenn keine Blasen mehr 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 Asbestdrahtnetz {iber dem
Dreibrenner oder Mastebrenner bis keine roten Stickoxyddampfe mehr gebildet
werden, also die Nitrate vollig zersetzt sind. Die Oxyde nehmen dabei schwarz-
braune Farbe an und losen 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 Warme stehen gelassen. Dann
gibt man etwa 10 cem konz. Salzsdure fir jedes Gramm Einwage hinzu und
erwarmt unter Umriihren mit dem Glasstab, bis alles Eisenoxyd in Losung
gegangen ist.

Da die vollstindige Abscheidung des Siliziumdioxyds durch Glithen der
Nitrate nicht geniigend sichergestellt ist, so ist es notwendig, die salzsaure
Losung zur Trockene einzudampfen und zum Unlgslichmachen des Silizium-
dioxyds einige Zeit bei 135° C zu erhitzen. Néch Erkalten wird durch Anfeuchten
mit rauchender Salzséiure und Zusatz von konzentrierter wieder gelost und
das jetzt unldsliche Siliziumdioxyd nach hinreichender Verdinnung der Lésung
abfiltriert. Filter und Siliziumdioxyd werden mit heiBer, verdiinnter Salzsdure
ausgewaschen bis zum Ausbleiben der Eisenreaktion (Prifurg mit Rhodan-
ammoniumloésung).

Bei graphitfreiem Material bleibt hierbei das Siliziumdioxyd in Form eines
fast farblosen, gallertigen oder auch weillen Niederschlags auf dem Filter zuriick ;
bei Vorhandensein von Wolfram in der Probe ist das Siliziumdioxyd durch
mitabgeschiedenes Wolframtrioxyd mehr oder weniger gelb gefirbt,

Graphithaltiges Silizinmdioxyd, wie es aus Graueisen erhalten wird, erfordert
im allgemeinen die gleiche Behandlung, wie beim vorhergehenden Verfahren
beschrieben.

Zur Ermittlung der Menge des vorhandenen Siliziumdioxyds ist auch bei
diesem Verfahren das gewogene rohe Siliziumdioxyd mit Schwefelsiure-FluB-
sdure abzurauchen.

Zur Abscheidung noch geringer Siliziumdioxydmengen aus dem Haupt-
filtrat verfihrt man wie auf S. 154 beschrieben.

Das Filtrat vom Siliziumdioxyd, vereinigt mit dem AufschluB 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 Gehalt
des Probemateriales an Silizium zu ermitteln, dient folgender Ansatz, worin
a die ausgewogene Menge Siliziumdioxyd und e die Menge der Einwage bedeutet :

o, 8i = 46,33 a.

Beispiele.
Die Ergebnisse von vergleichenden Versuchen mit verschiedenem Probe-
material nach beiden Verfahren sind in Tabelle 106 zusammengestellt.

Die angegebenen Mengen Siliziumdioxyd sind durch Abrauchen des rohen
Silizinmdioxyds mit Schwefelsiure-FluBsiure als Gewichtsverlust ermittelt.
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Tabelle 106.

Ls Verfahren a) ) Verfahren b) k

Nr. Probematerial ) ( _Oie,# mit Salzsdure) (Lisen mit Salpetersiure)

Einwage | SiO, Si Einwage , SiO, \ Si

g | ¢ o g |z o

[

1 Stahl 5 1 00354 :+ 0,33 6 0,0405 0,32
2 Siliziumstahl 5 [ 0,1761 ' 1,65 6 0,2105 1,65
3 Chromstahl 5 10,0215 ;| 0,20 6 ! 0,0256 0,20
4 | Chromwolframstahl 5 | 00246 | 0,23 6 | 00208 023

Aus der Ubereinstimmung der Si-Werte nach beiden Verfahren ergibt sich,
daB die beiden angewandten Verfahren als gleichwertig zu betrachten sind.

Weitere Beispiele mit verschiedenem Probematerial.
Bestimmung nach Verfahren b.
Tabelle 107.

Nr. Probematerial f Einwage Si0, ‘ OS !

g g | %

5 Martinroheisen 2 0,0804 | 1,89

6 Ferrovanadin 1) 5 0,0784 : 0,74

7 FluBleisen K i 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 koénnen fiir die Siliziumbestimmung nach
obigen Verfahren in Betracht kommen:

1. Verunreinigung der angewandten Sduren durch Siliziumdioxyd.

2. Auflosung von Siliziumdioxyd aus dem Material der Porzellanschalen.

3. Loslichkeit des Siliziumdioxyds in den salzsauren Eisenlésungen.

4. Vorhandensein nichtfliichtiger Verunreinigungen in der FluBsiure (Eisen-
oxyd, Tonerde, Alkalien).

Die beiden ersten Fehlerquellen wiirden Vermehrung, die beiden andern
Verminderung der Siliziumdioxydwerte herbeifiihren.

Diese Fehlerquellen konnen teilweise ausgeschaltet werden.

Die Héhe der Fehlerquelle 1. kann durch Ausfithrung von Leerversuchen
ermittelt werden, die man mit gleich groBien und aus den gleichen Flaschen
entnommenen Siuremengen in gleicher Weise wie die eigentlichen Versuche
ausfithrt. Etwa sich ergebende Siliziumdioxydmengen sind vom entsprechenden
Versuchswert abzurechnen.

Das beim Leerversuch gefundene Siliziumdioxyd kénnte indessen noch aus
dem Material der beniitzten Porzellanschale stammen (2.). Erhebliche Fehler
dieser Art konnen tatsichlich bei Verwendung frischer, noch nicht mit Siuren
ausgekochter Porzellanschalen vorkommen. Mehrfach in Verwendung gewesene
Schalen aus gutem Porzellan geben im allgemeinen keine wigbaren Mengen
von Siliziumdioxyd an Siuren ab.

1) Von Goldschmidt, 269, Vanadin enthaltend. Der hohe Vanadingehalt beein-
trichtigt die Abscheidung des Si0, nach beiden Verfahren nicht. Von dem abgeschiedenen
Siliziumdioxyd werden nur geringe Vanadinpentoxydmengen zuriickgehalten, die beim
Abrauchen mit FluBsaure-Schwefelsdure zuriickbleiben.

2) Aus dem Filtrat konnten nach nochmaliger Abscheidung keine wigharen Mengen
von Siliziumdioxyd mehr erhalten werden.
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FluBlsdure hialt hiufig geringe Mengen Eisenoxyd urd Tonerde in Lésung,
die beim Abrauchen zuriickbleiben. KEs ist daher nétig, dafl man zeitweise
(bei Verwendung neuer Lieferungen) durch Leerversuche die Menge der beim
Abdampfen und Glithen abgemessener Siuremengen zuriickbleibenden Stoffe
ermittelt.

In den geringen Mengen zum Abrauchen erforderlicher reiner Siure sind
diese Stoffe aber kaum in solchen Mengen vorhanden, daf} die Ergebnisse der
Siliziumbestimmungen beeintriachtigt wiirden.

Uber die moglichen Fehler, die durch geringe Loslichkeit des bei 135°C
abgeschiedenen Siliziumdioxyds in salzsauren Eisenlosungen bedingt sind, liegen
in der Literatur keine genaueren Angaben vor!). Aller Wahrscheinlichkeit
nach sind aber diese Fehler nicht grofler als die durch Wigefehler oder Nicht-
berechnung der Filterasche (von aschefreien Filtern) verursachten.

Unter der Annahme, daf} die Fehler bei der Siliziumbestimmung insgesamt
+ 1 mg bei der Auswage nicht iibersteigen, wiirde sich bei 10 g Einwage ein
Fehler von + 0,005%, Si ergeben.

Bei diesem niedrig angenommenen Fehler von 1 mg Auswage konnen also
die Siliziumwerte in Prozenten im giinstigsten Falle bis zur 2. Dezimale
genau sein.

Erheblich gréfiere Einwagen als 10 g bereiten der Ausfithrung der Silizium-
bestimmung bedeutend grofere Schwierigkeiten, so dall die erzielten Werte
kaum genauer ausfallen.

Geringere Werte als 0,01°/, Si lassen sich bei obigen Verfahren nicht mehr
sicher ermitteln; sie miissen als ,.Spuren weniger als 0,01%/,* bezeichnet werden
(vgl. Beispiel 8 der Tabelle 107).

Hochstzuldssige Abweichungen bei Siliziumwerten.

Entsprechend den Fehlerquellen und der mdéglichen erreichbaren Genauig-
keit bei Siliziumbestimmungen koénnen etwa folgende Unterschiede als noch
einhaltbar bezeichnet werden:

bei Silizinmgehalten zuldssige Abweichung
von bis

0,019/, 0,259, + 0,005%,

0,25 .. 1.00 .. + 0,01

1.00 ., 5,00 .. + 0,02

5,00 .. 10.60 .. + 0,03

Anwendbarkeit der Verfahren a und b.

Alle in Salzsiure oder Salpetersiure léslichen Eisensorten, Legierungen,
auch die meisten {ibrigen salzsiureloslichen Metalle (z. B. Nickel, Chrom, Mangan.
Aluminium, Molybdén) kénnen zur Bestimmung des Silizinmgehaltes nach den
Verfahren a oder b untersucht werden.

Bis zu 5%, Silizium enthaltende Eisensorten lassen sich noch ohne besondere
Nchwierigkeiten 16sen, Proben mit iiber 5 bis etwa 109/, losen sich nicht immer
vollstindig, so daBl man hierfir mit Vorteil auch das im nachsten Abschnitt
beschriebene Aufschluiverfahren anwenden kann.

') Wie z. B. das frither als unloslich angesehene Bromsilber sich als in geringer Menge
wasserldslich herausgestellt hat, so wird man ohne Zweifel auch bei dem als unloslich
geltenden Siliziumdioxyd annehmen miissen, daB es z. B. in salzsauren Risenlosungen
wenn auch nur in sehr geringem Maflc 18slich ist, und zwar dadurch, daB das unléslich
abgeschiedene RNiliziumdioxyd durch Quellung (Wasseraufnahme) in Kolloid iibergeht.
Die hierdurch bedingte Fehlerquelle wird um so groBer werden, je lingere Zeit das Silizium-
dioxyd mit Losungen in Beriihrung bleibt.
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2. Bestimmung des Siliziums in siureunloslichem Material.
(Aufschluff mit Magnesia-Natriumkarbonat.)

Grundlagen des Verfahrens. Fein gepulverte Metalle und Legierungen
konnen durch FErhitzen mit Mischungen aus reinem Natriumkarbonat und
reiner Magnesia vollstindig aufgeschlossen werden 1).

Der AufschluBivorgang, bei dem zunéichst 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 2). Die Umsetzungen
entsprechen folgenden Gleichungen:

a) Na,CO; = Na,O + CO,,
b) Si + 2C0, = Si0, + 2CO.

Durch den Zusatz von Magnesia kommt die Aufschlufimasse nicht ins
Schmelzen, sie bleibt vielmehr locker, so dafl das entstehende Kohlenoxyd
rasch entweichen und die Umsetzung vollsténdig verlaufen kann.

Nach erfolgtem Aufschlufl wird durch Losen in Sduren und Abscheidung
des Siliziumdioxyds, wie frither beschrieben, die Bestimmung zu Ende gefiihrt.

Erforderliche AufschluBmischungen. ZweckméBig halt man sich zwei
Mischungen von reinstem Natriumkarbonat und reinster Magnesia vorritig,
und zwar die natriumkarbonatreichere nach Rothe 2), bestehend aus 2 Teilen
Natriumkarbonat und 1 Teil Magnesia, und die magnesiareichere nach Eschka %)
aus 1 Teil Natriumkarbonat und 2 Teilen Magnesia. Ihre Herstellung erfolgt
durch inniges Mischen der Bestandteile in der Reibschale.

Man schlieBt gewshnlich mit der Rotheschen Mischung auf und verwendet
die nach Eschka erst dann, wenn bei Verwendung der Rotheschen Misehung
Schmelzung eintreten sollte.

Ausfithrung des Verfahrens. Das Haupterfordernis fiir das Gelingen der
Aufschliisse ist, daB das Probematerial als mdéglichst feines Pulver zur An-
wendung gelangt. Je feiner die Probe gepulvert ist, um so rascher und voll-
stindiger geht das AufschlieBen vor sich. Grobe Stiicke zerschligt man im
Diamantmoérser 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, Ferrosilizium) reicht fiir die
Siliziumbestimmung eine Einwage von 0,3—1 g aus, bei Legierungen mit wenig
Silizium verwendet man bis 5 g (Ferrochrom, Ferrowolfram u. a.). Fiir das
AufschlieBen ist ein geriumiger Platintiegel erforderlich, der zuvor durch Aus-
schmelzen mit Natriumkaliumkarbonat gereinigt wird. Vorsichtshalber gibt man
auf den Boden des Tiegels in etwa 3—4 mm hoher Schicht Magnesia-Natrium-
karbonatmischung und erhitzt bis zum leichten Zusammenbacken der Mischung,
bevor die Probe eingebracht wird 3). Das abgewogene Metallpulver wird in
einer reinen Achatschale mit etwa der 7—8fachen Menge AufschluBmischung
innig vermischt, das Gemenge ohne Verlust (auf untergelegtem schwarzem Glanz-

1) In einzelnen Fillen kann auch AufschlieBen mit Natriumkarbonat oder Atznatron
allein von Erfolg sein, der AufschluB findet aber dabei unter Spritzen und erheblich schwie-
riger statt als der AufschluB mit den angegebenen Mischungen.

2) Deifl, Chem.-Ztg. 34. (1910). 781.

3) Mitteil. a. d. Kgl. Materialpriifungsamt 25. (1907). 51.

4) Zeitschr. f. anal. Chem. 13. (1874). 344.

5) UnterliBt man die oben angegebene VorsichtsmafBregel, und bringt die Metallmischung
in den nicht durch Magnesiamischung geschiitzten Tiegel, so findet unvermeidlich ein
Angriff des Platintiegelmaterials an den Stellen statt, wo Metallpulver und Platin mit-
einander in Beriihrung kommen.
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papier) in den Tiegel gebracht; Reibschale samt dem beniitzten Spatel werden
mit weiterer AufschluBmischung sorgfiltig ausgerieben und diese Anteile eben-
falls in den Tiegel eingefiillt. Sodann legt man den Deckel auf den Tiegel und
erhitzt liber kriftigem Brenner etwa eine halbe Stunde lang, und zum Schluf
1/—1 Stunde iber der Gebldseflamme. Steht ein elektrischer Muffelofen 1)
zur Verfiigung, so kann man diesen mit Vorteil verwenden. Man mul} aber
darauf achten, daf der Tiegel nicht mit den glilhenden Muffelwandungen in
Beriihrung kommt, damit nicht infolge ortlicher Uberhitzung der Platintiegel
an der Muffel anklebt und sowohl Muffel wie Tiegel beschidigt werden; man
hilft sich dadurch, dal man den Tiegel in ein Platindreieck setzt, dessen Enden
senkrecht nach unten gebogen sind, so dall nur die

drei Enden auf den Boden der Muffel zu stehen

kommen (vgl. Abb. 163). -

Hat man so lange wie angegeben erhitzt, so
nimmt man den Tiegel vom Feuer und lafit ihn ) A
erkalten. Die ganze Aufschlufimasse ist zu einem \ ’
fest zusammenhaftenden, aber an keiner Stelle am
Tiegel festgebackenen Kuchen zusammengesintert I, L:
und 148t sich daher durch einfaches Umstiilpen
nahezu quantitativ aus dem Tiegel entfernen. Dal}
dabei ein Angriff des Platintiegels stattfindet, ist
nach der Beschaffenheit des Aufschlusses so gut
wie ausgeschlossen. In der Tat war nach Aufschliissen von mehreren Grammen
verschiedener Legierungen keine Gewichtsabnahme am verwendeten Platin-
tiegel bemerkbar.

Fiir die Bestimmung des Siliziumdioxyds im Aufschlul verfihrt man weiter
in der Weise, dal man den Kuchen in eine Porzellanschale bringt und da zu-
nichst mit Wasser aufweicht; der Platintiegel wird sorgfiltig mit Wasser aus-
gewaschen und etwa vorhandene Reste des Aufschlusses mit Salzsiure unter
Erwidrmen herausgespiilt. Diese Reste gibt man nach Aufdecken eines Uhr-
glases zur Hauptmenge in die Porzellanschale, gibt dann weitere Salzsiure 2)
bis zur Zersetzung des vorhandenen Natriumkarbonats hinzu und erwirmt
zur volligen Losung von Magnesia, Eisenoxyd u. a. auf dem Dampfbad. Die
Loésung des Aufschlusses wird soweit als méglich eingedampft, dann, um alles
Siliziumdioxyd unléslich zu machen, der Riickstand einige Zeitlang in iiblicher
Weise auf 135°C erhitzt 3), nach Abkiihlenlassen wieder mit Salzsiure vom
spez. Gew. 1,19 angefeuchtet und durch Zusatz von nicht zuviel konzentrierter
Salzsdure und Erwirmen alles Losliche gelost.

Das unléslich 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 vorhandene
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, dal sie beim Zerdriicken mit einem Glas-

Abb. 163.

1) Geeignete Ofen mit eingebautem Vorschaltwiderstand liefert z. B. W. (. Heraeus,
Hanau; auch solche von der Firma Carl Issem, Berlin-Reinickendorf kénnen als sehr brauch-
bar empfohlen werden. Die Beschaffungskosten fiir einen Ofen beliefen sich 1912 auf
etwa 250—300 M.

%) Bei Anwendung von 10 g AufschluBmittel sind etwa 45 ccm konzentr. Salzsiure
(sp. Gew. 1,12) ausreichend.

%) Das Eindampfen erfordert wegen der erheblichen Menge von Chlormagnesium mehr
Zeit; ferner ist bei stidrkerem Erhitzen des fliissig bleibenden Kindampfriickstandes Neigung
zum Verspritzen vorhanden, daher muf8 das Erhitzen sorgfiltig iiberwacht werden.
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stab knirschen), so muf} das abfiltrierte und gut ausgewaschene Siliziumdioxyd
verascht und mit Natriumkaliumkarbonat im bedeckten Platintiegel auf-
geschlossen werden; die Wiederabscheidung des Siliziumdioxyds geschieht wie
frither beschrieben.

Zum Schlufl wird das Siliziumdioxyd, nachdem man sich durch mehrmaliges
Glihen und Wiederwigen uberzeugt hat, dafl keine Gewichtsabnahme durch
Wasserverlust mehr stattfindet, in bekannter Weise mit Schwefelsiure-Fluf3-
sdure abgeraucht und der dabei bleibende Riickstand in Abrechnung gebracht.

Ist der Abrauchriickstand, der beim Verjagen des Siliziumdioxyds durch
FluBsdure-Schwefelsiure verbleibt, irgend erheblich und von heller Farbe,
g0 kann in dem Riickstand noch etwas Magnesia zuriickgeblieben sein, her-
rithrend von unvollstindig ausgewaschenen Resten der Salzlésung. Da die
Magnesia beim Abrauchen mit FluBsiure-Schwefelsdure leicht Schwefelsiure
zuriickhilt, so wird dadurch ein zu hoher Abrauchriickstand gefunden. Um
den dadurch bedingten Fehler auszuschalten, schliet man den Abrauchriickstand
mit wenig Natriumkarbonat auf, laugt mit Wasser aus, filtriert und fallt im
mit Salzsiure angesiuerten Filtrat die Schwefelsdure mit Chlorbarium. Das
Bariumsulfat wird abfiltriert, ausgewaschen, verascht und gewogen und ergibt
durch Multiplizieren mit 0,3430 die im Riickstand vorhandene Menge SO,
die vom gefurdenen Abrauchriickstand in Abzug gebracht werden mulf.

Durch Abzug der auf diese Weise verminderten Menge des Abrauchriick-
standes von der gefundenen Menge des gesamten Siliziumdioxyds erhidlt man
die wahre Menge Siliziumdioxyd.

Die bisher beschriebenen Verfahren der Siliziumbestimmung ergeben stets
den Gesamtsiliziumgehalt des Probematerials, gleichgiiltig ob das Silizium in
Form des Metalls oder in Form von Sand, Schlacke oder Silikaten vorhanden ist.

Fiir Stahlwerke, die Ferrosilizium als das Oxydationsmittel verwenden, kann
aber nur der Gehalt des Ferrosiliziums an metallischem Silizium in Betracht
kommen, wihrend der Gehalt des Materials an Sand, Schlacke oder Silikaten
wertlos ist.

Da die Bestimmung des Gehalts an metallischem Silizium auf direktem
Wege nicht durchfiihrbar ist, so kann man durch Ermittlung des Gehalts an
Gesamtsilizium und an oxydischem Silizium den Gehalt an metallischem
Silizium berechnen. Die Ermittlung des in oxydischer Form vorhandenen
Siliziums kann mit Hilfe des Chlorverfahrens erfolgen, wenngleich dieses Ver-
fahren, besonders bei Anwesenheit von viel Kohlenstoff, keinen Anspruch auf
Zuverlissigkeit der damit zu erreichenden Werte erheben kann. Wie schon
beim Kohlenstoff, Abschnitt ,, Anwendbarkeit des Verfahrens®, S. 138 gesagt,
kann zwischen Kohlenstoff, Kieselsiure und Chlor Umsetzung eintreten, wobei
Kohlenoxyd und Siliziumchlorid, also fliichtige Stoffe, gebildet werden. (Vgl.
hierzu auch die Versuche Nr. 1 und 4 der Tabelle 103, S.140.) Da das
Chlorverfahren darauf beruht, daB Eisen und Silizium als Chloride verfliichtigt
werden, wahrend Siliziumdioxyd und Kohlenstoff zuriickbleiben sollen, so
wiirde bei Stattfinden der genannten Umsetzung sowoll ein Verlust an Silizium-
dioxyd als auch an Kohlenstoff eintreten, was be’ Beurteilung der Werte in
Betracht gezogen werden mufl.

Chlorverfahren zur Bestimmung des oxydischen Siliziums in Ferrosilizium.

Erforderliche Apparate. 1. Ein kleiner Verbrennungsofen mit einem
etwa 40—50 cm langen Porzellanrohr oder Glasrohr aus schwerschmelzbarem
Glas; lichte Weite des Verbrennungsrohres 10 mm. Das Rohr ist mit feiner
Holzkohle beschickt und dient zur Reinigung des Chlors von Sauerstoff.
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2. Ein kleiner Verbrennungsofen mit einem Glasrohr aus schwerschmelz-
barem Glas, etwa 50 cm lang, lichte Weite 15—20 mm; das eine Ende des Rohrs
ist rechtwinklig umgebogen und ausgezogen. Das Rohr dient zur Aufnahme
des Porzellanschiffchens mit der zu untersuchenden Probe.

3. Eine Chlorbombe oder, falls diese nicht vorhanden, ein Apparat zur Ent-
wicklung von Chlor aus Braunstein und Salzséure mit den erforderlichen Wasch-
flaschen zum Zuriickhalten von Salzsiure und Wasserdampf.

Fiir die Untersuchung von Ferrochrom ist zur Entfernung etwa unver-
fliichtigt zuriickgebliebenen, unléslichen Chromchlorids ein Wasserstoffapparat
oder eine Bombe mit Wasserstoff, und zur Reinigung des Wasserstoffs von
Sauerstoff ein Verbrennungsofen mit Platinasbestrohr, sowie zum Erhitzen
des beim Chloraufschlufl entstandenen Riickstandes im Wasserstoffstrom ein
weiterer Verbrennungsofen mit einem 40—50 cm langen Glasrohr von 15 bis
20 mm lichter Weite erforderlich.

Die Apparate sind in folgender Weise zusammengestellt: Das Chlorgas aus
der Bombe (bzw. das durch Wasser von Sdure gereinigte Chlor aus einem Chlor-
entwickler) geht durch eine leere Waschflasche, sodann durch eine Waschflasche
mit konzentrierter Schwefelsiure und wird im ersten Verbrennungsrohr, das
Holzkohlenpulver enthélt und durch einen Dreibrenner erhitzt wird, von etwa

164 Apparat

vorhandenem Sauerstoff befreit. Das reine Chlor wird im 2. Rohr iiber die
Probe geleitet, die nach erfolgter Verdringung der Luft durch Chlor durch
einen Brenner erhitzt wird. Die entstehenden fliichtigen Produkte werden
durch eine leere Waschflasche in eine zweite Waschflasche mit konzentrierter
Schwefelsidure und von da mittels eines Glasrohrs in einen gut ziehenden Abzugs-
kanal geleitet.

Ausfithrung der Versuche. Das zu untersuchende Material (1—5 g) wird
in einem geniigend groBen, innen und auBen glasierten Porzellanschiffchen
abgewogen und in diesem in das zweite Verbrennungsrohr eingeschoben. Nach-
dem die Verbindung mit dem ersten Verbrennungsrohr hergestellt ist, wird
mit der Durchleitung von Chlorgas begonnen, zunichst eine Zeitlang ohne
Erhitzung der Rohre. Ist die ganze Apparatur mit Chlorgas angefiillt, so wird
mit der Erhitzung des die Kohle enthaltenden ersten Rohrés begonnen, ohne
daB die Chlorzufuhr unterbrochen wird. Nach etwa 10—20 Minuten wihrendem
Durchleiten des Chlors wird auch mit dem Erhitzen des die Probe enthaltenden
Rohres begonnen und zwar erhitzt man zuerst von der dem Chloreintritt zu
gelegenen Seite der Probe (auf der Abbildung also von links) her zunichst
den Teil des Rohres vor dem Schiffchen, und riickt dann mit dem Erhitzen
ganz allmihlich weiter vor in der Richtung des Chlorstroms. Schreitet man
mit dem Erhitzen der zu chlorierenden Probe zu rasch vor, so dafl also eine
groBere Probemenge auf einmal mit dem Chlor reagieren kann, so wird die Chlor-
aufnahme eine derart heftige, dal} die Chlorzufuhr aus der Bombe nicht mehr
ausreicht und das Chlor, von der rechten Seite des Apparates her, zugleich
mit Luft, angesaugt wird. Dadurch entsteht die Gefahr, daf ein Teil des Kohlen-
stoffs oder ein Teil des noch nicht chlorierten Siliziums zu Dioxyd verbrennt,

Bauer-Deil, Probenahme. 2. Aufl. 11
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wodurch die Bestimmung fehlerhaft wird. Man hat daher ganz besonders darauf
zu achten, dal} stets nur eine moglichst kleine Probemenge mit dem Chlor
reagiert und die Flamme stets nur ganz allmahlich weiter geriickt wird; bei
Eintritt starker Chloraufnahme ist aullerdem die Chlorzufuhr entsprechend
zu verstirken.

Die Menge des nach dem Chlorieren verbleibenden Riickstandes ist je nach
dem Probematerial verschieden groB3; bei Silizium oder Ferrosilizium hinter-
bleibt meist nur ein geringer Riickstand, der auBler Kieselsdure und Kohle
noch die im Probematerial vorhanden gewesenen basischen Teile (z. B. von
Schlacke herriihrende) enthélt.

Bei Ferrochrom hinterbleiben oft groBere Mengen schwerfliichtiger violetter
Riickstéande, die auBer Kohlenstoff und Schlacke noch viel Chrom als Trichlorid
enthalten. Bei gut geleiteter und hinreichend lange fortgesetzter Chlorierung
kann indessen fast das ganze Chrom mit dem Eisen verfliichtigt werden. Ist
das ganze Probematerial zersetzt und entweichen auch bei weiterem Erhitzen
im Chlorstrom keinerlei fliichtigen Stoffe mehr aus dem Probematerial, so dreht
man die Flammen unter der Probe ab und la6t im Chlorstrom erkalten. Dann
wird auch die Erhitzung des Kohlerohrs eingestellt, mit der Chlorzufuhr auf-
gehort und das erkaltete Schiffchen vorsichtig herausgeholt.

Zur Bestimmung des Kieselsduregehalts in dem Riickstand schiittet man
den meist ganz locker im Schiffchen befindlichen Riickstand in eine Porzellan-
schale, bringt den Rest aus dem Schiffchen mit Hilfe eines Pinselchens dazu,
setzt konzentrierte Salzsiure zu und dampft zur Trockene ein. Die Kieselsiure
des Riickstandes wird durch Erhitzen bei 130° € nach 8. 151 unléslich gemacht
und im iibrigen wie dort weiter angegeben, bestimmt.

Man kann auch, was besonders bei grofleren Riickstandsmengen zu empfehlen
ist, den Inhalt des Porzellanschiffchens trocken in einen Platintiegel schiitten,
die Reste mit Hilfe eines Pinselehens dazu bringen und mit etwas Natrium-
karbonat das Ganze aufschlieBen. Den Aufschlufl behandelt man zur Ab-
scheidung der Kieselsdure weiter wie auf S. 154 angegeben.

Um die bei der Untersuchung von Ferrochrom verbleibenden Riicksténde
in Lésung zu bringen, muB man das etwa vorhandene Chromchlorid im Wasser-
stoffstrom — wenigstens teilweise — zu Chloriir reduzieren. Der hiefiir nétige
Apparat ist entsprecherd dem in Abb. 164 wiedergegebenen aufgebaut, nur daf}
zwischen den beiden Verbrennungsrohren ein U-férmiges Rohr mit Phosphor-
pentoxyd eingeschaltet ist. Der Wasserstoff, der einer Bombe oder einem
Wasserstoffentwicklungzapparat entnommen wird, geht durch eine leere und
eine mit konzentrierter Schwefelséiure beschickte Waschflasche, gelangt dann
in das Porzellanrohr des ersten Verbrennungsofens, das Platinashest als Fiillung
enthilt, und von da durch das U-férmige, mit Phosphorpentoxyd gefiillte Rohr
in das Glasrohr des zweiten Verbrennungsofens durch eine leere sowie eine zweite,
Schwefelsdure enthaltende Waschflasche zum Abzug. Der erste Verbrennungs-
ofen dient zum Reinigen des Wasserstoffgases von vorhardenem Sauerstoff,
der zu Wasser verbrannt wird urd in dieser Form im Phosphorpentoxydrohr
zuriickgehalten wird. Im Rohr des zweiten Ofens findet die Reduktion des
Riickstandes statt.

Die Ausfithrung der Reduktion erfolgt in der Weise, daB das Schiffchen
mit dem Riickstard vom Chlorverfahren in das Glasrohr des 2. Ofens ein-
geschoben wird und das Glasrohr wieder mit dem Phosphorpentoxydrohr ver-
bunden wird. Man schickt dann etwa 10—15 Minuten lang einen langsamen
Wasserstoffgasstrom durch den Apparat, priift schliefilich, ob eine mit Hilfe
eines Reagenzglases entnommene Probe des am Apparatende entweichenden
Gases beim Anziinden ruhig abbrennt. Sobald dies der Fall ist, kann die Flamme
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des ersten Ofens angeziindet werden. Nach weiteren 5 Minuten langsamen
Durchleitens von Wasserstoff wird auch d'e Flamme unter dem Schiffchen
im zweiten Ofen argesteckt. Sobald keine Diampfe mehr aus dem Riickstand
im Schiffchen entweichen, ist die Reduktion beerdet. Man loscht die Flamme
unter dem zweiten Ofen urd laBt im Wasserstoffstrom abkiihlen. Dann l6scht
man auch die Flamme des ersten Ofens (wenn man nicht gleich eine zweite
Probe zu reduzieren hat), nimmt das Schiffchen heraus, schiittet den Inhalt
in ein Becherglas, deckt ein Ubrglas auf und bringt unter Erwirmen auf dem
Dampfbad mit Salzséure in Losung. Aus der erhaltenen Losung scheidet man
Siliziumdioxyd in der beim Verfahren a (S. 151) beschriebenen Weise ab urd
bestimmt es, wie dort angegeben.

Berechnung. War die fiir den Chloraufschlul verwendete Einwage e Gramm,
die Auswage an Siliziumdioxyd a Gramm, so betrigt der Gehalt der Probe
an Siliziumdioxyd (in Form von Sand, Schlacke oder sonstigen Silikaten vor-

liegend) 100 a
%0 8
. /o Si0,.

War nach einem der vorher angegebenen Verfahren der Gesamtgehalt an
Silizium in der Probe zu S°/, gefunden worden, so zeigt die Probe hinsichtlich
ihres Siliziumgehaltes folgende Zusammensetzung:

Sie enthilt

100
-2 0/, Siliziumdioxyd (in Form von Sand, Schlacke oder Silikaten

© vorharden),

46
— ’23— ¢ 0/, Silizium als Metall vorhanden

S %, Gesamtsilizium als Metall berechnet.

Voraussetzung fiir die Zuverldssigkeit des nach dem Chlorverfahren er-
mittelten Wertes fiir das Siliziumdioxyd bleibt jedoch die Abwesenheit von
Kohlenstoff, wie fiir die Zuverlissigkeit des Kohlenstoffwertes nach dem Chlor-
verfahren die Abwesenheit von Oxyden in dem Probematerial.

S

Beispiele.
Siliziumbestimmungen in verschiedenen Probematerialien.

Tabelle 108.

Nr. ! Probematerial Einrwage 7S;llzlamgl()7xﬁ i Sflizglllm
| g ing in %,
1
1 Ferrosilizium 1,0000 1,6684 78,3
" etwa 75prozentig 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 23,2
0,8642 0,4279 23,2
4 Siurebestindiges 1,5392 ‘ 0,4690 14.30
| GuBeisen 1,5538 0,4758 : 14,37
5 Ferrosilizium 1) 0.8000 1,5006 88,0
0,8000 1,5022 ; 88,1

!) Probe 5 lieferte beim ChloraufschluB erheblichen Riickstand; dieser enthielt, auf
die Einwage berechnet 1,81°/; Si0, (entsprechend 0,859/, Si); die Probe enthilt demnach
neben 87,23%/, Si als Metall noch 1,819/, Kieselsdure (Si0,).

11*
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Genauigkeit der Siliziumwerte beim AufschluBverfahren.

Da die Einwagen beim AufschluBverfahren in der Regel nicht so gro8
genommen werden konnen wie dies bei den Auflésungsverfahren noch moglich
ist, so miissen die bei diesen Verfahren besprochenen Fehlerquellen hier stirker
ins Gewicht fallen; die Genauigkeit des AufschluBverfahrens ist also eine ge-
ringere.

Erhebliche Fehler konnen durch etwaigen Siliziumdioxydgehalt der Auf-
schluBmischung in die Bestimmungen hineingetragen werden. Man muf} sich
daher jedesmal bei Anwendung frischer Mischungen durch Ausfithrung blinder
Versuche iiberzeugen, dall das verwendete Material — und zwar in solcher
Menge, wie es bei Versuchen verwendet wird — frei von Siliziumdioxyd ist
oder aber es mufl ermittelt werden, welcher SiO,-Gehalt jeweils bei den Ver-
suchen in Abzug gebracht werden muS8.

Bemerkt sei, dall 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 SiO, nicht nachweis-
bar sind, was aber natiirlich keineswegs besagen soll, daBl Leerpriifungen ein
fiir allemal zu unterlassen sind.

Zulissige Abweichungen bei den Siliziumwerten nach dem AufschluBverfahren.

Unter Beriicksichtigung der Fehlerquellen des Verfahrens koénnen die zu-
lassigen Abweichungen, soweit sie hoherprozentige Siliziumlegierungen betreffen,
wie folgt zusammengefat werden:

bei Siliziumgehalten in ¢/, zuléssige Abweichung
von bis
1,00 10,00 + 0,039,
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 16sliche Metalle und Legierungen, sofern sie auf
mechanischem Wege in feinpulvrige Form gebracht werden konnen. Titan-
legierungen machen eine Arderung des Verfahrens notwendig, da beim Aus-
scheiden des Siliziumdioxyds aus salzsauren, titanhaltigen Losungen ein grofer
Teil Titandioxyd mit dem Siliziumdioxyd unléslich zuriickbleibt und die sichere
Ermittlung des Siliziumgehaltes dadurch erschwert wird.

Abénderung der Siliziumbestimmung fiir Titanlegierungen.

Man verfihrt in folgender Weise:

Der wie oben angegebene, mit Rothe- oder Eschka-Mischung erhaltene
Aufschlufl der Titanlegierung wird mit kaltem Wasser aufgeweicht; die Stiicke
werden in der Achatreibschale zerdriickt und das Ganze in ein Becherglas gespiilt.
Unter Vermeidung jeglicher Erwirmung wird mit starker Salzsiure versetzt,
bis die Lésung stark sauer ist; darauf wird sie 1 —2 Stunden in der Kélte stehen
gelassen.

Dann wird unter Umriihren allméhlich auf dem Dampfbad erwirmt, wobei
der Aufschluf} sich innerhalb einiger Stunden klar 16st. Die Lésung wird nach
Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure eingedampft, bis alle Salzséure verjagt
ist, danach in eine Platinschale {ibergefiithrt urid schlieflich auf dem Finkener-
turm erhitzt, bis weile Schwefelsiuredimpfe abzurauchen beginnen,
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Sowie dies erreicht ist, stellt man das Erhitzen ein und la8t abkiihlen. Der
Riickstand wird durch Zusatz von Wasser in Losung gebracht, das vorhandene
unldslich gewordene Siliziumdioxyd abfiltriert, mit verdiinnter Salzsdure eisen-
frei gewaschen und im iibrigen wie bei den frither beschriebenen Verfahren
weiter behandelt; nach dem Wiagen des Siliziumdioxyds wird mit Schwefel-
siure-Flullsgure abgeraucht.

Beispiele.
Tabelle 109,
T Einw;; B ‘Y | %Ee funder? SiO. ‘! Silizium- 7
Nr. Probematerial g } 2 gehalt

1 g ‘ g { o/

| ! !
1 Titanmetall L0001 | 0,1022 4,79
| 1,0008 j 0,0998 4,69

‘ |
2 ‘ Ferrotitan 0,8527 ,‘ 0,0662 3,65
i | 0,5096 | 0,0391 ; 3,60

C. Mangan.

In Eisen und Stahl findet sich Mangan in wechselnden Mengen; der Gehalt
daran in FluBeisen und Stahl bleibt meist unter 19/, nur in seltenen Fallen
(Manganstahl) ist er hoher. Gréfiere Manganmengen sind in manchen Roheisen-
sorten, in Weifistrahleisen, Manganstahl und Spiegeleisen vor-
handen; in den héherprozentigen Ferromanganen, die mit jedem
beliebigen Mangangehalt hergestellt werden, auferdem in Siliko-
mangan, Chrommangan und anderen Manganlegierungen, bildet
das Mangan einen der Hauptbestandteile.

I

1. Bestimmung des Mangans durch Gewichtsanalyse.

Grundlagen des Verfahrens. Zur Trennung des Mangans von
Eisen in Roheisen, Stahl und sonstigen manganarmen Legie- |
rungen eignet sich am besten das bekannte Atherverfahren von |
Rothe. Zu dessen Ausfithrung mufl Eisen als Ferrisalz, Man- \
gan als Oxydulsalz in salzsaurer Losung vorliegen. \‘\ /

Beim Aussthern nach Rothe gehen aufier dem Mangan noch ()
andere Metalle, sowie Sauren in die salzsaure Losung iber. Um J { )
daher aus der ausgeitherten Losung das Mangan in Form eines / (
reinen Manganniederschlages abscheiden zu kénnen, muf man (
vorher die iibrigen Metalle nach geeigneten Verfahren entfernen.

Erforderliche Apparate und Lisungen. Zur Trennung des /
Ferrichlorids von den Chloriden des Mangans, Nickels, Alumi- C) _
niums u. a. Metalle durch Ather ist ein Rothescher Schiittel- ['f

apparat spédterer Ausfithrung?) (vgl. Abb. 165) erforderlich.

Fiir vorteilhaftes Arbeiten beim Ausithern ist es zweck- Abb. 165
mifig, die folgenden Losungen in gréBeren Mengen (1—2 1) Schiittelapparat
vorratig zu halten: nach Rothe.

1) Erstmals abgebildet in der ,,Denkschrift zur Eroffnung des Kgl. Materialpriifungs-
amtes® yon Martens und Guth, Berlin bei Julius Springer 1904. S.55; der Apparat ist
in zwei Groflen zu beziehen von Bleckmann & Burger, Berlin, Auguststr. 3. Der kleinere
Apparat, mit etwa 110 ccm fassenden Kugeln, eignet sich fiir Einwagen bis zu 5g Stahl,
der grofiere, mit etwa 250 cem fassenden Kugeln, fiir Einwagen bis zu 15 g Stahl.
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1. Salzsdure vom spez. Gewicht 1,10.

2. Athersalzsiure 1,19, d. h. Salzsiure vom spez. Gew. 1,19 mit Ather ge-
sittigt. Thre Herstellung erfolgt durch allmahliches Zugeben von Ather zu
Salzsdure vom spez. Gew. 1,19 unter Umschiitteln und, da erhebliche Wirme-
entwicklung eintritt, unter zeitweisem Kiihlen, bis ein Teil Ather auf der Flissig-
keit schwimmend ble1bt 100 ccm 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 ge-
sattigt. Thre Herstellung erfolgt wie die der Athersalzsiure vom spez. Gew. 1,19.
100 ccm Salzssure vom spez. Gew. 1,10 nehmen etwa 30 ccm Ather auf.

Fiir die weitere Trennung des Mangans durch AufschlieBen dient eine ge-
rdumige Platinschale von 11—13 em Durchmesser mit zwei seitlichen, am
Schalenrand horizontal angelteten Ansétzen. Bei Ausfiihrung der Schmelze
wird die Schale mit geeigneten Haltern, die an den Ansitzen zu beiden Seiten
der Schale befestigt werden, gehalten (nach Rothe beniitzt man z. B. kleine
Feilkloben, siche Abb. 166, S. 169).

Ausfiihrung der Bestimmung. Von Stahl und Eisen mit geringem Mangan-
gehalt (bis etwa 19/;) werden 10 g, von Material mit héherem Mangangehalt
5 g abgewogen, in eine Porzellanschale von 15 bzw. 14 cm Durchmesser gebracht
und nach Bedecken mit einem Uhrglas durch allméhlichen Zusatz von ver-
diinnter Salpetersdure 1,18 spez. Gew. gelost. Die weitere Behandlung bis
zum Abfiltrieren und Veraschen des Siliziumdioxyds geschieht genau so wie
bei Verfahren 1b der Siliziumbestimmung (siehe S. 154) beschrieben ist ).

Bleibt beim Abrauchen des Siliziumdioxyds ein dunkel gefirbter (mangan-
haltiger) Riickstand, so muB dieser aufgeschlossen (s. S. 154) und fiir sich auf
Mangan untersucht werden.

Das gesamte beim Verfahren 1b (s. S. 155) erhaltene Filtrat wird in der
Porzellansehale eingedampft, bis es garz dickfliissig geworden ist, aber noch
keine Kristalle ausgeschieden enthilt. Die Losung ist dann zum Ausithern
fertig. Man gieBt diese konzentrierte Losung so vollstandig wie méglich in
die obere Kugel des Schiittelapparates (Abb. 165), was bei der weiten Bohrung
der Einfiillhihne leicht vonstatten geht, und 148t gut ablaufen. 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 Ausspiilen 1—2 cem
dieser Salzsiure in die Schale, sammelt durch Drehen der Schale die anhaften-
den Teile der Eisenlosung und laBt diese in den Apparat einflieBen. Das Aus-
spiilen der Schale wird in dieser Weise so oft wiederholt, als noch beim Zugeben
von Salzsdure in die Schale gelbe Farburg von vorhandenem Eisenchlorid
auftritt. Das Einspiilen der Eisenlésung mufl mit méglichst geringen Salzséure-
mengen ausgefithrt werden, wenn die Ausdtherung gut gelingen soll, und man
kann ohne besondere Schwierigkeiten die Schale mit 10—15 cem Salzséure
eisenfrei bekommen. Zuletzt ist der Inhalt der oberen Kugel gut durchzu-
schiitteln, wobei mehr oder minder starke Erwdrmung eintritt, je nach dem
Gehalt an Eisenchlorid, und scdann unter der Wasserleitung bis auf unter

1) Anstatt des bei der Siliziumbestimmung nach Verfahren 1b erhaltenen Filtrats kann
man fiir die Manganbestimmung auch das nach Verfahren 1a (S. 151) erhaltene verwenden.
Die Losung muf} in diesem Falle vorher oxydiert werden. Man engt die Losung zu diesem
Zweck in der Porzellanschale stark ein, bis sich am Rand der Losung Salzkrusten (Eisen-
chloriir) abzuscheiden beginnen. Dann deckt man ein Uhrglas auf und fiigt zur heiBlen
noch salzsauren Loésung in kleinen Mengen verdiinnte Salpetersdure (spez. Gew. 1,18)
hinzu, so lange noch Dunkelfirbung und Entwicklung von Stickoxyd eintritt. Ist die
Einwirkung voriiber, so spritzt man das Uhrglas ab und dampft die Losung zur Vertreibung
der Salpetersiure zweimal mit konzentrierter Salzséiure ein. Die konzentrierte Eisenlésung
ist dann ebenfalls zum Ausidthern vorbereitet.
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15° C abzukiihlen, um eine Reduktion von Eisenchlorid beim Hinzufiigen von
Ather moglichst zu vermeiden.

Nach Vorschriften, die Rothe fiir sein Verfahren zur Entfernung des Eisen-
chlorids aus salzsauren Losungen durch Ather ausgearbeitet hat, wird nun
zu der im Schiittelapparat befindlichen Eisenlgsung soviel dthergeséttigte Salz-
sdure 1,19 gegeben, dafl auf je 1 g in der auszudthernden Losung vorhandenes
Eisen 6 ccm dieser Athersalzsiure kommen, und das Ganze durch Umschiitteln
gemischt. Dieser Zusatz von Athersalzsiure 1,19 bezweckt einmal, die fiir
das Ausdthern giinstigste Salzsiurekonzentration der Losung herzustellen,
sodann auch die Erwirmung, die bei Zugabe von Ather zur Eisenl6sung auf-
treten wiirde, im Apparat moglichst zu vermeiden. Nach Vermischen der
Lésungen fiillt man den ibrigen Raum der Kugel bis auf einen kleinen Teil
mit Ather an, schlieBt 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 iiberlafit ihn nach dem Umschiitteln
einige Zeit der Ruhe. Man erhilt dann eine obere griine Losung, im wesent-
lichen Eisenchlorid in Ather gelost enthaltend, und darunter die salzsaure
Lésung der sonst noch vorhandenen Metalle. Letztere zeigt je nach Art und
Menge der vorhandenen Metalle verschiedene Farbe.

Bei Anwesenheit von Nickel ist sie hellgriin, bei Gegenwart von Chrom
etwas dunkler griin gefarbt Kobalt farbt die salzsaure Losung blau, welche
Farbung beim Verdiinnen in rosa iibergeht, bei Vanadin entsteht eine blaugriine
Firbung, die bei Verwendung superoxydhaltigen Athers braunlichrot oder
schmutzigblau oder blaugriin erscheint. Fehlen derartige Legierungsmetalle, so
zeigt die ausgedtherte Losung meist hellgelbe oder hellgriine Farbe von geringen
Mengen Chrom oder Nickel, wie sie in jedem Stahl vorkommen, mitunter auch
von kleinen Resten Eisen. Kleine Mengen von Titan farben die Lésung oft
braungelb; bei gréfieren Titanmengen scheidet sich unter Umstinden flockiges
Titandioxyd aus (vgl. hieriiber den Abschnitt iiber Titan S. 252).

Die salzsaure Losung wird jetzt aus der oberen Kugel in die untere, leere
abgelassen mit der Vorsicht, daB nichts von der #therischen Eisenchloridlésung
in die untere Kugel oder die Bohrung des mittleren Hahnes gelangt. Den nach
einiger Zeit im unteren Teil der oberen Kugel noch angesammelten Rest salz-
saurer Losung 146t 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 Athersalzsiure 1,10, ohne umzuschiitteln und liBt die iiber dem Hahn
angesammelte Salzséure in die untere Kugel ab. Man hat nun in der oberen
Kugel hauptsichlich Eisenchlorid in salzsdurehaltigem Ather gelést als oliv-
griine Flﬁssigkeit die noch Reste der in der salzsauren Losung vorhandenen
Metalle teils in Losung, teils den Gefifiwandungen anhaftend, enthalt, in der
unteren Kugel die salzsaure Losung, in der sich die iibrigen Metalie neben nur
wenig Hisen befinden. Zur Entfernung der in der Lésung der oberen Kugel
befindlichen Reste von Mangan-, Nickel- u. a. Metallchloriden gibt man 10 ccm
Athersalzsiure 1,10 zur Losung, und um die kleinen Mengen Eisenchlorid aus
der salzsauren Losung der unteren Kugel zu entfernen, fiillt man die untere
Kugel bis auf einen kleinen Raum mit Ather, schliefit die Hihne und schiittelt
das Ganze tlichtig durch. Nach erfolgter Trennung der Schichten in beiden
Kugeln ist in der oberen weiteres Metallchlorid aus der #therischen Lésung
in die salzsaure iibergegangen, gleichzeitig mit kleinen Mengen Eisenchlorid.
In der unteren Kugel hingegen ist aus der schon bis auf héchstens 1—2 mg
von Eisen befreiten salzsauren Losung Fisenchlorid in den frischen Ather iiber-
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gegangen. Dementsprechend haben weitere Nachschiittlungen die Aufgabe
zu erfiillen, noch vorhandene Reste der Metallchloride aus der Eisenchlorid-
dtherlosung der oberen Kugel herauszuholen, andrerseits muff der so gewonnene
Auszug, der stets etwas Eisenchlorid aus der 4therischen Eisenchloridlésung
aufnimmt, in der unteren Kugel durch Behandeln mit eisenchloridarmem Ather
von Eisenchlorid wieder befreit werden.

Man la8t aus der unteren Kugel die salzsaure Metallchloridldsung in die
vorher benutzte Porzellanschale ab und spiilt, wie iiblich, den in der Hahn-
bohrung und dem Rohransatz befindlichen Rest mit wenig Athersalzsiure 1,10
nach. Dann laBt man die salzsaure Losung der oberen Kugel in die untere
flieBen und spiilt ebenfalls mit wenig Athersalzsiure nach. Zur weiteren Ent-
fernung noch vorhandener Metallchloride wird die Eisenchloriddtherlésung der
oberen Kugel zum zweiten Male mit 10 ccm Athersalzsiure 1,10 nachgeschiittelt.
Nachdem die Schichten in beiden Kugeln sich wieder getrennt haben, 18t man
die salzsaure Losung der unteren Kugel in die Schale zur Hauptlésung und
die salzsaure Losung der oberen Kugel wieder in die untere abflieflen. Sicher-
heitshalber schiittelt man noch einige Male mit je 10 ccm Athersalzsiure 1,10
nach, um aus der Eisenchloridlsung den Rest der Metallchloride herauszuholen;
in der Regel 1aBt sich dies mit 3—4maligem Nachschiitteln sicher erreichen
und man kann dann die salzsauren Ldsungen in die Schale ablassen. Die
gesammelten salzsauren Ausziige enthalten alles Mangan, ferner Nickel, Kobalt,
Chrom, Aluminium, Kupfer, Titan, Schwefelsdure, und falls Vanadin vorhanden
ist, den gréBeren Teil davon, neben héchstens Spuren von Eisen.

Phosphorsidure geht zum Teil in die &therische Eisenlosung, zum Teil in die
salzsaure Losung iiber. Ebenso Molybdan.

Groflere Mengen von Alkalisalzen wirken stérend, da sie beim Auséithern
ausfallen und die Hahnbohrungen verstopfen. Bei Herstellung der Eisenlgsung
zum Ausithern ist daher die Verwendung irgendwelcher Alkalisalze zu ver-
meiden (also mit Salpetersdure, nicht mit Kaliumchlorat oxydieren, nicht mit
Ammoniak abstumpfen u. a.).

Im Apparat behilt man das Eisen in salzsaurer, dtherischer Losung zuriick.
Durch Ausschiitteln mit Wasser kann man daraus das Eisenchlorid von der
Hauptmenge Ather trennen und die erhaltene Eisenlosung zur Bestimmung des
Eisengehalts verwenden ). Gleichzeitig erhilt man dabei die Hauptmenge des
angewandten Athers wieder, und bei haufig wiederkehrenden Ausitherungen
empfiehlt es sich, den mit Wasser gewaschenen Ather zu sammeln und, wenn
geniigende Mengen vorhanden sind, durch Waschen mit Natronlauge, Trocknen
iber Chlorkalzium und Destillieren wieder verwendbar zu machen. Bei Vor-
handensein von Dampfbiadern bietet dies keinerlei Schwierigkeit.

Die in der Porzellanschale gesammelten salzsauren Ausziige werden wie
folgt weiter behandelt.

Durch Erwirmen an einer nicht zu heiflen Stelle des Dampfbades vertreibt
man noch vorhandenen Ather und dampft danach zur Trockene ein.

Nach Aufnehmen mit wenig verdiinnter Salzsdure spillt man die Loésung
in ein kleines 100 ccm fassendes Becherglas iiber, fiigt zur Abscheidung des
Kupfers einige Kubikzentimeter gesattigtes Schwefelwasserstoffwasser zu und
rihrt mit dem Glasstab um, bis sich der Niederschlag von Schwefelkupfer
zusammenballt und absetzt 2). Dann filtriert man in die vorher benutzte Schale
ab, wischt gut aus, setzt zum Filtrat etwas verdiinnte Schwefelséure und dampft
zur Trockene ein. Den verbliebenen Riickstand 1§st man mit wenig verdiinnter

1) Siehe unter Bestimmung des Eisens S. 256.
2) Bei Gegenwart von Molybdén in der ausgedtherten Lisung fillt auch dieses mit
dem CuS zusammen aus.
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Schwefelsdure und fithrt die Losung in eine Platinschale von 1113 em Durch-
messer iiber (Abb. 166). Der Zusatz von Schwefelsdure mull so bemessen sein,
daBl beim nachfolgenden Abdampfen in der Platinschale alle vorhandenen
Chloride sicher in Sulfate iibergefithrt werden und bei stirkerem Erhitzen (auf
dem Finkenerturm) ein geringer Schwefelsdureiiberschufl abraucht. Nachdem
alle freie Schwefelsdure abgeraucht ist, 148t man kalt werden und kann nun
die Schmelzung vornehmen.

Die Schmelzung bezweckt, das Mangan (mit vorhandenem Nickel, Kobalt,
Eisen) von vorhandener Phosphorsaure, sowie von Chrom, Vanadin und Alu-
minium zu trennen.

Je nach der Menge der vorhandenen Sulfate gibt man 1—5 g festes reines
Atznatron (in einem Platintiegel mit moglichst wenig Wasser gelost) in die Schale,
wobei sich die Metallsalze umsetzen. Dann befestigt man die Halter an den
Ansitzen der Schale (Abb. 166) und bringt durch vorsichtiges Bewegen der

Abb. 166. Alkalischmelze.

Schale iiber der kleinen Flamme eines Bunsenbrenners den Schaleninhalt zur
Trockene und zum Schmelzen 1). Starkes Erhitzen ist hierzu nicht erforderlich.
Ist alles glatt geschmolzen, so 1468t man etwas abkiihlen und bestreut mit einer
kleinen Menge (eine Messerspitze voll geniigt) Natriumsuperoxyd, die man mit
dem Platinspatel auf der ganzen Schmelze verteilt. Auf einer nur wenig groBeren
Bunsenflamme erhitzt man darauf zum Schmelzen unter stindigem Hin- und
Herbewegen der Schale, bis der ganze Inhalt geschmolzen ist und keine unge-
schmolzenen Kérnchen von Natriumsuperoxyd mehr wahrnehmbar sind. Will
man nur das Mangan, nicht aber das Chrom bestimmen, so kann man an Stelle
des Natriumsuperoxydes auch Kaliumchlorat zur Schmelze verwenden.

Stiarkeres o¢rtliches Erhitzen als gerade zum Schmelzen erforderlich ist,
muf} dabei vermieden werden, da andernfalls die Platinschale angegriffen werden
kann. Bei einiger Sorgfalt ist es iibrigens nicht schwer, die Schmelzen sowohl
mit Kaliumchlorat, als mit Natriumsuperoxyd ohne jeglichen Angriff des Platin-
materials durchzufiihren.

Nach Abkiihlen der Oxydationsschmelze nimmt man die Halter ab, bedeckt
mit Uhrglas und 16st durch ZugieBen von etwa 60 ccm heiflen Wassers, wodurch
tiberschiissiges Natriumsuperoxyd unter Sauerstoffabgabe zersetzt wird. Die
von Manganat meist noch grin gefirbte Lésung wird bei aufgedecktem Uhr-
glas mit einer Messerspitze Natriumsuperoxyd versetzt; dadurch wird das
Manganat zerstort unter Entwicklung von Sauerstoff und Abscheidung von
Mangandioxyd 2).

1) Bei zu raschem Verdampfen kénnte Verspritzen eintreten, was natiirlich vermieden
werden mufl. Fiir jeden Fall ist das Arbeiten mit Schutzbrille anzuraten.

%) In manchen Fillen behalt die AufschluBlésung trotz nachtriglicher Behandlung mit
Natriumsuperoxyd nach Absetzen des Niederschlages hellblaue Firbung. Dies kommt
mitunter bei kupferreichen Stahlen vor, wobei ein Teil des Kupfers in der alkalischen Lésung
gelost bleibt. Diese Erscheinung trat z. B. bei einem Stahl mit 0,38°/, Cu auf. Das Kupfer
konnte nach Ansduern des Filtrats durch H,S gefillt werden.
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Um iiberschiissiges Natriumsuperoxyd zu zerstéren, erhitzt man 1!/, bis
1 Stunde bei aufgedecktem Uhrglas auf dem Dampfbad. Darauf spiilt man
den Inhalt der Platinschale in ein Becherglas von 300—400 ccm Inhalt, ver-
diinnt mit Wasser auf etwa 200 ccm und 188t gut absitzen. In der Platinschale
bleibt gew6hnlich ein geringer gelbbrauner Beschlag von Mangandioxyd zuriick,
der durch Erwirmen mit wenig verdiinnter Schwefelsdure und einigen Tropfen
wiBriger schwefliger Saure in Losung gebracht wird; diese Losung wird zu-
nichst fiir sich aufbewahrt. :

Die klare Losung iiber dem Mangandioxydniederschlag im Becherglas zeigt
bei Roheisen und Stahl fast immer mehr oder weniger starke Gelbfirbung,
von Chromat herrithrend (Chrom findet sich in nahezu allen Eisen- und Stahl-
sorten in geringer Menge). Nach Erkalten der Losung giet man die klare
alkalische Fliissigkeit, ohne den Niederschlag aufzuriihren oder aufs Filter zu
bringen, durch ein Weilbandfilter (7—9 cm Durchmesser, je nach der Menge
des Niederschlags). Ist die Losung abgegossen, so gibt man heifles Wasser auf
den Niederschlag im Becherglas, 146t 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 der feine Mangandioxydniederschlag triib durchs
Filter geht, daBl die ganze erst klar filtrierte Losung nochmals filtriert werden
mulB. Den Niederschlag auf dem Filter wischt man mit reinem Wasser; dies
muB vorsichtig geschehen, da er beim Fortwaschen samtlicher Alkalisalze leicht
in kolloider Form durch das Filter geht. Dies kann man verhiiten, wenn man
gegen Ende des Auswaschens statt reinen Wassers verdiinnte Ammonsulfat-
16sung 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, auflerdem
Phosphor und Vanadin; auf dem Filter befindet sich alles Mangan, Nickel und
Kobalt und eine geringe Menge Eisen (von der Ausdtherung zuriickgeblieben).
Der Niederschlag wird mit konzentrierter Salzsdure in ein kleines Becherglas
geldst (bei erheblichen Mengen Niederschlag spritzt man die Hauptmenge mit
Hilfe der Spritzflasche vom Filter ins Becherglas und lést den Rest mit Salz-
sdure dazu); das Filter wird mit heifler verdinnter Salzsiure griindlich aus-
gewaschen. Zu dieser Auflgsung des Manganniederschlags gibt man den mit
Schwefelsdure und schwefliger Saure 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 gelb-
lich, von vorhandenem Nickel mehr oder weniger gelbgriin, von Kobalt blau-
griin gefarbt sein.

Bei Anwesenheit groBerer Nickelmengen verfahrt man fiir die Bestimmung
des Mangans nach der Ausatherung wie weiter unten (S. 172, b) beschrieben.

Um zunichst die kleinen Eisenmengen (die bei gutgelungener Ausétherung
aber nur wenige Milligramme betragen) zu entfernen, wird die freie Sdure mit
Ammoniak gréBtenteils abgestumpft, zur schwach sauren Losung, die keinen
Niederschlag enthalten darf, 1—2 ccm Ammonazetatlosung (200 g des Salzes
zum Liter gelost) gegeben und bis zum beginnenden Kochen erhitzt. Die rot-
braun ausfallenden Flocken von Ferrihydroxyd werden durch ein kleines Filter
abfiltriert und mit Wasser gut ausgewaschen. Sollte dieser Niederschlag erheb-
licher sein, so mufl man ihn mit Salzsiure 16sen und nochmals fillen, um alles
Mangan daraus zu entfernen.

Die Tiltrate vom Eisenhydroxyd werden vereinigt, mit einem Tropfen
Essigsaure schwach sauer gemacht und zunéchst kalt mit Schwefelwasserstoffgas
gesittigt. Ohne das Einleiten von Schwefelwasserstoffgas zu unterbrechen,
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erhitzt man die Losung langsam zum Kochen, dreht dann die Flamme aus und
JaBt unter sténdigem Durchleiten von Schwefelwasserstoffgas abkiihlen. Nach
Absitzen des Nickel- und Kobaltsulfidniederschlags filtriert man durch ein
gutlaufendes Filter ab und wéscht sorgfaltig mit Wasser aus. Das Filtrat wird
in der Porzellanschale eingeengt, wobei sich hdufig noch kleine Mengen von
Nickelsulfid abscheiden; man verdiinnt die Loésung dann in der Schale mit
Schwefelwasserstoffwasser, erwiarmt kurze Zeit und 148t absitzen. Den Nickel-
sulfidniederschlag filtriert man ab und engt das gesamte Filtrat wieder ein,
um den Schwefelwasserstoff zu vertreiben.

In einem etwa 300 cem fassenden Becherglas verdiinnt man die Manganlosung
auf etwa 100 cem, neutralisiert mit Ammoniak, fiigt etwas Brom und in geringem
UberschuB Ammoniak hinzu und erwiirmt. Durch Umriihren beschleunigt man
das Abscheiden des Mangandioxydniederschlags. Durch mehrmaligen Zusatz
von einigen Tropfen Brom und Ammoniak und Erhitzen iiberzeugt man sich,
ob die Menge des Niederschlags noch zunimmt, und gibt in diesem Fall weiteres
Brom und Ammoniak zu.

Liegen nur geringe Manganmengen vor, so nimmt man die Ausfillung des
Mangans aus einem geringeren Volumen z. B. 50 cem vor.

Der Mangandioxydniederschlag wird nach kurzem Stehenlassen auf dem
Dampfbad durch ein aschefreies Filter abfiltriert und mit warmem Wasser
einige Male ausgewaschen. Die Filtrate werden mit Brom
und Ammoniak nochmals auf Mangan geprift und, falls
keine Abscheidung erfolgt, zur Trockene eingedampft, wo-
bei sich manchmal nach Versetzen mit wenig Brom und
Ammoniak noch geringe Manganmengen abscheidenlassen.

Man verascht vorsichtig den erhaltenen Mangannie-
derschlag im gewogenen Porzellantiegel und wigt zu-
nichst als Mn,0,. Um sicher zu gehen, fihrt man den )
Manganoxyduloxydniederschlagnach dem Wigenin Sulfat ~Abb. 167. Doppeltiegel.
iiber ). Dazu lést man ihn nach Aufdecken eines Uhr-
glases mit wenig konzentrierter Salzsiure, erwiirmt zur Vertreibung des Chlors,
setzt auf je etwa 100 mg gewogenen Manganoxydoxyduls etwa 0,5 ccm ver-
diinnter Schwefelsdure (1 Teil konzentrierte auf 5 Teile verdiinnt) zu und
dampft moglichst weit ein. Zur Entfernung des Schwefelsiureiiberschusses er-
hitzt man zuletzt im Luftbad, das man sich nach Gooch und Austin 2) mit
Hilfe eines groBeren Porzellantiegels herstellt. Den duBeren Tiegel wihlt man
so grof}, dal nach Einsetzen des kleinen Tiegels zwischen beiden ein Abstand
von etwa 1 cm bleibt. Der innere Tiegel wird durch einen entsprechend ge-
schnittenen Asbestring oder ein eingehéngtes Platindreieck in der richtigen
Lage gehalten (Abb. 167).

Das Erhitzen 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 Mangansulfat mufl
schwach rosa gefirbt und darf am Boden nicht gebriunt sein; auch muB es
sich in Wasser klar 16sen; auf Zusatz von Ammonazetatlosung und nach Er-
wirmen darf keine Fallung entstehen.

Berechnung. Der Prozentgehalt an Margan ergibt sich aus der Einwage
(e Gramm) und der Auswage (a Gramm) wie folgt:

') Der Sauerstoffgehalt des gegliihten Manganniederschlags ist nicht véllig konstant;
er hingt von der Glihtemperatur, sowie von der vorhandenen Menge Niederschlag ab.
%) Zeitschr. f. anorgan. Chem. 17. (1898). 264.
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Bei der Wigung als Manganoxydoxydul (a = g Mn,0,)

o/, Mn — 72,23 . a,
bei der Wigung als Mangansulfat (a = g MnSO,)
%y Mn = 36’?;8 -2 .

Das im Vorstehenden beschriebene Verfahren wird zweckmiBig fiir be-
sondere Materialien entsprechend abgedndert:

a) Manganreiche Legierungen (hochprozentiges Ferromangan, Mangan-
metall u. a.), die nur wenig Eisen enthalten, werden nach Lésen von 1—4 g
je nach Gehalt der Probe (gute Durchschnittsprobe!)!) mit Salpetersiure,
Zerstoren der Nitrate und Abscheidung des Siliziumdioxyds 2) wie folgt be-
handelt. Das Filtrat von Siliziumdioxyd wird in einem MeBkolben von 500 ccm
aufgefangen und bis zur Marke aufgefiillt. Je nach der Héhe der Einwage
und des Mangangehaltes — bei 80°/,igem Ferromangan geniigt bei 2 g Einwage
/10, bei 30%/,igem Ferromangan und 3 g Einwage 1/, — werden davon 50 oder
100 ccm abgemessen %); diese Menge wird mit Ammoniak sorgfiltig neutralisiert,
Ammonazetat zugesetzt und zur Fillung des Eisens erhitzt. Ist die gefillte
Eisenmenge erheblich, so muf} sie wieder gelost und die Fallung mit Ammon-
azetat wiederholt werden. Im Filtrat werden nach schwachem Ansiuern mit
Essigsiure Kupfer, Nickel und Kobalt durch Schwefelwasserstoff abgeschieden.

Die Bestimmung des Mangans kann, wie oben beschrieben, durch Fillen
als Dioxyd und Wigen als Mangansulfat erfolgen. Da indessen manche Mangan-
legierungen geringen Gehalt an Kalk aufweisen (nach Miiller) 4), wodurch der
Mangangehalt zu hoch gefunden wiirde, so ist es sicherer, in solchem Falle
das Mangan als Sulfid zu féllen, in Sulfat tiberzufithren und als solches zu wigen
(vgl. hieriiber unter ¢, Seite 173/174).

b) Nickelreiche Legierungen. (Hochprozentiger Nickelstahl, Chromnickel-
stahl u. a.)

Um die Fallung groBer Nickelmengen mit Schwefelwasserstoff zu umgehen,
wird die Hauptmenge des vorhandenen Nickels nach erfolgtem Ausdthern des
Eisens auf folgende Weise entfernt. Man dampft die dtherhaltigen salzsauren
Ausziige zur Trockene ein, nimmt wieder mit Salzsdure auf und stumpft den

1) Zu beachten ist hierbei das auf S. 39ff. im ersten Teil des Buches Gesagte.

%) Beim Abscheiden des Siliziumdioxyds darf wegen der Fliichtigkeit des Mangan-
chlorids nicht zu stark erhitzt werden.

3) Um hierbei Fehler nach Moglichkeit auszuschlieBen, muB man Pipette und MeB-
kolben vorher aufeinander einstellen. Zur Einstellung der 50 ccm-Pipette auf den 250 cem-
Kolben kann man z. B. wie folet verfahren. Man 148t in den leeren, vollig trocken gemachten
Kolben die mit Wasser gefiillte 50 ccm-Pipette 5mal ausfliefen, wozu man Wasser von
gemessener Zimmertemperatur und stets die gleichen Bedingungen beim AusflieBenlassen
aunwendet. Die Hohe des Fliissigkeitsspiegels im Kolbenhals bezeichnet man durch eine
Marke. Die Entnahme der Losung fiir die Manganbestimmung hat dann unter den ném-
lichen Bedingungen der Temperatur und des AusflieBens aus der Pipette zu erfolgen.

Genauer als dieses Verfahren ist in jedem Fall das Auswiigen der Losung, wozu zweck-
maBig eine bei hoherer Belastung (bis zu 1 kg) noch hinreichend genaue Wage auf etwa
1—2 mg) benutzt wird. .

Man wigt zuerst den vollig trocken gemachten, leeren 100 oder 250 ccm fassenden
Kolben samt Stopfen, fiillt danach die zu teilende Losung ein und wagt wieder. Dann wird
ein zweites leeres Kélbchen mit Stoofen gewogen, mit der Pipette ein Teil der gewogenen
Losung entnommen, in das leere Kélbchen eingefiillt und nach VerschlieBen des Kolbchens
wieder gewogen.

Aus dem Gawicht dor Menge Gasamtlésung und dem Gewicht des mittels Pipette ent-
nommaznen Teils ist der zur Anwendung kommende Teil der Einwage zu berechnen.

4) Vgl. Reis, Zeitschr. f. angew. Chem. 1892. 672ff.
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Séureiiberschuff mit Ammoniak ab. Dann fiigt man Brom hinzu, sowie Am-
moniak im Uberschu3, wiederholt den Zusatz von Brom und Ammoniak mehrere
Male und erwdrmt unter Umrithren. Nickel geht dann groBtenteils als Oxydul-
hydrat in Lésung, eine blaue Losung bildend, wihrend Mangan, geringe Mengen
Eisen mit nur wenig Nickel ausfallen. Der entstandene braune Niederschlag
wird abfiltriert und die Nickellésung nochmals mit Brom und Ammoniak auf
Mangan gepriift. Die Oxyde werden mit konzentrierter Salzsdure vom Filter
gelost und zur Vertreibung von Chlor und Salzsdure im Becherglas unter Zusatz
von wenig verdiinnter Schwefelsdure eingedampft. Die schwefelsaure Losung
wird dann in eine Platinschale iibergefiihrt, eingedampft und der Schwefel-
sduretiberschul auf dem Finkenerturm verjagt. Nach Schmelzen des Riick-
standes mit Atznatron und Natriumsuperoxyd oder Kaliumchlorat wird Eisen
und Nickel abgeschieden, wie S. 169 angegeben, und Mangan als MngO, bzw.
als MnSO, bestimmt 1),

¢) Sidureunlosliches Material. (Ferrochrom, Ferrowolfram, Ferrosilizium,
Silikomangan u. a.)

Zur Uberfithrung dieser Stoffe in siurelosliche Verbindungen bedient man
sich des bei Bestimmung des Siliziums in sdureunléslichem Material beschrie-
benen AufschluBverfahrens (s. 8. 158), und zwar verwendet man zum AufschluB
zweckmiBig die von Rothe benutzte natriumkarbonatreichere Mischung,

Der AufschluBl wird mit 1—2 g manganarmem oder 0,5—1 g manganreichem
Probematerial ausgefiihrt; die erhaltene Schmelze gibt man in eine reine Achat-
reibschale, befeuchtet sie mit Wasser und zerreibt mit dem Pistill zu moglichst
feinem Brei, den man mit Wasser in ein Becherglas spiilt. Danach verdinnt
man mit heiBem Wasser auf etwa 200 cem, fiigt unter Aufdecken eines Uhr-
glases zur Reduktion etwa vorhandenen Manganates eine kleine Menge Natrium-
superoxyd hinzu und zerstort den UberschuB an Natriumsuperoxyd durch
Erhitzen der Fliissigkeit. Nach griindlichem Absitzen des Niederschlags gieBt
man die klare Fliissigkeit durch ein Filter, gibt heifles Wasser zum Riickstand
im Becherglas, gieit nach Absitzenlassen wieder die klare Losung durchs Filter
und wiederholt das Auswaschen des Niederschlags in dieser Weise noch einige
Male.

SchlieBlich 16st man den ausgewaschenen Niederschlag im Becherglas mit
konzentrierter Salzsiure, gibt den auf dem Filter befindlichen Rest des Nieder-
schlags 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 Salzsiure
enthaltendem Wasser aus. Sind unaufgeschlossene Reste vorhanden (die sich
gewohnlich als schwere schwarze Teilchen am Boden des Becherglases an-
sammeln und beim Zerdriicken mit dem Glasstab knirschen), so verascht man
Filter samt Riickstand und schliet mit Natriumkarbonat auf. Der Aufschluf3
wird mit Wasser gelost, etwas Natriumsuperoxyd zur Reduktion des Manganats
zugetiigt, falls solches — an der Griinfarbung des wirigen Auszugs erkennbar —
vorhanden ist. Der Niederschlag von Manganoxyden, Eisenoxyd u. a. wird ab-
filtriert, das Filtrat zu dem ersten alkalischen Hauptfiltrat gegeben, der Filter-
riickstand mit Salzsiure in Losung gebracht und mit der salzsauren Haupt-
16sung vereinigt.

Das alkalische Filtrat kann fiir 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 Erhitzung (auf etwa 135°C)
auf die erhitzte Asbestplatte gestellt. Nach Erkalten 16st man mit Salzsdure
und filtriert von Siliziumdioxyd ab.

Das salzsaure Filtrat, das die gesamte Menge Mangan und im iibrigen haupt-
sichlich Eisen und Magnesia enthélt, wird auf 250 ccm gebracht; nach Ab-
stumpfen der Salzsdure mit Ammoniak gibt man etwas Ammonazetatlosung
dazu und erhitzt zur Fillung des Eisens. Der Eisenniederschlag, der noch
etwas Mangan enthalten kann, wird zur groBeren Sicherheit mit Salzsdure
nochmals gelést und die Féllung mit Ammonazetatldsung wiederholt.

Das schwach essigsauer gemachte Filtrat wird durch Einleiten von Schwefel-
wasserstoffgas und Abfiltrieren des entstehenden Niederschlags von Nickel
befreit. Das Filtrat vom Schwefelnickel wird in einem 300 cem fassenden Becher-
glas auf etwa 100 ccm gebracht und zur Fillung des Mangans und Trennung
von der Hauptmenge Magnesiasalze mit Brom und Ammoniak versetzt; zur
Beschleunigung der Fallung riihrt man mit einem Glasstab tiichtig um.

Der Niederschlag wird abfiltriert und ausgewaschen, das Filtrat zur weiteren
Priifung auf Reste von Mangan verwahrt. Man spritzt den Mangandioxyd-
niederschlag vom Filter in ein Becherglas, gibt konzentrierte Salzsiure dazu,
16st die auf dem Filter bleibenden Reste mit starker Salzsdure und vereinigt
die salzsauren Losungen. Dann engt man sie auf eine moglichst kleine Fliissig-
keitsmenge ein und fillt das Mangan als Sulfid mit frischem Schwefelammonium?).

Fiir die Fillung erhitzt man etwa 50—100 ccm Schwefelammoniumlésung
(je nach der vorhandenen Manganmenge) in einem 300—400 cem fassenden
Becherglas zum beginnenden Sieden und giefit die ebenfalls erhitzte Mangan-
losung, die méglichst neutral sein mull, zur heiflen Schwefelammoniumlésung
hinein; den Rest Manganldsung spiilt man mit Hilfe der Spritzflasche dazu.
Man erhitzt dann noch kurze Zeit weiter und erhélt so in den meisten Fillen
gut filtrierbares, griines Mangansulfid.

Nach griindlichem Absitzenlassen des Sulfidniederschlags filtriert man durch
ein gut laufendes Filter ab 2) und wischt mit Schwefelammonium enthaltendem
Wasser aus. Filtrat samt den Waschwissern werden eingedampft und geringe
noch vorhandene Manganreste mit Ammoniak und Brom daraus gefiallt. Die
Behandlung mit Brom und Ammoniak ist zu wiederholen, damit man s’cher
alles Margan erhilt.

Diese VorsichtsmaBregel ist notig, weil mitunter im Filtrat noch Mangan-
reste zu finden sind, besonders wenn das grimne Sulfid erhalten wird.

Der Sulfidniederschlag wird verascht, das erhaltene Marganoxyduloxyd
mit Salzsiure (1,12 spez. Gew.) nach Bedecken des Porzellantiegels gelost und
durch Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure in geringem Uberschufl in Sulfat
iibergefiihrt, wie oben (S. 171) angegeben. Die geringen aus den Filtraten
erhaltenen Mangandioxydmengen werden fiir sich verascht und als MnyO,
gewogen.

Will man das Mangan als Sulfid zur Wégung bringen, so trocknet man
Niederschlag samt Filter, bringt die Hauptmenge des Mangansulfids in einen

1) Zur Herstellung polysulfidfreien Schwefelammoniums leitet man in einen Teil kon-
zentrierten Ammoniaks (spez. Gew. 0,96) Schwefelwasserstoffgas bis zur Sittigung ein
und vermischt danach mit der gleich groBen Menge konzentrierter Ammoniakldsung.

2} Sollte der Niederschlag triib durchs Filter gehen, so filtriert man (vorausgesetzt,
daB das Filter nicht zu langsam lauft) 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 gieBt nun das triilbgegangene Filtrat durch.
Beim AufgieBen 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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unglasierten Rosetiegel, verascht das Filter in einem anderen, glasierten Tiegel,
und bringt die Asche zur Hauptmenge in den Rosetiegel. Nach Zusatz von etwas
reinem, aschefreiem Schwefel erhitzt man den Rosetiegel unter Einleiten von
Wasserstoffgas mit dem Bunsenbrenner, solange noch der Geruch nach schwefliger
Saure auftritt. Danach 148t man im Wasserstoffstrom erkalten und wigt das
entstandene Mangansulfid.

Der Mangangehalt berechnet sich aus a Gramm Mangansulfid bei einer
Einwage von e Gramm wie folgt:

, 63,15 a
0y Mn = 2%,

Bei Ferrosilizium, Silikomangan, siurefestem GulBleisen kann man
sich auch des folgenden Weges zur Auflésung der Probe bedienen. Das Probe-
material (je nach Hohe des Mangangehaltes 1—5 g) wird in einer Platinschale
mit verdiinnter Salpetersiure (1,18) iiberschichtet und durch kleine Zusitze
von reiner Fluflséure und Erwirmen bis zum Eintreten der Hauptreaktion in
Losung gebracht, wobei man die Schale mit einem Uhrglas bedeckt. Sobald
Losung eingetreten ist, wird das Uhrglas abgespritzt, die Losung auf dem Dampf-
bad zur Trockene gebracht und der Riickstand auf dem Finkenerturm erhitzt,
schlieflich direkt {iber der Flamme, bis alle Nitrate zerstort sind. Dann gibt
man von neuem verdiinnte Salpetersiure zu, dampft wieder ein und erhitzt
zur Zerstorung der Nitrate und moglichster Vertreibung der Flullsdure. Zuletzt
l6st man den Riickstand mit konzentrierter Salzséure, spiilt die ganze Lésung
samt etwaigen unvollstindig gel6sten Resten in eine Porzellanschale und ver-
fihrt damit nun weiter, wie auf S. 166 fiir das Atherverfahren angegeben.

d) Beschleunigung des Verfahrens. Erhebliche Beschleunigung in der Aus-
filhrung des Verfahrens bis zur Atherbehandlung a8t sich erreichen, wenn man
als Gefal3 fiir das Auflosen usw. des Probematerials nicht eine Porzellanschale,
sondern einen Rundkolben wihlt.

Man wigt die Probe ab, schiittet sie in einen langhalsigen Rundkolben (fiir
Einwagen von 5—10 g verwendet man solche von etwa 500 cem, fiir Einwagen von
etwa 3 g solche von etwa 300 ccm Inhalt), bringt sie durch allméhlichen Zusatz der
erforderlichen Menge Salpetersdure vom spez. Gew. 1,18 in Losung, erhitzt
zur vollstéindigen Losung auf kleiner Flamme und dampft dann iber der Flamme
eines Mastebrenners (etwa 30 mm Durchmesser) oder {iber einem Dreibrenner
zur Trockene ein. Um den Kolben halten zu kénnen, spannt man ihn am Kolben-
hals in einen nicht zu schweren Stativhalter; man bewegt den Kolben, um
rasches Abdampfen zu erzielen, so iber der Flamme, da 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 muBl man vorsichtiger
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 Krhitzen die Zersetzung der Nitrate und man fahrt mit dem Erhitzen
fort, bis die Entwicklung brauner Stickoxyddampfe aufgehort hat. Danach lat
man abkiihlen, 16st die Oxyde durch Zugabe der notwendigen Menge rauchender
Salzsiure unter Erwirmen; ist alles gelost, co dampft man wieder durch Drehen
des Kolbens iiber der Flamme zur Trockene, wie zuerst bei der salpetersauren
Losung. Kurz vor dem Trockenwerden des Inhalts erhitze man wieder vor-
sichtig weiter, bis die Farbe des Riickstandes violettbraun geworden ist;
stirkeres Erhitzen bis zur Bildung roten Eisenoxyds ist nicht erforderlich. Nach
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Erkalten 16st man den Riickstand durch rauchende Salzsiure und Kochen,
wobei man darauf achten muf}, dafl kein schwerlésliches Eisenoxyd am Boden
zuriickbleibt. Man verdiinnt und filtriert das abgeschiedene Siliziumdioxyd ab.
Zum Ausgieflen der Losung aus dem Kolben bedient man sich am besten kleiner,
im Winkel von etwa 60° gebogener Glasstabhaken.

Fiir die Bestimmung des Siliziums ist diese Arbeitsweise nicht geeignet,
da die vollstindige Entfernung des Siliziumdioxyds aus dem Kolben nicht
geniigend sicher durchzufithren ist.

Nach Eindampfen des Filtrates in einer Porzellanschale kann man dann
zum Ausithern iibergehen.

Beispiele.

Prifungdes AtherverfahrenszurTrennung von Eisen und Mangan.
Zur Priifung diente eine Manganchloriirlésung, die in 25 cem 0,0354 g Mangan
enthielt (Mittel aus drei Bestimmungen als Sulfat).

Je 25 cem der Manganlésung wurden mit reiner manganfreier Eisenchlorid-
lésung (entsprechend 3,5 g Eisen) vermischt und nach Einengen ausgedthert
wie oben beschrieben. Aus der salzsauren ausgedtherten Losung wurden Reste
von Eisen (1—2 mg Eisenoxyd entsprechend) nach Neutralisieren durch Fiallen
mit Ammonazetat entfernt und, da im Filtrat kein Nickel vorhanden war,
mit Brom und Ammoniak das Mangan ausgefallt.

g Mangan im

Mittel

— —

e ——
Gefunden wurden | 1. Versuch “ 2. Versuch ' 3. Versuch
\

0,0364 g Mangan

bei Wigung als Mn;0,. . 0,0354 g M
X g Mangan

0,0504 g l 0,0505 g 0,0508 g
bei Wiagung als MnSO, .

00976 g | 00975 g . 0,0972 g

Ergebnisse einiger Bestimmungen sind zusammen mit solchen der maB-
analytischen Manganbestimmung in Tabelle 110 und 111 angegeben.

Genauigkeit der erhaltenen Werte und héochstzuliissige Abweichungen.

Fiir die Beurteilung des Genauigkeitsgrades der angegebenen gewichts-
analytischen Manganbestimmungsverfahren kommen auBer Waigefehlern die
bei chemischen Arbeiten unvermeidlichen Fehler in Betracht. Sie lassen sich
bei sorgfiltigem Arbeiten in gewissen engen Grenzen halten. Im allgemeinen
kann man fiir die Wigung des Mangans als Sulfat bei kleinen Mengen etwa
bis zu 50 mg Sulfat + 1 mg, bei groBeren Mengen + 2 mg als zuléssige Ab-
weichungen anerkennen.

Je nach Hohe der Einwagen (z. B. 5 g bei Material mit weniger als 2°/, Mn,
1 g bei manganreicheren) ergeben sich danach fiir die Prozentgehalte verschieden
manganhaltiger Materialien etwa folgende zulassige Abweichungen:

von bis zuldssige Abweichung
0 9, 0,29, + 0,019/,
0,2, 1 + 0,02 ,
' 5 + 0,04
5 ,, 10 ,, + 0,06 ,,
10 ,, 30 + 0,08 ,,
30 ,, und mehr + 0,1 ,,

Anwendbarkeit des Verfahrens.
Unter Benutzung der angegebenen Absénderungen laBt sich das gewichts-
analytische Verfahren der Manganbestimmung fiir alle im Stahlbetrieb vor-
kommenden Sorten Eisen, Stahl und sonstigen Legierungen verwenden.
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2. MaBanalytische Bestimmung des Mangans.

Abgeiindertes Verfahren nach Volhard, Wolff, Schoffel 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" + 2 H,0 = 5 MnO, +- 4 H".

Diese Umsetzung ist seit der ersten Untersuchung von Gorgeu?), der sie
auf ihre Verwendbarkeit zur maflanalytischen Manganbestimmung zu ver-
wenden suchte, und der etwa ein Jahr spiter erfolgten Veroffentlichung von
Guyard 2), nach dem die Umsetzung meist genannt zu werden pflegt, haufig
Gegenstand eingehender Untersuchungen gewesen, auf die aber hier im ein-
zelnen nicht weiter eingegangen werden kann.

Die Bedingungen, die erforderlich sind, um das gesamte, in einer Losung
vorhandene Manganoxydulsalz genau dieser Gleichung entsprechend umzu-
setzen, werden am sichersten erfiillt, wenn man zunichst aus der verdiinnten,
heiflen, viel Ferrichlorid enthaltenden Manganoxydulsalzlosung durch Zusatz
von Zinkoxyd in geringem Uberschu3 das Eisen fillt, eine abgemessene, iiber-
schiissige Menge Permanganatiésung auf einen GuB, also sehr rasch, hinzufiigt
und nach Absitzenlassen des Niederschlages den Permanganatiiberschufl in
geeigneter Weise zuriickmifit 3).

Werden diese Bedingungen nicht genau erfiillt, so kénnen erhebliche Sto-
rungen des Umsetzungsverlaufes auftreten. Setzt man wie z. B. bei dem Ver-
fahren von Wolff4) die Permanganatlésung allmahlich zur gefallten Losung
bis zum Auftreten der Permanganatfirbung zu, so ist weniger Permanganat-
lésung notwendig, um alles Mangan zu féillen; dazu kommt auBerdem, dafl
der Permanganatverbrauch um so mehr herabgedriickt wird, je gréBer der zur
Fallung des Eisens angewandte Zinkoxydiiberschuf} ist. Der Minderverbrauch
an Permanganatlosung kann unter Umstanden bis zu 109/, betragen.

Ist der Zinkoxydiiberschufl gleich Null, so da} also nur Eisenhydroxyd zu-
gegen ist (eine Bedingung, die schwierig einzuhalten ist), so entspricht auch
bei der Wolffschen Arbeitsweise der Permanganatverbrauch dem der Gleichung.

Die Ursache der durch Zinkoxydiiberschu3 bewirkten Stérung der Um-
setzung ist im wesentlichen auf die Mitfallung von Manganihydroxyd zuriick-
zufiihren.

Beim Titrieren von Manganoxydulsalz in saurer Losung fallt der Per-
manganatverbrauch gleichfalls niedriger aus als die Gleichung verlangt (Ver-
fahren von Volhard)?®). In diesem Fall wird die Stérung bei der Umsetzung
hauptsichlich dadurch verursacht, dal das allmahlich ausfallende Mangan-
dioxyd Manganoxydul adsorbiert und dadurch einen Teil des Mangans der
Umsetzung entzieht ©).

Nach den Untersuchungen des Chemikerausschusses des Vereins deutscher
Eisenhiittenleute 7} wird die Titration des Mangans nach Volhard-Wolff durch
das Vorhandensein von Sulfaten ungiinstig beeinflufit, der Verbrauch an Per-
manganat fillt zu gering aus. Die Gegenwart von Chloriden (die gewdhnlich
beim Volhard-Wolffechen Verfahren vorliegen) stért weniger und wenn nur

1y Ann. Chim. Phys. 1862. III. Bd. 66. 154.

2) Bull. soc. chim, 1864, S. 89 und Chem. News 1863, S. 292.

3) Deill, Chem.-Ztg. 34. (1910). 237.

1) Stahl u. Eisen 1884. 702; 1891. 377.

%) Annal. Chem. 1879. 198. S. 318.

®) Niaheres hieriiber siehe DeiBl, Uber Bildung und Eigenschaften des kolloiden Mangan-
dioxyds. Zeitschr. f. Chem. der Ind. u. Kolloide 6. (1910). 69.

%) Stahl u. Eisen 93. 1913. 641.

Bauer-Deil, Probenahme. 2. Aufl. 12
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Nitrate zugegen sind, kommt die Umsetzung dem theoretischen Verlauf am
néchsten.

Beim Verfahren von Schéffel und Donath 1), wonach die durch Zinkoxyd-
zusatz geféllte Kisenchlorid-Manganchloridlésung zu im UberschuB vorhandenem
Permanganat eingetragen wird, kénnen richtige Werte erhalten werden, wenn
namlich die beiden Losungen rasch genug miteinander vermischt werden. Die
Bedingung, da Permanganat bei der Umsetzung stindig im UberschuB vor-
handen ist, reicht allein noch nicht aus, um Stérungen, wie sie bei den Ver-
fahren von Volhard und Wolff auftreten, auszuschlieBen.

Bei Anwendung des Wolffschen Verfahrens ist mehrfach vorgeschlagen
worden, den durch die gestérte Umsetzung bedingten Fehler dadurch auszu-
schalten, daB man den Mangantiter der Permanganatlosung nicht aus dem
Permanganatgebalt nach der Gleichung, sondern mit Hilfe eines erfahrungs-
miBig ermittelten Faktors berechnet. Da aber mit jedem verschieden groBen
Zinkoxydiiberschu}, den man bei der Fillung des Eisens zusetzt, dieser Faktor
verschiedenen Wert annimmt — was auch die verschiedenen in Vorschlag
gebrachten Faktoren beweisen 2) — so liegt auf der Hand, daB diese Art der
Titerstellung fiir genaue Analysen nicht angewandt werden darf.

Den wichtigsten Beitrag %) in der Frage, ob ein erfahrungsgemiB ermittelter
Faktor bei der Mangantitration nach Volhard-Wolff benutzt werden soll,
hat der Chemikerausschul des Vereins deutscher Eisenhiittenleute geliefert,
der sich in dankenswerte Weise der Aufgabe unterzogen hat, die schon im Jahre
1891 ¢) von der damaligen Chemikerkommission bearbeitete gleiche Frage zu
beantworten. Auf Grund des auBerordentlich umfangreichen Versuchsmaterials,
das von zahlreichen, unabhingig voneinander arbeitenden Versuchsstellen ge-
liefert wurde und mit peinlicher Sorgfalt zusammengestellt worden ist, wurde
fir das Volhard-Wolffsche Verfahren im wesentlichen bestitigt gefunden,
was schon 1891 von der Chemikerkommission ausgesprochen worden war, daB
nimlich unter den benutzten Versuchsbedingungen der theoretische Wert
der Titration nicht erreicht werde, und daB es daher erforderlich
sei, die Permanganatlésung mit einer Substanz von genau ermittel-
tem Mangangehalt einzustellen und die Titerstellung genau so aus-
zufithren wie die Titration der zu untersuchenden Metallésungen.
Als geeignete Substanz von genau ermitteltem Mangangehalt empfiehlt der
Chemikerausschuf3 wie die frithere Chemikerkommission das chemisch reine
Kaliumpermanganat.

Da es iibrigens schwierig ist, bei Verwendung von chemisch reinem Kalium-
permanganat die Forderung zu erfiillen, dafl die Titersteliung genau so auszu-
filhren ist wie die Titration der zu uncersuchenden Metallosung, weil man in
der Regel die Bedingungen, die beim Titrieren der Metallssung vorliegen, bei
der Titerstellung mit reinem Kaliumpermanganat doch nicht genau iiberein-
stimmend herstellen kann, so empfiehlt sich firr die Titerstellung in vielen
Fillen statt der Anwendung eines reinen Mangansalzes die Verwendung eines
Normalstahles mit genau bekanntem Mangangehalt. Der Mangangehalt des
Normalstahls wird am sichersten auf gewichtsanalytischem Wege ermittelt 5)
und man verwendet am besten einen Normalstahl mit solchem Mangangehalt,
der den zu untersuchenden Proben annshernd entspricht. Man verwende also

1) Stahl u. Eisen 7. 1887. 30.

%) Skrabal, Osterr. Chem.-Ztg. 1906. 300.

3) Stahl u. Eisen 33. (1913). 633.

*) Stahl u. Eisen 11. (1891). 373ff.

%) Normalstahlproben mit Angabe des Mangangehaltes kénnen beispielsweise vom
Staatlichen (PreuBischen) Materialpriifungsamt Berlin-Dahlem bezogen werden,
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nicht eine Normalprobe mit 0,2°/, Mangan, um mit dem damit ermittelten
Mangantiter Mangangehalte z. B. von 1%, zu bestimmen, sondern verwende
fiir solche Proben einen Normalstahl mit 0,8—1,29/; Mangan.

Erforderliche Apparate und Losungen. Bei Ausfilhrung der Titrationen
beniitzt man zweckméflig eine nach Abb. 168 angefertigte Titrierbank aus
Holz, die einen oder besser zwei Erlenmeyerkolben von etwa 11 Inhalt in schrager
Lage aufzustellen gestattet. Die in dem Gestell angebrachten Vertiefungen,
in welche die Kolben eingestellt werden, sind mit Filz ausgekleidet, um die
Kolben vor StoSen beim Aufstellen zu schiitzen. Die Titrierbank wird beim
Titrieren in Augenhche auf einem Arbeitstisch aufgestellt, so daf man gegen
ein sonnenfreies Fenster mit nicht zu hellem blendendem Licht sieht.

Zum Titrieren werden folgende Losungen gebraucht:

1. Permanganatlésungen. Man verwendet je nach dem Mangangehalt
des zu untersuchenden Materials verschieden starke Loésungen. ZweckmifBig
hélt man 2 Losungen vorratig und zwar eine schwichere, die etwa 16 g, und
eine stirkere, die etwa 40 g Kaliumpermanganat in 5 1 gelést enthilt.

Ihre Herstellung erfolgt durch Lésen der abgewogenen Menge reinsten
Kaliumpermanganates im Becherglas mit frisch ausgekochtem und wieder
abgekiihltem destilliertem Wasser, Abgieflen der Losung in eine rein ausgespiilte
5 1-Flasche (mit eingeschliffenem Stopfen) und Auffiillen der Lésung auf 5 1.

Vor ihrer Verwendung zum Titrieren 148t man die Permanganatlosungen
wenigstens 3—4 Wochen vor Licht und Staub geschiitzt stehen. Nach dieser
Zeit hat sich in der frischen Losung als Kolloid vorhandenes Mangandioxyd
abgeschieden und in Form eines braunen flockigen Niederschlags am Boden
angesammelt; oft findet sich auch ein Teil des Mangandioxyds als brauner,
spiegelnder Uberzug an den Glaswinden.

Bei Verwendung von reinem destilliertem Wasser 1) und reinem Kalium-
permanganat setzt sich selbst bei monatelangem Stehen der Permanganat-
lsung kein erheblicher Manganniederschlag ab.

2. Natriumarsenitlésungen. Die Starke der Arsenitlésungen wihlt man
so, dal 1 ccm der Permanganatlosungen einem oder vorteilhafter 2 cem der
Arsenitlosungen entspricht. Zur Herstellung der letzteren 16st man in einem
Becherglas, entsprechend der Starke der oben angegebenen Permanganat-
lésungen, etwa 8 bzw. 20 g reiner arseniger Saure gleichzeitig mit halb soviel
reinem Atznatron in Wasser auf (die letzten Reste arseniger Saure lsen sich
beim Erhitzen) und fillt die Lésung zu 5 1 auf.

Titerstellung der Permanganatlosungen. a) Mit Natriumozalat (nach
Sorensen.) Die Titerstellung von Permanganatlésungen mit reinem Natrium-
oxalat %) hat sich nach den bisher von verschiedenen Seiten gemachten Er-
fahrungen bei richtiger Ausfilhrung als frei von irgendwelchen erheblichen
Fehlerquellen erwiesen. .

Fiir die Ermittlung des Titers der Permanganatlésungen von oben ange-
gebener Stirke werden etwa 0,3 bzw. 0,8 g des reinen getrockneten Salzes genau
abgewogen, in einen Erlenmeyerkolben von etwa 1 1 Inhalt geschiittet, durch
ZugieBen von 500—600 ccm kochend heiflen Wassers gelost und die Lésung
mit etwa 50 ccm verdiinnter Schwefelsdure (1 :5) versetzt. Die heiBe Losung
wird sogleich titriert.

1) Destilliertes Wasser ist héufig noch durch organische (fette) Stoffe verunreinigt,
die auf Permanganat reduzierend wirken.

?) Von der Firma C. A. F. Kahlbaum, Berlin, kann reines, bei 230° C getrocknetes
Natriumoxalat nach Sérensen bezogen werden. Obwohl das Salz nicht hydroskopisch
ist, empfiehlt es sich, fiir die Titerstellungen eine Probe des Salzes im Trockenschrank
bei etwa 105° C zu trocknen und im verschlossenen Wigeglischen aufzubewahren.

12*
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Die anfangs durch Permanganat erzeugte Farbung verschwindet erst nach
mehreren Sekunden, was man aber nicht weiter beachtet; dann folgt eine Zeit-
lang fast augenblickliche Entfirbung der einfliefenden Permanganatlésung
beim Umschiitteln und gegen Schlufl geht der Entfirbung eine Braunfarbung
voran, bis:schliefilich die Lésung durch einen Tropfen Permanganatlésung im
Uberschufl dauernd gefarbt bleibt.

Es ist zur Erlangung richtiger Werte notwendig, die Titrationen méglichst
rasch durchzufiihren.

Die Berechnung des Mangantiters der Permanganatlosung ergibt sich ent-
sprechend folgender Betrachtung:

Der Umsetzung zwischen Permanganat und Oxalat liegt folgender Vorgang
zugrunde:

2MnO, + 5C,0,” + 16 H = 2Mn" 4+ 10 CO, + 8 H,0.

Demnach brauchen 5 Molekiile Oxalat 2 Molekiile Permanganat zur Oxy-
dation. Nach der 8. 177 fiir die Mangantitration angegebenen Gleichung
brauchen 3 Molekille Manganosalz ebenfalls 2 Molekille Permanganat. Es
entsprechen also in bezug auf ihren Permanganatverbrauch

5 Molekiile Oxalat — 3 Molekillen Manganosalz,
oder, da man den Mangantiter gewshnlich auf Manganmetall berechnet, 5 Mole-
kile Oxalat — 3 Atomen Mangan. Durch Einsetzen der Molekulargewichte
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
Bezeichnet man die Anzahl der beim Titrieren der e Gramm Natriumoxalat
gebrauchten Kubikzentimeter Permanganatlésung mit n, so zeigen diese n ccm
Permanganatlosung 0,2460 .e Gramm Mangan an, woraus sich der Titer der
Permanganatlosung auf Mangan wie folgt herechnet:

1 cem der Permanganatlosung entspricht 0,2460 i Gramm Mangan.

b) Mdt Thiosulfatlésung nach Volhard'). Steht genau eingestellte Zehntel-
Normal-Thiosulfatlésung (deren Herstellung vgl. bei Chrom S. 234) zur Ver-
figung, so 1a6t sich damit sehr rasch und sicher der Titer von Permanganat-
16sungen ermitteln.

Man a8t zu diesem Zweck in eine auf etwa 300 cecm verdiinnte und mit Salz-
siure angesiuerte, farblose 2) Jodkaliumlésung ungefihr 50 cem Permanganat-
16sung (von der starken etwa 30 ccm) aus der zum Titrieren benutzten Biirette
zuflieBen. Bildet sich dabei noch ein Niederschlag von Mangandioxyd, so bringt
man ihn durch Zusatz weiterer Salzssure in Losung. Die durch freies Jod rot-
gefirbte Losung wird nun mit Zehntel-Normal-Thiosulfatlésung titriert, bis
sie nur noch leicht gelb gefirbt erscheint; dann setzt man einige Tropfen frisch
bereitete Stiarkelosung oder Jodzinkstirkelosung 3) hinzu und titriert bis zur
Entfarbung der Jodstarke.

Der Berechnung des Mangantiters der Permanganatlgsung liegen folgende
Umsetzungen zugrunde: :

e = 0,246 . e Gramm Mangan.

1) Lieb. Ann. 198. (1879). 333.
2) Etwaige Gelbfirbung der Jodkaliumlésung kann von der Verwendung jodathaltigen
Jodkaliums (oder chlorhaltiger Salzsiure) herriihren; die Lésung muB dann vorher durch

tropfenweises Zusetzen von 130 Thiosulfatlésung entfarbt werden, andernfalls kénnen erheb-

liche Fehler unterlaufen.
3) Im Hande] erhéltlich.
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Permanganat und Jodwasserstoff bilden freies Jod nach folgender Gleichung:
2MnO, +10J" +16H =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 4+ 804 . ... ... 2)

Thiosulfation Tetrathionation

Da nach 1.) 2 Molekiille Permanganat 10 Atome Jod in Freiheit setzen,
und 10 Atome Jod nach 2.) 10 Molekiilen Thiosulfat entsprechen, so entsprechen
auch 2 Molekiile Permanganat 10 Molekiilen Thiosulfat. Da weiterhin bei der
Mangantitration 2 Molekiile Permanganat 3 Atome Mangan (Oxydulsalz) in
Dioxyd iberfithren, so haben 10 Molekiile Thiosulfat und 3 Atome Mangan
(als Manganosalz) gleiche Reduktionswirkung gegen Permanganat. 11 Zehntel-

Normal-Thiosulfatlésung entspricht demmnach 1‘10 .54,93 g Mangan und der
Mangantiter der Permanganatlésung berechnet sich bei Anwendung von a ccm
Permanganatlésung und einem Verbrauch von p cem 130 Thiosulfatlésung bei
der Titerstellung wie folgt:

1 cem Permanganatlosung entspricht 0,001648 % g Mangan.

Die mit Oxalat und mit Thiosulfatlosung ermittelten Titer einer Per-
manganatlésung zeigen vorziigliche Ubereinstimmung; beide Verfahren der
Titerbestimmung eignen sich daher sehr gut zur Kontrolle des Titers einer
Permanganatlosung.

¢) Mit Normalstahl von bekanntem Mangangehalt. Ist man im Besitz einer
Normalstahlprobe 1), deren Mangangehalt auf gewichtsanalytischem Wege in
zuverlassiger Weise bestimmt worden ist, so 1463t sich damit die Titerstellung
der Permanganatlosung durchfithren, indem man mehrere abgewogene Mengen
der Normalprobe in der weiter unten niher beschriebenen Weise (S. 182) in
Losung bringt, die Lésungen zur Titration vorbereitet und den reinen Per-
manganatverbrauch mit der KMnO,-Losung ermittelt, deren Titer man be-
stimmen will.

War die eingewogene Menge Normalprobe e Gramm und der Mangangehalt
der Probe = m?9/,; waren ferner bei der Titration der e Gramm Normalstahl
n cem der Permanganatlosung erforderlich, so ergibt sich der Titer der Per-

manganatlésung :
e.m

1 cem entspricht 357 ¢ Mn.

d) Mit resnem Kaliumpermanganat. {Nach dem Vorschlag des Chemiker-
ausschusses des Vereins deutscher Eisenhiittenleute, vgl. S. 178.) Die abge-
wogene Menge reinen Kaliumpermanganates wird in einer bedeckten Porzellan-
schale mit Wasser und Salzsiure gelost, die Lésung durch wiederholtes Ab-
dampfen mit Salzsaure reduziert und dic erhaltene Mangansalzlésung unter
Zusatz einer abgemessenen Menge Eisenchloridlésung (von bekanntem Per-
manganatverbrauch) nach dem unten beschriebenen Verfahren titriert.

Waren E g KMnO, eingewogen (man wiahlt E gewdhnlich etwa 0,4—0,5 g),
so ergeben diese nach der Reduktion 0,3476 E g Mn. Wenn bei der Titration
auf diese Manganmenge ein Permanganatverbrauch von n ccm entfiel, so ergibt
sich hieraus als Titer der PermanganatiGsung

1) Vgl. Fulinote 5 auf S. 178.
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Die Titerstellung der Arsenitlésungen ist bei der Ausfiihrung des Verfahrens
beschrieben.
Ausfiihrung der Bestimmung.

a) Vorbereitung der Proben fiir die Titration. Wenn in Proben mit weniger
als 10%/; Mangan nur der Mangangehalt zu bestimmen ist, so kann man in
folgender Weise verfahren:

Man wigt dreimal 1) je 2 g des Materiales ab, 16st in einer flachen Porzellan-
schale von 12 ecm Durchmesser nach Aufdecken eines Uhrglases durch allméh-
liches Zugeben von 25 cem verdiinnter Salpetersdure (1,18 spez. Gew.), dampft
die Losung nach Abnehmen des Uhrglases zur Trockene ein, zerstort die Nitrate
durch Erhitzen auf der Asbestplatte und schlieSlich durch starkes Gliihen
(wahrend mindestens 20 Minuten) auf dem Asbestdrahtnetz, bis auch nach
lingerem FErhitzen unter dem aufgedeckten Uhrglas keine Stickoxyddsmpfe
mehr wahrnehmbar sind. Nach Erkalten wird der Riickstand in der Schale
mit etwa 20 ccm rauchender Salzsdure (spez. Gew. 1,19) in Lésung gebracht.

Bleibt hierbei ein dunkler (graphithaltiger) Riickstand, so muf3 dieser nach
Eindampfen der Losung, Erhitzen des Riickstandes auf 135° C (um das Silizium-
dioxyd unléslich zu machen, da sonst die Losung schlecht filtriert), Wiederlésen
mit Salzsdure und Verdiinnen abfiltriert werden, ehe die Losung titriert werden
kann. Das nach griindlichem Auswaschen des Filterriickstandes erhaltene
Gesamtfiltrat wird eingeengt und ungeteilt fiir die Titration des Mangans ver-
wendet.

Ist Graphit nicht vorhanden, so braucht man das Siliziumdioxyd nicht
erst unléslich zu machen und abzufiltrieren; man dampft die Losung der Oxyde
in Salzsdure zur Trockene ein, um etwa aus Manganoxyden gebildetes Chlor
zu vertreiben, nimmt wieder mit starker Salzsiure auf und spiilt die Lésung
in einen etwa 1 1 fassenden Erlenmeyerkolben iiber.

Die Lésung wird, wie weiter unten angegeben, mit Permanganatlosung
titriert.

Will man mit der Bestimmung des Mangans noch die des Siliziums, oder
bei phosphorreichen Proben auch die des Phosphors und bei Nickelstahl die
des Nickels verbinden, so kann man eine grifere Menge des Probematerials
abwigen, lésen und einen Teil der Losung fiir die Manganbestimmung ver-
wenden. Dies ist auch zur Erlangung besserer Durchschnittsproben zweck-
miBiger als die Verwendung geringer Einwagen.

Von Material bis zu 109, Mn werden dann etwa 8—10 g, von mangan-
reicheren Legierungen (Ferromangan, Manganmetall) entsprechend weniger (bis
zu 2 g herab) abgewogen, mit Salpetersiure 1,18 gelost und zur Abscheidung
des Siliziumdioxyds wie bei der Bestimmung des Siliziums nach Verfahren 1b
(S. 154) angegeben weiterbehandelt. Beim Abfiltrieren des Siliziumdioxyds
wird das Filtrat in einem 500 ccm fassenden MeBkolben oder falls geringere
Mengen als 8—10 g eingewogen wurden, in einem 250 ccm MeBkolben auf-
gefangen. Der ausgewaschene Filterriickstand wird verascht, gewogen und das
Siliziumdioxyd abgeraucht. Bleibt dabei ein dunkler (manganhaltiger) Riick-
stand, so wird dieser mit wenig konzentrierter Salzsiure aus dem Tiegel gespiilt
und die Losung zur Hauptmenge im Mefkolben 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
S. 172, Anm. 3 beschrieben) entnommen.

1) Davon ist eine Einwage fiir die Vorpriifung bestimmt, die in der Regel kein genaues
Ergebnis liefert.
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Liegen in Sauren unlésliche 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 oder nach dem beim Chrom beschriebenen Aufschlufiverfahren mit
Natriumsuperoxyd aufgeschlossen. Den Aufschlufl bringt man in eine Achatreib-
schale, feuchtet gut mit Wasser an, zerdriickt die groben Stiicke mit dem Pistill
und zerreibt sie méglichst fein. Das Ganze spiilt man hierauf in ein Becherglas,
gibt nach Aufdecken eines Uhrglases zur Reduktion von vorhandenem Manganat
etwas Natriumsuperoxyd zu und erhitzt unter zeitweiligem Umriihren auf dem
Dampfbad, um alles iiberschiissige Natriumsuperoxyd zu zerstéren. Ist die
Losung nach Absitzen des Niederschlags noch griin oder violett gefarbt, so muf§
die Behandlung mit Natriumsuperoxyd wiederholt werden; nach Entfernung
des Manganates ist die Losung farblos, bei Anwesenheit von Chrom mehr oder
weniger gelb gefarbt. Man filtriert den Niederschlag, der alles Mangan und
auBerdem Eisen, Magnesia u. a. enthalt, ab, wischt gut mit heilem Wasser aus,
spilt den Niederschlag vom Filter in eine Porzellanschale und 16st ihn mit
starker Salzsiure. Die Losung wird eingedampft, um sicher alles Chlor zu ver-
treiben, dann mit verdiinnter Salzsiure in einen 250 ccm fassenden Mef3kolben
gespiilt, zur Marke aufgefillt und ein Teil der Losung fiir die Titration ver-
wendet.

Welche der Permanganatlosungen fiir die Titration zu verwenden ist, hingt
von dem Mangangehalt der zu titrierenden Losung ab. Im allgemeinen kann
man Lésungen mit nicht mehr als etwa 40—80 mg Mangan (also bei 2 g Probe
mit nicht mehr als 2—4°, Mangan) mit der angegebenen schwicheren Per-
manganatlésung (16 g KMnO, in 5 1 enthaltend) titrieren; fiir Proben mit
hoherem Mangangehalt verwendet man die stirkere Permanganatlosung (etwa
40 g KMnO, auf 5 1 gelost).

Hat man Losungen mit nur geringem Eisengehalt zu titrieren, so fiigt man
jeder Losung vor dem Titrieren zweckmilig reines FEisenchlorid (z. B. etwa
einem QGramm Metall entsprechend) hinzu. Hierfir stellt man aus chemisch
reinem, wasserhaltigem Eisenchlorid (FeCl, -+ 6aq) durch Losen von etwa 500 g
des Salzes mit Wasser und etwas Salzséure und Verdiinnen zu einem Liter eine
geeignete Losung her, die in 10 cem etwa 1 g Eisen gelost enthilt.

b) Ausfiihrung der Titration. Die in einem etwa 1 I fassenden Erlenmeyer-
kolben befindliche mangansalzhaltige Eisenchloridlgsung — der erforderlichen-
falls noch 10 ccm Eisenchloridlsung zugesetzt sind — wird, um etwaige Spuren
von zweiwertigem Eisensalz zu oxydieren, zundchst mit einigen Koérnchen
Kaliumchlorat oder vorteilhafter (weil leichter zerstérbar) mit einigen Tropfen
reiner konzentrierter Wasserstoffsuperoxydlésung versetzt und wihrend 10 bis
15 Minuten (unter Ersatz der verdampfenden Salzsiure) zum Kochen erhitzt,
um den UberschuBl des Oxydationsmittels zu zerstéren. (Die Losung darf
zuletzt keinen Chlorgeruch mehr erkennen lassen.)

Inzwischen bringt man das fiir die Titration nétige destillierte Wasser in
einem Zweiliterstehkolben auf einem Fletcherbrenner zum Kochen und reibt
in einer Porzellanschale das zur Fillung des Eisens nétige Zinkoxyd in einer
Reibschale mit Wasser zu diinnfliissigem Brei an, welchen man in einem kleinen
Erlenmeyerkolben aufbewahrt.

Ist der Verbrauch der zu titrierenden Losung an Permanganatlésung nicht
bekannt, so ermittelt man ihn annshernd durch einen Vorversuch in folgender
Weise.

Die manganhaltige Losung im Erlenmeyerkolben wird mit kochendheiBem
Wasser auf etwa 500—600 ccm verdiinnt und soviel von dem aufgeschlammten
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Zinkoxyd nach und nach in kleinen Mengen zugesetzt, bis nach kriftigem Um-
schiitteln gerade alles Eisen in Form brauner (nicht hellbraunlicher) Flocken
ausfallt 1) und die Losung nach Absitzen des Niederschlags vollkommen wasser-
klar wird.

Zum raschen Absitzenlassen des Niederschlags stellt man den Kolben in
schriager Lage auf die Titrierbank (Abb. 168). Um den Permanganatverbrauch
annihernd zu ermitteln, fiigt man zur heiflen Lésung 10 cem Permanganat-
lésung aus der Biirette, schiittelt kraftig um und 146t auf 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
fahrt mit dem Permanganatzusatz fort, bis die klare Losung nach Absitzen des
Niederschlags Permanganatfarbung zeigt. Dann setzt man in kleinen Mengen
von der entsprechenden Arsenitlésung hinzu, schiittelt den Kolbeninhalt kriaftig

durch und 148t absitzen. Den Zusatz von Arsenit-
lésung wiederholt man, bisnach Absitzen des Nie-
derschlags die klare Losung farblos geworden ist.
Der anndhernde Verbrauch an Permanganat-
losung ergibt sich aus der zugesetzten Menge
Permanganatlosung , indem man die den ver-
brauchten Kubikzentimetern Arsenitlgsung ent-
sprechende Menge Permanganatlosung davon
abzieht. Den genauen Wirkungswert der Arsenit-
losung ermittelt man im Ansebluf an den gleich
darauf auszufiilhrenden Hauptversuch 2).
Fiir -den Hauptversuch mifit. man aus der
Biirette eine um 2—4 ccm gréBfere Menge Per-
Abb. 168. Titrierbank fiir manganatlosung als die annéhernd ermittelte in
Mangantitrationen ein kleines Becherglas ab; dann verdiinnt man
die manganhaltige Eisenlosung im Erlenmeyer-
kolben mit kochend heilem Wasser auf 500 —600 ccm, fiigt die zur Fillung des
Eisens nétige Menge aufgeschlaimmten Zinkoxyds hinzu und schiittelt kriftig
um. Ist alles Eisen gefillt, so schiittelt man die im Becherglas abgemessene
Permanganatlésung in einem schnellen GuB zu der heifilen gefillten Lisung,
spiilt den im Becherglas verbliebenen Rest Permanganatlosung mit der Spritz-
flasche dazu und schiittelt den Inhalt des Kolbens tiichtig durch.

Sollte die Losung nach Absitzen des Niederschlags nicht oder nur schwach
durch tiberschiissiges Permanganat gefarbt erscheinen, so wiederholt man den
Versuch besser mit etwas groBerer Permanganatmenge.

Um den in der gefarbten Lésung vorhandenen Permanganatiiberschufl zu
ermitteln, gibt man Arsenitlésung aus der Biirette in kleinen Mengen hinzu,
unter Durchschiitteln und Absitzenlassen nach jedem Zusatz, bis Entfarbung
der klaren Losung iiber dem Niederschlag erreicht ist. Fir die Genauigkeit
der Bestimmung ist es wesentlich, daf} die letzten Zusitze von Arsenitlosung
klein gewahlt werden.

Zur Ermittlung des Wirkungswertes der Arsenitlosung, die unter
moglichst gleichartigen Bedingungen, wie sie bei der soeben ausgefithrten Riick-

1) Zusatz von Zinkoxyd im Uberschu8, so daB die Lésung nach Absitzen des Nieder-
schlags weiBllich getriibt bleibt (wie oft angegeben wird), bietet keinen Vorteil. Eine
Stérung des Umsetzungsvorganges durch Zinkoxydiiberschuf 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-
mahlich erfolgt (s. die Grundlagen des Verfahrens 8. 177).

%) Deif3, Stahl u. Eisen 30. (1910). 760.
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titration vorlagen, erfolgen muf, gibt man bei den Hauptversuchen zu der
noch geniigend heiflen, soeben fertig titrierten Lésung 5 cem Permanganat-
l6sung aus der Biirette, schiittelt durch und titriert die damit erzielte Farbung
in gleicher Weise wie vorhin durch kleine Zusitze von Arsenitlésung zuriick,
bis nach Absitzenlassen gerade farblose Losung erhalten wird.

Aus der Anzahl der dabei zugesetzten Kubikzentimeter Permanganatlésung,
dividiert durch die zur Entfirbung gebrauchten Kubikzentimeter Arsenitlosung,
berechnet sich der Wirkungswert von 1 com der Arsenitlésung, ausgedriickt
in Kubikzentimetern der Permanganatlosung.

Sodann ergibt sich die Menge des bei der Hauptumsetzung im Uberschuf}
gebliebenen Permanganatesin Kubikzentimetern Permanganatlosung, wenn man
die zum Riicktitrieren gebrauchten Kubikzentimeter Arsenitlosung mit dem ge-
fundenen Wirkungswert multipliziert. Zieht man ferner die so ermittelten Kubik-
zentimeter iiberschiissigen Permanganates von den urspriinglich angewandten
Kubikzentimetern Permanganatlosung ab, so erhalt man die zur Umsetzung des
vorhandenen Manganoxydulsalzes verbrauchte Menge Permanganatlésung und
aus letzterer durch Multiplizieren mit dem Mangantiter die Manganmenge.

Wurde beim Versuch Eisenchloridlosung zugesetzt, so ist der Permanganat-
verbrauch der Kisenchloridlssung unter gleichen Versuchsbedingungen zu
ermitteln und in Abzug zu bringen. Zur Ermittlung des Permanganatver-
brauchs der Eisenchloridlosung geniigt es, eine gleich grofie Eisenchloridmenge
abzumessen, mit heilem Wasser zu verdiinnen, mit Zinkoxyd zu fillen und
mit Permanganatlosung bis zum Auftreten der Rotfidrbung zu titrieren.

Berechnung. Bezeichnet man

1. die fiir den Titrierversuch in Rechnung zu ziehende Einwage mit e,

2. die zum Hauptversuch angewandten Kubikzentimeter Permanganat-
l6sung mit a,,

3. die zum Riicktitrieren des Permanganatiiberschusses verbrauchten
Kubikzentimeter Arsenitlésung mit b,

ferner 4. die zur Ermittlung des Wirkungswertes der Arsenitlésung zuge-
setzten Kubikzentimeter Permanganatlosung mit a,,

5. die zur Entfirbung dieser Permanganatmenge verbrauchten Kubikzenti-
meter Arsenitlosung mit b,,

6. den Permanganatverbrauch der etwa zugesetzten Eisenchloridlésung
mit ¢ und

7. den Titer der Permanganatlosung, auf Mangan berechnet, mit T, so
berechnet sich der Mangangehalt der titrierten Probe in Prozenten nach dem
Ausdruck a;—b,. 2 — ¢ .T.100

Pl = 4 = 0/ Mn;

e
hierbei gibt * den Wirkungswert der Arsenitlésung in Kubikzentimeter Per-
manganatlésung an.

Urpriifung des Verfahrens. Zur Priifung, ob nach dem angewandten Ver-
fahren die Umsetzung zwischen Permanganat und Manganosalz nach der an-
gegebenen Gleichung verlauft, kann man sich zweckmiBig des von Wolff1)
und spéter von de Koninck 2) beniitzten Weges bedienen, wonach eine ab-
gemessene Menge Permanganatlosung 3) durch Eindampfen mit Salzsiure redu-
ziert und nach Wiederlosen mit der gleichen Permanganatlosung titriert wird.

1) Stahl u. Eisen 11. (1891). 380.

%) Bull. soc. chim. de Belgique 18. (1904). 56, und Chem. Zentralbl. 1904. I. 1429.

%) Die verwendete Permanganatlésung mull ebenso wie fiir Titerstellungen vollig frei

z'og (§<olloid geldstem oder gefalltem) Mangandioxyd sein (vgl. hierzu Stahl u. Eisen 30.
1910). 762).
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Verlauft die Umsetzung entsprechend der Gleichung, so miissen beim Titrieren
genau ?/; der urspriinglich angewandten Permanganatmenge verbraucht werden.

Die Ausfithrung der Urpriifung wird in der Weise vorgenommen, dafl man
eine beliebige (nicht zu kleine) Menge Permanganatlosung aus der Biirette
abmifBt und in der Porzellanschale nach Zugabe von konzentrierter Salzsiure
eindampft. Der Eindampfriickstand wird mit verdimnter Salzsiure in einen
Erlenmeyerkolben (1 1 Inhalt) gespiilt und 10 oder 20 ccm der Eisenchlorid-
16sung 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 Arsenitlésung wie angegeben ermittelt.

Prifung des Zinkoxyds auf Reinheit.

Von Zeit zu Zeit mull das fiir die Titrierversuche verwendete Zinkoxyd
gepriift werden, ob es den erforderlichen Reinheitsgrad besitzt. Die Priifung
wird am besten mit der Ermittlung des Permanganatverbrauchs von z. B.
10 ccm der Eisenchloridlgsung gleichzeitig ausgefiihrt.

10 ccm Eisenchloridlésung werden mit heilem Wasser auf etwa 600 ccm
verdiinnt, 4 g in der Reibschale mit Wasser fein zerriebenes Zinkoxyd zugesetzt
und mit Permanganatldsung bis zum Eintritt der Rotfirbung titriert.

Dann wird ein zweiter Versuch ausgefiihrt, indem man zu 10 ccm Eisen-
chloridlésung im Erlenmeyerkolben etwa 15 cem konzentrierte Salzsdure gibt,
mit heilem Wasser auf 600 ccm verdiinnt und jetzt 10 g mit Wasser fein zer-
riebenes Zinkoxyd zugibt. Man 146t unter Umschiitteln kleine Mengen Per-
manganatlésung einflieBen, bis Rotfirbung eintritt.

Ist das Zinkoxyd rein, so ist der Permanganatverbrauch beim zweiten Ver-
such nicht grofer als beim ersten. Etwaiger Mehrverbrauch wiirde dem Per-
manganatverbrauch der mehr zugefiigten 6 g Zinkoxyd entsprechen.

Beispiele.
1. Ergebnisse bei der Titerstellung einer Permanganatldsung.
a) Titerstellung mit Natriumoxalat.
Versuch 1. 1,0047 g Oxalat verbrauchten 71,9 ccm Permanganatlésung;
» 2. 0,9610 ,, ’ ’ 68,7 ,,
» 3. 0,6004 ,, " . 4295 |, »
Der Mangantiter der Permanganatlosung berechnet sich nach dem Aus-
druck 0,246 . e (Gramm Oxalaﬂi)
n (ccm Permanganatlosung)
Versuch 1. 0,003437 (g Mn)
» o 2. 0,003441 (,, ,,)
,» 3. 0,003439 (,, ,,)

b) Titerstellung mit Zehntelnormalthiosulfatlésung.

Versuch 4. 42,0 ccm Permanganatlésung verbrauchten 87,6 ccm 1% Thios.
o 5. 250 ,, " " 522 ., .,
Der Mangantiter der Permangantlosung, berechnet nach dem Ausdruck

n (cem 35 Thios.)

0,001648 .

a (ccm Permang.)
nach Versuch 4. 0,003437 (g Mn)
. , 5. 0,003441 (,, ,,)

2. Urpriifung des Umsetzungsvorganges.
50 ccm Permanganatlésung wurden durch Eindampfen mit Salzsdure redu-
ziert; danach wurden 10 ccm Eisenchloridlésung und 600 ccm kochendes Wasser

wie folgt:

ist demnach:
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zugesetzt und die Losung mit Zinkoxyd gefillt; die Titration erfolgte durch

Zusatz von Permanganatlosung (a,) . . oo .. 340 cem
Zuriickmessen des Uberschusses mlt Arsemtlosung (by) . . 048 ,,
Ermittlung des Wirkungswertes der Afsenitlosung:
Zusatz von Permanganatlosung (a,) . . . . . . . . . . . 50
Verbrauch an Arsenitlésung (b)) . . . . ... 52

Permanganatverbrauch der 10 ccm Elsenchlorldlosung (¢)y . 0,2
Die zur Umsetzung des Mangans verbrauchte Menge Permanganatlosung
betragt demnach:

5,0
al 5—0—340 0,48 5—02—3334001’11
Der zu erwartende Verbrauch an Permanganatlgsung ist:
2
3 50 = 33!/, ccm Permanganatlosung.
3. Ergebnisse von Manganbestimmungen bei Proben mit hohem
Mangangehalt.
Tabelle 110.
- T Gewichtsanalytische MaBanalytisgh;; -
Nr. | Probematerial Bestimmung Bestimmung
| o/, Mn o/, Mn
1 Spiegeleisen 7,84 ‘ 7,95
‘ 7,81 ‘ 7,98
2 | Ferromangan 58,8 l 59,0
| (60, Mn) 58,9 58,9
3 Ferromangan ‘ 82,1 1 82,0
| (80°/) ‘ 81,9 | 81,9
4 ‘ Manganmetall !) ‘ 99,1 : 99,0
1 (Goldschmidt) 99,15 \ 99,0

4. Ergebnisse von Manganbestimmungen bei Stahl- und Eisen-
proben mit geringem Mangangehalt.
Tabelle 111

Mangangehalt Chromgehalt
Ne. { | Ay " der Probe
der Probematerial Gewichts- . a!?;.- (Bestimmt nach
Probe analy@sch i analy‘msch Seite 237)
bestimmt | bestimmt
°/ ‘ %o */o
1 Sehr weiches FluBeisen 0,04 i 0,08 Fehlt
2 FluBeisen 0,19 ‘ 0,22 Spuren weniger als
3 Nickelstahl mit 2,59/, Nickel 0,28 0,44 0,10
4 Gewohnl. Stahl 0,29 ; 0,39 0,024
5 FluBeisen (Kesselblech) 0,44 ; 0,49 0,016
6 Gewohnl. 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 Gewohnl, Stahl (Feilenmaterial) 0,917 1,10 0,19
10 desgl. (Feilenmaterial) 0,98 1,02 Spuren weniger als
| 0,01

!} Der Mangangehalt der Probe nach Bestimmung der gesamten Verunreinigungen
als Rest zu 100 berechnet, wurde gefunden zu 99,79/,

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 Ferri-
chlorid 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 wirken-
der Stoffe enthalten sind 1).

Als solche kommen hauptsichlich Chrom, Kobalt und Vanadin in Betracht.
Von diesen Stoffen wird allgemein angenommen, daf} sie in gewchnlichen Sorten
von Roheisen und Stahl nur in sehr geringer Menge vorkommen, so dafl die
Ergebnisse der mafanalytischen Manganbestimmungen dadurch nicht beein-
fluBt wiirden.

Bei hiufiger Bestimmung des Chromgehaltes in gewdéhnlichen Eisen- und
Stahlsorten, die also keine absichtlichen Zus#tze von Chrom und anderen Stoffen
erhalten haben, hat sich indessen gezeigt, da} fast stets kleine oder gréfere
Chromgehalte, z. B. von 0,02 —0,10°/, und manchmal sogar 0,10%, iiber-
schreitende Mengen vorkommen; nur in seltenen Fiallen, wie z. B. in manchen
sehr reinen Sorten schwedischen Materials, kommen kleinere Chrommengen von
0,0:°/, oder darunter vor. Es kann kein Zweifel bestehen, dafl diese kleinen
Chrommengen eine merkliche Erhéhung des Permanganatverbrauchs ver-
ursachen, wenn man nach Volhard-Wolff, also bei Gegenwart des Kisen-
hydroxydniederschlages, titriert.

Der maBanalytisch nach Volhard-Wolff bestimmte Manganwert
fallt aus diesem Grunde stets hoher aus als der auf gewichtsana-
lytischem Wege gefundene (vgl. auch Tabelle 111) 2).

Daraus ergibt sich, dafB das angegebene mafBanalytische Verfahren nur bei
solchen Materialien genaue Werte ergeben kann, deren Gehalt an Chrom, Kobalt
und Vanadin so gering ist, daf der dadurch bedingte Fehler tatsichlich inner-
halb der Fehlergrenzen des Verfahrens bleibt, wie dies z. B. bei den héher-
prozentigen Ferromanganen (Tahbelle 110) der Fall ist.

Im allgemeinen lassen sich dann fiir die maflanalytischen Bestimmungen
folgende Abweichungen der Manganwerte als noch einhaltbar bezeichnen:

bei Mangangehalten zulidssige Abweichung
von 0,2 bis 1,09, + 0,02 9,

. Lo ,, 2, + 0,04 ,,

5 20 ,, 10 + 0,06 .,

,, 10 und mehr +01

Fiir die genaue Ermittlung des Mangangehaltes kann in allen
Fallen nur die gewichtsanalytische Bestimmung ausschlaggebend
sein.

Anwendbarkeit des Verfahrens.

Wie aus Vorstehendem hervorgeht, gibt das beschriebene maflanalytische
Verfahren nur bei chrom-, vanadin- und kobaltfreiem Material richtige Werte.
Nickel wirkt erst bei hohem Gehalt und dann nur in geringem Mafe stérend
beim Titrieren des Mangans. Die stattfindende Stérung hat ihre Ursache nicht
in einer chemischen Umsetzung zwischen Nickelsalz und Permanganat, sondern
kommt dadurch zustande, daB das Gelblichgriin der Nickellosung und das

1) In Mischungen, die aus reiner Eisenchloridlosung und reiner Manganchloridlésung
hergestellt sind, kann man mit entsprechend verdiinnter Permanganatlésung noch kleine
Manganmengen (z. B. 0,002.g bzw. 0,0005 g Mn) in Gegenwart von 2 g Eisen als Chlorid,
also auf die Eisenmenge bezogen: 0,1 bzw. 0,03%/, Mn mit befriedigender Genauigkeit
nach oben beschriebenem Verfahren bestimmen.

%) Vgl. auch v. Reis, Zeitschr. f. angew. Chem. 1892. 604 u. 672.
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Violett der Permanganatlosung Komplementédrfarben sind und bei einer be-
stimmten Mischung eine scheinbar farblose Losung geben. Beim Titrieren der
durch Permanganat gefirbten Flissigkeit bis zur Entfarbung erhalt man auf
diese Weise einen etwas zu hohen Permanganatverbrauch. AuBerdem kann das
Permanganatverfahren fiir 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%/, Co betrug,
entsprechend anndhernd 1,6/, des vorhandenen Nickels). Kobaltsalze setzen
sich mit Permanganat in dhnlicher Weise wie Manganosalze um.

Bleisalze erhéhen den Permanganatverbrauch nur in geringem MaBe, sie
kommen zudem in Lésungen von Eisen- und Stahlproben nicht in nennens-
werten Mengen vor.

Die ibrigen in Roheisen und Stahl vorkommenden Stoffe, soweit sie in der
zu titrierenden Losung 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
zunichst von Chrom und der Hauptmenge Eisen zu trennen, das abfiltrierte
Mangandioxyd zu l6sen und unter geeigneten Bedingungen mit Permanganat
zu titrieren. Dagegen ist aber einzuwenden, dal} bei Gegenwart von Phosphor-
sdure — Phosphor findet sich in allen Stahl- und Eisensorten in wechselnden
Mengen — Mangan als Manganiphosphat in Losung bleibt 1) und so zum Teil
der Fallung entgeht. Bei kleinen Manganmengen oder hohem Phosphorgehalt
der Probe wird oft nach diesem Verfahren iiberhaupt kein Manganniederschlag
erhalten 2).

Nach den Untersuchungen des Chemikerausschusses des Vereins deutscher
Eisenhiittenleute %) ist fiir genaue Manganbestimmungen das Abfiltrieren des
Eisenniederschlages nach der Fallung mit Zinkoxyd immer erforderlich; ist
etwas Kobalt vorhanden, so ergeben sich auch dann noch zu hohe Manganwerte
beim Titrieren.

Als sicherstes Verfahren fiir die maflanalytische Bestimmung kleiner Mangan-
mengen bleibt fiir solche Fille der beim gewichtsanalytischen Verfahren an-
gegebene Weg, der auf der Wegschaffung der groflen Eisenmengen durch das
Atherverfahren 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 Eisenchloridlésung von be-
kanntem Permanganatverbrauch und Titrieren, wie beschrieben, ausgefiihrt
werden. Vorhandenes Kobalt miifite vorher mit dem Nickel zusammen aus
der schwach essigsauer gemachten Lésung der Oxyde durch Schwefelwasser-
stoff entfernt werden.

D. Phosphor.

Phosphor findet sich in allen Sorten Eisen und Stahl, sowie in den sonstigen
bei der Stahlherstellung vorkommenden Legierungen in wechselnder Menge,
fiir besondere Zwecke werden z. B. Eisenphosphorlegierungen mit bis zu 25°/, P

1) Barreswil, Compt. rend. 44. (1857). 677. Siehe auch die Verfahren von Moore,
Chem. News 64, 66 und Hampe, Chem.-Ztg. 1883. 1109, die auf Uberfithrung des Mangans
in Manganiphosphat beruhen.

2) Das gleiche ist auch beim Persulfatverfahren der Fall, vgl. Heike, Stahl u. Eisen
29. (1909). 1929.

3) Stahl u. Eisen 33. (1913). 642.
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hergestellt. Er tritt in phosphorérmerem Material mit Eisen zusammen als
Mischkristall auf, in phosphorreichem Material (mit iiber 1,79/, Phosphor)
findet er sich aullerdem in Form von freiem Phosphid.

Da der Phosphor stark zur Seigerung neigt, so ist auf etwaiges Vorhandensein
von Seigerungen bei der Probenahme und beim Einwagen des Analysenmaterials
besonders sorgfiltig zu achten. (Siehe hieriiber das im ersten Teil des Buches
Gesagte.)

1. Bestimmung des Phosphors in salpetersiiureloslichem Material.
a) Durch Wigen des Molybdatniederschlages (nach Finkener) 1).

Grundlagen des Verfahrens. Firr genaue Bestimmung des Phosphors muf
zunichst der gesamte Phosphor in Phosphorsaure iibergefithrt werden.

Beim Losen von Eisen- und Stahlproben in Salpetersiure vom spez. Gew.
1,18 wird nur ein Teil des vorhandenen Phosphors zu Phosphorsiure oxydiert.
Der Rest befindet sich in Form weniger hoch oxydierter Sauren (phosphoriger
Saure) in der Losung. Letztere miissen, da sie mit Molybdénlésung nicht gefillt
werden, durch stirkeres Oxydieren ebenfallsin Phosphorséure iibergefiithrt werden.

Nach einer Zusammenstellung von Hundeshagen 2) ist fiir die Vollstédndig-
keit der Phosphorfallung mit Molybdénsiurelésung im wesentlichen folgendes
zu beachten:

1. Freie Salzsaure und Schwefelsaure, sowie hohe Konzentration der Losung
an freier Salpetersiure verhindern die vollstindige Fallung der Phosphorsiure.

2. Geringe Mengen freier Salpetersiure, sowie Salze einbasischer Siuren
(Chloride, Bromide) wirken nicht stérend.

3. Ammonnitrat beschleunigt die Abscheidung des Niederschlags stark.

Erhohte Temperatur beschleunigt zwar die Ausfillung, doch wird beim
Fiallen in der Kélte nach Finkener!) das Mitfallen von Molybdinsiure
sicherer verhindert als beim Fillen in der Warme, was fiir die Wigung des
Phosphors als Molybdénniedersehlag wichtig ist.

Zu genauen Phosphorbestimmungen in Arsen, Titan, Wolfram oder Vanadin
enthaltenden Proben laBt sich das nachstehend beschriebene Verfahren nicht
ohne weiteres verwenden, da ein Teil dieser Elemente in Form komplexer Ver-
bindungen in die Molybdanfillung mit eingeht, was in erheblicherem MaBe
geschieht, wenn die Fallung in der Warme erfolgt, als wenn nach Finkener
in der Kilte gefillt wird. Ist Wolfram oder Titan zugegen, so kann auflerdem
beim Abscheiden der Kieselssure neben Wolframsgure bzw. Titansdure auch
ein Teil des Phosphors in den Niederschlag iibergehen, der sich durch Aus-
waschen nicht entfernen laft.

Erforderliche Losungen. Zur Fillung des Phosphors bedient man sich der
nach Finkener bereiteten Molybdanlosung.

Fiir 21 der Finkenerschen Molybdénlésung werden 80 g Ammoniummolybdat
in der Reibschale fein gepulvert und das Pulver in einem grofilen Erlenmeyer-
kolben mit 640 ccm Wasser und 160 cem 20°/,igem Ammoniak (spez. Gew.
0,925) unter kraftigem Schiitteln gelést. Dann bereitet man in einer mit Glas-
stopsel verschlieBbaren Zweiliterflasche eine Mischung aus 960 ccm 30°/,iger
Salpetersiure (1,18 spez. Gew.) und 240 ccm Wasser, kiihlt die warm gewordene
Mischung ab und gieBt die zuerst hergestellte Ammoniummolybdatlésung all-
mihlich in kleinen Anteilen und unter Umschiitteln in die Sduremischung
(nicht umgekehrt!).

1) Ber. d. d. chem. Ges. 11. (1878). 1638.

2) Zeitschr. f. anal. Chem. 28. (1889). 141.
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Die Losung lift man vor ihrer Verwendung einige Tage im Dunkeln stehen,
wobei sich etwas gelber Niederschlag abscheidet. Fiir den Gebrauch giefit 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 ccm konzentrierter Salpetersiure
(1,40 spez. Gew.) und Auffiillen mit Wasser auf 1 1.

Austiithrung des Verfahrens. Von Stahl- und Eisenproben werden 4—5 g 1)
abgewogen und in einer mit Uhrglas bedeckten flachen Porzellanschale (von
etwa 14 cm Durchmesser) mit 50—70 ccm verdiinnter Salpetersdure (spez.
Gew. 1,18), die nach und nach zugesetzt werden, in Losung gebracht. Die
erhaltene Losung wird zur Trockene eingedampft, die Nitrate werden durch
starkes Glihen zerstért, um sicher allen Phosphor in Phosphorsiure iiberzu-
fithren.

Der Riickstand wird mit starker Salzsiure geldst, Siliziumdioxyd daraus
abgeschieden und im iibrigen genau so verfahren wie bei der Bestimmung des
Siliziums nach Verfahren 1b angegeben 2).

Das abfiltrierte Siliziumdioxyd wird sorgfiltig mit heiler verdinnter Salz-
sdure (400 ccm Wasser und 100 ccm konzentrierte Salzsdure) ausgewaschen
und das gesamte Filtrat schliefllich in einem 150 oder 250 cem fassenden Becher-
glas, um die freie Salzsdure mdéglichst zu vertreiben, bis zur Sirupdicke ein-
gedampft, doch nicht soweit, daf} die Losung beim Abkiihlen 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 auler zur Phosphorbestim-
mung auch zur Mangan- oder Nickelbestimmung Verwendung finden, so ver-
dinnt man im MeBkolben auf 250 ccm, entnimmt der durchgemischten Lésung
entsprechende Anteile und dampft den zur Phosphorbestimmung vorgesehenen,
wie angegeben, moglichst weit ein.

Die stark eingeengte Eisenlosung, die nicht mehr viel freie Salzsdure enthalten
darf, wird abgekiihlt. Man gibt dann je nach der vorhandenen Phosphorsiure-
menge 50—100 ccm von der Finkenerschen Molybdéinlésung hinzu und rithrt
mehrmals kraftig mit dem Glasstab um, zur Beschleunigung der Abscheidung
des Niederschlags. Nach 1/,stiindigem Stehenlassen in der Kilte trigt man
nach Finkener soviel festes, reines Ammoniumnitrat 3) in die Fliissigkeit ein,
daf} sie 25%, davon enthilt, und bringt das Salz durch Umriihren vollstindig
in Losung. Wurden z. B. 100 ccm Molybdénlésung zugegeben, und nahm die
Eisenlosung einen Raum von etwa 10 ccm ein, so setzt man 28 g festes Ammon-
nitrat zu. Die Losung kiihlt sich stark ab und die Abscheidung des Phosphor-
molybdatniederschlages wird vervollstindigt. Nach 18—24stiindigem Stehen-

1) Zur Erlangung besserer Durchschnittsproben ist es zweckméBig, auch bei phosphor-
reicherem Material keine zu kleinen Einwagen (z. B. 1 g oder 0,5 g) anzuwenden, dagegen
spéter nur einen Teil der Losung groBerer Einwagen zur Féllung des Phosphors zu beniitzen.

2) Will man die Ausfithrung des Verfahrens beschleunigen, so 16st man die Probe im
Rundkolben, wie S. 175, Abschnitt d beschrieben und verfihrt mit dem Filtrat vom Silizium-
dioxyd weiter wie hier angegeben.

3) Hat sich nach dem halbstiindigen Stehenlassen der Lésung schon ein deutlicher
Niederschlag ausgeschieden, so ist der Zusatz von Ammonjumnitrat nicht unbedingt
erforderlich und er kann fortgelassen werden, ohne dafl das Ergebnis beeinfluit wird, wie
zahlreiche Versuche mit und ohne Ammoniumnitratzusatz ergeben haben. Bei den Ver-
suchen stellte sich iibrigens auch heraus, daB das im Handel befindliche Ammoniumnitrat
mitunter phosphathaltig ist, so dall bei Verwendung des Salzes als Zusatz zur Fillung
der Phosphorséure zuerst blinde Versuche mit abgewogenen Mengen des Salzes angestellt
werden miissen.
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lassen bei gewohnlicher Temperatur wird der Niederschlag abfiltriert. Man
beniitzt ein gut laufendes Filter und als Vorlage einen 300 cem fassenden
Erlenmeyerkolben, gieBt ohne den Niederschlag aufzuriihren, zuerst die klare
niederschlagfreie Lésung durch das Filter, so vollstindig als dies angingig ist,
dann wechselt man den Erlenmeyerkolben durch einen frischen aus, gibt den
Niederschlag aufs Filter und wischt einige Male aus. Falls vom Niederschlag
dabei etwas durchgegangen ist, filtriert man diesen kleinen Teil des Filtrates
nochmals, wéscht danach sorgfiltig mit der Waschflissigkeit von oben ange-
gebener Zusammensetzung die vorhandene Eisenlosung aus Filter und Nieder-
schlag heraus, bis das Ablaufende mit Ferrozyankalium- oder Rhodanammon-
lésung keine Eisenreaktion mehr gibt. Das Hauptfiltrat wird durch Zugabe
weiterer Molybdénlosung gepriift, ob alle Phosphorsdure gefillt war; nach
mehrstiindigem Stehen darf keine gelbe Abscheidung mehr eintreten. Ist der
erhaltene Niederschlag von erheblicher Menge !), so dal 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 befindlichen Reste des Nieder-
schlages 16st man mit verdimntem Ammoniak und wischt mit der erhaltenen
Losung das Filter aus, wobei man das Filtrat in einem kleinen (nicht gewogenen)
Porzellantiegel auffingt, und Becherglas wie Filter mit verdiinntem Ammoniak
vollig von Molybdénsalz frei wiascht. Diese Losung wird auf dem Dampfbad
soweit eingedampft, bis eben der Ammoniakgeruch verschwunden ist. Dann
wird zur Hauptmenge des Molybdénniederschlages (im gewogenen Tiegel) etwas
starke Salpeterssure (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 vélligem
Trocknen auf dem Finkenerturm erhitzt, um das vorhandene Ammoniumnitrat
aus dem Niederschlag zu vertreiben. Beim Erhitzen gréBerer Niederschlags-
mengen mufl mit besonderer Vorsicht verfahren werden, da bei etwas zu raschem
Erhitzen Teile des Niederschlages durch Verspritzen verloren gehen kénnen.
Man erhitzt den auf ein diinnes Tondreieck gestellten Tiegel samt Niederschlag
auf dem mit drei eingeschobenen Drahtnetzen versehenen Finkenerturm (siehe
Abb. 161) zur vélligen Trockenheit, entfernt dann das untere Drahtnetz und
spater, wenn das Wegrauchen von Ammonnitrat etwas nachgelassen hat, auch
das mittlere. SchlieBlich erhitzt man unter zeitweiligem Drehen des Tiegels,
bis kein weiler Ammonsalzrauch mehr fortgeht, fat dann den Tiegel mit der
Zange, erhitzt die Wande des Tiegels durch Schwenken iiber der Bunsenflamme,
um zu erkennen, ob noch unzersetztes Ammonnitrat vorhanden ist, das man
vorsichtig verjagt. Man hért mit dem Erhitzen auf, sobald der Niederschlag
beginnt blau anzulaufen. Die Hauptmenge des Niederschlages soll indessen gelb
bleiben. ‘

Der heile Tiegel wird zum Abkiihlen in einen Schwefelsdureexsikkator
gestellt, sogleich ein mit dem Tiegel zusammen gewogenes Uhrglaschen auf-
gedeckt und nach 20—25 Minuten mdéglichst schnell gewogen. Diese Vorsichts-
maBregeln sind notwendig, weil der Niederschlag aus der Luft Feuchtigkeit
anzieht und beim Wigen ohne Uhrglas allméhlich an Gewicht zunehmen wiirde.

1) Ist der Niederschlag nur gering, so 16st man die im Becherglase verbliebenen Nieder-
schlagsreste mit verdiinntem. Ammoniak, gibt die Losung zum Niederschlag aufs Filter
und fingt das Ablaufende im gewogenen (25—45 cem fassenden) Porzellantiegel auf, samt
den beim Auswaschen von Becherglas und Filter erhaltenen Waschwassern. Die gesamte
Losung wird -eingedampft, bis der Ammoniakgeruch verschwunden ist (nicht bis zur Ab-
scheidung fester Salze!), dann etwas konzentrierte Salpetersdure zur Fillung des gelben
Salzes zugegeben, zur Trockene eingedampft und wie oben angegeben auf demFinkenerturm
erhitzt und weiter behandelt.
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Nach dem Wigen wird das Erhitzen, Abkiihlenlassen und Wagen wiederholt,
bis das Gewicht des Niederschlages sich nicht mehr wesentlich dndert.
Berechnung, Die Zusammensetzung des nach vorstehend angegebener
Arbeitsweise erhaltenen Phosphormolybdatniederschlages entspricht der Formel
(NH,),PO,, 12 MoO,; er enthilt demnach 1,654%/, P.
Bei einer Einwage von e Gramm Probematerial und einer Auswage von
a Gramm gelbem Niederschlag berechnet sich der Phosphorgehalt des Mate-
riales zu:

1,65 a
“ZE o, p;
oder falls der Gehalt an Phosphorsaure (P,0;) daraus zu berechnen ist:
3,78 a
e = % Py0;.

Eine abgeinderte Form des Finkenerschen Verfahrens ist von dem Che-
mikerausschulBl des Vereins deutscher Eisenhiittenleute in sehr eingehender Weise
durchgepriift worden 1). Der als Faktor zur Berechnung des Phosphorgehaltes
aus der bei 105° getrockneten Niederschlagsmenge ermittelte Wert ergab sich
aus sehr zahlreichen Versuchen im Mittel zu 0,01637. Dem nach dieser Arbeits-
weise erhaltenen Niederschlag kdme demnach ein etwas hoéheres Molekular-
gewicht zu als dem nach dem oben beschriebenen Verfahren hergestellten,
was auf die veridnderten Fallungsbedingungen des Molybdénniederschlages
(Fiallung der verdiinnten Eisenlosung in der Warme [ca. 65°C]) und ins-
besondere auf die Trocknung des Niederschlages bei 1059 C gegeniiber der
Finkenerschen Arbeitsweise zuriickzufiihren ist.

Wihrend der nach Finkeners Angaben erhaltene Niederschlag der Formel
(NH,),PO, + 12 MoO, entspricht, mit dem Faktor fir P = 0,01654, wiirde dem
bei 105° C getrockneten Niederschlag der abgeéinderten Bestimmungsweise unter
Zugrundelegung des Faktors fir P = 0,0163: annahernd die Formel (NH,),PO,
+ 12 MoO, + H,0 zukommen. Esist wohl anzunehmen, daf} diese wasserhaltige
Verbindung tatséchlich vorliegt.

b) Wigung des Phosphors als Magnesiumpyrophosphat.
(Magnesiaverfahren.)

In besonderen Fillen, z. B. wenn der Molybdanniederschlag sehr erheblich
ist und man nicht sicher ist, dafB alles Ammonnitrat durch Erhitzen daraus
entfernt ist, kann es von Nutzen sein, sich von der Richtigkeit des gefundenen
Wertes dadurch zu iberzeugen, dafl man den Molybdatniederschlag — ent-
weder direkt vom Filter oder aus dem Porzellantiegel, nachdem er gewogen
ist — in Ammoniak 16st, die Phosphorsidure als Ammoniummagnesiumphosphat
fallt, dieses in Magnesiumpyrophosphat tiberfithrt und wigt. Man verfihrt
dazu in folgender Weise. Mit moglichst wenig verdiinntem Ammoniak (25 cem
109%/,iges auf 100 ccm verdiinnt) lost 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—150 cem
haltenden) Becherglas aufgefangen und das Filter mit verdiinntem Ammoniak
ausgewaschen. Dann fiigt man konzentrierte Salzsiure zu, bis eine bleibende
Fillung von gelbem Molybdénniederschlag entsteht und 16st diesen mit wenig
Ammoniak wieder auf. Die Losung wird, falls sie mehr als etwa 40 ccm betragen

1) Kritische Untersuchung der Verfahren zur Bestimmung des Phosphors in Eisen,
Stahl, Erzen und Schlacken, berichtet von H. Kinder, Stahl u. Eisen 40, (1920) 381.

Bauer-DeiB8, Probenahme. 2. Aufl. 13



164 Analyse von Stahl und Eisen.

sollte, eingeengt, nach Abkiihlen tropfenweise mit klarer Magnesiamischung 1)
versetzt, solange noch Niederschlag ausfillt und etwa 10—15 ccm Ammoniak
(spez. Gew. 0,96) hinzugegeben. Danach riihrt man mit einem Glasstab tiichtig
um und a6t wahrend 4—6 Stunden absitzen. Der Niederschlag wird auf ein
kleines Filter abfiltriert, mit verdiinntem Ammoniak bis zum Verschwinden der
Chlorreaktion ausgewaschen, bei nicht zu hoher Temperatur samt Filter ver-
ascht, dann stark gegliiht, bis das Magnesiumpyrophosphat weil ist, und gewogen.

Berechnung. Magnesiumpyrophosphat (Mg,P,0,) enthalt 27,8:%/, Phosphor.
Bei e Gramm Einwage und a Gramm gewogenem Pyrophosphat ergibt sich
somit der Phosphorgehalt der Probe zu

27’87;i — 9/, P.

e
Zu bemerken ist, daBl die Bestimmung des Phosphors durch Wigen als
Magnesiumpyrophosphat in der beschriebenen Weise nicht genauer ist als
die Bestimmung durch Wiagen 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 z. B. 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 Wage-
fehler, durch geringe Léslichkeit des Magnesianiederschlages, geringes Triib-
gehen beim Filtrieren, ungeniigendes Auswaschen, Filterasche und andere még-
lichen Fehlerquellen entstehen, wihrend bei der Wagung des Molybdinnieder-
schlages ein Fehler von 0,0121 g nicht ohne weiteres auf die dem Verfahren
anhaftenden Fehlerquellen zuriickgefiilhrt werden kann, wenn nicht gerade
ganz grobe Verst6Be bei Durchfithrung der Bestimmung gemacht werden.
Diese Uberlegung zeigt ohne weiteres, daB die groBere Schirfe auf seiten
des Molybdatverfahrens liegt.

2. Bestimmung des Phosphors in salpetersiureunloslichem Material.
(Ferrosilizium, Ferrophosphor u. a. Legierungen.)

a) Trockenes Aufschlulverfahren. Das Aufschlieen des in Salpeter-
séure unldslichen Materiales, das zu diesem Zweck moglichst fein gepulvert sein
mul (Sieb mit 2500 Maschen auf den qem), wird am besten mit Natriumkarbonat-
Magnesia-Mischungen vorgenommen, wie bereits bei der Bestimmung des
Siliziums (S. 158) beschrieben ist. Man verwendet 1—3 g der Probe und schliefit
mit der 6—8fachen Menge Natriumkarbonat-Magnesia (2 : 1) auf.

Nach dem Aufschliefien wird mit Salzsiure geldst und Siliziumdioxyd in
bekannter Weise abgeschieden. Nach Abrauchen des Siliziumdioxyds mit
FluBséure-Schwefelsiure wird der Abrauchriickstand mit wenig Natriumkalium-
karbonat aufgeschlossen, der Aufschlufl mit Salzsidure gelést und die Losung
auf Phosphorsiure untersucht. Das gesamte Filtrat vom Siliziumdioxyd — bei
phosphorreichen Proben ein gemessener Teil davon — wird stark eingeengt,
im Becherglas wie 8. 191 angegeben nach Finkeners Verfahren gefillt und
der Phosphorniederschlag als Molybdat gewogen.

1) Magnesiamischung wird bereitet durch Auflésen 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 1; oder auch durch Lésen von 70 g krist. Chlormagnesium-
chlorammonium, 55 g Chlorammonium in Wasser, Zusatz von 250 ccm Ammoniak (spez.
Gew. 0,96) und Verdiinnen auf 1 1. Die Lésung wird nach mehrtigigem Steben filtriert.
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Zur Vermeidung von Fehlern, die durch geringen Phosphatgehalt der bei
Herstellung der AufschluBmischung verwendeten Stoffe bedingt sein kénnen,
muf} eine gleich grofie Menge Aufschlufimischung wie sie zum Aufschliefien der
Probe verwendet wurde, fiir sich abgewogen, in einem-Bechérglas mit Salzsiure
gel6st und in der Lésung die vorhandene Phosphorséure mit Molybdéanlgsung be-
stimmt werden; ist Phosphor zugegen, so wird von der Menge des Phosphor-
molybdatniederschlages der Probe ein entsprechender Betrag in Abzug gebracht.

Fiir die Bestimmung des Phosphorgehaltes in Ferrotitan und Titan-
metall wird die durch Aufschliefen 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 von Kalisalzen freiem Natriumkarbonat geschmolzen, um etwa zuriick-
gebliebene Reste von Phosphorsiure daraus zu entfernen. Nach Auslaugen
der zweiten Schmelze mit kaltem Wasser wird vom Riickstand, der alles Titan
als Natriumtitanat enthalt, abfiltriert, die Filtrate werden mit Salzsiure ange-
sduert, zur Trockene verdampft und Siliziumdioxyd durch Erhitzen auf der
heiflen Asbestplatte in unldsliche Form iibergefiihrt.

Nach Erkalten wird mit konzentrierter Salzsiure und heilem Wasser auf-
genommen, vom Siliziumdioxyd abfiltriert und das Filtrat in iblicher Weise
durch Fillung mit Molybddnlésung auf Phosphor untersucht.

b) FluBBsadureverfahren. Liegt Ferrosilizium oder séurebestdndiger Guf
oder dgl. zur Untersuchung vor, sokann man auch eine abgewogene Probe des fein
gepulverten Metalls in einer gerdumigen Platinschale bei aufgedecktem Uhrglas
mit verdiinnter Salpetersdure (spez. Gew. 1,18) iiberschichten und durch all-
méhlichen Zusatz kleiner Mengen reiner FluBlsdure 1), die man aus einem Platin-
tiegel zugibt, in Loésung bringen. Vor jedem neuen Zusatz wartet man die
notigenfalls durch Erwiarmen auf dem Dampfbad zu beférdernde Reaktion ab.
Nachdem alles gelost ist, wird die Losung auf dem Dampfbad zur Trockne ein-
gedampft, die Nitrate durch anhaltendes Glithen (auch der Schalenwandungen
zur Vertreibung der Fluoride) zerstért. Soweit sich der Riickstand nach dem
Erkalten von der Platinschale ablost, bringt man ihn in eine Porzellanschale;
die in der Platinschale verbliebenen Reste I6st man mit starker Salzsaure heraus
und fiigt sie zur Hauptmenge in die Porzellanschale und bringt den ganzen
Schaleninhalt mit Salzsiure vollends in Loésung. Die salzsaure Losung wird
dann ebenso weiter behandelt, wie dies fiir salpetersdureldsliches Material
angegeben ist (S. 191).

3. Bestimmung des Phosphors in arsenhaltigem Material.
(Bromwasserstoffverfahren.)

EinfluB des Arsens aut die Phosphorfillung.

Nach verschiedenen Angaben in der Literatur sollen durch den geringen
Arsengehalt in Stahl- und Eisenproben — solange der Gehalt an Arsen nicht
hoher ist als 0,10%/; — keine wesentlichen Fehler bei der Phosphorbestimmung
entstehen 2).

1) Man verwende z. B. bei 50°/jigem Ferrosilizium auf jedes Gramm Einwage etwa
12 g 509/ ige FluBsdure.
%) Ledebur gibt an, daf} ein Flufeisen mit dem abnorm hohen Arsengehalt von 0,365/,
folgende Phosphorwerte ergab:
ohne Abscheidung des Arsens 0,068/,
bei ”» I3} » 0,053 55 5
er bemerkt aber dabei, dafl ein geringer As-Gehalt (unter 0,10°/,) fiir die Phosphorbestim-

mung nicht von Belang sei. (Leitfaden fiir Eisenhiittenlaboratorien. Braunschweig 1908.
S. 110.)

13*



196 Analyse von Eisen und Stahl.

Dagegen ist von anderen Seiten gezeigt worden, daB auch kleine Mengen
von Arsen (unter 0,10°/,) bei der Bestimmung des Phosphorgehaltes infolge
Mitfallens von Ammoniumarsenmolybdat erhebliche Fehler verursachen kénnen,
wenn nach den iblichen Verfahren gearbeitet wird 1), Insbesondere wiesen
Frank und Hinrichsen nach, daBl der Phosphorgehalt bei der Bestimmung
nach Finkener bis um 0,015°, zu hoch ausfillt, wenn der Arsengehalt, der
in gewchnlichen Eisen- und Stahlproben bis zu etwa 0,02°/, betragen kann,
bei der Phosphorbestimmung nicht beriicksichtigt wird. Da auch noch héhere
Arsengehalte in Roheisen und FluBeisen vorkommen 2), so ist es jedenfalls
geboten, bei genauen Phosphorbestimmungen auf etwaigen Arsengehalt der
Probe Riicksicht zu nehmen. Will man ganz sicher gehen, daB kein Arseno-
molybdat bei der Wigung des Phosphorniederschlages mitgewogen wird, so
entfernt man das Arsen vor der Phosphorfillung aus der Lésung. Die bisher
in der Literatur angegebenen Verfahren sind umsténdlich und langwierig und
nicht immer geniigend sicher. Dagegen fiihrt das im nachstehenden beschriebene
Bromwasserstoffverfahren rasch und sicher zum Ziel, so daB sich dessen An-
wendung iiberhaupt zur genauen Phosphorbestimmung empfiehlt.

Grundlagen des Bromwasserstoffverfahrens zur Phosphorbestimmung. (Hier-
zu die Versuche Tabelle 113.) Wird eine Arsensiure und Phosphorsiure ent-
haltende Eisenchloridlésung mit reiner Bromwasserstoffsdure (spez. Gew. 1,49)
versetzt und auf dem Dampfbad eingedampft, so geht nach den Beobachtungen
von Rothe 3), ohne daB noch ein besonderes Mittel zur Reduktion der Arsen-
saure zugesetzt zu werden braucht, alles in der Lésung vorhandene Arsen (wahr-
scheinlich’ als Arsentribromid) fliichtig, wihrend Phosphorsiure quantitativ
zuriickbleibt. Da die bei der Fillung der Phosphorsidure anwesenden Bromide
des Eisens die Abscheidung des Melybdatniederschlages nicht stéren 4), so kann
man die Bestimmung des Phosphors in der von Arsen befreiten Losung in gleicher
Weise wie bei dem zuerst angegebenen Finkenerschen Verfahren weiterfithren.

Ausfiihrung der Bestimmung. 5 g Stahl oder Eisen werden mit Salpeter-
sdure (spez. Gew. 1,18) in der Porzellanschale gelést und die Lésung zundchst
in gleicher Weise wie beim Verfahren nach Finkener (S. 191) weiterbehandelt.
Die Nitrate werden durch starkes Glithen zerstort, Siliziumdioxyd aus salz-
saurer Losung abgeschieden. Das erhaltene gesamte Filtrat bzw. bei phosphor-
reichem Material ein bestimmter Teil desselben wird mit 10—20 ccm reiner
Bromwasserstoffsaure %) (spez. Gew. 1,49, etwa 48°/, HBr enthaltend) ver-
mischt und die Losung zum Verjagen des Arsens auf dem Dampfbad zur
Trockene eingedampft.

Es empfichlt sich, die Bromwasserstoffsiure vor dem Eindampfen der
Eisenl6sung zuzusetzen, um Spritzen zu vermeiden, das beim Zugeben der

1) Campbell, Journ. of analyt. and appl. Chem. 1893. S. 2. Referat in Stahl u. Eisen
13. (1893). 480; ferner Frank u. Hinrichsen, Stahl u. Eisen 28. (1908). 295.

%) v. Reis, Stahl u. Eisen 9. (1889). 720, fand in verschiedenen Roheisen und FluBeisen
Gehalte von 0,05—0,08°%/,.

3) Uber die quantitative Verflichtigung von Arsensdure durch Bromwasserstoff ist
iibrigens schon von Browning u. Drushel (Zeitschr. f. anorg. Chem. 54. (1907). 143)
berichtet worden.

4) Hundeshagen, a. a. 0. (8. 190, FuBnote 2.)

%) Kaufliche konzentrierte Bromwasserstoffsdure (spez. Gew. 1,49) ist stets durch
geringe oder groBere Mengen von Phosphorsidure verunreinigt. Bei geringem Gehalt ist
es am zweckmiBigsten, mit gleich groflen Sauremengen, wie sie zu den Versuchen ver-
wendet werden, blinde Versuche auszufithren (Abdampfen, Aufnehmen mit wenig Salz-
sdure, Fillen mit Molybdénlosung und Bestimmung des entstehenden Phosphormolybdat-
niederschlages) und die jeweils gefundene Menge Molybdatniederschlag von den Gewichts-
mengen der eigentlichen Versuche in Abzug zu bringen.

Ist der Phosphorsduregehalt ein gréBerer, so ist Destillation der Sdure erforderlich.
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Bromwasserstoffsiure zu konzentrierter Eisenchloridlgsung infolge Bildung von
Chlorwasserstoff eintreten wiirde.

Der nach Abdampfen verbleibende Riickstand ist dunkelrot; er wird mit
wenig verdiinnter Salzséure gelost und in ein Becherglas von 150 bzw. 250 ccm
Inhalt ibergespiilt. Nach weiterem Eindampfen zum Zweck der Entfernung
der iiberschiissigen freien Sdure wird die verbleibende dunkelrote Lésung mit
50—100 ccm Molybdanlgsung (nach Finkener) kalt gefallt und der entstehende
Niederschlag nach dem 8. 191 beschriebenen Verfahren zur Wigung gebracht.

Auf die Ergebnisse der in vergleichender Weise mit und ohne Bromwasser-
stoffsdurezusatz ausgefithrten Phosphorbestimmungen und die dabei auf-
tretenden Unterschiede, wie sie in Tabelle 114 zum Ausdruck gelangen, mag
noch besonders hingewiesen werden, da sie manchmal fiir die Entscheidung
von Streitfragen von Bedeutung sein kénnen.

Beim Abschlul von Roheisen-, Stahl-, auch Erzlieferungsvertragen werden
haufig Bedingungen iiber den Phosphorgehalt vereinbart, nach denen nur
geringe Abweichungen vom vorgeschriebenen Phosphorgehalt zuldssig sind.
Diese zulassigen Abweichungen sind oft erheblich geringer als die Unterschiede,
die sich bei der Phosphorbestimmung infolge vorhandenen Arsens ergeben
konnen. Daher miifite entweder nach Frank und Hinrichsen?l) ein weiterer
Spielraum fiir den Phosphorgehalt zugelassen werden oder aber sollte verlangt
werden, dall der Phosphor nach einem Verfahren bestimmt wird, dessen Ge-
nauigkeit durch vorhandenes Arsen nicht beeinflufit wird.

4. Bestimmung des Phosphors in wolframhaltigem Material.

Grundlagen des Verfahrens. Bei der Fillung der Phosphorsiure in Gegen-
wart von Wolframsdure nach Finkeners Verfahren wiirde sich ein Phosphor-
saure und Wolframsdure enthaltender Molybdatniederschlag ergeben!). Da
aber in der Regel die Wolframsédure bei der Abscheidung der Kieselsiure schon
vollstandig mit abgeschieden wird, noch ehe die Phosphorfiallung ausgefiihrt
wird, so ist von Wichtigkeit zundchst die Frage, ob die nach Abscheidung der
Wolframséure und Kieselsure erhaltene Losung die gesamte Menge des in
der Probe vorhandenen Phosphors enthilt. Die Frage ist dahin zu beantworten,
daB} ein Teil der Phosphorsdure in die Lésung geht, wihrend der Rest mit der
Wolframséure zusammen abgeschieden wird. Man hat also sowohl die Eisen-
l6sung als auch die abgeschiedene Wolframséure auf Phosphorsiure zu unter-
suchen.

Nach Hinrichsen 2) 146t sich die Phosphorsdure in dem Molybdatnieder-
schlag, wenn dieser durch (z. B. beim Filtrieren triib durchgelaufene) Wolfram-
siure verunreinigt sein sollte, bestimmen, wenn man die ammoniakalische
Losung des Niederschlages nach J6rgensen 3) heil mit Magnesiamischung
fallt. (Kalte Fallung kiénnte wiederum wolframhaltigen Niederschlag ergeben.)

In entsprechender Weise kann die abgeschiedene Wolframsiure nach Ver-
aschen, Abrauchen der Kieselsiure und AufschlieBen mit Kaliumnatrium-
karbonat in Losung gebracht werden und die darin vorhandene Phosphorséure
ebenso zur Bestimmung gelangen.

1) Stahl u. Eisen 28. (1908). 295.

2) Mitt. a. d. Kgl. Materialpriifungsamt 28. (1910). 229. Untersuchungen, die mit Hilfe
reiner Losungen, z. B. von Wolframséure und Phosphorsiure bei Abwesenheit von Eisen
durchgefithrt werden, wie z. B. die Dissertationsarbeit von Mo tz: ,,Uber die Bestimmung
des Phosphors im Eisen und Eisenerzen in Gegenwart von Titan, Wolfram, Arsen und
Vanadin® (Leipzig 1901) fithren oft zu Ergebnissen, die ohne weiteres fiir die Untersuchung
von Stahl und Eisen nicht verwendbar sind.

3) Zeitschr. f. anal. Chem. 45. (1906). 273.
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Erforderliche Losung. Magnesialosung nach Jorgensen. Die Losung wird
wie folgt hergestellt: 50 g kristallisiertes Chlormagnesium (MgClL, -} 6aq) und
150 g Chlorammonium werden mit Wasser zu einem Liter geldst.

Ausfiihrung der Bestimmung. Man 16st 5 g der wolframhaltigen Stahlprobe
mit Salpetersdure (spez. Gew. 1,18), dampft die Losung ein und zerstért die
Nitrate des getrockneten Riickstandes durch kriftiges Glithen. Nach Erkalten
durchfeuchtet man die Oxyde mit rauchender Salzsdure, erwarmt nach Zusatz
weiterer Salzséure bis zur vollstindigen Lésung des Eisens, dampft dann die
erhaltene Losung zur Trockene ein und fiihrt die vorhandene Kieselsdure und
Wolframséure durch Erhitzen bei 1359 C auf der Asbestplatte oder im Trocken-
schrank (bis keine salzsdurehaltigen Dampfe mehr entweichen) in unlésliche
Form tiber. Nach Erkalten bringt man wieder mit méglichst wenig rauchender
Salzsiure alles Eisen in Losung und verdampft den SalzsdureiiberschuB, soweit
dies moglich ist, ohne Abscheidung von Eisensalzen in fester Form zu erhalten.

Dann laBt man einige Zeit absitzen, gibt verdiinnte Salzséure zu und filtriert
den Riickstand ab.

Riickstand und Filter werden mit verdiinnter heiBer Salzsiure eisenfrei
ausgewaschen und die Filtrate in die zuerst benutzte Porzellanschale iibergefiihrt.
Um etwaige Reste von Wolframsgure, die infolge Triibgehens beim Filtrieren
in die Losung tibergegangen sein kénnen, zu gewinnen, dampft man das Filtrat
nochmals ein, macht die Wolframséiure durch Erhitzen des Trockenriickstandes
bei 135° C unléslich, nimmt wieder mit Salzsiure auf und filtriert die Reste
durch ein frisches Filter ab.

Da ein Teil des Phosphors in die abgeschiedene Wolframséure iibergegangen
ist, so hat man sowohl das Filtrat als die vereinigten Wolframséureabscheidungen
auf ihren Phosphorgehalt zu untersuchen.

Zur Phosphorabscheidung aus dem Filtrat engt man dieses ein, fithrt
die Losung in ein Becherglas iiber, dampft weiter bis zur Sirupdicke ein und
fallt mit Molybdanlésung nach Finkener (vgl. S.191). Sollte das Filtrat
infolge Triibegehens wolframsdurehaltiz geworden sein, so wiirde der mit
Molybdianlgsung gefallte Niederschlag Wolframsiure enthalten. Um den Nieder-
schlag rein zu erhalten, 16st man ihn nach dem Wigen mit Ammoniak aus dem
Tiegel (bzw. nach Filtrieren und Auswaschen vom Filter) in ein kleines Becher-
glas, engt die Losung auf etwa 20 ccm ein und neutralisiert mit Salzsiure bis
zum Wiedererscheinen des gelben Niederschlags, dann setzt man zur Lésung
nochmals etwas Ammoniak hinzu, fallt heill mit Magnesial6sung, wie unten
(siche nichsten Absatz) bei der Verarbeitung des Wolframsiureriickstandes
angegeben. Der Magnesianiederschlag wird nach Abfiltrieren und Auswaschen
mit Salpetersiure (spez. Gew. 1,18) geldst, die Losung mit Molybdanlosung
nach Finkener gefallt und der nun reine Niederschlag wie tiblich gewogen.

Um den vom Wolframsidureriickstand zuriickgehaltenen Anteil des
Phosphors zu ermitteln, verascht man die vereinigten Abscheidungen im Platin-
tiegel und raucht die vorhandene Kieselsdure mit Schwefelsiure-FluBsaure fort.
Den verbleibenden Rest schlieft man mit wenig Natriumkarbonat auf, 16st
die Schmelze mit Wasser und filtriert vom Nichtaufgeschlossenen ab, das man
mit wenig natriumkarbonathaltigem Wasser auswéscht. Das Filtrat wird mit
Salzsdure angesduert, wobei man zur Vertreibung des Kohlendioxyds bei auf-
gedecktem Uhrglas die Fliissigkeit erwiarmt.

Die etwa sich ausscheidende Wolframsdure wird mit Ammoniak wieder
in Losung gebracht, und die Losung zweckmiBig auf ein kleines Volumen ein-
gedampft. SchlieBllich macht man die Losung mit wenig 2/,%/,igem Ammoniak
schwach ammoniakalisch.
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Die ammoniakalische Losung soll bei dem meist nur geringen Phosphor-
gehalt der Wolframlegierungen etwa 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 zu-
nimmt (in der Regel reichen hierzu 1—2 ccm aus). Dabei fillt zunéchst flockiger
Niederschlag aus, der sich allméahlich in dichten, kristallinischen umwandelt.

Wihrend des Abkiihlens riihrt man haufig um und filtriert nach wenigstens
vierstiindigem Stehen. Der Niederschlag wird mit 2!/, igem Ammoniak aus-
gewaschen und, wenn die Niederschlagsmenge hinreichend grof ist, um in der
Form des Magnesiumpyrophosphats genau bestimmt werden zu kénnen, in
folgender Weise weiter behandelt: Das Becherglas wird sorgfaltig von anhaften-
dem Niederschlag durch Ausreiben mit einem Stiickchen aschefreien Filters
befreit und letzteres samt dem Filter mit der Hauptmenge des Niederschlags
im Platintiegel verascht.

Die Berechnung des Phosphorgehaltes aus der Menge des Mg,P,0, berechnet
sich nach S. 194.

Ist die Menge des Magnesianiederschlages nur geringfiigig, so I6st man
besser den ausgewaschenen Niederschlag mit verdiinnter Salpetersaure (1,18)
vom Filter in das zur Fallung benutzte Becherglas, wischt das Filter mehrmals
mit verdiinnter Salpetersiure aus, um alle Phosphorsdure daraus zu entfernen
und fallt die salpetersaure Losung von neuem mit Molybdénlosung nach
Finkener.

Die Bestimmung der Niederschlagsmenge wird wie beim Hauptverfahren
angegeben zu Ende gefiihrt.

Uber die Berechnung des Phosphorgehaltes siehe S. 193.

Statt die Phosphormenge des Filtrates fiir sich zu bestimmen und ebenso
den Phosphorgehalt im Wolframsgureriickstand, kann man auch die beide Male
nach Finkener gefallten Molybdatniederschlige zusammen mit Ammoniak
in einen Tiegel l6sen und gemeinsam zur Wigung bringen.

Bestimmung des Phosphorgehalts in Ferrowolfram- oder Wolfram-
metall. Als AufschluBmittel eignen sich sowohl Magnesia-Natriumkarbonat
als auch Natriumkarbonat allein. Dér Aufschlufl mit ersterem Gemisch erfolgt
wie beim Ferrosilizium zur Siliziumbestimmung angegeben (S. 158). Nach
dem AufschluBl laugt man mit Wasser griindlich aus, filtriert vom Ungeldsten
ab und bestimmt den gesamten Phosphor im Filtrat zunichst durch Fillen
mit Magnesiamischung nach Jérgensen (s. S. 198). Der Magnesiumammonium-
phosphatniederschlag wird abfiltriert und ausgewaschen. Ist mit der Anwesen-
heit von Kieselsdure zu rechnen, so 16st man den Niederschlag mit Salzsiure
vom Filter in eine kleine Porzellanschale, scheidet durch Abdampfen und Er-
hitzen auf 130° C die Kieselsiure ab, nimmt wieder mit Salzsiure auf, filtriert
das Siliziumdioxyd ab und wischt sorgfaltig aus. Das Filtrat wird nach dem
Einengen in einem Becherglas nach Finkener gefilit und der entstandene
Niederschlag gewogen.

Ist keine Kieselsiure zugegen, so 1ost man den ausgewaschenen Magnesia-
niederschlag mit Salpetersiure vom Filter und fallt die stark eingeengte Losung
mit Molybdénlésung wie oben angegeben.

5. Bestimmung des Phosphors in vanadinhaltigem Material.
(Vanadinstahl, Ferrovanadin.)
Grundlagen des Verfahrens. Bei der Fillung der Phosphorsiure durch
Molybdanlésung in Gegenwart von Vanadinsalzen fallt ein geringer Teil des
vorhandenen Vanadins als komplexe Verbindung mit dem Phosphorniederschlag
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aus. Der entstehende Niederschlag besitzt nicht rein gelbe, sondern mehr oder
weniger orangerote Farbe.

Um aus dem Niederschlag das Vanadin zu entfernen, kann man nicht den
bei wolframhaltigem Material beniitzten Weg (Fallung als Magnesiasalz) ein-
schlagen, da das Vanadin bei jeder Fallung der Phosphorsiure wieder mitfallt.
Dagegen gelingt es, Vanadinsaure von Phosphorsdure und Molybdansaure zu
trennen, wenn man das Vanadin aus der Losung des Niederschlags in verdiinntem
Ammoniak mit Chlorammonium féllt. Vanadinsdure 148t sich so quantitativ
entfernen, wihrend Phosphor- und Molybdénsdure in Losung bleiben 1).

Das Verfahren der Chlorammoniumfillung hat sich hierbei trotz der vielfach
abfalligen Kritik, die dieses Verfahren in der Literatur erfahren hat, bei ge-
eigneter Ausfithrung als durchaus brauchbar erwiesen, so besonders zur Trennung
des Vanadins von Phosphor und Molybdan.

Nach Abfiltrieren des Ammoniumvanadats kann die Phosphorsiure im
Filtrat in dblicher Weise bestimmt werden.

Ausfiihrung der Bestimmung. Je nach dem Phosphorgehalt des Materials
werden 5—10 g des Probematerials (bei stark phosphorhaltigem Ferrovanadin
geniigt 1 g) mit verdiinnter Salpeterséure (spez. Gew. 1,18) in der bedeckten
Porzellanschale gelost und die Losung, wie bei der Bestimmung des Siliziums
(Verfahren 1b S. 154) beschrieben, weiter behandelt.

Im Filtrat vom Siliziumdioxyd wird die Phosphorsidure in der auf S. 191
beschriebenen Weise, jedoch ohne den Zusatz von festem Ammoniumnitrat,
gefallt und der orangerot gefarbte Niederschlag abfiltriert 2). Nach grindlichem
Auswaschen mit schwach: saurer Ammoniumnitratlésung 16st man den Nieder-
schlag 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.

Wihrend des Einengens fiigt man von Zeit zu Zeit einen Tropfen Ammoniak
hinzu, wobei die Losung stets, falls sie gelb geworden sein sollte, nach kurzer
Zeit wieder farblos-werden mufl. Zur schwach ammoniakalischen, abgekiihlten
Losung fiigt man alsdann auf je 20 ccm Losung 5—6 g festes reines Chlor-
ammonium auf einmal hinzu, riihrt eine Zeitlang kréftig um, damit die Losung
rasch mit Chlorammonium gesdttigt wird. Ein kleiner Rest des zugefiigten
Chlorammoniums darf dabei ungeldst bleiben. Ist die vorhandene Vanadinsaure-
menge nicht zu gering, so wird die Fliissigkeit bei raschem Lésen des Chlor-
ammoniums milchig tritbe und scheidet feinflockigen Niederschlag von Am-
moniummetavanadat ab; die Fallung ist nach etwa sechs Stunden eine voll-
standige.

Der Niederschlag wird abfiltriert und mit gesittigter Chlorammomumlosung
(250 g Chlorammonium zum Liter gelost) ausgewaschen, bis eine Probe des
Filtrates mit Molybdénlésung keine Phosphorfillung mehr gibt.

Im Filtrat kann nach schwachem Ansduern mit verdiinnter Salpetersiure
und Zusatz von Molybdénlésung die Phosphorséure ohne weiteres geféllt werden.

1) Die Grundlagen des Verfahrens finden sich schon in Rose-Finkeners Handbuch
der analytischen Chemie (1871. Bd. II. S. 535) angegeben.

%) In der Literatur wird hiufig empfohlen, vor Fallung des Phosphors durch Zusatz
von Ferrosulfatzusatz alles Swertige Vanadin zu 4wertigem zu reduzieren. Hierzu ist zu
bemerken, daBl beim Zusatz von Molybddnlosung, die stets stark salpetersdurehaltig ist,
das Ferrosalz wieder unter Stickoxydentwicklung oxydiert wird, besonders dann, wenn
in der Wirme gefallt wird;.die beabsichtigte Wirkung des Ferrosalzzusatzes kann somit
nicht sicher zur Geltung kommen. Der Ferrosalzzusatz ist aber zur Reduktion 5wertigen
Vanadins nicht erforderlich, wenn man die Losung vor der Fillung einige Male mit starker
Salzsiure eindampft; das Vanadin geht dann alles in die 4 wertige Stufe itber (Campagne,
Ber. d. d. chem. Ges. 36. (1903). 3164).
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Infolge der anwesenden groflen Chlorammoniummengen kann dabei der gelbe
Niederschlag zusammen mit iiberschiissiger Molybdénséure in feinpulvriger Form
ausfallen. Um den genauen Phosphorwert zu erfahren, kann man den abfil-
trierten gelben Niederschlag mit Ammoniak lésen und nach Ansiuern mit
verdiinnter Salpetersdure und Zusatz von etwas Molybdanlésung die Phosphor-
saure als reines Ammoniumphosphormolybdat abscheiden und als solches nach
Finkener zur Wigung bringen.

Liegt Phosphor in erheblicher Menge vor, so daB der zu wigende Niederschlag
sehr groB wird, so empfiehlt sich die Uberfiihrung des gelben Niederschlages
in den Magnesianiederschlag nach Jérgensen, und Wagung als Magnesium-
pyrophosphat.

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Wolfram und Vanadin in dem
zu untersuchenden Material bietet die Phosphorbestimmung Schwierigkeiten,
besonders dann, wenn der Vanadingehalt ein erheblicher ist, was zwar im all-
gemeinen z. B. bei Schnelldrehstahlen nicht der Fall ist. Man verfihrt in diesem
Falle zunichst wie fir die Phosphorbestimmung in wolframhaltigem Stahl
angegeben ist, bestimmt also den Phosphor sowohl im Filtrat nach Abscheidung
von Kieselsdure und Wolframsiure, als auch in dem mit FluBsdure-Schwefel-
saure abgerauchten Wolframsiureriickstand; fiir die letztere Bestimmung ist
das Magnesiaverfahren anzuwenden, der Magnesianiederschlag kann nach der
Filtration wieder gelost und die Phosphorsiure daraus nach Finkener gefallt
werden.

Fallt der Niederschlag bei der Fallung des Filtrates rein gelb aus, so braucht
auf Vanadin keine Riicksicht genommen zu werden, der Niederschlag kann
ohne weitere Reinigung zur Wagung gebracht werden; ist er dagegen orangerot
gefarbt, so mull das Trennungs- und Reinigungsverfahren mit Chlorammonium
in der oben beschriebenen Weise angewandt werden.

6. Bestimmung des Phosphors in titanhaltigem Material.
(Titanhaltiges GuBeisen und Stahl.)

Da bei der Abscheidung der Kieselsiure aus titanhaltigem Material nach
dem oben S. 154 beschriebenen Verfahren ein Teil des Titans bei der Kieselsaure
bleiben kann, so ist damit zu rechnen, dal mit dem Titan gleichzeitig ein Teil
des Phosphors als Titanphosphat zuriickbleibt.

Um diesen Teil des Phosphors zu erhalten, schlieft man (nach Abrauchen
der Kieselsdure mit FluBsiure-Kieselsiure) den kieselsiurefreien Riickstand mit
reinem Natriumkarbonat (nicht Kaliumnatriumkarbonat) auf, laugt mit Wasser
aus, filtriert von Natriumtitanat, Eisenoxyd usw. ab, wiischt mit verdiinnter
Natriumkarbonatlosung aus und fillt die Phosphorsiure im Filtrat nach An-
sduern mit Salpetersiure in iiblicher Weise.

Bei der Fallung des Hauptfiltrates mit Molybdanlésung kann unter Umstéin-
den ein weiterer Teil des vorhandenen Titans in den Molybdanniederschlag
eingehen. Beim Losen des Niederschlags mit Ammoniak bleibt jedoch Titan-
dioxyd auf dem Filter zuriick und gibt zu Stérungen keinen AnlaB.

Wegen der Ermittlung des Phosphorgehaltes in Ferrotitan vgl. S. 195,

Beispiele.
1. Vergleichende Bestimmungen nach dem Molybdatverfahren bei Wiigung als
Molyhdatniederschlag und bei Wigung als Magnesiumpyrophosphat.
Probe 1. 4 g SchweiBleisen ergaben an Molybdatniederschlag
0,2612 g entsprechend 0,10s°/, Phosphor (0,1:%/,).
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Nach Losen des Niederschlags, Fillen mit Magnesiamischung, Uberfiihren

in Magnesiumpyrophosphat wurden erhalten
0,0154 g Mg,P,0, entsprechend 0,107°/, Phosphor (0,11°%).

Probe 2. Phosphorarmes FluBeisen. Je 5 g des Probematerials ergaben
an Molybdatniederschlag:

a) 0,0167 g entsprechend 0,005/, Phosphor
b) 0,0163 ,, » 0,0054 ,, ’

Von der Wigung des Phosphors in Form von Mg,P,0, wurde abgesehen,
weil bei der geringen zu erwartenden Menge Mg,P,0, (0,0010 g) die mit dem
Molybdatverfahren erzielte Genauigkeit nicht sicher errelchbar ist.

Probe 3. Ferrophosphor. Aufschluf mit Eschkamischung; die benutzte
AufschluBmischung erwies sich als frei von Phosphorséure.

Tabelle 112.

Ver- Aufgeschlossene " Molybdat-
such. Menge der Probe Zur Fall(ilrég l niederschlag Phosphor
Nr. p verwende ‘ ¢ o/,
a) Molybdatfillung
~ a) 0,5002 ' o J 0,3766 | 2484
b) | 0,5004 , o \ 0,3774 | 2489
b) Magnesiafillung
: gMg,P,0,
c) 1,0015 , 1 0,1786 | 24,85

2. Phosphorbestimmungen in verschiedenen Proben.
Probe 4. Ferrosilizium. Aufschluf mit Magnesia-Natriumkarbonat.
Je 1 g des Materials (78°/, Si enthaltend) ergab:
Versuch a) 0,0193 g Molybdatniederschlag entsprechend 0,032°/, P
,, b)) 0,0179 ,, " » 0,03 ,, .,

Probe 5. Silikomangan (mit 23,29, Si und 67,2%/, Mn) Aufschluf mit
Eschkamischung.
Versuch a) 0,5830 g gaben 0,1044 ¢ Molybdatniederschlag entsprechend 0, 295 %% P

,»  b)0,5256 ,, ,, 10,0928 " ” 0,291 ,, ,, .

Probe 6. Titanmetall (mit 669/, Ti). Aufschluf mit Eschkamischung.

Versuch a) 1,0011 g gaben 0,0491 g Molybdatniederschlag entsprechend 0,08: %/, P
>y b) 270015 2 bR 0,1058}’ b 2 0)087 LRI B A

Probe 7. Wolframstahl (mit 1,1:%/, Wolfram).
Je 4 g der Probe ergaben nach Entfernung des Wolframs:
Versuch a) 0,0672 g Molybdatniederschlag entsprechend 0,02s°/, P
,s b)) 0,0670 ,, . » 0,02s ,, ,,.
Probe 8. Ferrovanadin (26°/, Vanadin enthaltend).
Je 3 g der kohlenstoffarmen Probe lieferten nach Entfernung des mit-
gefallten Vanadlns
Versuch a) 0,6236 g Molybdatniederschlag entsprechend 0,34:°/, P
., b) 0,6208 ,, ., 0,341 ,, ...
Wurde die Phosphorbestimmung in derselben Probe mit je 1 g ohne Riick-
sicht auf das vorhandene Vanadin ausgefiihrt, so wurden erhalten:
Versuch c¢) 0,2367 g Molybdatniederschlag [entsprechend 0,309/, P]
. d) 0,2401 ,, » [ . 0,40,, P]J.
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3. Frgebnisse vergleichender Phosphorbestinmungen nach dem Molyhdatver-
fahren, ohne und mit Anwendung von Bromwasserstofisiure.
a) Mit Ammonphosphatlésung.
Die benutzte Eisenlosung enthielt 2,4 g metallisches Eisen in 15 cem, die
Arsensaurelésung 0,045 g Arsen in 5 cem.

Tabelle 113.

Angewandte Mengen Molybdatniederschlag in g
Ver- . ‘ O - ]
_ Eisen- Arsen- nach Abzug des aus an-
S,%(;h P}fg:‘f Illlgt’ \ chlorid- | sdure- ]z;gﬁs‘gﬁie{; ohne |gewandter HBr-Menge
- | losung | 1dsung Abzug |stemmenden Molybdat-
ccm cem ¢ cem cem niederschlags
] ! \
1 20 ! 15 ' - — 0,1882 —
2 20 ‘ 15 — | 25 0,1932 0,1871
3 20 i5 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 ‘ 15 5 | — 0,2792 2) -
b) Mit verschiedenen KEisen- und Stahlproben.
Tabelle 114,
- Phosphorgehalt, ermittelt
Pf\?be Materialbezeichnung ohne mit
AL Anwendung von Bromwasserstoffsiure
o ‘ o/,
]
1 FluBeisen 0,025 : 0,019
0,021 \ 0,018
2 Schweileisen 0,143 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 3) 0,040 0,028
0,042 0,029
0,042 0,029
0,041 0,028

Die Werte der Tabelle 114 zeigen, daBl Ubereinstimmung von Werten, die
nach einem Verfahren erhalten sind, zwar gleichmiBige Arbeitsweise erkennen
1a8t, 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

1) 25 cem der Bromwasserstoffsdure, nach Kindampfen mit Molybdéanlosung geféllt
ergaben: a) 0,0064 g; b) 0,0058 g Molybdatniederschlag. Die Arsenséurelésung erwies sich
als frei von Phosphorsiure.

%) Bei Versuch 7 wurde statt mit Bromwasserstoffsdure mit 25 ccm rauchender Salz-
séure eingedampft. Der Versuch zeigt, daBl mit Salzsdure nicht die mit Bromwasserstoff-
siure eintretende vollige Verflichtigung des Arsens erzielt wird.

3) Je zwei Bestimmungen wurden von verschiedenen Analytikern ausgefiihrt. Der
Arsengehalt der Probe 5 wurde zu 0,058°/, gefunden.

4) Die Phosphorwerte der Proben 4 und 5 (Tabelle 114), nach den beiden Verfahren
ermittelt, verhaiten sich anndhernd wie 10 : 7!
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Fall nicht auf UngleichmaBigkeit des Probematerials, sondern nur auf die
Anwesenheit von Arsen zuriickfithren.

Genauigkeit der Phosphorbestimmungen und hochstzulissige Abweichungen.

Die bei der Fillung der Phosphorsdure durch Molybdénlosung erhaltenen
Niederschlige lassen sich erfahrungsgemifi bis auf einen Fehler von etwa
+ 0,001 g genau bestimmen. Da indessen eine Reihe von Stoffen mit Molybdéan-
sdure ahnliche Niederschlige liefern oder von dem Molybdatniederschlag mit-
gerissen werden, so kann von genauen Werten nur dann gesprochen werden,
wenn alle stérenden Einfliisse durch entsprechende Maflnahmen beseitigt sind ;
geeignete Verfahren sind im vorstehenden angegeben. Unter Annahme eines
groBten Fehlers von + 0,001 g Molybdatniederschlag kann man dann folgende
Abweichungen der Phosphorwerte als zulissig bezeichnen:

bei Phosphorgehalten zuliissige Abweichungen
von 0 —0,03%, + 0,0019,

,, 0,03—0,1 + 0,002 ,,

, 01 —02 + 0,003 ,,

. 02 —10 + 0,005 ,,

., L0 —20 + 0,01 ,,

. 2,0 —50 + 0,02 ,,

,, 5,0 und mehr + 0,056 .,

E. 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 0,059, nach von Reis bis zu 0,08%/, Arsen — in den meisten
Eisen- und Stahlproben nachweisen.

Da ein Arsengehalt die durch den Phosphor- und Schwefelgehalt bedingten
schlechten Eigenschaften eines Materials weiter steigert, so ist die Kenntnis
des Arsengehaltes fiir die Beurteilung des Materials unter Umstinden von
Wichtigkeit. Wie im vorhergehenden Abschnitt gezeigt, ist ein Arsengehalt
auf die Bestimmung des Phosphors von EinfluB3, so daB die Kenntnis des Arsen-
gehalts auch fiir den Analytiker bei der Wahl des Phosphorbestimmungs-
verfahrens von Bedeutung ist.

Grundlagen des Verfahrens. Da beim Losen von Eisen und Stahl mit Salpeter-
sdure und nachfolgendem Glithen der eingetrockneten Nitrate geringe Arsen-
verluste eintreten, so gelangt man sicherer zur quantitativen Bestimmung des
Arsengehaltes, wenn man die Eisen- oder Stahlprobe mit der berechneten Menge
chlorsaures Kali und Salzsiure in Losung bringt. Der Losungsvorgang erfolgt
nach der Gleichung

2Fe + Cl0," + 6H = 2Fe™" - Cl' 4 3H,0.

Danach ist also auf 2 Atome Eisen 1 Molekiil KCIO, erforderlich, das sind
also auf 11,2 Teile Eisen 12,3 Teile KClO,.

Aus der salzsauren Losung des Riickstandes kann man dann das vorhandene
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 Re-
duktionsvorgang 148t sich durch folgende lonengleichung ausdriicken:

Fe" -+ Cu" = Fe” + Cu".

1) Bei der Wahl des Reduktionsmittels ist zu beriicksichtigen, daB durch manche Stoffe

(Zinnchloriir, Natriumhypophosphit) infolge zu weitgehender Reduktion oft Arsen in
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Danach sind zur Reduktion von 56 Teilen (als Chlorid vorhandenes) Eisen
99 Teile Kupferchloriir erforderlich.

Austiihrung der Bestimmung. 10 g Eisen oder Stahl (bei arsenreichem Material
geniigen auch entsprechend kleinere Mengen) werden in den Lésungskolben
des Apparates, Abb. 169, gebracht, dazu 11,1 g reihes Kaliumchlorat gegeben,
und der eingeschliffene Trichter mit Hahn aufgesetzt. Dann fiillt man mit
Hilfe einer feinen Pipette unter Schrighaltung des Apparates so viel Permanganat-
lésung in den Kugelrohransatz ein, daf ein Ab-
schluB beim Entweichen von Gasen aus dem
Kolben erreicht wird.

Ist dies geschehen, so kann mit dem Auf-
lésen der Probe begonnen werden. Man liBt
zu diesem Zweck 100 cem Salzséure (1,12 spez.
Gew.) in kleinen Portionen von je etwa 10 ccm
durch den Trichter in den Kolben einflieBen,
wobei man nach jedem Zusatz unter Umschiit-
teln des Kolbens das Eintreten der Reaktion
abwartet. Der Kolbeninhalt erhitzt sich ohne
dafl eine Entwicklung von Gasen
stattfindet; wird die Erhitzung zu
stark, so sorgt man durch Kiihlen
in einer groBen Schale mit kaltem
Wasser oder unter der Wasserlei-
tung, dall kein Arsenverlust ein-
treten kann. Sollten sich hingegen
die letzten Mengen Eisen nur schwer
lésen, so kann man durch leichtes
Erwirmen auf dem Dampfbad
etwas nachhelfen.

Nunmehr wird der Destillier-
apparat (nach Ledebur, Abb. 170)
vorbereitet. Man bringt in den Kol- .
ben a des Apparates auf je 10 g  Abb. 169. Lisungs-  Abb. 170. Destillier-

' . . apparat apparat
eingewogenen Eisens 18 g reines zur Arsenbestimmung.
arsenfreies Kupferchloriir 1) (oder

13 g Kupferoxydul) !) und laBt dann die arsenhaltige salzsaure Lésung des
Eisens einschlieflich der in dem Kugelrohransatz vorhandenen Permanganat-
l16sung dazu flieBen; die im Lgsungskolben und dem Ansatzrohr verbliebenen
Reste spiilt man mit Salzsdure vom spez. Gew. 1,12 in den Kolben nach.
Hierauf verschlieft man den Kolben, setzt ihn auf den Kiihler, erhitzt die
Losung im Kolben zum Kochen und fingt die abdestillierende Fliissigkeit in
einem etwa 500—600 ccm fassenden Becherglas auf. Wenn alles bis auf etwa

Wasser

-

metallischer Form im Destillationskolben abgeschieden wird, das in solcher Form nicht
iiberdestilliert werden kann, wahrend bei anderen (Zink, Eisen u. a.) durch Bildung von
Arsenwasserstoff Verluste an Arsen eintreten konnen.

Bei Verwendung nicht zu feiner Spéne von reinem Eisen zur Reduktion ist der dadurch
entstehende Arsenverlust nur ein geringer, falls die Reduktion in der nur schwach sauren
und wenig angewarmten Losung erfolgt.

1) ZweckmiBig entfernt man etwa vorhandenes Arsen aus dem Kupferchloriir vor
dem Zugeben der Eisenlésung, indem man die anzuwendende Menge Kupferchloriir
im Arsendestillierkolben mit etwa 100 ccm Salzsiure (vom spez. Gew. 1,19) destilliert.
(Versuche mit reinem Kupferchloriir von Kahlbaum, Berlin, ergaben keine wigbaren
Mengen von Arsen, diese VorsichtsmaBregel war in diesem Falle nicht erforderlich.) Bei
Anwendung von Kupferoxydul als Reduktionsmittel verfihrt man ebenso.
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50 cem Flissigkeit aus dem Kolben abdestilliert ist, stellt man das Erhitzen
ein, gieBt nach einigem Abkiihlen noch 50 cem rauchende Salzsiure (1,19)
durch das Einfillrohr in den Kolben und destilliert zur gréBeren Sicherheit
nochmals bis auf etwa 50 ccm 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.

Das stark salzsaure Destillat wird mit der gleichen Menge Wasser verdiinnt,
mit Schwefelwasserstoff gesittigt und zum Absitzenlassen des ausgefallenen
Schwefelarsens iiber Nacht unter eine Glasglocke gestellt.

Den Niederschlag von Arsensulfid filtriert man durch ein kleines, gut laufen-
des Filter ab, wischt 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 cm Durchmesser, 1ost den Rest mit Am-
moniak vom Filter in die Schale und wischt das Filter mit ammoniakhaltigem
Wasser aus. Die ammoniakalische Lésung des Arsensulfides wird zur Verjagung
iiberschiissigen Ammoniaks eingeengt und mit konzentrierter Salpetersiure vom
spez. Gew. 1,40 zur Trockene verdampft; dann gibt man einige Tropfen rauchen-
der Salpeterséure .(spez. Gew. 1,52) zu, um vorhandene Reste von Schwefel
zu oxydieren, und dampft auf dem Dampfbad ein. Die erhaltene Arsensiiure
nimmt man mit wenig Wasser auf, filtriert durch ein kleines Filter ab und
engt das Filtrat in einem etwa 50—100 ccm fassenden Becherglas auf eine kleine
Fliissigkeitsmenge (etwa 10—20 ccm) ein. Man fiigt hierauf 2 ccm konz. Salz-
sdure, ferner 2—3 ccm klarer Magnesiamischung (deren Bereitung siehe S. 194,
FuBnote), und etwa die Halfte der Fliissigkeitsmenge an Ammoniak (spez. Gew.
0,96) hinzu und riihrt mit dem Glasstab tiichtig um. Der Niederschlag des
Magnesiumammoniumarsenates beginnt sich alsbald abzuscheiden. Nach einiger
Zeit prift 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 148t bis zum anderen Tag den Nieder-
schlag absitzen.

Die sicherste Art, den Magnesianiederschlag in wigbare Form tiberzufiihren,
ist nach Treadwelll) folgende: Man filtriert den Niederschlag durch einen
bis zum gleichbleibenden Gewicht ausgeglithten Goochtiegel oder noch besser
Neubauertiegel und wischt mit verdinntem Ammoniak, dem auf je 100 ccm
2—3 g Ammoniumnitrat zugesetzt sind, bis zum Verschwinden der Chlorreaktion
aus. Dann trocknet man den Niederschlag zundchst bei 110°C im Trocken-
schrank und stellt den Tiegel in ein Luftbad (hergestellt aus Porzellantiegel
und Asbestring nach Abb. 167, S. 171), so dafi der Boden des Gooch- bzw.
Neubauertiegels nur 2—3 mm vom Boden des dulleren Porzellantiegels entfernt
ist, erhitzt zuerst ganz gelinde, steigert allméhlich die Hitze bis zur hellen Rot-
glut und wigt nach Erkaltenlassen im Exsikkator das Magnesiumpyroarsenat.
Durch nochmaliges Glithen in der beschriebenen Weise und Wagen hat man
sich zu iberzeugen, dafl das Gewicht des Niederschlages sich nicht mehr &ndert.

Berechnung. Unter der Annahme, daBl e Gramm Probematerial eingewogen
wurden und a Gramm Pyroarsenat gefunden sind, berechnet sich der Arsen-
gehalt des Probematerials wie folgt:

0o As = »4——8’267 '—a.

1) Lehrb. d. anal. Chem. Bd. 2. 7. Aufl. 1917. S. 169—170.
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Genauigkeit des Verfahrens. Fiir Arsengehalte in Kisen- und Stahlproben
bis zu 0,3/, kann man nach dem angegebenen Verfahren erfahrungsgemif
etwa folgende Abweichungen der Einzelwerte als noch einhaltbar und fiir
genaue Bestimmungen zuldssig bezeichnen:

fiir Arsengehalte in 9/, zuldssige Abweichung
von 0,01 bis 0,05 + 0,0059/,
, 0,06 ,, 0,10 + 0,008 ,,
,» 0,10 ,, 0,30 +0,01 .

Die Anwendbarkeit des Verfahrens erstreckt sich auf alle in einer Mischung
von Salzsiure und chlorsaurem Kali lgslichen Proben von Eisen und Stahl.

F. Antimon.

Antimon gelangt nur in seltenen Fillen infolge Verwendung antimonhaltiger
Erze beim Verhiitten in das Eisen, so dafl bei der Analyse nur in Ausnahme-
fallen auf dieses Element Riicksicht zu nehmen ist ).

Grundlagen des Verfahrens. Beim Losen von Eisen und Stahl mit Salzsdure
bleibt Antimon entweder als Metall im Riickstand oder in der Lésung, zugleich
mit Kupfer und einem Teil des Arsens, wihrend bei den mit dem Wasserstoff
fliichtigen Verbindungen sich kein Antimon, wohl aber ein Teil des Arsens
befindet. Beim Fillen der Eisenlosung mit Schwefelwasserstoff erhilt man
einen Niederschlag, der alles Antimon und ferner alles Kupfer und den nicht
verfliichtigten Rest des Arsens enthélt. Die Trennung des Antimons von Kupfer
und Arsen erfolgt nach bekannten Verfahren.

Ausfiihrung der Bestimmung. 10 g des Probematerials werden mit 80 bis
100 cem Salzsiure vom spez. Gewicht 1,12 unter leichtem Erwéarmen in Lésung
gebracht; man kann hierzu ein Becherglas mit aufgedecktem Uhrglas benutzen,
oder, falls man sich iiberzeugen will, dafl kein Antimon verloren geht, einen
Schwefelbestimmungsapparat (vgl. Abb. 171, Seite 210), wobei man zum Auffangen
etwa ithergehender Antimonverbindungen wie bei der Schwefelbestimmung
das Kugelrohr mit Bromsalzséiure beschickt. (Nach Beendigung der Auflosung
laBt man das Brom aus der Bromsalzsiurelésung im offenen Becherglas ver-
dunsten und priift durch Einleiten von Schwefelwasserstoff, ob der ausfallende
Niederschlag antimonhaltig ist, oder nur aus Arsensulfid besteht, was an der
Farbung der Fillung leicht zu erkennen ist.)

Nach erfolgter Losung wird die Flissigkeit aus dem Kolben gespiilt und
zur Féllung des gesamten Antimons Schwefelwasserstoff eingeleitet; nach
Absitzenlassen der Sulfide in der Wirme filtriert man die Sulfide durch ein
Filter ab, und wéscht mit salzsiurehaltigem verdiinntem Schwefelwasserstoff-
wasser griindlich aus. Den auf dem Filter befindlichen Niederschlag laugt man
hierauf mit etwa 109/;iger Natriumsulfidlgsung griindlich aus, wobei Antimon-
und Arsensulfid in Losung gehen, wihrend Kupfersulfid ungeldst bleibt. Die
Losung der Sulfosalze fingt man in einem kleinen Becherglase auf, siuert mit
Salzsiure an bis zum Wiederausfallen von Antimon- und Arsensulfid und
filtriert den Sulfidniederschlag, nachdem durch Stehenlassen auf dem Dampf-
bad die Fliissigkeit sich klar vom Niederschlag getrennt hat, durch ein kleines
Filter. Filter und Niederschlag werden wiederum mit Wasser griindlich aus-
gewaschen, und nun mit verdiinnter, warmer, aus reinem Atznatron bereiteter

1) Nach Literaturangaben ist Antimon hauptsichlich in Roheisen aus Osterreichischen
Werken nachgewiesen worden (vgl. z. B. Wagners Jahresbericht der chemischen Techno-
logie 22. (1876). 19).
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Natronlauge behandelt, wobei der Niederschlag in Losung geht. Die Lésung
wird in einem hinreichend groBen Porzellantiegel aufgefangen, und darin durch
Einleiten von Chlorgas bei gleichzeitiger Erwirmung auf dem Wasserbade
oxydiert. Den Chloriiberschuf verjagt man durch Erhitzen, setzt eine kleine
Menge Weinsdure zu — fiir die in Eisen vorkommenden Antimonmengen geniigen
0,5 g — sowie etwas Salzsiure. Nun wird Ammoniak im Uberschu} zugesetzt,
wobei kein Niederschlag entstehen darf, und zur klaren Lésung 1-—2 cem
Magnesialosung (z. B. der von Jorgensen angegebenen, s. S. 198), worauf
allméhlich das vorhandene Arsen in Form von arsensaurer Ammoniakmagnesia
ausfallt. Nach etwa 20stiindigem Stehenlassen filtriert man durch ein még-
lichst kleines Filter und wéscht mit verdiinntem Ammoniak gut aus. Das Filtrat
enthdlt nunmehr nur noch Antimon; es wird zu seiner Ausfillung mit Salz-
siure angesiuert und durch Einleiten von Schwefelwasserstoff geféllt, der Nieder-
schlag wird abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen, hierauf mit Schwefelammonium
vom Filter in einen gewogenen Porzellantiegel gelost und die Losung eingedampft.
Den trockenen Riickstand oxydiert man durch wiederholtes Eindampfen mit
konzentrierter Salpetersiure (spez. Gew. 1,40) und zuletzt durch Zugabe einiger
Tropfen rauchender Salpetersiure (vom spez. Gew. 1,52), die ebenfalls auf
dem Wasserbade verdampft wird. Der weile Riickstand wird mit etwas Wasser
und etwas Ammoniak eingedampft, auf dem Finkenerturm durch allméhliches
Steigern der Hitze von Schwefelsdure befreit und dann kréftig zu Sh,0, ge-
gliitht. Nach Abkiihlen des Tiegels im Schwefelsdureexsikkator mufl rasch ge-
wogen werden, da das Antimontetroxyd hygroskopisch ist.

Da es sich bei Eisen- und Stahlproben héchstens um geringe Antimon-
mengen handeln kann, so gibt die Wéigung des Antimons als Tetroxyd hin-
reichend genaue Werte; bei grofleren. Antimonmengen ist die elektrolytische
Abscheidung des Antimons und Wagung des Metalls vorzuziehen.

Berechnung. Die Zusammensetzung des gegliihten Antimonoxydes ent-
spricht der Formel Sb,0, Danach berechnet sich der Antimongehalt einer
Probe bei einer Auswage von a Gramm und einer Einwage von e Gramm Probe-

material
0, Sh — 78,98 . a

Beispiel.
Untersuchung eines FluBeisens aus einem ehemals 6sterreichischen Hiittenwerk.
Tabelle 115.

7 Versuch : Einwage = Gefunden |  Antimon
Nr. | g l Sh,0, | %/
!
1 10 0,0158 0,125
2 10 0,0160 0,126

(. 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 Siuren
in Schwefelwasserstoff iibergefithrt werden. Da der Schwefel leicht zur Seigerung
neigt, so ist bei der Entnahme des Probematerials fiir die Analyse, sowie beim
Einwiigen der Probe hierauf Riicksicht zu nehmen. Naheres dariiber ist im
ersten Teil des Buches gesagt.
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1. Bestimmung des Schwefels in séureloslichem Probematerial.

Grundlagen der Verfahren. Der in Eisen oder Stahl vorhandene Schwefel
kann nach zwei auf verschiedenen Grundlagen aufgebauten Verfahren bestimmt
werden. Diese Verfahren sind:

a) das Entwicklungsverfahren und

b) das Atherverfahren.

Ersteres beruht auf der Verflichtigung des Schwefels in Form von gas-
férmigem Schwefelwasserstoff und Bestimmen des in geeigneter Weise auf-
gefangenen Schwefelwasserstoffs 1).

Zum Avuffangen des Schwefelwasserstoffs fiir die gewichtsanalytische Be-
stimmung wird gewohnlich Bromsalzsiure verwendet; die entstandene Schwefel-
sdure wird in Form von BaSO, gewogen.

Dieses Verfahren ist als zuverldssig bekannt und auch von der Chemiker-
kommission des Vereins deutscher Eisenhiittenleute auf Grund eingehender
kritischer Untersuchungen als Normalmethode fiir strittige Fille vorgeschlagen
worden.

Fiir die rascher zu erledigenden Betriebsanalysen in den Hiittenwerken
werden meist solche Verfahren benutzt, bei denen der entwickelte Schwefel-
wasserstoff durch eine vorgelegte Kadmiumazetatlosung aufgefangen und das
entstandene Kadmiumsulfid auf jodometrischem Wege bestimmt wird. Auf
diese Verfahren braucht hier nicht naher eingegangen zu werden.

Das unter b) genannte 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 konnen, alles Eisen durch Ather entfernt wird, ohne daB Schwefelsiure
in nachweisbaren Mengen in die Atherlésung eingeht2). Durch Bestimmen
der Schwefelsiure in der eisenfreien Loésung laft sich demnach der Schwefel-
gehalt der Probe ermitteln.

a) Bestimmung des Schwefels nach dem Entwicklungsverfahren.

Erforderliche Apparate und Lisungen. Schwefelbestimmungsapparat. Von
der grofien Anzahl der vorgeschlagenen Apparate hat sich der in Abb. 171
angegebene als geeignet erwiesen 3).

Kippscher Apparat zur Entwicklung von reinem Kohlendioxydgas.

Bromsalzséure. Die zur Absorption des Schwefelwasserstoffes dienende
Bromsalzsdure wird hergestellt durch Vermischen von etwa 13 ccm reinem,
schwefelfrelem Brom mit 1 1 Salzsiure vom spez. Gew. 1,12 unter kraftigem
Schiitteln.

Natriumchloridlésung. Wird durch Sattigen einer 10°/jigen Losung
von schwefelsiurefreiem Natriumkarbonat mit Salzsiure erhalten.

Austithrung der Bestimmung. In den trockenen Kolben des Apparates
(Abb. 171) bringt man die abgewogene Menge des Probematerials *) (gewshn-
lich 10 g, die auf der Handwage abgewogen werden kénnen, vgl. S. 125).

1) Vgl. Schulte, Stah]l u. Eisen 26. (1906). 985, ferner Kinder, Stahl u. Eisen 28.
(1908). 249 und Stahl u. Eisen 31. (1911). 1838,

2) Vgl. auch Krug, Stahl u. Eisen 35. (1905). 887.

8) Der Apparat ist von der Firma Bleckmann & Burger in Berlin zu beziehen.

¢} Falls das Material eisenoxydhaltig ist (d. h. Glithspan oder Rost enthilt), so gibt
man gleichzeitig mit der Probe 1—2 g festes Zinnchloriir in den Kolben, um zu vermeiden,
daBl ein Teil des Schwefels durch das entstehende Eisenchlorid in Schwefelséure iiber-
gefiithrt werde. In diesem Fall kann die Eisenlosung aber nicht zur Bestimmung des Kupfer-
gehaltes weiter verwendet werden.

Bauer-Deil, Probenahme, 2. Aufl. 14
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Dann setzt man den aufgeschliffenen Teil mit dem Einleitrohr auf den
Kolben und verdringt durch Einleiten getrockneten Kohlendioxydgases die
im Kolben vorhandene Luft. Wahrend dies geschieht, fiillt man in das Kugel-
rohr etwa 30 ccm Bromsalzsiure ein, d. h. so viel, daBl beim Durchleiten der
Gase die drei letzten der zehn Kugeln des Rohres von der Bromsalzsiure nicht
erreicht werden. Liegt fiir die Schwefelbestimmung ein Material mit viel ge-
bundenem Kohlenstoff, z. B. weiles Roheisen vor, so wird meist ein groBer
Teil des Broms von den beim Lésen entstehenden ungesittigten Kohlenwasser-
stoffen unter Bildung von bromierten Kohlenstoffverbindungen verbraucht.
Um einem dadurch verursachten Mangel an Brom vorzubeugen, gibt man
gleich bei der Fiillung des Kugelrohrs etwas reines Brom zur Bromsalzsiure.
Das Kugelrohr wird dann an den Entwicklungskolben angeschlossen und weiter
Kohlendioxyd durchgeleitet, bis in der grofen Kugel des Kugelrohres keine

Bromdampfe mehr wahrnehmbar sind. Dies pflegt nach 1—2 Mi-
| nuten einzutreten.,

[ Man schlieBt alsdann den Hahn am Einfiilltrichter, entfernt das
eingeschliffene Rohrende, das zum Einleiten des Kohlendioxyds dient,
vom Einfiilltrichter und fiillt die zum Auflosen des Eisens notige

) Salzsduremenge ein.
?‘f ~ - Zum Auflésen von 10 g Eisen
I =  po AR 7 verwendet man am besten 100 ccm
[ 1‘[ = ]3{“ ~r Salzsdure vom spez. Gew. 1,16
3 — e %) bis 1,151). Man erhilt diese Kon-
\ ) ) o zentration, wenn man den etwa
‘ IC/ ' 50 ccm fassenden Einfiilltrichter
- zuerst mit rauchender Salzsiure
) Abb. 171. Schwefelbestimmungs-  (vom spez. Gew. 1,19) fiillt, das
apparat. eingeschliffene Rohrstiick aufsetzt
und unter Einleiten von Kohlen-
dioxyd die Salzsiure in den Kolben fliefen 1iBt; dann fiillt man den Trichter
von neuem, diesmal mit konzentrierter Salzsiure (spez. Gew. 1,12) und lAGt
die Saure unter den gleichen Vorsichtsmafregeln (um den Luftzutritt fernzu-

halten) in den Losungskolben einflieen.

Sollte die Einwirkung der Séure sehr heftig einsetzen, so kiihlt man durch
Eintauchen des Losungskolbens in eine Schale mit kaltem Wasser. Geht die
Einwirkung sehr langsam vor sich, so erwdrmt man durch ein untergestelltes
kleines Flammchen (hierzu geniigt das Sparflimmchen eines Bunsenbrenners).

Wahrend des Losungsvorganges stellt man die Kohlendioxydzuleitung ab,
um nicht unnotig Brom aus der Kugelvorlage zu verjagen. Die Warmezufuhr
richtet man so ein, dafl die entwickelten Gase ziemlich flott durch die Brom-
salzsiure hindurchgehen. Nach und nach verstirkt man die Wiarmezufuhr,
bis die Fliissigkeit-zum Sieden kommt; gleichzeitig mufl dann auch alles Eisen
in Losung gegangen sein. Der ganze Lisungsvorgang soll nicht mehr als eine

1) Die Anwendung stirkerer Salzsiure als vom spez. Gew. 1,15—1,16 ergibt im all-
gemeinen keine genaueren Werte. Salzsdure von 1,19 spez. Gew. ist unvorteilhaft, 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 (besonders bei Luftzug)
oft heftig zuriick, so dafl Bromddmpfe bis in den Entwicklungskolben gelangen kénnen.
In solchen Fillen werden die Ergebnisse unsicher und der Versuch muB wicderholt werden.
Derartige Fehlversuche lassen sich beim Lésen mit etwas schwicherer Salzsiure (spez.
Gew. 1,16) vermeiden. Nur bei Wolframstahl ist wegen der Abscheidung unloslicher
metallischer Anteile (Wolfram), die leicht Sulfid einhiillen kénnen, die Verwendung stirkster
Salzsdure (1,19) ohne Wasserzusatz zu empfehlen (vgl. die Veroffentlichung der Chemiker-
kommission des Vereins deutscher Eisenhiittenleute, Stahl u. Eisen 28. (1908). 249).
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Stunde beanspruchen; dauert er linger (z. B. bei schwerldslichem wolfram-
oder molybdénhaltigem Material), so kann leicht zu geringer Schwefelgehalt
gefunden werden.

Ist alles Eisen gelost, so kocht man etwa eine Minute lang, leitet dann in
raschem Strom Kohlendioxydgas durch, dreht die Flamme aus und 143t abkiihlen.

Nach 10—15 Minuten kann man das Kugelrohr abnehmen und das Durch-
leiten von Kohlendioxyd unterbrechen. Der Inhalt des Kugelrohres wird mit
destiliertem Wasser in eine Porzellanschale gespiilt, 2—3 cem der reinen
Natriumchloridlgsung zugesetzt und in schwefelsaurefreier Luft auf dem Dampf-
bad zur Trockene eingedampft. Der verbleibende Riickstand !) wird mit ver-
diinnter Salzsiure aufgenommen, durch ein kleines Filter abfiltriert und in
einem kleinen Becherglas von 100 cem Inhalt das Filtrat und die Waschwasser
aufgefangen. Zur Fillung der Schwefelsdure erhitzt man die Losung zum
Sieden, fiigt je nach dem vorhandenen Schwefelgehalt 3—6 ccm Chlorbarium-
losung (100 g kristallisiertes Salz auf 500 com gelost) hinzu und 148t kurze Zeit,
bis zum volligen Absitzen des Bariumsulfates, an méBig warmer Stelle stehen.
Dann filtriert man durch ein kleines aschefreies Filter (wobei man wieder vor
Aufgeben des Niederschlags aufs Filter das Filtriergefall wechselt) und wéscht
zuerst mit verdiinnter Salzsiure, zuletzt mit Wasser bis zum Verschwinden
der Salzsiurereaktion aus.

Das feuchte Filter samt Niederschlag wird in einem gewogenen Porzellan-
oder Platintiegel erst durch schwicheres Erhitzen getrocknet, dann verascht,
der Riickstand schliefflich @iber dem vollen Bunsenbrenner gegliiht und nach
Erkalten gewogen.

Um sicher zu gehen, daB der Schwefelgehalt nicht etwa infolge von Ver-
unreinigungen der Loésungen zu hoch gefunden wird, empfiehlt es sich, von
Zeit zu Zeit die verwendeten Losungen auf ihren Gehalt an Schwefelsiure
zu priifen. Fiir genaue Werte ist es iiberdies stets erforderlich, bei Ausfiihrung
der Versuche nebenher einen blinden Versuch mit den beniitzten Losungen
auszufithren. Man miBt die gleiche Menge Bromsalzsidurelgsung wie die in das
Kugelrohr eingefiillte ab, dampft sie unter Zugabe von einer gleich grofen
Menge Natriumchloridlgsung wie beim Versuch ein, lost und fillt mit wenig
Chlorbariumlésung die Schwefelsiure aus. Die nach Abfiltrieren des Nieder-
schlags, Auswaschen, Glithen und Wigen erhaltene Menge BaSO, wird von
der beim Versuch gefundenen in Abzug gebracht.

Die im Losungskolben zuriickbleibende Eisenchloriirlosung kann fiir andere
Bestimmungen Verwendung finden. Zur genauen Bestimmung des Siliziums
ist sie nicht geeignet, da die an den Kolbenwandungen haftenden Teile von
Siliziumdioxyd sich nicht gut entfernen lassen.

Nach Herausspiilen der Ldsung 2), Unldslichmachen des Siliziumdioxyds
durch Eindampfen und Erhitzen in der bei Verfahren 1a) der Siliziumbestim-
mung (S. 151) angegebenen Weise kann man das Filtrat zur Bestimmung des
Kupfers oder aber fiir die Ausatherung nach Rothe, also zur Bestimmung
von Kupfer, Mangan, Nickel, Chrom, Aluminium oder Vanadin verwerten.

Abénderung des Entwicklungsverfahrens fiir silizinmreiches Material. (Siure-
fester GuB, Ferrosilizium.) Fiir stark silizinmhaltiges Material ist das Entwick-

1y Der Riickstand enthilt bei kohlenstoffreichem Material Bromkohlenwasserstoffe,
die ihn braun farben und ihm einen scharfen Geruch verleihen; sie stéren bei der weiteren
Fillung des Bariumsulfates in keiner Weise.

2) Sollte sich der aufgeschliffene Teil des Lésungskolbens wihrend des Abkiiblens der
Loésung festgesetzt haben, so geniigt nochmaliges Aufkochen der Fliissigkeit, die man im
Kolbenhals in die Héhe steigen 1a8t, um den festgesetzten Teil zu lockern, der dann noch
heill abgenommen wird.

14*
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lungsverfahren nicht ohne weiteres anwendbar, weil durch Salzsiure keine
Losung erreicht wird. Derartiges Material 16st sich zwar bei Zusatz von FluB-
siure, doch ist die Verwendung von reiner Flufisiure eine Gefahr fiir den
Apparat, der durch FluBsédure in kurzer Zeit zerstort wiirde. Als besser geeignet
erwies sich die Verwendung eines Zusatzes von Natriumfluorid und zwar in
einer Menge, die nach dem Siliziumgehalt berechnet wird und nicht mehr
betragt, als zur Bildung von Na,SiF; notwendig ist. Bei dieser Arbeitsweise
wird der Apparat zwar auch etwas angegriffen, er hilt aber doch eine gréBere
Zahl von Bestimmungen aus, ohne zerstért zu werden. Man berechnet den
Natriumfluoridzusatz aus dem WSiliziumgehalt s und der Einwage e nach der
Formel s.e.10 s.e . :

100 = 10 8 Natriumfluorid.

Die Berechnung des Natriumfluoridzusatzes setzt also die Kenntnis des
Siliziumgehaltes der zu untersuchenden Probe voraus. Man wéhlt die Einwage
50, dal der Natriumfluoridzusatz im allgemeinen 10—15 g NaF nicht iiber-
steigt.

Ausfiihrung der Bestimmung. Die Ermittlung des Schwefelgehaltes in
Ferrosilizium, siurefestem Gul} (die in Salzséure allein nicht 1slich sind), kann
in der gleichen Weise wie bei salzsdureloslichem Material erfolgen, wenn man
gleichzeitig mit dem Probematerial — z. B. auf 5 g Einwage eines 20°/yigen

Ferrosiliziums: -5—1(? g = 10g — Natriumfluorid zusetzt und nun durch

Salzsiurezusatz lost. Da das zu untersuchende siliziumreiche Material in der
Regel in Form feinen Pulvers vorliegt, so mull beim Losen vorsichtig vorge-
gangen werden, weil die Reaktion oft heftig verlauft. Man setze die erforder-
liche Salzsiure in kleinen Portionen zu und warte die einsetzende Reaktion
ab, die gegebenenfalls durch Eintauchen des Kolbens in eine Schale mit kaltem
Wasser gemildert wird, oder im Falle des Nichteintretens durch vorsichtiges
Anwirmen eingeleitet werden mufl.

Berechnung. Der Schwefelgehalt des Probematerials berechnet sich bei
einer Einwage von e Gramm der Probe und Auswage von a Gramm Barium-

sulfat wie folgt: .
0/0 S = 13’74_'_%_

e

Urpriifung des Verfahrens. Zur Feststellung, ob das angegebene Verfahren
den vorhandenen Sulfidschwefelgehalt vollstindig zu ermitteln gestattet,
wurden Schwefelbestimmungen in der beschriebenen Weise ausgefithrt unter
Verwendung einer Mischung aus 5 g kohlenstoffreichen Stahls (1,299/, C) und
einer gewogenen Menge reinen Zinksulfids.

Das hierzu verwendete Zinksulfid war durch Fallen reiner Zinksalzlésung
bei Gegenwart freier Ameisensiure mit Schwefelwasserstoff frisch hergestellt
und sorgfiltig getrocknet; Sulfat war in der Probe nicht nachweisbar. .

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.

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, (berechnet:
0,1576 g BaSO,).
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Blinde Versuche mit gleich groBen Mengen der angewandten Bromsalzsiure,
Salzsiure und Chlornatriumlésung ergaben keine wigbaren Mengen Barium-
sulfat.

Beispiele an Stahl- und Eisenproben.
Versuche mit Sduren verschiedener Konzentration.
1. Salzsdure spez. Gew. 1,15 und Salzsiure spez. Gew. 1,19.
Verwendet wurden je 10 g der Stahlproben.
Tabelle 116.

Nr. Angewandt
delTl‘ - Salzsiure 1,15 Salzsdure 1,19 -
%ﬁible. Gewogen | Schwefel Gewogen Schwefel
g BaSO, | % g BaSO, ¢/
1 0,0356 ! 0,049 0,0354 0,049
2 0,0228 | 0,031 0,0237 0,033
3 0,0368 {0,051 0,0378 0,052

Die Ergebnisse bei Anwendung von Salzsiure 1,15 und Salzséure 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 TemperguBprobe ver-
wendet; folgende in Tabelle 117 zusammengestellten Werte wurden erhalten:

Tabelle 117.

Ver- | Spez. Gewicht Gewogene Menge |
such ' der angewandten BaSO0, ' Schwefelgehalt
Nr. | Salzséure g | %
I 1

1 1,10 - oms 0,214

2 1,10 ; 0,0770 0,212

3 1,15 | 0,0855 | 0,235

4 | 1,15 0,0864 L 0,237

Die Ergebnisse zeigen zwar bei Anwendung von Salzsiure einer und der-
selben Konzentration Ubereinstimmung, die mit Salzsiure 1,10 erhaltenen
Werte sind aber zu niedrig. Diese Versuche zeigen auch, daB Ubereinstimmung
zweier Werte, die nach ein und demselben Verfahren erhalten sind, noch keines-
wegs als Beweis fiir ihre Richtigkeit betrachtet werden darf.

3. Saurefester GuBl mit 14,89/, Silizium.

6 g des Materials unter Zusatz von 9 g Natriumfluorid gelost.

Versuch a ergab 0,0216 g BaSO, entsprechend 0,049%/, S.
) b " 070210 2] " ) 05048 35 3ve

4. Siliziumreiches Flufleisen mit 3,659/, Silizium.

Das Material loste sich duBerst langsam mit Salzsiure. Dagegen gut bei
Zusatz von Natriumfluorid.

Die Schwefelbestimmung bei Verwendung von Salzsiure allein und bei
Zusatz von Natriumfluorid ergab nachstehende Werte:

Tabelle 118,

Versuch | Angewandt | Gefunden | Schwefel
Nr. M | g BaSO, | o Bemerkung
!
1 8,0236 0,0136 , 0,023 ‘ Ohne Natriumfluorid gelost
2 8,0536 0,0144 0,025 { } Unter Zusatz von je 3,0 g Natrium-
3 8,0276 0,0138 0,024 ‘ fluorid geldst
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Genauigkeit der erhaltenen Werte und zuliissige Abweichungen. Die bei
Augfithrung der Schwefelbestimmung nach vorstehend beschriebenem Ver-
fahren unterlaufenden unvermeidlichen Fehler, einschlieflich der Wigefehler,
iiberschreiten erfahrungsgemaf nicht + 1 mg von der Auswage an Barium-
sulfat.

Je nach der Héhe der angewandten Einwagen, die man je nach Schwefel-
gehalt der Probe verschieden hoch wahlen wird (z. B. zwischen 4 und 15 g),
kann man als zuldssige und noch einhaltbare Abweichungen bei den erhaltenen
Werten folgende Betrige bezeichnen:

Bei Einwagen von Schwefelgehalt zuléssige
g der Probe: %/, S Abweichungen in %/,

10—15 0,01—0,04 + 0,001

10 0,04—0,10 4 0,002

8 0,10—0,15 + 0,003

5 0,15—0,20 1 0,004

4 0,20—0,40 + 0,005

Anwendbarkeit des Verfahrens.

Das Verfahren ist fiir alle mit Salzsiure l6slichen Sorten von Roheisen,
Stahl und Legierungen des Eisens, Mangans usw. verwendbar.

Durch Anwendung eines Natriumfluoridzusatzes a6t sich das Verfahren
auch auf Proben ausdehnen, die in reiner Salzsiure unldslich, erst nach Zugabe
eines FluBsiurezusatzes sich 16sen wie Ferrosilizium und andere.

Bei Proben, die in Salzsiure unter Hinterlassung metallhaltiger Riick-
stinde léslich sind, z. B. Wolframstahl, ist auf etwaigen Schwefelgehalt im
Riickstand zu achten.

ZweckmaBig filtriert man den Riickstand ab, oxydiert Filter samt Riick-
stand in der Porzellanschale durch Eindampfen mit starker Salpetersdure,
scheidet Wolframsaure unléslich ab durch Eindampfen mit Salzsiure, zieht
dann mit Salzsiure aus und fallt nach Abfiltrieren der Wolframséure die salz-
saure Losung mit Chlorbarium.

Weniger umsténdlich ist fiir diesen Fall das nachfolgend beschriebene Ver-
fahren, falls das Material durch Salpetersiure gel6st wird.

b) Bestimmung des Schwefels nach dem Atherverfahren.

Erforderliche Apparate und Lésungen: Schiittelapparat nach Rothe
fiir groBere Einwagen (Abb. 165, S. 165), ferner die zum Auséthern notwendigen
Losungen vergleiche die Angaben ebenda.

Ausfiihrung der Bestimmung. 8—10 g des Probematerials (auf der Hand-
wage abgewogen) werden in einem etwa 500 ccm fassenden Rundkolben, dessen
Hals in eine zum Halten des Kolbens geeignete Klammer gespannt ist, mit
etwa 70—90 ccm starker Salpetersiure vom spez. Gew. 1,40 {ibergossen. Da
in der Kilte in der Regel keine Einwirkung erfolgt, erhitzt man vorsichtig
mit anfangs kleiner Flamme bis zum Beginn der Stickoxydentwicklung. Dabei
halt man eine Schale mit kaltem Wasser bereit, um notigenfalls, bei heftig
werdender Umsetzung, durch Abkiihlen die Reaktion maBigen zu konnen.
Ist der Losungsvorgang beendet, so dampft man den Inhalt des Rundkolbens
wie bei anderer Gelegenheit zur Beschleunigung des Eindampfens beschrieben
(vgl. S. 175 Abschnitt d) zur Trockene und zerstért die Nitrate durch Glihen.

Bei stark wolframsaurehaltigem Stahl kommt es hdaufig vor, dal der Losungs-
vorgang nach kurzer Zeit aufhort, noch ehe die Probe gelost ist; auch Erhitzen
bringt die Auflésung nicht weiter. Oft fithrt ein kleiner Zusatz von konzentrierter
Salzsaure (1—2 ccm) zur heiBen Salpetersiure im Losungskolben zum Ziel.
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Mitunter setzt danach der Auflésungsvorgang so heftig ein, dal der Kolben
gekiihlt werden muB.

Nach Aufnehmen der Oxyde mit starker Salzsiure, Abdampfen im Kolben
und Erhitzen zur Abscheidung des Siliziumdioxyds und Wolframtrioxyds,
16st man nochmals mit Salzsdure, filtriert dann das unloslich abgeschiedene
Siliziumdioxyd und etwaiges Wolframtrioxyd ab und wascht sorgfiltig mit
heiBer verdinnter Salzsiure eisenfrei aus. Das Filtrat wird in der Porzellan-
schale, soweit als ohne Kristallabscheidung maéglich, eingedamypft und im groflen
Schiittelapparat nach den bei der Manganbestimmung gemachten Angaben
mit Ather ausgeschiittelt.

Nach drei- bis viermaligem Nachschiitteln der Loésungen in den beiden
Kugeln ist alle Schwefelsiure 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 Riick-
stand wird mit wenig verdiinnter Salzsdure aufgenommen, die erhaltene Lésung
von etwa nicht loslichen Teilen (kleine Reste von Siliziumdioxyd, Wolframtri-
oxyd, Titandioxyd) durch Filtrieren befreit und das Filter gut ausgewaschen.
Durch FEinengen bringt man das Filtrat auf eine kleine Fliissigkeitsmenge von
etwa 20—40 cem, erhitzt zum Kochen und fallt die schwach salzsaure Losung
mit Chlorbariumlésung.

Nach mehrstiindigem Stehenlassen der Fillung in der Warme ist die iiber
dem Niederschlag stehende Fliissigkeit klar; sie wird nach Abkiihlenlassen durch
ein kleines Filter gegossen, der Niederschlag aufs Filter gegeben und sorgfaltig
Becherglas, Filter und Niederschlag mit verdiinnter Salzsiure, dann mit Wasser
ausgewaschen. Der Bariumsulfatniederschlag wird im gewogenen Platin- oder
Porzellantiegel verascht und gewogen.

Da bei diesem Verfahren erhebliche Mengen von Siuren zur Anwendung
kommen, so ist es, um genaue Werte zu erhalten, wichtig, bei Ausfithrung der
Bestimmungen stets auch einen blinden Versuch mit den verschiedenen Stoffen
auszufithren; die Sduren (Salpetersiure 1,40 zum Losen der Probe, Salzsdure
zum Losen der Oxyde, Athersalzsiure beim Ausithern usw.) werden in gleich
groBer Menge und aus der gleichen Flasche wie fiir den Versuch selbst ent-
nommen, in einer Porzellanschale eingedampft und nach Lésen des Riick-
standes mit verdiinnter Salzsiure die vorhandene Schwefelsdure mit Barium-
chloridlésung gefallt. Die gefundene Bariumsulfatmenge wird jeweils von der
Bariumsulfatmenge des gleichzeitig ausgefiihrten Versuchs in Abzug gebracht,

Die Berechnung des prozentischen Schwefelgehaltes erfolgt wie beim Ent-
wicklungsverfahren.

Urpriifung des Atherverfahrens fiir die Trennung von Schwefelsiure und
Eisenchlorid. Angewandt wurden je 50 ccm einer Eisenchloridlésung, etwa
4.5 g Eisen entsprechend.

Beim Ausithern dieser Losung fiir sich und Fillen der salzsauren eisen-
freien Losung mit Bariumchlorid wurden gefunden

0,0155 g BaSO,.

Die verwendete Schwefelsdurelésung ergab aus 10 cem nach Fallung mit
Bariumchloridlésung 0,0420 g BaSO,.

Versuche. 50 cem Kisenchloridlosung wurden zusammen mit 10 ccm der
Schwefelsdurelosung eingedampft, ausgeithert und die eisenfreie salzsaure
Losung mit Chlorbariumlosung gefallt. .

Versuch 1 ergab 0,0576 g BaSO,; nach Abzug der in der Eisenchloridlésung
vorher vorhandenen Schwefelsduremenge (entsprechend 0,0155 g BaSO,) ver-
bleiben fiir die 10 cem Schwefelsdurelosung

0.0421 g (anstatt 0,0420 g) BaSO,.
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Versuch 2. Gefunden 0,0581 g BaSO,. Fiir die 10 cecm Schwefelsiure-
losung ergeben sich demnach
0,0426 g (anstatt 0,0420 g) BaSO,.

Anwendbarkeit des Verfahrens.

Das Verfahren ist hauptsichlich auf die mit konzentrierter Salpetersiure
in der Wirme reagierenden Proben beschrinkt. Wolframstahlproben sind nur
sehr schwierig vollig zu zersetzen, in manchen Fallen wird die Zersetzung durch
kleine Mengen Salzsidure beschleunigt.

Beispiele an Eisen- und Stahlproben.

Drei Proben von Eisen und Stahl gaben bei Bestimmung des Schwefel-
gehaltes nach dem Entwicklungsverfahren mit Salzstiure 1,15—1,16 folgende
Mengen Bariumsulfat bzw. folgende Schwefelgehalte: ‘

5 g Probe Nr. 1 (TemperguB) 0,0855 g BaSO, entsprechend 0,235/, S
4 g Probe Nr. 2 (weiBles Roheisen) 0,1230 g BaSO, ’ 0,42; ,, ,,
10 g Probe Nr. 3 (Stahl) 0,0131 g BaSO, . 0,01s ,, ,,

Nach Loésen von ebenso groffen Mengen des gleichen Probematerials mit
Salpetersiure von verschiedener Konzentration und Ausithern wurden nach-
stehende Werte erhalten (Tabelle 119).

Tabelle 119.

Mit Salpeterséure 1,18 Mit Salpeterséure 1,40
Gefunden Gefunden
Probe | Angewandte Ge- | Blind: | 1. | g | Ge- |Blind: | Rein | §
Nr. Einwagen samt versuch| p esig | s samt |versuch| BaSO, | in
BaSO, | BasS0, | B250¢| I 250, | BasSO,
g g S g g 1%

0,146} 0,0888 10,0041 | 0,0847 ‘0,234
0,329]0,1249 | 0,0015 | 0,1234 | 0,424
0,013]0,0163 | 0,0026 | 0,0137 | 0,019

0,0026 | 0,0630
0,0008 | 0,0957
0,0024 ' 0,0095

5 g (TemperguB) |0,0556
4g (Weiles Roheisen)| 0,0985
10 g (Stahl) |0,0119

« b =

Bei einem weiteren Versuch mit 4 g der Probe 2 konnte beim Losen der
Probe in der offenen Porzellanschale mit Salpetersiure 1,18 kurz nach dem
Zugeben der Saure und noch vor der nach 5—10 Sekunden einsetzenden Stick-
oxydentwicklung Schwefelwasserstoff sowohl am Geruch als durch Bleipapier
erkannt werden. Der Versuch ergab 0,29:°/, S. Merkwiirdigerweise zeigte sich
aber, da beim Loésen der Probe mit Salpetersdure 1,18 in einem geschlossenen
Apparat (Schwefelbestimmungsapparat Abb. 168) und Durchleiten der ent-
weichenden Gase durch Bromsalzsdure oder Kaliumpermanganatlosung keine
Spur Schwefel in der Vorlage gefunden wird ).

Aus den Versuchen ergibt sich, dal nur beim Lésen der Proben
mit Salpetersdure 1,40 der vorhandene Schwefel vollstindig zu
Schwefelsdure oxydiert wird.

Fiir die Genauigkeit des Atherverfahrens und die zulassigen Abweichungen
der gefundenen Werte ist das beim Entwicklungsverfahren Gesagte maB-

gebend.

1) Vermutlich bildet sich beim Losen schwefelhaltigen Eisens mit verdiinnter Salpeter-
saure (1,18) zum Teil freier Schwefel (vgl. auch v. Reis, Stahl u. Eisen 8. (1888). 829).
Dieser geht beim Glithen der Nitrate in fliichtige Verbindungen (80,) iiber, wodurch die
beobachteven Verluste sich erkléren lassen.
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2. Bestimmung des Schwefels in siiureunloslichem Probematerial.

Proben, die sich nicht in Salzsiure und Salpetersiure, auch nicht im Ge-
misch Salzsdure-Natriumfluorid 16sen, konnen, falls sie in feingepulverter Form
vorliegen, mit Magnesia-Natriumkarbonat aufgeschlossen werden; doch darf
des im Leuchtgas stets vorhandenen, geringen Schwefelgehaltes wegen der
Aufschlufl nicht iiber der Gasflamme erfolgen; zweckmaBig beniitzt man dazu
einen elektrisch geheizten Muffelofen (vgl. S. 159, FuBinote 1).

Nach erfolgtem Aufschluf wird mit heilem Wasser griindlich ausgelaugt,
die Losung unter Zusatz von Salzsiure eingedampft, Siliziumdioxyd abge-
schieden und nach Abfiltrieren sowie Einengen des Filtrates die vorhandene
Schwefelsiure mit Bariumchloridlésung gefiallt, Der Bariumsulfatniederschlag
wird wie iiblich gewogen.

Beispiel.

Schwefelbestimmung in einer Probe 789/ igen Ferrosiliziums. Zum Auf-
schlieBen wurden je 2 g der feingepulverten Probe und 15 g Magnesia-Natrium-
karbonat (1 :2) verwendet.

Gefunden Bariumsulfat entsprechend %/ 8
Versuch 1. 0,0054 g 0,037
Versuch 2. 0,0064 ¢ 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 iibergehen. Zuweilen wird auch FluBeisen oder Stahl
mit einigen Prozenten Kupfer fiir besondere Zwecke hergestellt. Kupfernickel-
legierungen mit einem Gehalt von z. B. 46—52°/, Nickel haben das Aussehen
einer Stahllegierung, enthalten aber Eisen nicht als wesentlichen Bestandteil.

1. Fillung des Sulfides aus der salzsauren Losung der Probe.

Grundlagen der Bestimmung. Nach Lésen von Eisen oder Stahl mit Salz-
siaure (spez. Gew. 1,12) kann man das Kupfer aus der Risenchloriirlésung durch
Einleiten von Schwefelwasserstoff ausfiallen; der nach Abfiltrieren der Fliissig-
keit erhaltene Niederschlag enthilt neben kleinen Mengen anderer Stoffe in
der Regel Silizinmdioxyd; davon ist das Kupfer in geeigneter Weise zu trennen.

Ausfiihrung der Bestimmung. 10 g Stahl oder Roheisen werden mit 100 bis
110 cem starker Salzsdure (spez. Gew. 1,12) in einem etwa 500 ccm fassenden
Becherglas gelost und die Losung durch Erwérmen auf dem Dampfbad be-
schleunigt und vervollstandigt.

Anstatt die Bestimmung des Kupfers in besonderer Einwage auszufiihren,
kann man sie auch mit der Schwefelbestimmung nach dem Entwicklungsver-
fahren (S. 209) oder mit der Siliziumbestimmung nach Verfahren la (S. 151)
verbinden,

Die salzsaure Losung der Probe wird sofort nach beendigter Auflgsung
(oder nach Abfiltrieren des Siliziums ohne langes Stehenlassen des Filtrates
an der Luft) mit destilliertem Wasser auf 200—300 ccm verdiinnt und wihrend
einer halben Stunde Schwefelwasserstoffgas durch die Losung geleitet. Dann
erwdrmt man kurze Zeit auf dem Dampfbad, um die Hauptmenge des Schwefel-
wasserstoffiiberschusses zu vertreiben, und filtriert durch ein rasch laufendes
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Filter. Niederschlag und Filter werden mit Schwefelwasserstoff enthaltendem
Wasser, zuletzt mit reinem Wasser salzsiurefrei gewaschen.

Sogleich nach vollkommenem Auswaschen der Salzsiure 1) aus dem Kupfer-
sulfidniederschlag verascht man vorsichtig mit kleiner Flamme in einem ge-
raumigen, nicht gewogenen Porzellantiegel, feuchtet die Asche mit etwas kon-
zentrierter Salpetersiure (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 Salzsiure (1,12), bringt das
Kupferoxyd durch Erhitzen in Lésung, dampft zur Trockene ein, um kleine Reste
von in Losung gegangenem Siliziumdioxyd abzuscheiden, nimmt nochmals mit
konzentrierter Salzsdure auf und filtriert nach Verdiinnen vom Nichtgelsten ab.
Die so erhaltene reine Kupferlosung fangt man in einem kleinen (100—150 ccm
fassenden) Becherglas auf und wéscht das Filter mit salzsdurehaltigem Wasser
griindlich aus, ohne jedoch das Filtrat auf mehr als 30 cem zu verdiinnen,

Durch Zusatz von 10—20 cem gesittigtem Schwefelwasserstoffwasser fillt
man Kupfersulfid aus, erwérmt auf dem Dampfbad unter Umriihren bis der
Niederschlag sich zusammenballt und die Fliissigkeit klar wird. Dann filtriert
man durch ein kleines Filter, wischt mit schwefelwasserstoffhaltigem Wasser
salzsdurefrei, verascht vorsichtig Filter samt Niederschlag im gewogenen Por-
zellantiegel, glitht und wagt das Kupferoxyd.

Beim Veraschen des Kupfersulfids ist zu beachten, daB insbesondere bei
etwas grofleren Mengen leicht Versprithen des Oxydes eintreten kann, wodurch
Verluste entstehen.

Ist das Probematerial molybdanhaltig, so fillt das Molybdan, wenigstens
teilweise, mit dem Kupfer als Sulfid aus und bleibt auch beim Wiederlosen
und -fillen mit dem Kupfer zusammen. Reines Kupferoxyd hat nach dem
Veraschen schwarze Farbe, ist pulverig, und 138t sich leicht aus dem Tiegel
entfernen; ist das Kupferoxyd dagegen molybdanhaltig, so zeigt es nach dem
Veraschen grauschwarze Farbe, ist nicht pulverig, sondern sieht geschmolzen
aus und haftet am Tiegel. Zur Reinigung des Kupferoxyds lost man es in Salz-
saure, macht die Losung alkalisch und féllt mit Natriumsulfidlosung das Kupfer
als Sulfid, das wie oben bestimmt wird. Zur weiteren Priiffung des gewogenen
Kupferoxyds auf Reinheit 16st man es mit konzentrierter Salpetersiure unter Er-
warmen auf dem Dampfbad, 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 zunidchst nach Verfahren la der Siliziumbestimmung
das Siliziumdioxyd abscheiden und abfiltrieren und das Kupfer aus der silizium-
freien Losung fallen. Der Riickstand, der beim Abfiltrieren des unléslich ge-
machten Siliziumdioxyds verbleibt, mufl nach Auswaschen der Salzsiure 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

79,89 .
0/ Cu = —~9’Se a.

1) Bei langerem 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 Nieder-
schlag nach dem Auswaschen sogleich in den Porzellantiegel zu bringen. Vollkommenes
Auswaschen der Salzsiure ist wegen der Fliichtigkeit des Kupferchlorides beim Erhitzen
geboten. Beim Veraschen salzséurehaltiger Kupfersulfidniederschlige zeigt die beim
Verbrennen des Filters entstehende Flamme griinen Saum, der Verfliichtigung von Kupfer-
chlorid zu erkennen gibt.
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2. Fiilllung nach Entferrung des Eisens mit. Ather.

Grundlagen des Verfahrens. Geringe Mengen von Kupfer, die sich neben
groBen Eisenchloridmengen in einer Losung befinden, kénnen nach dem Ather-
verfahren vom Eisenchlorid getrennt und in dem salzsauren Auszug nach be-
kannten Verfahren bestimmt werden.

Ausfithrung der Bestimmung. 10 g (oder mehr) Probematerial werden mit
verdiinnter Salpetersiiure (spez. Gew. 1,18) nach dem Verfahren 1b der Silizium-
bestimmung (S. 154) in Losung gebracht und, wie dort beschrieben, das Silizium-
dioxyd abgeschieden und entfernt. Das Filtrat wird wie bei dem zur Mangan-
bestimmung angegebenen Verfahren (S. 166) eingeengt, nach Rothe aus-
geiithert und 3—4mal mit je 10 cem Athersalzsiure 1,10 nachgeschiittelt.
Die salzsaure Losung, die hichstens noch Spuren von EKisen, alles Kupfer und
Mangan, Nickel, Chrom usw. enthilt, wird auf dem Dampfbad eingedampft,
wieder mit wenig Salzsdure gelost 1), die Losung in ein kleines Becherglas iiber-
gefiilhrt und in der beim ersten Verfahren angegebenen Weise mit Schwefel-
wasserstoffwasser gefillt. Nach Filtrieren und Auswaschen der Salzsidure wird
der Kupfersulfidniederschlag im gewogenen Porzellantiegel verascht, vor-
sichtig geglitht und das Kupferoxyd gewogen.

Die Berechnung des Kupfergehaltes erfolgt wie beim vorhergehendenVerfahren.

Sind die Kupfermengen erheblich, so kann man auch nach Féllung des
Sulfids, sorgfialtigem Auswaschen und Veraschen das Oxyd wieder in Salpeter-
sdure losen und die Losung nach Zusatz von etwas Schwefelsdure in einem
Becherglas von etwa 200 cem Inhalt elektrolysieren. Man verwendet dazu am
besten eine Netzelektrode aus Platindraht, wie beim elektrolytischen Abscheiden
des Nickels angegeben (S. 225); auch kann man — bei erheblicheren Kupfer-
mengen — zur Beschleunigung der Abscheidung den dort beschriebenen Frary-
apparat gebrauchen.

Man elektrolysiert die auf etwa 50 ccm gebrachte, nicht zu saure Lésung
mit einem Strom von 0,2 Amp bei einer Klemmenspannung von 2—2,5 Volt;
der Fraryapparat wird mit einem etwas stirkeren Strom gespeist. 1\Tach 2 bis
3 Stunden ist die Abscheidung der kleinen Kupfermengen beendet, die Lésung
ist farblos; man unterbricht den Strom, nimmt die Drahtnetzelektrode rasch
heraus und spiilt sie mit heilem Wasser in das Becherglas hinein ab. Nach
Trocknen mit Alkohol und Ather wiigt man das abgeschiedene Kupfer. Die
elektrolysierte Fliissigkeit enthdlt 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 nicht 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 Schwefelwasserstoff und Wagen als Oxyd die vorteil-
haftere Bestimmungsart ist.

Beispiele.

Trennung von Eisen und Kupfer durch das Atherverfahren nach
Rothe. Angewandt wurden 25 cem einer Kupferchloridlésung, die nach Fillen
fiir sich mit Schwefelwasserstoff und Veraschen des Kupfersulfidniederschlags
0,1369 g CuO ergaben.

25 cem dieser Kupferchloridlésung wurden mit 50 cem Eisenchloridlosung,
die Eisenchlorid entsprechend 4,5 g metallischem Eisen enthielt und frei von
Kupfersalzen war, vermischt und nach Eindampfen das Eisenchlorid ausge-
dthert. Die salzsaure eisenfreie Losung ergab

bei Versuch 1: 0,1379 g CuO, | bei Versuch 2: 0,1364 g CuO.

) ‘)'Blgi'b_’cwhi&bei ein geringer Riickstand (Si10,, Ti0,), so muBl vorher filtriert werden,
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Ergebnisse der Kupferbestimmung in Eisen- und Stahlproben.
Tabelle 120.

Probe Moserial. Kupferbestimmung in je 10 g der Probe
Nr. bezeichnung Erstes Verfahren Zweites Verfahren
g CuO | /s Cu g CuO | 9/, Cu
1 Gewohnlicher Stahl 0,0188 ‘l 0,15 0,0198 | 0,16
2 Tempergull 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 zuliissige Abweichungen. Bei sorgfiltigem
Arbeiten kann man im allgemeinen den Gehalt an Kupfer bis auf einen Fehler
von 0,0005 g CuO, bei héheren Kupfergehalten (iiber 0,1°/, Cu) bis auf 0,001 g
CuO ermitteln.

Danach kénnen 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°/, Cu + 0,002°/,
0,06 bis 0,2°/, Cu + 0,005 ,,
0,2 und mehr Cu + 0,01

23

J. Nickel.

Gewohnliche Eisen- und Stahlsorten sind nur in seltenen Fillen frei von
Nickel und seinem stindigen Begleiter Kobalt; im allgemeinen iibersteigt ihr
Gehalt an Nickel nicht wesentlich 0,19/,.

Besondere Stahlsorten (Nickelstahl, Chromnickelstahl und andere Spezial-
legierungen mit sehr verschiedenen Nickelgehalten) werden durch Zusatz von
Nickel zum FEisen hergestellt.

Zur Bestimmung des Nickelgehaltes in Eisen und Stahl kénnen im wesent-
lichen zwei verschiedene Verfahren verwendet werden: das Dimethylglyoxim-
verfahren ), sowie das auf elektrolytischer Abscheidung beruhende.

Die nach beiden Verfahren erhaltenen Werte weisen gewohnlich geringe
Abweichungen auf, die darin begriindet sind, dall beim ersten Verfahren ohne
weiteres der Gehalt an Nickel gefunden wird, wihrend man bei elektrolytischer
Abscheidung die Summe an Nickel + Kobalt erhilt, die mitunter als Nickel-
gehalt schlechthin angegeben wird. Um MiBverstindnissen vorzubeugen,
sollte daher in Fillen, wo unter ,,Nickelgehalt* der Gehalt an Nickel 4 Kobalt
verstanden werden soll, eine dahingehende Erlduterung beigefiigt werden.

Um den mit Dimethylglyoxim gefundenen Wert fiir Nickel mit dem nach
elektrolytischer Abscheidung erhaltenen Wert fiir Nickel -+ Kobalt in Uber-
einstimmung zu bringen, legt Brunck den im Handelsnickel regelmiBig vor-
handenen Kobaltgehalt von rund 19/, der Berechnung zugrunde und erhoht
dementsprechend den mit Glyoxim erhaltenen Nickelwert um /;y,. Fiir genaue
Bestimmungen von Nickel und Kobalt kann indessen die getrennte Bestim-

mung beider Metalle nicht umgangen werden. (Siehe die Kobaltbestimmung
S. 231.)

1) Fé;ﬁuhgides Nickels mit Dimethylglyoxim nach Tschugaeff, Berichte d. dtsch.
chem. Gesellsch. 38. (1905). 2520; ausgearbeitet von Brunck, Zeitschr. f, angew. Chem.
20. (1907). 1844,
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Der gewogene Tiegel wird mit Hilfe eines weiten Gummischlauchabschnittes
auf einen zylinderférmigen Glastrichter (Saugstutzen) gesteckt und der Trichter
unter Verwendung eines durchbohrten Gummistopfens auf eine Saugflasche
aufgesetzt. Man filtriert unter schwachem Saugen mit der Wasserstrahl-
pumpe.

Um nicht die filtrierende Schicht gleich anfangs zu verstopfen, sorge man
durch stetes Nachgiefen von Flissigkeit, dafl der Tiegel nicht leer wird, wo-
durch Niederschlag auf dem Filter festgesaugt wiirde; auch sauge man mit
der Wasserstrahlpumpe nicht stdrker als eben zu mé&flig raschem Filtrieren
notig ist.

Becherglas, Glasstab sowie Tiegel mit Niederschlag werden mit heiflem
Wasser gewaschen; der im Becherglas anhaftende Niederschlagsrest 148t sich
durch Herausspritzen mit der Spritzflasche leicht in den Tiegel spiilen. Je nach
der Menge des Niederschlages ist nach 8—I12maligem Auswaschen alles Eisen
aus Tiegel und Niederschlag ausgewaschen. Der Tiegel wird dann auf einem Platin-
dreieck (oder Nickeldrahtdreieck) (vgl. Abb. 163, Seite 159) in einen auf 1200 C
vorgewdrmten Trockenschrank gestellt und bei dieser Temperatur wihrend
etwa einer halben Stunde getrocknet. Nach Abkiihlen im Exsikkator wigt
man ihn, trocknet danach nochmals wihrend 20—30 Minuten und wigt nach
Abkiihlen wieder. Falls das Gewicht von Tiegel mit Niederschlag noch abge-
nommen hat, wird weiter bei 120°C getrocknet und gewogen, bis keine Ge-
wichtsabnahme mehr erfolgt 1).

Zur Reinigung der Tiegel entfernt man die Hauptmenge des Niederschlages
auf trockenem Wege, wischt den Rest mit heifler Salzsiure und Wasser aus
und trocknet den Tiegel fiir weitere Bestimmungen bis zu konstant bleibendem
Gewicht bei 120° C.

b) Fallung des Nickels nach Entfernung der Hauptmenge Eisen
(und ev. Kupfer). Anwendbar fiir Roheisen, Stahl, Kobaltstahl, Kupfer-
nickel usw.,

Von nickelarmem Material wigt man 5—10 g ab, bringt mit Salzsiure nach
Verfahren a) (S. 151) oder mit Salpetersiure nach Verfahren b) (8. 154) in
Losung, scheidet wie dort angegeben Siliziumdioxyd (und etwaige Wolfram-
sgure) ab und dampft das Filtrat — das nach Verfahren a) erhaltene nach vor-
herigem Oxydieren mit Salpetersiure — zum Ausithern ein. Man kann ebensogut
die bei der Schwefelbestimmung im Kolben zuriickbleibende Liosung verwenden
(vgl. S. 209), die nach Abscheidung der Kieselsiure oxydiert werden muf.
Die das Eisen als Eisenchlorid enthaltende Losung wird weiter nach S. 165
ausgedthert.

Die von der Hauptmenge Eisen und von Siliziumdioxyd sowie von Wolfram-
trioxyd befreite Losung wird zunéchst eingedampft zur Entfernung des Athers,
der Riickstand mit wenig Salzsiure wieder gelost und Kupfer mit Schwefel
wasserstoffwasser — falls gréBere Mengen zugegen sind, durch Einleiten von
Schwefelwasserstoffgas — gefillt. Durch Erwéirmen auf dem Dampfbad bringt
man den Niederschlag zum Zusammenballen, filtriert ihn durch ein kleines
Filter ab, wischt mit verdiinnter Salzsiure und engt das Filtrat ein. Hierauf

1) Es ist auch vorgeschlagen worden, den Nicderschlag der Nickelverbindung auf ein
aschefreies Filter abzufiltrieren, Filter samt Niederschlag nach gutem Auswaschen im
gewogenen Tiegel zu veraschen und das entstehende hellgraue NiO zu wigen. Das Ver-
fahren wird dadurch rascher ausfiihrbar, aber nicht genauer. Der Nickelgehalt der Probe
berechnet sich in diesem Falle bei e Gramm Einwage und a Gramm gefundenem Nickel-

. 78,58 . a
oxyd zu %/ Ni = —
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gibt man ) zur volligen Reduktion der geringen Eisenmengen (die sich beim
Einengen des mit Schwefelwasserstoff behandelten Filtrates wieder oxydiert
haben kénnen) schweflige Saure hinzu und erwirmt damit einige Zeitlang,
bis der Geruch nach schwefliger Séure verschwunden ist. Dann fiigt man wenig
Weinsdure und noch etwas schweflige Saure hinzu, neutralisiert mit verdiinntem
Ammoniak und macht mit Essigsiure schwach sauer. Aus der so vorbereiteten
Losung fallt man das Nickel mit Dimethylglyoximlésung, und behandelt den
erzeugten Niederschlag im tibrigen wie bei Verfahren a).

Das Filtrat nimmt, falls Kobalt zugegen ist, braunrote Farbung an; ist
auBerdem Eisen in merklichen Mengen (als Ferrosalz) vorhanden, so entsteht
eine dunkelrote Losung, deren Farbe die hellere Kobaltfarbung {iberdeckt.
Der Zusatz von Dimethylglyoximlosung ist dann gréfier zu nehmen, um auch
Eisen und Kobalt in Dimethylglyoximverbindungen, die in Lésung bleiben,
iiberzufiihren.

Es ist darauf zu achten, daB der abfiltrierte Nickelniederschlag stets feine,
seidenglanzende Nidelchen von der charakteristischen Farbe des Dimethyl-
glyoximnickels besitzen mul}; zeigt er andere Farbe oder Beschaffenheit, so
besitzt er nicht die erforderliche Reinheit und mulBl durch Wiederlésen mit
Salzsaure und nochmalige Fallung gereinigt werden.

Abidnderung c. Will man die Nickelbestimmung mit der quantitativen Bestimmung
von Mangan, Chrom, Kupfer, Vanadin usw. verbinden, so verfahrt man wie bei der Mangan-

bestimmung durch Gewichtsanalyse angegeben, bis zur Fallung von Nickel und Kobalt
durch Schwefelwasserstoff aus schwach essigsaurer, ammoniumazetathaltiger Losung.
Die Sulfide werden im Porzellantiegel verascht; der Riickstand — bestehend lediglich
aus Oxyden von Kobalt und Nickel — wird mit Salzséure und etwas Salpetersiure in der
Wirme gelost und das Nickel aus dieser Losung nach Neutralisieren mit Ammoniak und
Zusatz vonr wenig Essigséure bis zum- Vorherrsehen der sehwach sauren Reaktion mit der
ausreichenden Menge Dimethylglyoximlosung gefillt und im iibrigen wie iblich weiter

behandelt.
Das Filtrat vom Dimethylglyoximnickel kann zur Bestimmung des Kobalts Ver-

wendung finden.
Berechnung.

Aus der Menge (a Gramm) des erhaltenen Dimethylglyoximniederschlages,
sowie der eingewogenen Probemenge (e Gramm) berechnet sich der Gehalt der
Probe an Nickel entsprechend der oben angegebenen Zusammensetzung des
Dimethylglyoximnickels wie folgt:

ol Ni 20,382 .

Bemerkungen.

1. Damit bei hochprozentigen Nickelstahlproben (z. B. mit 259/, Ni), Kupfer-
nickel u. a. keine zu grofien Nickelniederschlagsmengen gewogen werden miissen,
verwendet man fir die Fillung so kleine Probemengen, daBl hochstens 0,05
bis 0,08 g Nickel zur Fallung gelangen. Anstatt so kleine Mengen Probematerial
abzuwigen, ist es fiir die Entnahme guter Durchschnittsproben zweckmaBiger,
groBere Mengen einzuwigen und nach dem Auffiillen der Losung einen Teil
davon zur Fallung zu verwenden.

Bei 259/,igem Material verfahrt man z. B. wie folgt: Abwigen von 3 g
Material, Verdiinnen der Losung auf 100 ccm, Entnahme von etwa !/, der
Losung durch Auswigen, Fallen mit Dimethylglyoxim usw.

2. Handelt es sich bei nickelplattiertem oder vernickeltem Eisen
und Stahl um Ermittlung der Nickelmenge bzw. der Dicke des Nickeliiberzuges,

1) Q. Brunck, Zeitschr. f. angew. Chem. 27. (1913). Aufsatzteil S. 315.
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Erkennung wesentlicher Nickelmengen. Zum raschen Nachweis von Nickel
in Eisen oder Stahl 16st man etwa 0,5 g der Probe in einem weiten (25 mm)
Reagensglas, bringt mit 5 ccm verdiinnter Salpetersdure (1,18 spez. Gew.) in
Losung, erwéirmt bis zur vollstandigen Losung auf kleiner Flamme, setzt hierauf
5 cem einer 50%/;igen Weinsidure (also = 2,5 g kristallisierte Weinsiure) hinzu,
und 10 cem 10%,iges Ammoniak. Die entstehende braune, klare Losung muB
nach dem Umschiitteln deutlich nach Ammoniak riechen. Man verdiinnt mit
etwas Wasser und gibt 0,5 cem Dimethylglyoximlésung hinzu. Enthalt die
Probe Nickel als wesentlichen Bestandteil, so entsteht der charakteristische
rote Nickelniederschlag. Kleine Nickelmengen von 0,15%, und weniger, wie
sie in fast jedem Stahl oder Eisen vorzukommen pflegen, lassen sich auf diese
Weise nicht mehr sicher nachweisen.

Nach Danheiser?!) kann man diesen Nachweis auch mit sehr kleinen
Materialmengen durchfiihren, ohne beispielsweise ein wertvolles Stiick be-
schidigen zu miissen. Man lost eine stecknadelkopfgrofie Menge der Probe
auf einem Uhrglase mit einem Tropfen konzentrierter Salpetersiure, nétigen-
falls unter schwachem Anwérmen, und setzt dieser Losung tropfenweise von
einer besonders zubereiteten Dimethylglyoximlgsung zu. Bei Anwesenheit
von Nickel bilden sich unter Rotfirbung der Fliissigkeit feine Nadelchen von
Nickeldimethylglyoxim, die man bei schwacher VergréBerung mit den aus
einer Spur Nickelsalz erhaltenen Kristillchen identifizieren kann. Die Di-
methylglyoximlésung fiir diesen Nachweis wird aus 5 g Zitronensiure, 90 ccm
Ammoniak (45 ccem Ammoniak von 0,90 spez. Gewicht und 45 ccm Wasser)
sowie 10 ccm einer 1%igen alkoholischen Dimethylglyoximlésung bereitet.

1. Bestimmung des Nickels nach dem Dimethylglyoximverfahren.

Grundlagen des Verfahrens. Aus ammoniakalischen oder schwach essig-
sauren Losungen des Nickels kann man simtliches Nickel durch Zusatz ge-
niigender Mengen von Dimethylglyoxim ), in alkoholischer Losung, abscheiden.
Das Dimethylglyoxim, nach seiner Herstellung aus Diazetyl und Hydroxylamin
auch als Diszetyldioxim bezeichnet, setzt sich mit einem Nickelsalz ent-
sprechend folgender Gleichung um:

CH, — C —C — CH, CH, — ¢ — C— CH,
I ] (.
OH—N N-—OH OH—N N--0
o
+ MNi= >Ni 4 2HCI
OH—N N—on Y OH—N N—0
] L
CH,— C— C—CH, CH;— C— C — CH,
2 Mol. 1 Mol.
Dimethylglyoxim Dimethylglyoximnickel
(CsH5O,N,) (C,H,,N,0,Ni)

Die Fillung 1aBt sich auch bei Gegenwart fremder Metalle (Chrom, Eisen,
Mangan, Wolfram, Vanadin) ohne Stérung durchfiihren, wenn man vor dem
Ammoniakalischmachen der Losung durch Zusatz geniigender Mengen von
Weinsiiure die mit Ammoniak fillbaren Metalle am Ausfallen verhindert. Bei
Anwesenheit von Kobalt oder viel Kupfer scheidet man das Dimethylglyoxim-
nickel am besten aus der schwach essigsauer gemachten Losung ab. In allen

1) Chem. and met. Engin. 23. (1920). 770.

%) Der Preis des Dimethylglyoxims der 1908 noch 12 Mk. fiir 10 g betrug, ist nach der

letzten Preisliste von Kahlbaum, Berlin 1911 (Oktober) auf 1,50 Mk. fiir 10 g gesunken;
zur Zeit (1921) ist der Preis 13 Mk. fiir 10 g.
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Fillen ist groBer UberschuB des Fallungsmittels zu vermeiden, da es in Wasser
nur wenig 16slich ist und durch Mitfallen zu hohe Werte ergeben wiirde.

Erforderliche Lisungen. Dimethylglyoximlésung. 10 g Dimethyl-
glyoxim werden in 1 1 709/ igem Alkohol gelést und die erhaltene Lésung in
eine Vorratsflasche abfiltriert.

Mit 10 cem der Losung kénnen annshernd 0,025 g Nickel gefillt werden,

Weinsdurelosung. 500 g Weinsdure werden mit Wasser zu 1 1 geldst;
die Losung wird notigenfalls filtriert.

Ausfiihrung der Bestimmung.

a) Fallung des Nickels in Gegenwart von Eisen. (Anwendbar fiir
gewohnlichen Nickelstahl, Nickelchromstahl, Wolframnickelstahl; nicht geeignet
fiir nickelarmen Stahl oder gewchnliches Roheisen, Kobaltstahl, Kupfernickel.)

Von Nickelstahlen mit etwa 3—59/, Nickelgehalt wigt man 1 g, von solchen
mit weniger als 39/, Nickel 2 g ab, 16st in bedeckter Schale mit verdiinnter
Salpetersiure (spez. Gew. 1,18) und dampft die Lésung zur Trockene ab. Da-
nach erhitzt man den Riickstand auf der Asbestplatte, zuletzt auf dem Asbest-
drahtnetz starker bis zur volligen Zerstérung der Nitrate. Der Gliihriickstand
wird nach Erkalten mit 10—20 cem rauchender Salzséiure unter gelindem Er-
warmen in Losung gebracht, zur Trockene eingedampft und hierauf zur Ab-
scheidung des Siliziumdioxyds auf der Asbestplatte erhitzt. Man lost dann
wieder mit Salzsiure, verdiinnt mit etwas Wasser und filtriert das Silizium-
dioxyd (ev. mit Wolframsdure) ab ).

Die erhaltene Eisenlosung wird in ein Becherglas von etwa 300 cem Inhalt
iibergefiihrt, dann auf jedes Gramm Eisen 14 ccm der Weinsdurelésung, ent-
sprechend 7 g Weinsiure, zugegeben uwrd mit 109 igem Ammoniak bis zur
schwach alkalischen Reaktion versetzt. (7 g Weinsdure brauchen etwa 16 ccm
109/yiges Ammoniak zur Neutralisation.)

Beim Neutralisieren mit Ammoniak scheidet sich, noch ehe die Lésung
ammoniakalisch ist, ein gelber Niedersehlag von Ferritartrat aus (je nach der
vorhandenen Weinsduremenge mehr oder weniger), der auf Zusatz weiteren
Ammoniaks sich wieder vollkommen 16st. Wenn die Lésung deutlich ammo-
niakalisch ist, darf kein Niederschlag in der braunen Losung vorhanden sein.
Dann wird der Ammoniakiiberschufl mit Salzsdure neutralisiert, die Losung
erwiarmt, 10—20 ccm der alkoholischen Dimethylglyoximlésung zugegeben und
mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht (die Losung mufl deutlich nach
Ammoniak riechen). Das vorhandene Nickel fallt dabei in Form eines aus
feinen roten Nidelchen gebildeten Niederschlages aus. Man gibt nach einiger
Zeit weitere 10 ccm Dimethylglyoximlosung zu und beobachtet, ob sich der
Niederschlag vermehrt. Ist dies der Fall, so gibt man einige weitere ccm Di-
methylglyoximlosung zu.

SchlieBlich stellt man die Fallung wihrend etwa einer Stunde an eine nicht
zu heifle Stelle des Dampfbades, lafit eine weitere halbe Stunde lang abkiihlen
und filtriert dann durch einen bei 120? C getrockneten und gewogenen Neubauer-
tiegel (Platintiegel mit siebartig durchlochertem Boden und einer Schicht von
Platinmohr) oder, falls ein solcher nicht zur Verfiigung steht, durch einen
Porzellan-Goochtiegel 2), der auf dem siebartig durchlécherten Boden eine
Schicht aus gewaschenem Asbest mit einem Porzellansiebplittchen enthalt.

1) Scheidet man das Siliziumdioxyd nicht ab, so konnen, besonders bei siliziumreicheren
Stahlen, fehlerhafte Werte erhalten werden; auflerdem filtriert der Niederschlag bei An-
wesenheit kolloidaler Kieselsdure sehr schlecht.

2) Porzellan-Goochtiegel mit Asbestfilter eignen sich ihrer groBeren Durchlissigkeit
wegen besonders.zum Filtrieren groferer Mengen des Nickelniederschlags.
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s0 lost man den Nickeliiberzug von einem oder mehreren Stiicken, deren nickel-
iberzogene Fliche bekannt ist, ab, indem man das Material (unter Kiihlung
von auflen) mit kalter Salpetersdure vom spez. Gew. 1,45 iibergieBt, die erhaltene
Nickellosung in ein zweites Becherglas abgieit, die Probe mehrmals mit starker
Salpetersidure abspiilt, die Nickellosungen eindampft, nach Zusatz von Wein-
siure mit Ammoniak neutralisiert und mit Dimethylglyoxim fillt.

Unter der Annahme des spezifischen Gewichts von Nickel zu 8,9 1aBt sich
die durchschnittliche Dicke des Uberzuges aus der vernickelten Fliache (f in
gmm angegeben) und der darauf gefundenen Nickelmetallmenge 1) (n in Gramm)
wie folgt berechnen:

d (Dicke des Uberzuges) = LSQ (mm).

3. Aufarbeiten der Nickeldimethylglyoximniederschlige. Die
gesammelten Nickelniederschlige koénnen nach Angaben von Brunck in ein-
facher Weise auf reines Dimethylglyoxim verarbeitet werden. Man verfihrt
dazu am besten in folgender Weise: Die Niederschlige werden in einer Reibschale
mit Wasser zerrieben. Der erhaltene Brei wird in eine Porzellanschale iiber-
gespiilt und unter kleinen Zusitzen von reinem Zyankalium erwdrmt, bis die
rote Nickelverbindung unter Bildung einer gelbroten Fliissigkeit gelost ist.
Die Losung filtriert man alsdann ohne lingeres Stehenlassen durch ein Falten-
filter von vorhandenem Asbest und sonstigen ungelGsten Stoffen ab, 1aft ab-
kithlen und leitet dann reines Kohlendioxyd in die Loésung ein. Nach Verlauf
einer Stunde ist alles Dimethylglyoxim abgeschieden. Man saugt auf einem
Saugtrichter ab, wascht den Niederschlag mit kaltem Wasser nach, trocknet
und wigt. Das trockene Glyoxim wird in einem Erlenmeyerkolben mit je
100 cem Alkohol auf 1 g trockenes Glyoxim in Losung gebracht, eine kleine
Menge Tierkohle zugegeben, erwirmt und filtriert. Die klare Losung kann fiir
weitere Bestimmungen beniitzt werden.

2. Bestimmung des Nickels durch elektrolytische Abscheidung.
Grundlagen des Verfahrens. Nickel lalt sich nach Entfernung des Eisens

— die am besten nach dem Atherverfahren vorgenommen wird — sowie des

vorhandenen Kupfers aus ammoniakalischer, ammonsul-

fathaltiger Losung durch den elektrischen Strom ab-

scheiden.

Erforderliche Apparate. Zylinderférmige Drahtnetz-
elektrode mit spiraltérmig gewundenem Draht als Anode.
(Hohe des Drahtnetzzylinders etwa 70 mm, Durchmesser
etwa 40 mm.)
Sind erheblichere Nickelmengen zu bestimmen, sofithrt
man die Elektrolyse mit dem Fraryapparat (Abb. 172) 2)
aus, wodurch die Zeitdauer der Elektrolyse wesentlich
herabgesetzt wird. Die Wirkung des Apparates ist dar-
auf begriindet, daf ein vom elektrischen Strom durch-
flossener Leiter (hier die Elektrolysierflissigkeit), der quer Abb. 172.
zur Feldrichtung in einem magnetischen Felde liegt, sich Fraryapparat.
zu bewegen strebt. Die Fliissigkeit im Becherglas wird
in Drehbewegung versetzt, sobald durch Fraryapparat und Elektrolysier-
fliissigkeit gleichzeitig Strom hindurchgeht.

1) Berechnet aus Dimethylglyoximnickelniederschlag (a Gramm) wie folgt: 0,2032 a
= Gramm Nickelmetall.
%) Francis C. Frary, Zeitschr. f. Elektrochemie 13. 368.

Bauer-DeiB, Probenahme, 2. Aufl. 15
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Ausfiihrung der Bestimmung. Von Nickelstahl werden 3—5 g, von nickel-
armem Material 5—10 g in eine Porzellanschale abgewogen, und nach Lésen
mit Salpetersiure, Zerstéren der Nitrate, Abscheiden des Siliziumdioxyds die
Lésung fiir das Ausdthern vorbereitet und die Ausidtherung in gleicher Weise,
wie beim Mangan S. 166 beschrieben, vorgenommen ).

Aus der eisenfreien salzsauren Losung wird nach Verjagen des Athers mit
Schwefelwasserstoffwasser das Kupfer ausgefallt und abfiltriert (S. 168). Das
Filtrat vom Kupfersulfid wird unter Zusatz von etwas Schwefelsiure ein-
gedampift, dann in eine Platinschale iibergefithrt und weiter eingeengt; zuletzt
erhitzt man auf dem Finkenerturm, um den Schwefelsiureiiberschu3 zu ver-
jagen. Der Riickstand nach Abrauchen der Schwefelsiure wird in der beim
Mangan (S. 169) beschriebenen Weise mit Atznatron und Natriumsuperoxyd
aufgeschlossen, um vorhandenes Chrom sowie den Rest der Phosphorsiure
sicher zu entfernen 2), und der Aufschlufl mit Wasser ausgezogen.

Die abgeschiedenen und abfiltrierten Oxyde (im wesentlichen Oxyde des
Nickels, Kobalts, Mangans mit geringen Mengen Eisenoxyd) werden im Becher-
glas mit starker Salzsture in Losung gebracht und der in der Platinschale
zuriickgebliebene braune Beschlag mit einem Tropfen schwefliger Saure und
wenig verdiinnter Schwefelsaure gelost und die Losung zur Hauptmenge gegeben.
Sodann scheidet man Nickel und Kobalt gemeinsam aus schwach essigsaurer
Losung durch Schwefelwasserstoff ab, filtriert und wischt die Sulfide aus,
verascht sie und 16st die Oxyde mit Konigswasser.

Die salzsaure Losung wird mit verdiinnter Schwefelsiure in geringem Uber-
schuBl eingedampft und erhitzt, bis Schwefelsiuredimpie abzurauchen be-
ginmen, dann in ein Becherglas von etwa 200 cem tibergefiihrt, das sich in den
Fraryapparat ohne viel Spielraum einsetzen 16t (Abb. 172). Zur Lésung im
Becherglas gibt man etwa 10 g festes Ammonsulfat und 20—30 cem starkes
Ammoniak (spez. Gew. 0,90) im UberschuB, verdiinnt bis die Gesamtmenge
der Fliissigkeit etwa 100 com 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 Ampére bei 3,5—4 Volt Spannung und priift, falls
mit Fraryapparat gearbeitet wird, nach etwa 2 Stunden, andernfalls nach
4—5 Stunden, zundchst durch Eingieflen von etwas Wasser und Fortsetzung
der Elektrolyse wihrend 10 Minuten, ob sich an dem frisch benetzten Elektroden-
teil noch Metall abscheidet. Ist dies nicht der Fall, so nimmt man mittels Pipette
einen Tropfen der Fliissigkeit heraus und priift durch Zusammenbringen mit
einem Tropfen Schwefelammonium auf einer Porzellanplatte, ob alles Nickel
aus der Losung abgeschieden ist. Hat sich die Lésung als nickelfrei erwiesen,
so wird die Stromzufiihrung abgestellt, die Netzelektrode rasch herausgenommen
und in einer bereit gestellten Schale mit heifem Wasser durch Eintauchen,
sowie mitder Spritzflasche von anhaftenden Ammonsalzen griindlich gewaschen3).
Mit Alkohol und reinem (riickstandfreiem) Ather trocknet man die Elektrode,

1) Um die Abscheidung des Siliziumdioxyds in kiirzerer Zeit durchzufiithren, kann
man nach 8. 175, Abschn. d verfahren.

%) Die Gegenwart von Chromsalzen bei der Elektrolyse fiihrt zur Bildung von Chromat,
welches die Abscheidung von Nickel erheblich stoért; durch Zusatz von Natriumhypo-
phosphit 148t sich die storende Wirkung des Chromates bis zu einem gewissen Grad
aufheben.

3) Die elektrolysierte Losung wird vorsichtshalber noch auf Nickel gepriift, indem
man in oben beschriebener Weise nach Zusatz von wenig Weinsdure aus schwach am-
moniakalischer Losung mit Dimethylglyoximlosung versetzt.
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stellt sie auf einem Uhrglas kurze Zeit in den auf etwa 110° C erhitzten Trocken-
schrank, lafit abkithlen und wigt das abgeschiedene Metall.

Man erhilt so Nickel samt vorhandenem Kobalt.

Berechnung. Der Gehalt an Nickel (samt Kobalt) berechnet sich kei einer
Einwage von e Gramm Probematerial und einer gefundenen Metallmenge von
a Gramm wie folgt: 100 a

e

%o Ni (+ Co) =

Beispiele.
a) Versuche mit reiner Nickellésung.

Die Bestimmung des Nickelgehaltes durch Elektrolyse von 50 cem der
zu den nachstehenden Versuchen beniitzten Nickellosung ergab bei Versuch 1
0,1504 g; Versuch 2: 0,1501 g Nickel.

50 ccm Nickellosung nach Fallung mit Dimethylglyoxim und Wagen des
Niederschlags lieferten bei

Versuch 3: 0,7392 ¢ Nickelniederschlag entsprechend 0,1502 g Ni;

» 4 0,7407 | . » 0,1505 ,,
" 10,7397, 5 0,1503 ,,

10 eem Nlckellosung (enthaltend 0,0301 g Ni) nach Vermlschen mit 50 cem
nickelfreier Eisenchloridlésung (entsprechend 4,8 g metallischem Eisen), Zu-
gabe von Weinsiure und Ammoniak lieferten bei Fiallung mit Dimethylglyoxim:

Versuch 6: 0,1500 g Nickelniederschlag entsprechend 0,0305 g Ni.

10 cem Nickellosung (enthaltend 0,0301 g Ni) nach Vermischen mit 50 cem
Eisenchloridlosung (entsprechend 4,8 g Eisen) und 25 cem Manganochlorid-
16sung (entsprechend 0,7 g Mangan), Ausithern des Eisens und Fillen der
eisenfreien Losung nach Zusatz von wenig Eisenchlorid, Weinsiure und Am-
moniak gaben:

Versuch 7: 0,1490 ¢ Nickelniederschlag entsprechend 0,0303 g Ni.

b) Vergleichende Versuche mit den beiden Verfahren.

Probematerial: hochprozentiger Nickelstahl.
Tabelle 121.

Dimethylglygximverfahren

Versuch Einwage ' Gewicht des Niederschlags | Nickelgehalt
Nr. g | g | in %/,
10,5000 | 0,5629 | 22,88
2 0,2088 ‘ 0,2365 \ 23,00

- Elektrolytisches Verfahren

Versuch - EinWage G Gewwh’c des abgeschiedenen Nickelgehalf 7
Nr. g ‘ Metalls | in 9,
‘s ) 3,8607 0,9057 | 23,46
4 3,6105 0,8485 23,50
5 1,0003 ‘ 0,2340 23,40

Die erhebliche Abweichung zwischen den Werten der beiden Verfahren
erklirt sich durch den Kobaltgehalt der Probe. Vergleiche hierzu die beim
Abschnitt iiber Kobalt angegebenen Beispiele (S. 232).

15%
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¢) Bestimmung des Nickelgehaltes in verschiedenen Proben nach
dem Dimethylglyoximverfahren.

Tabelle 122.

T\Ir. I \ Gewicht des

\ j
der | Probematerial | Einwage | Niederschlags | Nlc.kekgehalt
Probe ! g - in %
, g | B
. 1,0049 0,250 505
1 Nickelstahl . { 1,0440 : 0.2582 | 502
. | 1,0282 0,1247 © 2,46
2 | Nickelstahl | 1,0625 0,1288 246
0,8572 0,0040 a) 0,10
1 1s 5,0310 ‘ 0,0237 a) - 0,10
3 Gewohnlicher Stahl { 50109 ‘ 0,0278 b) 011
5,0799 ‘ 0,0280 b) 0,11
l 5,0004 keine Fillg. a) —
4 | Schienenstahl . . . 4,9320 | 0,0028 b) 0,011
{ 4,6020 ‘ 0,0030 b) 0,013
i . 10,00 | 0,0251b) 0,051
5 ‘ Roheisen . . . . . : 10,00 | 0,0233 b) 0,047
a) Bei Gegenwart der ganzen Eisenmenge gefillt.

b) Nach Ausédtherung des Eisens gefillt.

Genauigkeit der erhaltenen Werte und zuldissige Abweichungen. Da der
Kobaltgehalt in verschiedenen Nickelstahlen von wechselnder Héhe ist, so
kénnen die nach dem Dimethylglyoximverfahren und die durch Elektrolyse
erhaltenen Werte fiir Nickel bzw. Nickel + Kobalt um sehr versehiedene Be-
trige 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 nachfolgender Be-
stimmung des Kobalts (s. folgendes Verfahren) fiir die Nickelbestimmung
allein viel zu umstandlich wére.

Die Summe der bei der Bestimmung des Nickels als Dimethylglyoximnickel
auftretenden Fehler iiberschreiten im allgemeinen nicht + 0,001 g des Nickel-
niederschlages.

Je nach der Hohe der Einwagen konnen demnach unter Zugrundelegung
eines zuldssigen Fehlers von nicht mehr als + 0,001 g Auswage folgende Unter-
schiede der Nickelwerte als noch zulissig bezeichnet werden:

Zuldssige Abweichungen

Bei einem Nickelgehalt der Nickelwerte
von 0,06— 19, + 0,0059,
-~ 1 =2 1001
) 2 — 5 3 :‘: 0702 )
,» o —10 +0,03 ,,
,, 10 und mehr + 0,06 ..

Anwendbarkeit der Verfahren.

Die Dimethylglyoximfallung aus schwach ammoniakalischer Losung ist fiir
alle Sorten Eisen und Stahl mit Ausnahme von kobalthaltigem oder kupfer-
reichem Material anwendbar; liegt letzteres Material vor, so fallt man das Nickel
nach Entfernung des Eisens aus schwach essigsaurer Losung mit Dimethyl-
glyoxim bzw. man entfernt vorher Kupfer durch Schwefelwasserstoff,
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Das elektrolytische Verfahren kommt besonders bei kobaltnickelhaltigem
Material in Betracht, wobei beide Metalle bestimmt werden sollen,

K. Kobalt.

Als steter Begleiter des Nickels kommt Kobalt in allen nickelhaltigen Eisen-
und Stahlsorten vor. Erheblichere Kobaltmengen kdnnen sich in Spezialstahl-
sorten vorfinden, die mit absichtlichem Zusatz von Kobalt hergestellt sind
(Kobaltstahl, Kobaltwolframstahl u. a.).

Erkennung von Kobalt im Stahl. Wesentliche Kobaltmengen in einer Stahl-
probe lassen sich mit Hilfe der Reaktion von Chancell) erkennen. Man 16st
zu diesem Zwecke einige Stahlspane (ca. !/ g) der zu untersuchenden Probe
im Reagenzglase mit etwa 10 cem Salzsiure vom spez. Gew. 1,12 und beob-
achtet die dabei auftretenden Farbungen der Losung.

Reiner Kohlenstoffstahl gibt von Anfang an farblose Losung, in der ver-
einzelt dunkle Flocken umherschwimmen; sie nimmt bei vélliger Auflésung der
Probe (je nach der angewandten Menge) schwach griinliche Farbung an.

Wolframstahl, auch Chromwolframstahl, zeigt nach etwa 1/, Minute Ab-
scheidung eines grauen Pulvers, von metallischem Wolfram herrithrend. Die
Losung selbst erscheint bis dahin farblos.

Kobaltstahl, selbst mit Gehalten unter 1°/,, zeigt dagegen kurze Zeit
nach Beginn der Losung charakteristische Griin- oder Blaugriinfirbung, die
mit dem Fortschreiten der Auflésung an Tiefe zunimmt, wenn nicht infolge
metallischer Abscheidungen (z. B. bei Wolframkobaltstahl) das Erkennen der
Farbung erschwert wird. Durch Abfiltrieren des metallischen Pulvers wird die
von Kobalt herrithrende Farbung wieder deutlicher erkennbar.

Bestimmung des Kobalts.
1. Trennung vom Nickel mit Amylalkoholdthergemisch.

Grundlagen des Verfahrems. Nickel und Kobalt lassen sich nach Rosen-
heim und Huldschinsky %) durch Behandeln der Doppelrhodanide beider
Metalle mit einem Amylalkoholithergemisch voneinander trennen (Vogels
Reaktion auf Kobalt) 2).

Apparate und Lisungen. 1. Schiittelapparat nach Rothe (Abb. 165).
2. Amylalkoholithermischung. Die Mischung wird aus 25 Raumteilen Ather
und 1 Raumteil Amylalkohol hergestellt.

Ausfiilhrung der Bestimmung. Bei hochnickelhaltigem Material werden
etwa 5 g, bei nickelirmerem Stahl 10 g Probe abgewogen und nach dem auf
S. 226 beschriebenen Verfahren die vorhandenen Mengen von Nickel und Kobalt
zusammen auf einer Platindrahtnetzelektrode elektrolytisch niedergeschlagen.

Das Metallgemisch wird mit wenig starker Salpetersiure (spez. Gew. 1,40)
unter Erwirmen von der Platinnetzelektrode abgelést und die Elektrode sorg-
faltig abgespiilt. Man dampft die salpetersaure Losung beider Metalle zur
Vertreibung der {iberschiissigen Salpetersiure in der Porzellanschale zur Trockene
ein und nimmt die zuriickbleibenden neutralen Nitrate mit wenig Wasser auf.
Auf je 0,1 g bei der Elektrolyse erhaltenen Metalles gibt man dann 4 g reines

1) Procés verbaux des séances de I’acad. de Montpellier (1863). 1, nach Gmelin-Kraut-
Friedheim-Peters Handb. d. anorg. Chem. 7. Aufl. Bd. 5. Abt. 1. S. 207.

%) Ber. d. dtsch. chem. Gesellsch. 34. (1901). 2050.

3) Ber. 12. (1879). 2314; vgl. auch Morell, Zeitschr. f. anal. Chem. 16. 251,
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Rhodanammonium 1) in die Schale und bringt mit wenig Wasser in Losung,
Um die Lésung der Rhodanide méglichst konzentriert zu erhalten, engt man
sie erforderlichenfalls auf dem Dampfbad etwas ein. Die konzentrierte Losung
gieft man in die obere Kugel des Rotheschen Schiittelapparates. Die in der
Porzellanschale verbleibenden Reste der Nickel- und Kobaltrhodanidlgsung
spiillt man mit wenig konzentrierter Rhodanammoniumlésung zur Hauptmenge
in den Schiittelapparat. Sodann gibt man 60—80 ccm des Amylalkoholither-
gemisches dazu und schiittelt kraftig durch. Bei Vorhandensein selbst nur
sehr geringer Kobaltmengen zeigt sich nach Trennung der beiden Flissigkeits-
schichten das Amylalkoholathergemisch schon blau 2) gefirbt: Kobalt ist in
Form des bestdndigeren Ammoniumkobaltorhodanids in die #therische Schicht
iibergegangen, wihrend das Nickel in der unteren Losung als Rhodanverbindung
zuriickgeblieben ist neben Resten von Kobalt. Man a8t die untere Schicht
aus der oberen Kugel in die untere Kugel ab und spiilt den im Hahn befind-
lichen Rest Nickelsalzlésung mit etwas konzentrierter Rhodanammoniumlésung
dazu. Dann gibt man zu der Amylalkoholdtherlosung in der oberen Kugel
etwa 10 ccm konzentrierte Rhodanammoniumlésung und in die untere Kugel
40 ccm Amylalkoholdthergemisch und schiittelt durch. Dabei wird in der
oberen Kugel die kobalthaltige Amylalkoholitherlosung von kleinen Nickel-
resten befreit, wihrend aus der Nickellosung der unteren Kugel noch kleine
Mengen Kobaltdoppelrhodanid in das Athergemisch tibergehen. Nach gutem
Absitzenlassen der Fliissigkeiten beider Kugeln 1aBt man die griine Nickel-
16sung aus der unteren Kugel in ein Becherglas ab und spiilt die an den Wan-
dungen der Kugel, in der Hahnbohrung, sowie im angesetzten Réhrchen befind-
lichen Reste der Nickellssung mit wenig konzentrierter Rhodanammonium-
16sung heraus. Dann laf3t 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 ccm verdiinnte Schwefelsdure (1 Teil konzentrierte
auf 10 Teile verdiinnt), schlieBt die Hahne und schiittelt durch. Die blaue
Farbe der Amylalkoholithermischung in der oberen Kugel verschwindet und
alles Kobalt geht in die Schwefelsaure unter Bildung rosagefarbter Kobaltsulfat-
lgsung iiber. Die in der unteren Kugel angesammelte Rhodanlésung, die noch
geringe Reste von Nickel aufgenommen hat, 148t man ab und spiilt in {iblicher
Weise nach. Darauf 148t man die Kobaltsulfatlosung der oberen Kugel in die
untere flieBen und spiilt mit wenig Tropfen verdiinnter Schwefelsiure nach.
Beim Umschiitteln wird auch die blaue Atherlosung der unteren Kugel ent-
farbt 3). Die schwefelsaure Kobaltlosung fangt man in einem gewogenen Por-
zellantiegel auf, spiilt die obere und die untere Atherlosung noch einige Male
mit wenig verdiinnter Schwefelsiure nach und gibt die dabei erhaltenen Losungen
ebenfalls in den Porzellantiegel zur Hauptmenge der Kobaltlosung. Die ver-
einigten Losungen dampft man auf dem Wasserbad soweit als moglich ein,
und erhitzt darauf im Doppeltiegel (wie beim Mangansulfat, S. 171) zur Zer-
stérung der organischen Stoffe und schliefllich bis alle iiberschiissige Schwefel-
sdure vertrieben ist. Das zuriickbleibende rohe Kobaltsulfat wird gewogen
und dann auf vorhandene Verunreinigungen gepriift. Man 16st das rosa gefarbte

1y Kaufliches Rhodanammonium ist fiir die Trennung und Bestimmung des Kobalts
nicht immer rein genug. Vor allem ist darauf zu schen, daB das verwendete Rhodan-
ammonium beim Erhitzen keinen Riickstand hinterldB3t, der andernfalls beim spéteren
Wagen des Kobaltsulfats zu hohe Werte ergeben wiirde.

2) Bei Gegenwart geringer Eisenmengen erhélt man hiufig statt der rein blauen Farbe
des Kobaltsalzes triibrote Mischfarbe. (In solchem Fall wird nach Abrauchen der Schwefel-
siure eisenhaltiges Kobaltsulfat erhalten.)

3) Gewohnlich bleibt die Atherlésung etwas rotbraun gefarbt von geringen Eisen-
mengen.
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Salz mit wenig Wasser, fiigt etwas Ammoniak hinzu, bis die Losung schwach
ammoniakalisch reagiert; falls dabei ein Niederschlag entstehen sollte (Eisen-
hydroxyd), W}rd dieser abfiltriert, ausgewaschen, mit Salzsiure in ein kleines
Becherglas gelést und nochmals gefallt, um ihn von mitgefallenem Kobalt zu
befreien. Das Eisenhydroxyd wird dann verascht und gewogen; es ist wahr-
scheinlich als Ferrisulfat im unreinen Kobaltsulfat vorhanden gewesen und
entsprechend umzurechnen.

Die Filtrate vom Eisenhydroxyd werden mit KEssigsiure schwach sauer
gemacht und mit Dimethylglyoximlésung gefillt, wobei ein Uberschuf an Di-
methylglyoxim zu verwenden ist, entsprechend der vorhandenen Kobaltmenge,
die hiebei in l6sliche Kobaltdimethylglyoximverbindungen iibergeht. Der ent-
stehende Niederschlag bleibt eine halbe Stunde in der Warme stehen und wird
dann wie iiblich abfiltriert im Goochtiegel, getrocknet und gewogen. Man
kann ihn auch, da es sich meist um kleine Nickelmengen handelt, auf ein Papier-
filter abfiltrieren, veraschen und als Nickeloxyd (NiO) wigen.

Die Menge des Kobaltsulfates 143t sich aus dem Gewicht des rohen Sulfats
nach Abzug der vorhandenen Verunreinigungen (Eisensulfat, Nickelsulfat)
berechnen.

Um das Kobalt selbst durch Wagen zu bestimmen, dampft man das Filtrat
vom Nickelniederschlag im gewogenen Porzellantiegel ein, raucht den Riick-
stand mit wenig Salpetersiure und Schwefelsiure ab und bringt das zuriick-
bleibende Kobaltsulfat, in gleicher Weise wie Mangansulfat (S. 171), zu kon-
stantem Gewicht. Das Kobalt wird als Sulfat oder nach nochmaliger elektro-
lytischer Abscheidung als Metall gewogen.

2. Trennung von Kobalt und Nickel mit Dimethylglyoxim.

Grundlagen. Die durch Elektrolyse abgeschiedenen Metalle Nickel 4+ Kobalt
lassen sich nach dem Dimethylglyoximverfahren in schwach essigsaurer Losung
trennen und einzeln bestimmen.

Ausfiihrung der Bestimmung. Die Ausfilhrung erfolgt zunichst in gleicher
Weise wie bei der elektrolytischen Nickelbestimmung angegeben ist.

Nachdem die beiden Metalle Kobalt + Nickel durch Elektrolyse auf der
Netzelektrode abgeschieden sind und deren Gewicht festgestellt ist, werden sie
wieder gelost mit wenig konzentrierter Salpetersiure; die Losung wird ein-
gedampft zur Verjagung des Sdureiiberschusses. Sollte sich aus der elektro-
Iysierten Losung mit Schwefelwasserstoff nach Ansfiuern mit Essigsdure noch
ein schwarzer Niederschlag gebildet haben, so wird er abfiltriert, verascht,
der Riickstand mit wenig Konigswasser gelost und die Losung zur Haupt-
1osung der Metalle gegeben.

Die Losung der beiden Metalle wird mit Ammoniak neutralisiert, darauf
mit Essigsiure schwach angesiuert. Sie muf dabei klar bleiben, auch wenn
sie erwdrmt wird; sollte eine Fallung (Eisenhydroxyd) oder Tritbung entstehen,
so muf filtriert werden.

Aus der klaren Losung wird durch reichlichen Zusatz von Dimethyl-
glyoximlésung (um auch das Kobalt in die I6sliche Dimethylglyoximverbindung
itberzufiihren) das Nickel gefallt und in {iblicher Weise nach mehrstiindigem
Stehenlassen der gefallten Losung in der Warme bestimmt. Das Filtrat, das
bei Vorhandensein von Kobalt braun gefiarbt ist, wird eingedampft, dann
wiederholt mit konzentrierter Salpetersiure eingedampft, wobei das Dimethyl-
glyoxim und ein Teil der Ammonsalze zerstért werden. Schlieflich dampft
man die Losung mit Schwefelsiure ein, erhitzt auf dem Finkenerturm bis zum
beginnenden Rauchen, kithlt sodann ab, 16st mit wenig Wasser und spiilt die
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ganze Losung mit Hilfe von starkem Ammoniak in ein zur Elektrolyse geeignetes
kleines Becherglas. ‘

Das Kobalt wird dann wie zuerst die beiden Metalle Nickel 4 Kobalt
elektrolytisch niedergeschlagen und gewogen.

Die Summe der einzelnen fiir Kobalt und Nickel gefundenen Werte muB
mit der zuerst gefundenen Menge Gesamtmetall iibereinstimmen.

Handelt es sich nur um sehr kleine Kobaltmengen, deren elektrolytische
Abscheidung nicht lohnt, so fallt man sie statt durch Elektrolyse aus schwach
-essigsaurer Losung als Sulfid; man verascht den abfiltrierten Niederschlag,
wigt als Kobaltoxydoxydul oder besser — nach Lésen mit Konigswasser und
Abrauchen mit Schwefelsiure im Dappeltiegel — als Sulfat. Die Wagung als
Oxydoxydul ist nur fiir geringe Kobaltmengen anwendbar,

Berechnung. Der Kobaltgehalt berechnet sich bei e Gramm Einwage und
einer Auswage von a Gramm wasserfreies Kobaltsulfat zu

o= "0

bei Auswage von b Gramm Metall zu
bei Auswage von ¢ Gramm Kobaltoxydoxydul zu

. 734 .c
0/, Co = - .

Beispiele.

1. Trennung von Nickel und Kobalt; Versuche mit Liésungen bekanuten
Gehalts.

Verwendet: 25 ccm einer kobaltireien Nickelehloridlosung, enthaltend
0,0245 g Nickel, und 25 cem nickelfreier Kobaltchloridlgsung, enthaltend 0,0110 g
Kobalt; die Bestimmung des Kohalts erfolgte. in Form des Sulfats und ergab.
bei zwei Versuchen 0,0290 und 0,0288 g CoSO,.

Nach Vermischen von je 25 com beider Lésungen, Ausithern des Kobalt-
rhodaniddoppelsalzes und Wagen des Kobalts als Sulfat wurden bei drei Ver-
suchen erhalten:

Versuch 1: 0,0302 g CoSO, entsprechend 0,0115 g Co
» o 2:00300 ,, " 0,0114 ,
5 3:0,0320 ,, " 0,0122 ,, ,,

Das Kobaltsulfat des dritten Versuches war infolge des verwendeten eisen-
haltigen Ammoniumrhodanids nicht ganz rein; nach Losen des Kobaltsulfats
und Elektrolysieren wurden erhalten: 0,0114 g Co.

2. Ergebnisse mit Nickelstahl.

Probematerial: hochprozentiger Nickelstahl. (Dessen Nickelbestimmung

siehe Tabelle 121, S. 227.)
Tabelle 123.

Blcktrolytisch Rein-Kobalt

Versuch | Binwage ai\%gws:finlleggjg%e Kobaltsalfat | Cickirlytisch
g &8 %% | ing _ing | %
1 3,6105 0,8485 23,50 0,0623 0,0138 0,38
2 3,8607 0,9057 23,46 0,0687 0,0151 0,39




Chrom. 233

Aus dem Unterschied zwischen den Werten fiir Nickel und Kobalt (elektro-
Iytische Abscheidung) und Nickel (Dimethylglyoximwert) wiirde sich der Kobalt-
gehalt im Mittel zu 0,519/, ergeben.

3. Untersuchung von Nickelmetall auf Kobaltgehalt.

Tabelle 124.

. Elektrolytisch Rohes n-Koba
Veﬁs;l ch Einwage bestimmt Kobaltsulfat Reﬂ{ibﬂt
' g (Xi + Co) g mg | %
1 2,0000 1,9857 0,0543 0,0176 0,88
2 2,0017 1,9906 0,0533 0,0177 0,89

Tabelle 125.
Untersuchung einer Nickel und Kobalt enthaltenden Stahlprobe.
a) Nickelbestimmung nach Verfahren 1b (S. 223).

Nickel

Dimethyl-

\Yer\g;uch : Einwage alyoxim-
AL g . nickel ing o
|
1 4,3795 0,3226 1,50
2 3,7699 0.2897 | 1,56

b) Bestimmung von Co + Ni und getrennte Bestimmung beider Metalle,
Nach Verfahren 1 (S. 229).
Tabelle 126.

Versuch

Nr Einwage Gefunden Entsprechend
3 4,0036 g 0,1532 g Co + Xi 3,839/, Co -+ Ni
0,2334 g (oS0, 2,229/, Co
0,0846 g Ni0 1,66%, Ni
4 4,0028 ¢ 0,1530 g Co -+ Ni 3,829 Co +— Ni
0,2364 g CoSO, 2,259, Co
0,0794 ¢ NiO 1,569, Ni

L. Chrom.

Kleine Mengen von Chrom, im allgemeinen nicht iiber 0,19/, finden sich
in fast allen Eisen- und Stahiproben. Besondere Sorten Stahl mit wechseln-
dem Chromgehalt werden durch Zusatz von Chrom bzw. Chromlegierungen
zum Eisen hergestellt; sie werden entsprechend ihrer sonstigen Zusammen-
setzung als Chromstahl, Chromnickelstahl, Siliziumchromstahl, Chromwolfram-
stahl, Chromvanadinstahl usw. benannt. Zu ihrer Herstellung dienen haupt-
sichlich Ferrochrom und Chrommangan mit wechselnden Chromgehalten,

Erkennung wesentlicher Chrommengen.

0,5 g Eisen oder Stahl werden im Reagenzglas mit 5 cecm Salpetersiure
von 1,18 spez. Gew. gelost; die Lésung wird durch Erhitzen iiber kleiner Flamme
vervollstindigt. Hierauf werden 5 cem einer 29, igen Kaliumpermanganat-
ldsung zugesetzt und kurze Zeit gekocht. Danach wird soviel von einer etwa

5%/,igen Mangansulfatlésung zugesetzt, bis die Permanganatfarbe der Lésung
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in Braun umgeschlagen ist und nochmals aufgekocht. Die erhaltene Losung
gieBt man unter Umriihren in 20 ccm einer etwa 109/ igen Natronlauge, die
sich in einem Becherglas befinden und filtriert einen Teil der braunen triiben
Fliissigkeit in ein Reagenzglas ab. Gelbfirbung des alkalischen Filtrates zeigt
das Vorhandensein von Chrom an, das noch schiarfer nachgewiesen wird durch
Ansduern des Filtrates mit verdiinnter Schwefelsiure und Zugabe von einigen
Tropfen Wasserstoffsuperoxydlosung (oder einer Auflgsung von Natriumsuper-
oxyd in Wasser). Bei Anwesenheit von Chrom entsteht unbestindige blaue
Uberchromstiure und die Gelbfirbung der Lésung verschwindet.

1. Bestimmung des Chromgehaltes in siureléslichem Material.
a) Atherverfahren.

Grundlagen des Verfahrems. Chrom in dreiwertiger Form li6t sich ebenso
wie Mangfm, Nickel, Aluminium u. a. Elemente aus salzsauren Lésungen 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 maBanalytischer Bestimmung geben das jodometrische Verfahren und das
Permanganatverfahren beide richtige und gut iibereinstimmende Werte.

Bei hochprozentigen Ferrochromlegierungen empfiehlt es sich indessen, die
Titerstellungen der Thiosulfat- und der Permanganatlosung mit reinstem Kalium-
bichromat vorzunehmen, um bei den Titrationen méglichst gleichartige Ver-
suchsbedingungen (Farbung der Losungen durch Chromisalz am Ende der
Titration) zu erhalten.

Erforderliche Apparate und Ldsungen. Fiir die Trennung des Chroms vom
Eisen und vom Mangan bedient man sich der bereits beim Mangan (S. 165)
beschriebenen Apparate und Losungen (Schiittelapparat nach Rothe, Ather-
salzsauren, AufschluBplatinschale).

Je nach dem Verfahren, das man fiir die Bestimmung des Chromates wahlt,
sind verschiedene Losungen erforderlich. Die jodometrische Bestimmung des
Chroms fithrt man mit genau eingestellter Zehntelnormalthiosulfatlésung aus;
wihlt man das Permanganatverfahren, so ist dafiir genau eingestellte Per-
manganatlsung, sowie eine Losung von Ferrosulfat erforderlich.

Fiir die Fallung des Chromates (gewichtsanalytische Chrombestimmung)
verwendet man Quecksilberoxydulnitratlésung.

a) Herstellung und Titerstellung der Zehntelnormal-Thiosulfat-
16sung (nach Treadwell)!). Titerstellung mit reinem Jod.

Man lost 124,5—125 g reines kristallisiertes Natriumthiosulfat (Na,S,0,
+ 5H,0) in Wasser und verdiinnt die Lésung zu 51. Zum Lésen und Verdiinnen
verwende man nur frisch ausgekochtes und wieder abgekiihltes destilliertes
Wasser. Die Titerstellung kann mit Jod vorgenommen werden. Zur Herstellung
des dazu nétigen reinen Jods verreibt man 5—6 g gereinigten Jods mit 2 g
Jodkalium, bringt das Gemisch in ein trockenes Becherglas von 150—300 ccm
Inhalt und setzt auf das Becherglas einen mit Wasser von Zimmertemperatur
gefiillten Rundkolben (von etwa 300 ccm Inhalt). Das Becherglas samt Rund-
kolben wird auf ein Asbestdrahtnetz gestellt und mit kleiner Flamme erhitzt.
Nach einiger Zeit ist die Hauptmenge des Jods an den Rundkolben sublimiert;
man bringt die Jodkristalle in ein frisches Glas und wiederholt die Sublimation
ohne Jodkaliumzusatz, um riickstandsfreies Jod zu erhalten. Das zweite Subli-

1) Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, (1917) 7. Aufl, Quantit. Anal. Bd. IL
S. 549.
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mat wird im Achatmérser zerdriickt und auf e'nem Uhrglas im Chlorkalzium-
exsikkator mit nicht eingefettetem Deckel wihrend 24 Stunden getrocknet.

Um die Zehntelnormalthiosulfatlosung einzustellen, beschickt man drei
kleine Wageglischen mit je 2 g reinem, jodfreiem Jodkalium !) und héchstens
1/, cem Wasser, verschlieft und wigt. Nach dem Wigen wirft man etwa 0,5 g
des reinen und getrockneten Jods in das Wageglischen, das sich in der kon-
zentrierten Jodkaliumlésung rasch 16st, verschlieit wieder und wigt die Jod-
menge als Gewichtszunahme.

Wigeglischen samt Jod werden dann in einen Erlenmeyerkolben von
600 ccm Inhalt eingeworfen, in dem sich etwa 1 g Jodkalium in 200 cem Wasser
gelost befinden. Beim Einfallenlassen 16st man den Stopsel vom Wageglischen
ab, mit der Vorsicht, dafl keine Jodverluste eintreten. Die erhaltene Jodlésung
wird mit der einzustellenden Thiosulfatlosung titriert, bis die Jodlésung nur
noch wenig gelb gefirbt erscheint; nach Zusatz von einigen Tropfen Jodzink-
starkelosung titriert man zu Ende, bis mit einem Tropfen Thiosulfatlésung
die blaue Jodstirke eben entfarbt wird.

Der Umsetzung liegt folgender Vorgang zugrunde:

Ja 4+ 2Na,S,0; = 2Nad + Na,S,0,.

Danach entsprechen je 0,012692 g Jod einem Kubikzentimeter Zehntel-
Normalthiosulfat. 6sung,

Die Thiosulfatlosung wire demnach genau zehntelnormal, wenn auf je
0,012692¢ Jod 1 ccm Thiosulfatlésung verbraucht werden. Gewshnlich ist indessen
die Losung etwas schwicher oder etwas stirker. Man berechnet dann aus der
eingewogenen Jodmenge und dem Verbrauch an Thiosulfatlésung (in Kubik-
zentimetern) die 1 ccm der Thiosulfatlosung entsprechende Jodmenge. Diese
Zahl, durch 0,012692 dividiert, ergibt den Faktor (f) zur Umrechnung der
Kubikzentimeter Thiosulfatlésung in Kubikzentimeter Zehntelnormallosung.

Titerstellung mit reinem Kaliumbichromat. Um etwaigen Fehler-
quellen aus dem Wege zu gehen, die dadurch bedingt sein kénnen, dafl man die
Titerstellung mit Jod in chromfreier Lésung vornimmt, wihrend man bei der
Titration der Versuchslgsungen bei Anwesenheit von Chrom arbeitet und in-
folgedessen der Umschlag am Endpunkt der Titration in mehr oder weniger
stark griin gefirbter Losung eintritt, stellt man den Titer der Thiosulfatlésung,
besonders wenn es sich um die Untersuchung hochprozentiger Chromlegierungen
handelt, mit reinem Kaliumbichromat ein.

Man wigt von vollig trockenem, reinstem Kaliumbichromat mehrere Proben
von 0,2—0,24 g Gewicht ab, 16st jede Probe fiir sich in einem Litererlenmeyer-
kolben mit 300—400 ccm reinem destilliertem Wasser, fiigt 2 g Jodkalium
(jodatfrei) und 40 ccm reine (chlorfreie) Salzsiure vom spez. Gew. 1,12 hinzu,
mischt durch einmaliges Umschiitteln und titriert nach kurzem Stehenlassen,
zundchst ohne Stiarkezusatz, bis die Losung nur noch wenig gelb erscheint.
Dann setzt man Stirkelosung zu und titriert mit der einzustellenden Thio-
sulfatlosung bis eben zum Verschwinden der Blaufarbung, d. h. bis zum Um-
schlag der blauen Jodstéarkefarbung in das Griin der Chromisalzldsung.

Bei Verwendung reinen Kaliumbichromats wiirde einer Einwage von 0,2452 g
ein Thiosulfatverbrauch von 50 cem zehntelnormaler Loésung entsprechen.

Da die Umsetzung zwischen Chromation und Jodion nach folgender
Gleichung vor sich geht:

2C10,” + 6J' + 16 H = 2Cr™" 4 8H,0 -+ 3J,

1) Eine Probe des Jodkaliums darf nach Losen in reinem Wasser und Anséuern mit
reiner Salzsiure auf Zusatz von Jodzinkstérkelosung keine Blauung geben.
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und somit ein Atom Chrom drei Atomen Jod bzw. drei Molekiilen Thiosulfat
entspricht, so zeigt ein Molekiil Thiosulfat 1 Atom Chrom an, d. h.
1 ccm Zehntel-Normalthiosulfatlgsung entspricht 0,001733 g Chrom,

b) Herstellung und Titerstellung der Permanganat- und Ferro-
sulfatlésung.

Zur Ermittlung des Chromatgehaltes kann eine der zur maBanalytischen
Manganbestimmung (8. 179) dienenden Permanganatlosungen (z. B. 16 g
Kaliumpermanganat zu 5 1 geldst, einer etwa zehntelnormalen Losung ent-
sprechend) Verwendung finden; Herstellung vgl. ebenda. Zur Titerstellung
geht man aus den gleichen Griinden wie fiir die Thiosulfatlosung angegeben,
besser vom Kaliumbichromat aus, wozu man ebenfalls Einwagen von 0,2—0,24 g
verwendet.

Die Ferrosulfatlésung kann in beliebiger Stirke hergestellt werden. Zweck-
miBig 16st man 60 g reines Ferrosulfat (FeSO, + 7TH,0) mit Wasser, gibt
100 cem konzentrierte Schwefelsiure dazu und verdiinnt zu 2 1.

Von der Ferrosulfatlosung milit man zur Ermittlung ihrer Starke jedesmal,
wenn man Titrationen von Chromatlésungen auszufiihren hat, eine bestimmte
Menge mittels Pipette ab und stellt deren Permanganatverbrauch fest. Eine
gleichgrofBe Ferrosulfatmenge wird der mit Schwefelsdure angesduerten Chromat-
losung zugegeben. Sie muf in jedem Fall ausreichen, um sémtliches Chromat
in Chromisalz iiberzufithren; der dann verbleibende Ferrosalziiberschull wird
gleich darauf mit Permanganatlésung zuriicktitriert. Setzt man statt der
angewandten Menge Ferrosulfatlosung deren Permanganatverbrauch in Rech-
nung, so ergibt sich nach Abzug der beim Riicktitrieren des iiberschiissigen
Ferrosulfats verbrauchten Kubikzentimeter Permanganatlésung diejenige Per-
manganatmenge, die beziiglich ihres Oxydationswertes der vorhanden gewesenen
Chromatmenge entspricht.

Die Umsetzung zwischen Chromation und Ferroion geht nach folgender
Gleichung vor sich: '

C10," 4+ 8Fe” 4 8H" = Cr™" 4 3Fe’™” 4 4H,0.
Beim Riicktitrieren spielt sich zwischen Permanganation und iiterschiissigem
Ferroion folgender Vorgang ab:
MnO,’ + 5Fe” +8H' = Mn" + 5Fe™" 4+ 4H,0.
Nach diesen beiden Gleichungen entsprechen sich also:
1MnO,” — 5Fe” — 3 CrQ,”" — § K,Cr,0,;
unter Ausschaltung der Ferroionen bei der Berechnung zeigt demnach ein
Molekiil Permanganat § Atome Chrom an.

Bei der Einstellung der Permanganatlosung mit Kaliumbichromat kann
man demnach den Titer der Permanganatlosung aus der Einwage an Bichromat
(¢ Gramm) und dem Permanganatverbrauch (n ccm) wie folgt berechnen:

2Cr e e
TR0, 0 0,3535 . _ gCr.

Hat man die Permanganatlosung nach S. 180 mit Zehntelnormalthiosulfat-
losung eingestellt und bei Anwendung von p Kubikzentimetern Permanganat-
losung n Kubikzentimeter Zehntelnormalthiosulfatlosung gebraucht, so be-
rechnet sich der Chromtiter der Permanganatlsung:

1 cem entspricht 0,001733 . %g Cr.

¢) Herstellung der Quecksilberoxydulnitratlésung. 100 g reines
Quecksilberoxydulnitrat werden in einer Reibschale zerrieben und in einer
Literflasche (mit Glasstopfen) mit Wasser geschiittelt. Um zu verhiiten, dafi
sich die Losung oxydiert, verwahrt man die Ldsung unter Zugabe von etwas

1 cem der Permanganatlosung entspricht
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reinem Quecksilber. Zu beachten ist fiir die Fallungen, dal Quecksilberoxydul-
nitrat durch Wasser hydrolysiert wird: die Losung enthilt infolgedessen stets
freie Siure, wihrend basisches Salz als unléslicher Bodensatz verbleibt.

Ausfiihrung der Bestimmung. Von Roheisen und Stahl mit geringem Chrom-
gehalt werden 10—15 g, von chromreicherem Material 4—5 g in der Porzellan-
schale mit verdiinnter Salpetersiure (spez. Gew. 1,18) gelost 1); nach Ein-
dampfen, Zerstéren der Nitrate durch Glithen wird aus der salzsauren Losung
des Glithriickstandes Siliziumdioxyd unldslich abgeschieden und abfiltriert (vgl.
Verfahren 1b2) 8. 154).

Das Siliziumdioxyd hidlt mitunter kleine Mengen von Chrom zuriick. Der
nach Abrauchen des Siliziumdioxyds mit FluBlsiure und Schwefelsiure ver-
bleibende Riickstand muf} daher fiir sich auf etwaigen Chromgehalt unter-
sucht werden,

Dies geschieht wie folgt: Der Riickstand wird im Platintiegel mit etwas
Magnesia-Natriumkarbonatgemisch verrieben und durch kriiftiges Erhitzen
wihrend 1/, Stunde aufgeschlossen. Beim Auslaugen mit heilem Wasser geht
Natriumchromat neben Karbonat in Losung. Die vom Unléslichen abfiltrierte
Losung wird mit Salzsidure angesiuert, schwach saure (farblose) Jodkaliumlésung
zugegeben und das ausgeschiedene Jod mit Zehntelnormalthiosulfatlosung
unter Verwendung von etwas Jodzinkstirkelosung titriert.

Das Filtrat vom Siliziumdioxyd wird eingedampft, nach S. 165 ausgeithert,
aus der eisenfreien Losung der Chloride Kupfer entfernt und das Filtrat vom
Schwefelkupfer, wie S. 169 beschrieben, in der Platinschale mit Atznatron
und Natriumsuperoxyd aufgeschlossen.

Bei cisenarmen Chromlegierungen. wie z. B. Chrommangan, Chromnickel (vel. das
Beispiel 8. 246), Chrommetall u. a. ist die Ausitherung des EKisens iiberfliissig. “Solche
Legierungen 16st man zweckmilig in Salzsiure. dampft mit Schwefelsiure ab, indem
man zuletzt bis zum beginnenden Abrauchen von Schwefelsiuredimpfen auf dem Finkener-
turm erhitzt. Dann 18st man mit etwas verdiinnter Schwefelsiure unter Erwirmen, filtriert
ausgeschiedenes Niliziumdioxyd, sowie sonstige ungelist gebliebene Anteile ab, die ver-
ascht und mit Flullsiure - Schwefelsiure abgeraucht werden.  Der Riickstand wird fiir
sich aufgeschlossen und das darin vorhandene Chrom bestimmt.

Das Filtrat (bzw. cin aliquoter Teil desselben) wird in der Platinschale eingedampft,
die Schwefelsdure auf dem Finkenerturm abgeraucht und der Rickstand in gleicher Weise
wie beim Mangan S. 169 beoschrieben, aufgeschlossen.

Beim Zugeben von Wasser zur Schmelze geht alles Chrom als Chromat in
Lésung; Mangan geht zum Teil als Manganat unter Griunfirbung der Fliissig-
keit in Losung. Falls noch vorhandenes, iiberschiissiges Natriumsuperoxyd
nicht hinreicht, um alles Manganat zu Mangandioxyd zu reduzieren, gibt man noch
ein oder zwei Messerspitzen davon hinzu. riihrt die Lésung tiichtig durch und
bedeckt mit einem Uhrglas. Man fillt die Lésung des Aufschlusses in ein Becher-
glas von etwa 300 ccm Inhalt iiber, verdiinnt mit Wasser auf etwa 200 ccm
und laBt auf dem Damptbad den Niederschlag absitzen. Nach Abkiihlen filtriert
man die klare, je nach Chromgehalt mehr oder weniger stark gelb gefirbte Losung
durch ein Weillbandfilter ab, wiischt den Niederschlag, der alles Mangan, Nickel,

') Manche Sorten chromreichen Materials 1ésen sich mit Salpetersiure nicht oder nur
unvollstindig; in diesem Falle versuche man mit konzentrierter Salzsiure (ohne Zusatz
cines Oxydationsmittels) zu 16sen. Ist die Probe 16slich, so wird Siliziumdioxyd bei 135° ('
nach Verfahren la) (s. N. 151) abgeschieden, das Filtrat nach Oxydation mit verdiinnter
Salpetersdure zur Ausitherung vorbereitet und wie ohen weiter behandelt. Bei der Ab-
scheidung der Kieselsiure aus salzsauren Lésungen von chromreichem Material bleiben
hiufig stark chrom- und eisenhaltige Reste ungelost; sie bestechen anscheinend aus einer
salzartigen Verbindung (Eisenchromit).

*) Zur Beschleunigung der Ausfiihrung kann man auch nach §. 175 Abschnitt d)
verfahren.
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Kobalt und Reste von Eisen enthalt, im Becherglas mehrmals mit heiBem
Wasser aus, bis er keine wesentlichen Mengen von Alkalisalz mehr enthilt,
Ist die Menge des Niederschlags erheblich oder befiirchtet man unvoll-
stindigen Aufschlul des Chroms, so verascht man den Niederschlag in der
Aufschluflplatinschale, feuchtet dann den Riickstand mit einer hinreichenden
Menge starker Natronlauge ein und wiederholt den AufschluB mit Atznatron
und Natriumsuperoxyd in der beim Mangan beschriebenen Weise (S. 169).
Nach Losen des erkalteten Aufschlusses mit Wasser, Zerstéren etwa ent-
standenen Manganats, filtriert man vom unléslichen Riickstand ab.

Der ausgewaschene Riickstand kann zur Bestimmung von Mangan, Nickel
und Kobalt weiter beniitzt werden. Enthalt das Material auBier 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 Siuren.

Bei jodometrischer Bestimmung des Chroms kann von diesen Stoffen Vanadin-
saure in erheblichem MafBe storend wirken, da diese aus angesiuerter Jod-
kaliuml6sung langsam Jod in Freiheit setzt und dadurch bewirkt, da8 nach
Fertigtitrieren der Losung mit Thiosulfat die farblose Losung immer wieder
nachblaut.

Auch beim Titrieren mit Ferrosulfat- und Permanganatlésung sollen bei
Gegenwart von Vanadinsiure zu hohe Ergebnisse erzielt werden!), wihrend
nach Campagne ?) auf diesem Weg trotz der Gegenwart von Vanadinsdure
richtige Chromwerte erhalten werden. Sicherer ist es in jedem Falle, vorhandenes
Vanadin vor dem Titrieren des Chromates aus der Losung zu entfernen,

Beim Fillen mit Quecksilberoxydulnitratlosung gehen simtliche vorhandenen
Metallssuren samt der Phosphorsiure in den Quecksilberniedersehlag iiber.
Um das Chrom daraus rein zu erhalten, mufl man den Niederschlag veraschen,
zur Vertreibung des Quecksilbers gliilhen und den Riickstand in geeigneter Weise
reinigen.

Zeigt die Chromatlosung nur geringe Gelbfirbung, so kann man das gesamte
Filtrat zur Titration verwenden. Bei Anwesenheit gréBerer Chrommengen
fiillt man das Filtrat beispielsweise auf 500 ccm auf und entnimmt der Lésung
50 ccm entsprechend 1/, der eingewogenen Materialmenge.

GroBere Chrommengen (als etwa 0,1 g Cr entsprechend) fiir die Titrationen
zu verwenden, ist nicht vorteilhaft, da die Losungen gegen das Ende der Titration
durch Chromiion stark griin gefiarbt sind, so daB das scharfe Erkennen des

Endpunktes — sowohl beim jodometrischen als auch beim Permanganatver-
fahren — stark beeintrichtigt wird. Starkes Verdiinnen ist in jedem Falle
notwendig,.

a) Jodometrische Bestinmung des Chroms. Bevor die alkalische Chromat-
l6sung angesduert wird, muf alles Natriumsuperoxyd (bzw. daraus gebildetes
Wasserstoffsuperoxyd), von dem noch geringe Reste vorhanden sein kénnten,
durch Erhitzen der Losung bis zum Sieden zerstort werden. Sind beim An-
siuern noch geringe Mengen Superoxyd zugegen, so gibt ein Teil des Chromates
damit blaue Uberchromsiure, die rasch unter Sauerstoffabgabe zerfillt und
Chromisalz bildet, so da3 ein Teil des vorhandenen Chromates fiir die Titration
verloren gehen wiirde.

Die superoxydfreie Losung wird in einem 600 ccm (bei gréBeren Chrom-
mengen 1 1) fassenden Erlenmeyerkolben in der Kélte mit Salzsdure angesiuert,
1,—1 g reines, jodatfreies Jodkalium zugegeben, mit Wasser auf etwa 200 bis

1) Leitfaden fiir Eisenhiittenlaboratorien von A. Ledebur, 10. Auflage, neu bearbeitet
von Kinder und Stadeler, 1918. S. 52.
) Chem. News 90. (1904). 237.
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300 ccm verdiinnt und nach kurzem, ruhigen Stehenlassen unter Umschiitteln
mit Zehntelnormalthiosulfatlosung titriert, bis die Loésung nur noch schwach
gelb erscheint. Dann setzt man einige Tropfen Jodzinkstirkelésung hinzu
und weiter tropfenweise Thiosulfatlosung, bis die durch Starkelosung hervor-
gerufene Blaufirbung eben verschwindet.

Berechnung. Ist der Verbrauch an Zehntelnormalthiosulfatlésung fiir die
gesamte Einwage von e Gramm = n ccm Thiosulfatlosung (wobei auch der
Thiosulfatverbrauch der im Siliziumdioxydriickstand vorhandenen Chrommenge
mitgerechnet ist), so ergibt sich der Chromgehalt des Probematerials in Pro-
zenten zu: n

9 Cr = 0,17331 . o

dabei ist unter f der Faktor fiir die Umrechnung der nicht genau zehntelnormalen
Thiosulfatlésung in genau zehntelnormale Losung zu verstehen. (Siehe hier-
iber die Titerstellung S. 234.)

) Titration mit Ferrosulfat- und Permanganatlosung. Wahrend die Titration
mit Thiosulfat stets einwandfreie Chromwerte liefert, ergibt die Titration mit
Ferrosulfat und Permanganat nach den Untersuchungen von Herwig?), wenn
man den theoretisch berechneten Chromtiter der Permanganatlosung ver-
wendet, zu niedrige Werte, was dann besonders bei der Untersuchung hoch-
prozentiger Chromlegierungen (z. B. bei Ferrochrom) zum Ausdruck kommt.
Es ist daher zweckmaBig, den Chromtiter der Permanganatlosung auf alle Falle
durch Kaliumbichromat zu ermitteln und fiir die Untersuchung hochprozentiger
Chromlegierungen dem jodometrischen Verfahren den Vorzug zu geben.

Die Titration mit Ferrosulfat- und Permanganatlosung geschieht wie folgt:
Zu der in einem 1 1 fassenden Erlenmeyerkolben befindlichen superoxydfreien
Chromatlésung gibt man verdiinnte Schwefelsdure (1:10), bis ein ziemlicher
Uberschufl davon vorhanden ist, und verdiinnt auf etwa 300—500 cem. Dann
entnimmt man aus der Ferrosulfatvorratslosung mittels Pipette 25 oder 50 ccm
und 188t sie in die Chromsgureldsung einflieBen.

Die Ferrosulfatmenge mull so bemessen sein, dall nach Einfliefen der ab-
gemessenen Menge Ferrosulfatlosung alles Chromat zu Chromisalz reduziert
ist; die Farbe der Losung mufl dementsprechend von gelb in griin iiberge-
gangen sein.

Gleich nach Einflieen der Ferrosulfatiosung 148t man von der Permanganat-
16sung aus der Biirette zuflieBen, bis die Farbe der Fliissigkeit im Kolben deut-
lich einen geringen UberschuB an Permanganat erkennen lifBit, der auch beim
Umschiitteln der Fliissigkeit nicht verschwindet. (Der Verbrauch an Per-
manganatlosung beim Riicktitrieren mége b cem betragen.)

Dann ermittelt man durch einen besonderen Versuch, wieviel Permanganat-
16sung eine gleich groBle (mit derselben Pipette abgemessene) Menge der Ferro-
sulfatlésung bis zum Auftreten der Permanganatfirbung verbraucht. (Die
gefundene Menge Permanganatlosung sel = a ccm.)

Unter der Annahme, dafi die bei der Titration des Chroms angewandte
Menge Losung einer Einwage von e Gramm Probematerial entspricht und der
Chromtiter der Permanganatlosung = T ist, berechnet sich der Chromgehalt
der Probe zu

oy p 00T (@ —1)

e

y) Fillung mit Quecksilberoxydulnitratlésung. Fiir die Chrombestimmung
verwendet man je nach der Menge der vorhandenen fallbaren Séuren die ganze
Lésung oder einen Teil des Filtrates vom Superoxydaufschluf3.

1y Stahl u. Eisen 36. (1916). 646,
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Die Losung wird in einem Becherglas von 300—400 ccm Inhalt durch Zusatz
von verdiinnter Salpetersdure vorsichtig neutralisiert und zum Verjagen etwa
freiwerdender Kohlensaure erhitzt. Man neutralisiert soweit, bis ein in die
Losung geworfenes Stiickchen Lackmuspapier weinrote Farbe angenommen hat.
Dann gibt man Quecksilberoxydulnitratlosung zu, bedeckt mit Uhrglas, erhitzt
kurze Zeit zum Sieden und lafBt den aus schwach alkalischer Losung grau bis
graugriin, aus neutraler rot ausfallenden Niederschlag absitzen. Erscheint
die Losung iiber dem Niederschlag klar, so priift man durch weiteren Zusatz
von Quecksilbersalzlosung, ob die Fallung vollstindig ist und fiigt nétigenfalls
soviel hinzu, bis UberschuBl an Quecksilbersalz vorhanden ist.

Da infolge Zugebens groferer Mengen der stets schwachsauren Queck-
silbersalzlosung die gefillte Losung so sauer geworden sein kann, daf die Fillung
von Chrom (bzw. Phosphor, Vanadin, Wolfram, Molybdan u. a.) unvollstindig
ist, so fligt man der Losung zur Neutralisation einige Tropfen Ammoniak zu
und erhitzt nochmals. Zu beachten bleibt dabei, daBl auch ein Uberschufl von
Ammoniak unvollstandige Féllung herbeifithren kann durch Bildung léslicher
Ammonsalze der Chromsiure (Vanadinsiure, Wolframsdure usw.) und daher
vermieden werden mufl. Nach Absitzen des Niederschlags priift man nochmals
mit Quecksilberlésung, ob alles Féllbare gefallt ist, und filtriert dann den
Niederschlag durch ein gut laufendes Weillbandfilter ab. Zum Auswaschen
beniitzt man erst reines Wasser, gegen Schlu} stark verdiinnte Quecksilber-
salzlosung (etwa 25 cem Quecksilberoxydulnitratlsung auf 500 cem verdiinnt).

Ist weitere Reinigung des nach Veraschen des Quecksilberniederschlags
verbleibenden Chromoxyds notwendig, so braucht man den Quecksilbernieder-
schlag nicht vollig alkalifrei auswaschen.

Man verascht Niedersehlag samt Filter im offenen Platintiegel oder falls
der Riickstand phosphorhaltig ist, im Nickel- oder Eisentiegel unter gut ziehen-
dem Abzug und glitht den Riickstand zuletzt kraftig. War die Probe frei von
Phosphor, Vanadin, Wolfram oder Molybdin, so besteht der beim Veraschen
des alkalifrei ausgewaschenen Quecksilberniederschlags verbleibende Riickstand
aus reinem Chromoxyd, was aber bei der Untersuchung vonh Eisen- und Stahl-
proben 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
auBerdem Molybdin oder Wolfram (letztere nur in geringer Menge, da die
Hauptmengen beim Ausithern bzw. beim Abscheiden des Siliziumdioxyds ent-
fernt werden).

Reinigung des rohen Chromoxyds. (Trennung des Chroms von Phos-
phor, Vanadin, Wolfram und Molybdin.)

Grundlagen des Trennungsverfahrens. Durch AufschlieBen des
unreinen Chromoxyds mit geeigneten reduzierend wirkenden AufschluBmitteln
lassen sich die iibrigen im rohen Chromoxyd vorhandenen Stoffe (Phosphorsiure,
Wolframsiure, Vanadinsiure, Molybdiansiaure) in wasserlosliche Alkalisalze {iber-
fithren, wiahrend Chromoxyd nicht verindert wird und beim Auswaschen mit
Wasser als solches rein zurlickbleibt.

Herstellung einer geeigneten AufschluBmischung. Man mischt
durch Zusammenreiben in der Porzellanreibschale 4 Teile reines Natrium-
kaliumkarbonat oder Natriumkarbonat mit 1 Teil reinem Weinstein. (Auch
eine Mischung von essigsaurem Natron und Natriumkaliumkarbonat kann ver-
wendet werden.)

Ksuflicher Weinstein ist wegen der haufig starken Verunreinigung (z. B.
durch Gips) nicht geeignet. Steht reiner Weinstein nicht zur Verfiigung, so kann
man ihn leicht in folgender Weise herstellen: 150 g reine Weinséure werden
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mit Wasser zu 500 cem gelost und die Losung filtriert. Zur Weinsaurelosung
schiittet man unter Umriihren eine Auflésung von 56 g reinem Atzkali in Wasser
und liBt abkiihlen. Der Weinsteinniederschlag wird auf dem Saugtrichter
abgesaugt und bei 105° C im Trockenschrank getrocknet. ’

Das AufschlieBen des unreinen Chromoxyds wird in folgender Weise
vorgencmmen:

Falls das aufzuschlieBende Chromoxyd phosphorfrei ist, was z. B. bei
Wolframstahl praktisch der Fall ist, so wird der im Platintiegel veraschte Riick-
stand mit der 8—10fachen Menge Weinsteinmischung mit Hilfe eines dicken
Glasstabstiickes gut durchgemischt, der Glasstab wird zuletzt mit einem Filtrier-
papierstiickchen abgewischt, das Papierstiickchen ebenfalls in den Tiegel getan
und das Ganze noch mit etwas Weinsteinmischung iiberdeckt. Phosphor-
haltige Riickstinde miissen in gleicher Weise in Nickel- oder Eisentiegeln
behandelt werden; wollte man solche Riickstinde mit Weinsteinmischung im
Platintiegel aufschlieBen, so wiirde der Platintiegel durch Bildung von
Phosphorplatin in kiirzester Zeit vollig verdorben.

Alsdann deckt man auf den Tiegel einen gut schlieBenden Deckel, dreht
auf und erhitzt nun zunichst eine halbe Minute auf dem halbaufgedrehten
Bunsenbrenner und dann noch etwa 5—10 Minuten auf dem vollen Bunsen-
brenner, oder z. B. beim Aufschlul in Eisentiegeln auf dem Geblise, mit der
Vorsicht, daB der Deckel, solange der Tiegel heif} ist, nicht verschoben wird,
da der Luftzutritt zur Schmelze unbedingt vermieden werden muB. Man 148t
abkithlen, ohne den Deckel abzunehmen, bringt den erkalteten Tiegel samt
Deckel in ein kleines Becherglas mit so viel Wasser, dafl der Tiegel eben davon
bedeckt ist und laBt in der Warme stehen, bis sich die Schmelze vom Tiegel
gelost hat. Man nimmt hierauf Tiegel und Deckel heraus, spiilt sorgfiltig ab
mit destilliertem Wasser und lifit die erhaltene Losung iiber Nacht absitzen.
Die iiber dem Niederschlag von Chromoxyd stehende Lésung muB bei richtig
geleiteter Schmelze farblos sein. Ist sie gelblich, so ist infolge Luftzutritts
wihrend der Schmelze Oxydation von Chromoxyd zu Chromat eingetreten 1),

Man filtriert das Chromoxyd durch ein Blaubandfilter ab und wischt zu-
nichst mit destilliertem Wasser aus, wobei man auf das Filter kleine Stiicke
von Ammoniumkarbonat legt, um Tribegehen des Chromoxyds zu vermeiden.
Zuletzt kann man mit schwach salpetersiurehaltiger Ammoniumnitratlosung
alkalifrei waschen, wobei man aber zur Vorsicht die Vorlage wechselt.

Das Filter samt Chromoxyd wird im gleichen Tiegel, in dem schon die
Schmelze ausgefiihrt wurde, verascht und gewogen.

Dag Filtrat kann zur weiteren Bestimmung von Vanadin benutzt werden
(vgl. 8. 275).

Das €hromoxyd ist rein, falls der Aufschlul im Platintiegel erfolgen konnte.
Bei Aufschliissen im Nickel- oder Eisentiegel ist er leicht durch Metalloxyd
aus dem Tiegelmaterial verunreinigt und mufl dann nochmals (am besten mit
Natriumsuperoxyd) aufgeschlossen, das Chromat wieder gefillt, verascht und
gewogen werden (vgl. S. 240).

1) Bei erheblicheren Chromoxydmengen schmilzt man zweckmiflig 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 Ausfiihrung der Schmelzen diirfen nicht Teile der Schmelze, von der Haupt-
menge getrennt, an den Tiegelwandungen vorhanden sein.

Ein dhnliches Verfahren wie das angegebene ist von Campbell und Woodhams (Journ.
Americ. Chem. Soc. 30. (1908). 1233) fiir die Trennung von Vanadin und Chrom beschrieben
worden. Die genannten Verfasser schliefen mit Natriumkarbonat auf, geben der Schmelze
zum Schlufl Holzkohlenpulver zu und erhitzen noch 10 Minuten lang.

Bauer-Deifl, P’robenahme. 2. Aufl. 16



242 Analyse von Eisen und Stahl.

Die gewichtsanalytische Chrombestimmung ist sehr zeitraubend und miih-
sam, ohne grofere Zuverlissigkeit zu besitzen als die maBanalytischen Ver-
fahren.

Berechnung. Aus der Menge des gefundenen Chromoxyds (= a Gramm)
berechnet sich der Gehalt des Materials an Chrom, wenn fiir die Fillung des
Chromoxyds e Gramm der Einwage angewandt sind, wie folgt:

% Cr = 68,42 . 2.

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
méglich ist, zum Ziel gelangen, wenn man wie nachstehend angegeben arbeitet,

Grundlagen des Verfahrens. Fihrt man das Probematerial in Oxyde iiber,
so laBt sich vorhandenes Chrom durch Schmelzen mit Natriumsuperoxyd im
Eisen- oder Nickeltiegel glatt in Chromat uberfithren. 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 kleiner Porzellan-
schale mit verdiinnter Salpetersiure (spez. Gew. 1,18) gelost, die Losung ein-
gedampft und die Nitrate durch starkes Glithen (auf dem Asbestdrahtnetz bei
aufgedecktem Uhrglas) vollstindig zerstort. Die Oxyde losen sich dabei zum
groleren Teil von den Wandungen der Schale ab. Man bringt die abgeldsten
Teile in eine Achatreibsehale, verreibt sie mit Natriumsuperoxyd (im ganzen
sind etwa 16 g davon notwendig) und gibt die Mischung in einen rein ausge-
scheuerten Eisen- %) oder Nickeltiegel. Die in der Schale verbliebenen Reste
von Oxyden 16st man vorsichtig durch Abkratzen mit einem Spatel von den
Schalenwandungen ab, misecht sie gleichfalls mit Superoxyd und fiigt diesen
Teil zur Hauptmenge in den Tiegel. Zuletzt bringt man etwas Natriumsuper-
oxyd in die Porzellanschale, 16st durch Abkratzen die Reste der Oxyde soweit
als moglich los und gibt alles in den Tiegel. Den geringen in der Schale zuriick-
bleibenden Rest bringt man durch Erwarmen mit schwacher Natronlauge in
Lésung. Diese Losung wird in ein Becherglas gespiilt und die Schale ausgerieben
und ausgespiilt.

Die Mischung wird nach Bedecken des Tiegels mit kleiner Flamme etwa
10 Minuten lang erwdrmt. Wirde man gleich von Anfang an stark erhitzen,
so konnte die Reaktion leicht so stiirmischen Verlauf nehmen, da das Natrium-
superoxyd mit dem Tiegelmaterial reagiert und der Boden durchschmilzt. Dies
vermeidet man, wenn man die Erhitzung anfangs miafigt. Nach 10 Minuten
langem Erwirmen bei m#Big hoher Temperatur kann man die Erhitzung all-
miahlich steigern, bis der Tiegelinhalt schmilzt. Bei Eintreten des Schmelzens
faft man den Tiegel mit der Zange und bringt durch Schwenken iiber der Bunsen-
flamme den ganzen Inhalt des Tiegels zum Schmelzen. Bei Gegenwart von
viel Chrom kann man nach vollstindigem glattem Schmelzen des Inhalts den
Tiegel noch etwa 15 Minuten auf dunkler Rotglut erhalten, um sicher zu gehen,
daB der Aufschluf vollstindig erfolgt. Dann 148t man erkalten, gibt den Tiegel

1) Z. B. Chromstahl, Chromnickelstahl, Chromwolframstahl und Chromvanadinstahl;
bei chromarmen Eisen- und Stahlsorten werden besser grofere Mengen nach Verfahren 1a)
auf Chrom untersucht.

%) Gut brauchbare Eisentiegel sind von der Firma Strohlein & Cie. in Diisseldorf unter
der Bezeichnung Dillinger Tiegel zu beziehen.
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mit der Schmelze in ein Becherglas, giefit heiles Wasser dazu und bedeckt
mit Uhrglas. Die Schmelze 16st sich rasch unter Zersetzung des Superoxyd-
tiberschusses aus dem Tiegel heraus. Man gibt die alkalische Losung des Restes
aus der Porzellanschale dazu, spiilt den Tiegel sorgfaltig mit Wasser ab und
146t auf dem Dampfbad in der Warme wiahrend 1—2 Stunden stehen. Sollte
die Losung nicht gelb, sondern griin (von Manganat) gefarbt sein, so reduziert
man dieses durch Zugabe einer Messerspitze voll Natriumsuperoxyd und Um-
rithren. Die Losung verdiinnt man danach auf etwa 300 cem, 148t abkiihlen
und griindlich absitzen und filtriert die klare Lauge durch ein Weilbandfilter,
ohne den Niederschlag aufzuriithren. Zuletzt iibergieft man den Niederschlag
im Becherglas mit heilem Wasser und it von neuem absitzen. Beim Filtrieren
des zweiten Auszuges fangt 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 ge-
bracht, so wischt man mit heiBem Wasser aus, bis alles Chrom aus dem Nieder -
schlag entfernt ist. Da kleine Mengen von Chrom noch beim Eisen geblieben
sein konnen, so ist es notwendig, den Riickstand samt dem Filter zu veraschen
und nochmals mit Natriumkaliumkarbonat aufzuschlieBen, die Schmelze mit
Wasser auszulaugen und vom Ungel6sten abzufiltrieren.

Die alkalischen Filtrate werden aufgekocht, um vorhandenes Superoxyd
vollkommen zu zerstéren, und dann in einem MeBkolben auf 500 ccm auf-
gefiillt,

Fiir die Titration des Chroms verwendet man je 1/, der Losung (entsprechend
etwa 0,4 g Einwage) und verfahrt wie S. 238 oder 239 angegeben.

Auch fiir die gewichtsanalytische Bestimmung des Chroms kann man in
oben beschriebener Weise verfahren (S.239). ZweckméafBig wird das nach
Veraschen des Quecksilberniederschlags erhaltene rohe Chromoxyd vor dem
AufschlieBen noch mit FluBsiure-Schwefelsure abgeraucht, um Siliziumdioxyd,
wenn vorhanden, zu entfernen.

2. Chrombestimmung in salpetersdureunléslichem Material.
(Ferrochrom, hochprozentiger Chromwolframstahl u. a.)

a) AufschluB mit Magnesia-Natriumkarbonat.

Ausfiihrung der Bestimmung. 0,5—2 g des moglichst fein gepulverten oder
zerspanten Materials werden mit der 10fachen Menge Magnesia-Natrium-
karbonatmischung (nach Rothe vgl. S.158) in der Achatreibschale innig
vermengt, die Mischung in einen gersumigen Platintiegel iibergefiihrt und durch
halbstiindiges Erhitzen auf einem Dreibrenner und weiteres halbstiindiges
Erhitzen iiber der Gebliseflamme aufgeschlossen. Die erkaltete Schmelze wird
soweit als méglich nach Anfeuchten mit Wasser in der Achatreibschale zerdriickt;
der entstandene Brei wird in ein Becherglas gespiilt und mit Wasser auf dem
Dampfbad erhitzt, um das entstandene Chromat auszulaugen. Nach Absitzen-
lassen filtriert man vom Ungeldsten ab und wéscht griindlich mit heilem Wasser
aus. Der Riickstand wird verascht und nach Vermischen in der Reibschale
mit etwa der vierfachen Menge (von der Einwage) an Natriumkarbonat noch-
mals erhitzt, Nach Frkalten wird Chromat wie zuerst ausgelaugt, der Riick-
stand abfiltriert und zum dritten Male mit Natriumkarbonat aufgeschlossen,
um vorhandene Reste von Chrom auszuziehen. Bei geniigender Zerkleinerung
des Probematerials finden sich im wéfBrigen Auszug des dritten Aufschlusses
nur noch so geringe Chrommengen, dall weiteres AufschlieBen des Unléslichen
meist nicht mehr erforderlich ist.

16*
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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 Losung bestimmt man alsdann
das Chrom nach einem der im vorstehenden beschriebenen Verfahren, unter
Beriicksichtigung etwa vorhandener Vanadinsiure, Wolframsiure usw.

b) AufsehluB mit Natriumsuperoxyd.

Ausfithrung der Bestimmung. Von dem mdéglichst weitgehend zerkleinerten
Material wigt man 1 g ab, mischt die Probe mit 6—10 g Natriumsuperoxyd
in einem Nickel- oder Eisentiegel von 40—50 ccm Inhalt, erhitzt etwa 10 Minuten
lang mit kleiner Flamme, ohne das Superoxyd zum Schmelzen zu bringen
und dreht danach die Flamme allmahlich gr6Ber. Die weitere Behandlung des
Aufschlusses einschlieBlich der Titration des Chroms ist die gleiche wie unter 1b,
S. 242, beschrieben.

Kohlenstoffreiches Material (Ferrochrom mit 3 und mehr 9/, Kohlenstoff)
188t sich im allgemeinen ziemlich leicht in feine Form bringen, dagegen ist
kohlenstoffarmes Ferrochrom oder hochprozentiger Wolframchromstahl duBerst
schwierig in feines Pulver zu verwandeln. Von kohlenstoffarmem Ferrochrom
verwende man feine Hobelspéne, von hochprozentigem Wolframchromstahl
das durch Zerkleinern im naturharten Morser (vgl. S. 32) erhaltene Material
(grobes Pulver oder feine Blattchen). Beim AufschlieBen von groberem Material
muf} das Erhitzen des Natriumsuperoxydaufschlusses lingere Zeit fortgesetzt
werden. Der AufschluB ist erst beendet, wenn sich beim Schwenken der Schmelze
iiber der Flamme keinerlei Kérnchen mehr erkennen lassen. Ferner ist Wieder-
holung des Natriumsuperoxydaufschlusses mit dem beim ersten AufschluB
erhaltenen Eisenoxyd zu empfehlen.

Beispiele.
1. Titerstellung der Thiosulfatlésung. Beim Titrieren abgewogener
Jodmengen wurden verbraucht:
Versuch 1 fiir 0,8423 g Jod: 66,4 ccm Thiosulfatlésung
2 2 b 0,5446 ” - 4279 ” ]
3 3 bRl 075481 » 2 : 43,1 3 bR
Demnach zeigt ein Kubikzentimeter dieser Thiosulfatlosung
nach Versuch 1 0,012685 g Jod
b bR 2 0’012694 bR 2
bhl » 3 05012717 » 3
im Mitte] also 0,012699 g Jod an.
Der Faktor zur Umrechnung von 1 cem der angewandten Thiosulfatlosung
in Kubikzentimeter Zehntelnormallgsung berechnet sich zu
0,012699
= po12602 — 0%

2. Trennung von Chrom und Eisen nach dem Atherverfahren.

a) Titration mit Permanganatlosung.

10 cem einer Chromichloridlésung verbrauchten nach Oxydation des Chromi-
salzes zu Chromat beim Titrieren nach dem Permanganatverfahren 53,5 ccm
Permanganatlosung. (Chromtiter der Permanganatlosung: 1 cem zeigt 0,002024 g
Cr an.)

Die 10 ccm Chromlgsung enthielten somit 0,1083 g Cr.
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Versuche 1 urd 2. Je 10 ccm der Chromichloridlésung 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 Permanganatlésung
. 2 533 .
Hieraus berechnen sich die Chrommengen zu
1. 0,1083 g; 2. 0,1079 g.

b) Titration mit Thiosulfatlésung.

Beniitzte Chromchloridlésung: 10 ccm verbrauchten nach Uberfiihrung in
Chromatlésung 3,6 ccm Zehntelnormalthiosulfatlésung, entsprechend 0,0062 g
Chrom.

Versuch 3. 5 cem dieser Chromisalzlésung mit 30 ccm einer Eisenchlorid-
l16sung (entsprechend 3,2 g Eisen) vermischt, ausgeéthert und Chrom zu Chromat
oxydiert.

Verbraucht 1,8 cem II:—] Thiosulfatlosung, entsprechend 0,0031 g Cr.

Versuch 4. 10 ccm Chromisalzlgsung mit 30 cem Eisenchloridlésung (ent-
sprechend 3,2 g Eisen) vermischt und wie kei Versuch 3 weiter behandelt.

Verbraucht 3,6 ccm % Thiosulfatlésung, entsprechend 0,0062 g Cr.

3. Ergebnisse der Untersuchung verschiedenen Probematerials.

Chromstahl mit 49/, Cr.

6,000 g wurden nach Verfahren 1a auf Chrom untersucht. Die Chromat-
l6sung wurde auf 500 ccm verdiinnt und !/; entsprechend 1,20 g der Probe zur
Chrombestimmung verwendet.

MaBanalytische Bestimmung des Chroms. Chromtiter der Perman-
ganatlosung: 1 ccm entspricht 0,004563 g Cr.

50 cem Ferrosulfatlésung verbrauchen 19,5 cem Permanganatlosung. Nach
Zusatz von 50 ccm Ferrosulfatlésung zur Chromatlosung waren zur Riick-
titration des iiberschiissigen Ferrosalzes erforderlich 8,8 cem Permanganat-
l6sung.

Der Chromgehalt der Probe berechnet sich danach zu

(19,5—8.8) . 0,4563 4,019, Cr.
1.2

Gewichtsanalytische Bestimmung. 1/; der Losung wurde mit Queck-
silberoxydulnitratlosung gefillt, der Niederschlag verascht und wie oben be-
schrieben gereinigt.

Gefunden reines Chromoxyd 0,0710 g Cr,0,.

Der Chromgehalt betragt demnach

0,0710 . 68,42

= 4,0:%/, Cr.
Nickelchromstahl mit 3,5%, Nickel.

Versuch a. 6 g der Probe wurden nach Verfahren 1a ausgeithert und auf-
geschlossen. §~ der Chromatlésung mit 7 Thiosulfatlésung titriert verbrauchten
3,1 cem Thiosulfatlssung, Die Probe enthilt danach

0,1733 . 3,1

D t00 O 0.9,0
24 0.2.9/, Cr.
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Versuch b. 10 g der Probe nach Verfahren 1a ausgedthert und aufgeschlossen.
Die ganze Chromatlésung wurde mit %Thiosulfatlﬁsung titriert; sie verbrauchte

13,1 cem.
Der Chromgehalt der Probe betrigt:

0,1733 .13,1
b . b — 0
1o = 0,239, Cr.
Chromwolframstahl.

Tabelle 127.

Chromgehalt durch Titrieren bestimmt
Probe | Versuche nach Verfahren 1a nach Verfahren 1b
Nr. Nr. | beim SiO -
zuriickgebliezben Hauptmenge | Summe % Cr
% Cr % Cr % Cr
1 .
it 0 a) 0,04 5,78 5,82 5,85
Woltoms | P 0,04 5,78 5,82 5,84
mit24°/ a) 0,58 9,62 10,20 10,30
Wolfram | P) 1,06 | 9,19 10,25 10,42
Ferrochrom.

Untersucht nach Verfahren 2a.
Je 1,0000 g feinst gepulverten Materials wurden aufgeschlossen und 1/,
des wifirigen Auszugs titriert. Verbraucht wurden bei
n

Versuch a) 35,1 cem j; Thiosulfatlosung entsprechend 60,8%/, Cr.

VersuCh b) 3570 23 bRl bRl bR 60’7 0/0 b3l
Nickelchromdraht.
Die Analyse ergab naeh dem Verfahren la, jedoch ohne Ausitherung:

Versuch 1: Versuch 2: Mittel:
Nickel . . . . 63,729, 63,939/, 63,89,
Chrom . . . . 20,5t ,, 20,35 , 20,4 ,,
Eisen . . . . 1242 , 12,35 ,, 12,4 ,,
Mangan . . . 3,29, 3,2 ,, 33,

Summe: 99,9%/,.

4. Reinigung des rohen Chromoxyds nach Fallung des Chromates
mit Quecksilberoxydulnitratlésung.

a) Trennung des Chroms von Wolfram.

10 ccm Wolframatlésung (enthaltend 0,2724 ¢ WO;) und 10 ccm Chromat-
losung (entsprechend 0,0250 g Cr,0,) wurden gemeinsam mit Quecksilber-
oxydulnitratlésung gefillt, der Niederschlag wurde verascht und mit Weinstein-
mischung aufgeschlossen. Nach Losen der Schmelze mit Wasser wurde das
Zuriickbleibende (Chromoxyd mit Kohle) abfiltriert, mit Wasser und Salpeter-
siure ausgewaschen und verascht.

Gefunden Cr,0, 0,0252 g (statt 0,0250 g).

b) Trennung des Chroms von Vanadin.

25 cecm Vanadatlosung (entsprechend 0,153 g V,0;) und 20 ccm Chromat-
16sung (entsprechend 0,0500 g Cr,0;) wurden gemeinsam mit Quecksilbersalz-
l6sung gefallt, der Niederschlag verascht und wie bei a) weiter behandelt.

Gefunden Cr,0,; 0,0505 g (statt 0,0500 g).
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' '

Genauigkeit der Chromwerte und zulissige Abweichungen. U genaue
Werte zu erreichen, mufl sowohl bei mafBlanalytischer als auch gewichtsana-
lytischer Bestimmung auf die Abwesenheit storender Stoffe geachtet werden.

Im allgemeinen lassen sich nachstehende Abweichungen ohne Schwierig-
keit einhalten:

bei Chromgehalten von zuldssige Abweichung
0,01 bis 0,05°, + 0,002°/,
0,05 ,, 0,50 ., + 0,005
0,50 ., 2,00 ,, +0,02 ,,
2,00 ., 5,00 .. + 0,03 .,
530 ,, 10,0 + 0,05
10,0 und mehr + 0,1

M. Aluminium.

Bei der Herstellung von FluBeisen und FluBstahl wird hiufig zur Des-
oxydation des Metallbades Aluminjum zugesetzt. Es tritt daher, sofern es
analytisch iiberhaupt nachweisbar ist, vorwiegend in Form seiner Sauerstoff-
verbindung im Eisen auf. War der Zusatz an Aluminium wesentlich héher,
als zur Desoxydation erforderlich, so kann es auch in metallischer Form (als
Mischkristall mit Eisen) vorkommen. Der sichere Nachweis, ob etwa in Spuren
gefundenes Aluminium als Metall oder als Aluminiumoxyd im Eisen vorhanden
war, ist auch auf rein analytischem Wege zur Zeit nicht méglich.

Wesentliche Mengen von metallischem Aluminium kénnen in gewissen
Speziallegierungen (z. B. Aluminiumstahl) vorkommen. .

Grundlagen des Verfahrens. Aluminium kann nach Rothes Atherverfahren
in gleicher Weise wie Mangan, Chrom, Nickel u. a. von Eisen getrennt werden.
Fiir die weitere Bestimmung des Aluminiums ist zu beriicksichtigen, dal beim
Fallen des Aluminiumhydroxydes aus schwach essigsaurer Lésung auch an-
wesende Phosphorsiure mitfallen wiirde; aus diesem Grunde kann nur die
Fallung des Aluminiums als Phosphat richtige Werte ergeben.

Ausfithrung der Bestimmung. Von Aluminiumstahl werden 5—10 g, von
Flufleisen und anderen Eisenlegierungen 10 g abgewogen und in einer Porzellan-
schale mit 60 bzw. 120 cem konzentrierter Salzsiure gelost. Die Abscheidung
vorhandenen Siliziumdioxyds wird nach Verfahren 1a?!) (S. 151) durch Er-
hitzen des Trockenriickstandes bei 135°C, am sichersten im Trockenschrank
vorgenommen; stiirkeres Erhitzen ist moglichst zu vermeiden, da sich ein Teil
des Aluminiumchlorids verfliichtigen konnte. Das abfiltrierte und gut aus-
gewaschene Siliziumdioxyd wird verascht und mit FluBsiure sowie einer nicht
zu geringen Menge Schwefelsiure abgeraucht. In manchen Fillen bleibt ein
gelblicher Riickstand 2), der fiir sich weiter auf Aluminium untersucht werden
mufl. Man schlieBt ihn mit Natriumkarbonat auf, 16st die Schmelze mit Wasser
bzw. Salzsiure und bestimmt Aluminium entweder nach Fillen des in der
salzsauren Losung vorhandenen Aluminiums mit Ammoniak und Wigen als
Oxyd oder wie nachstehend fiir die Hauptmenge angegeben.

Das Filtrat vom Siliziumdioxyd wird in der Porzellanschale stark eingeengt,
bis sich am Rande der Losung Kristallkrusten abzuscheiden beginnen, dann

1) Das Ldsen der Probe und Abscheiden des Siliziumdioxyds kann auch nach Ver-
fahren 1b), 8. 154, und zur Beschleunigung nach Abschnitt d), S. 175, erfolgen.

?) Da Aluminium in metallischer Form sich leicht in Salzsidure 16st, so ist anzunehmen,
dall grofere Aluminiummengen, die sich im Abrauchriickstand vorfinden, im wesent-
lichen schon im Eisen als Aluminiumoxyd vorhanden waren.
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setzt man zur moglichst heiflen Losung verdiinnte Salpetersiure (spez. Gew.
1,18) in kleinen Mengen zu und bedeckt mit einem Uhrglas. Ist die Oxydation
vollstindig, was man daran erkennt, dal ein weiterer Tropfen Salpetersiure
keine Stickoxydentwicklung mehr hervorruft und dafl die Fliissigkeit in der
Schale durchsichtig erscheint, so nimmt man das Uhrglas ab und dampft ein.
Man nimmt nochmals mit etwas konzentrierter Salzsiure auf, dempft bis zur
Sirupdicke der Lésung ein und dthert dann das Eisen in gewohnter Weise aus
(vgl. S. 165).

Die nahezu eisenfreie Chloridlosung wird abgedampft, um Reste des Athers
zu vertreiben, mit wenig Salzsiure wieder gelost, Kupfer durch Zusatz einiger
Kubikzentimeter Schwefelwasserstoffwasser gefillt und das Kupfersulfid
abfiltriert.

Das Filtrat wird eingedampft, mit einigen Kubikzentimetern verdiinnter
Schwefelsiure aufgenommen und in der Platinschale erst auf dem Dampfbad,
schlieBlich auf dem Finkenerturm bis zum beginnenden Abrauchen der Schwefel-
siure erhitzt1). Die riickstindigen Sulfate werden mit Wasser gelost, in ein
Becherglas von 200—250 ccm Inhalt {ibergefithrt und auf etwa 100 cem ver-
diinnt. Dann ibersittigt man mit Ammoniak — bis zur Blduung eines ein-
geworfenen Stiickchens Lackmuspapier — und lést die ausgefillten Hydroxyde
sogleich wieder mit der eben ausreichenden Menge verdiinnter Schwefelséure.
Bleibt dabei ein Teil in braunes Oxyd iibergegangenes Manganhydroxyd unge-
16st, so fiigt man 1 ccm wéBriger schwefliger Saure hinzu. Zu der schwach sauren
Losung gibt man 2—3 ccm neutraler Ammonazetatlésung (100 g Salz zu 500 cem
gelost); die Losung muB dabei schwach saure Reaktion beibehalten.

Man erhitzt die Losung zum Sieden, wobei samtliches Aluminium mit nur
geringen Verunreinigungen ausfillt; nach Absitzenlassen filtriert man den
Niederschlag ab und wascht mit heiem Wasser, dem etwas Ammonazetat
oder auch Ammonsulfat zugesetzt ist, gut aus. Darauf spritzt man den Nieder-
schlag vom Filter ins Becherglas zuriick und 16st ihn mit méglichst wenig ver-
diinnter Schwefelsiure und Wasser wieder auf. Zur Vervollstindigung der
Losung des Niederschlags muf auf dem Dampfbad erwérmt werden. Die Fallung
des Aluminiums mit Ammonazetat wird, wie vorhin angegeben, wiederholt;
der Niederschlag wird durch das vorher benutzte Filter abfiltriert und aus-
gewaschen.

Der nunmehr von Nickel und Mangan vollig befreite, im wesentlichen aus
Hydroxyd und Phosphat bestehende Aluminiumniederschlag wird nochmals
vom Filter gespritzt, wieder wie vorhin mit verdiinnter Schwefelsidure gelost
und nach Zusatz von 1—2 ccm Ammoniumphosphatlsung (100 g Salz zu 500 ccm
gelést) mit sehr geringem Ammoniakiiberschul das Aluminium als Phosphat
in der Hitze gefallt.

Nach erfolgter Fillung sduert man mit verdiinnter Essigsdure schwach an,
erhitzt zum Sieden, filtriert und wischt den Niederschlag mit warmem, etwas
Ammoniumazetat enthaltendem Wasser aus. SchlieBlich verascht man den
Niederschlag, gliiht und wigt das Aluminiumphosphat, dessen Zusammen-
setzung der Formel AIPO, entspricht.

In reinem Zustand ist das Aluminiumphosphat weil. Sind geringe Mengen
Chromisalz vorhanden, so fallen diese bei obiger Arbeitsweise als Chromiphos-
phat mit dem Aluminiumphosphat aus. Der gegliihte Niederschlag hat dann
graue bis griine Farbe. In diesem Fall wird der Niederschlag durch Erhitzen
mit Natriumkarbonat aufgeschlossen, das gebildete Chromat mit Zehntel-

1 Dér au:d, weshalb die Chloride in Sulfate iibergefiihrt werden, ist der, daff die
aus Sulfatlésungen gefillten Aluminiumniederschlige sich wesentlich besser filtrieren und
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normal-Thiosulfatlésung titriert und die der gefundenen Chrommenge ent-
sprechende Menge Chromiphosphat (CrPO,) vom Aluminiumphosphat in Abzug
gebracht.

Sollte bei der ersten Fillung des Aluminiums eisenhaltiges Hydroxyd aus-
fallen 1), weil infolge nicht gut gelungener Ausitherung ein Teil des Eisens
in der salzsauren Losung zuriickgeblieben war — so kann man das Eisen nach
Losen des gefallten Niederschlags mit verdiinnter Schwefelsiure, Eindampfen
der Losung in der Platinschale und Abrauchen der Schwefelsiure durch Auf-
schlieBen mit wenig Atznatron und Natriumsuperoxyd (wie beim Mangan
beschrieben, S. 169) entfernen. Der walrige Auszug der Schmelze wird mit
Schwefelsiure neutralisiert, das Aluminium durch mehrmalige Fillung von
Natronsalzen gereinigt, schlieBlich wie oben in Aluminiumphosphat iiber-
gefiihrt und als solches gewogen.

Berechnung. Der Gehalt der Probe an Aluminium berechnet sich bei einer
Einwage von e Gramm und einer gefundenen Menge Aluminiumphosphat von

a Gramm zu
0/, Al = 22,19

.

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 Aluminiumphosphates den
Aluminiumgehalt.

Zur Umrechnung von Aluminiumoxyd in Aluminiummetall multipliziert
man die gefundene Oxydmenge mit 0,5303.

Beispiele.
1. Versuche mit Aluminiumchloridlésung.

20 ccm der phosphorsaurefreien Aluminiumchloridlésung ergaben bei der
Fallung mit Ammonazetat und Wigen des Niederschlags in Form von Al,0,:
Versuch 10,0875 g Al,O; entsprechend 0,0464 g Al
Versuch 2 0,0876 ,, |, " 0,0465 ,, ..

Bei der Fallung mit Ammonphosphatlésung und Wigen des Niederschlags
als AlPO, wurden aus je 20 ccm erhalten:

Versuch 30,2141 g AIPO, entsprechend 0,0475 g Al
Versuch 4 0,2148 ,, ., ) 0,0477 ,, ,,.

Je 20 ccm Aluminiumchloridlésung wurden mit 20 cem Eisenchlorid (ent-
sprechend 5 g metallischem Eisen) eingedampft und das Eisen durch Ather
entfernt; bei der Fallung des Aluminiums als Phosphat wurden erhalten:

Versuch 50,2214 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 0,2:°/, Al
Versuch b 5,001 |, ., 0,0567 ,, . 0,2:%, ...

Das abgeschiedene Siliziumdioxyd erwies sich als frei von Aluminium.

!) Bei der Ausitherung des Eisens (nach den beim Mangan angegebenen Vorschriften,
8. 166) ist es nicht schwierig, bei sorgfiltigem Einhalten der Vorschriften, das Eisen bis
auf hachstens 1 oder 2 mg zu entfernen. Ist nur sehr wenig Eisen vorhanden, so liBt sich
die Arbeit des Aufschlieflens in vielen Fillen ersparen.
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Probe 2.

Versuch a: 5,000 g der Probe gaben 0,0687 g chromhaltiges Aluminium-
phosphat.

Der durch Titrieren ermittelte Chromgehalt war 0,00129 g Cr (entsprechend
0,026 %/, Cr); hieraus berechnet sich die Menge des im Niederschlag vorhandenen
Chromiphosphats zu 0,0036 g CrPO,, somit bleiben fiir reines AlPO,: 0,0651 g
entsprechend 0,29:9/, Al

Nach Abrauchen des Siliziumdioxyds konnten noch 0,0032 g ALO; aus dem
Riickstand erhalten werden. Aus diesen berechnet sich die Aluminiummenge
durch Multiplizieren mit 0,5303. Der dieser Menge entsprechende prozentische
Aluminiumgehalt ist 0,03:%, Al

Gesamtgehalt an Aluminium: 0,33%,.

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 AIPO,
entsprechend 0,30.%/, Al. Im Siliziumdioxyd fanden sich noch 0,0038 g Al,O,
entsprechend 0,040/, Al

Gesamtgehalt an Aluminium 0,3+%/,.

Genauigkeit der Aluminiumwerte und zulissige Abweichungen.

Die Genauigkeit der Aluminiumbestimmung als Aluminjumphosphat hingt
wesentlich von den zur Fallung des Phosphats gewdhlten Bedingungen ab.
Bei Einhaltung der angegebenen Versuehsbedingungen ist die Zusammen-
setzung des Niederschlags in guter Ubereinstimmung mit der Formel AIPO,.

Als zulidssige und noch einhaltbare Abweichunger bei Aluminiumwerten
kann man die folgenden bezeichnen:

bei Aluminiumgehalten zuldssige Abweichung
von 0 bis 0,59, + 0,029,
» 0,5 bis 19/, + 0,03 .,
,, 1 und mehr 9/, + 0,05 ,,

N. Titan.

Geringe Mengen von Titan, aus titanhaltigen Erzen stammend, finden sich
hsufig in Roheisensorten., Da Titan in ahnlicher Weise wie Aluminium bei
der Herstellung von Eisen und Stahl als Desoxydationsmittel Verwendung
findet, so kann unter Umstéinden 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 héherprozentigen Legierungen des Titans finden im Hiittenbetrieb
hauptsichlich Ferrotitan und Mangantitan Verwendung.

1. Bestimmung des Titans in sdureloslichem Material.

Grundlagen des Verfahrems. 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. 165) beschrieben ist,

Fiir die weitere Bestimmung des Titans in der dtherfreien Losung ist zu
beachten, daB bei der Athertrennung auBer Titan noch Mangan, Nickel, Chrom
und andere Metalle, sowie Phosphorsiure in die salzsaure Losung iibergehen.
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Die gewichtsanalytische Bestimmung erfolgt ZweckméBlig durch Erhitzen
der essigsauren Losung (z. B. nach Barnebey und Isham)?); das so gefillte
rohe Titandioxyd mufBl nach Glihen und Wigen weiter gereinigt werden.

Anstatt die Verunreinigungen (Eisenoxyd, Chromoxyd usw.) zu bestimmen
und in Abzug zu bringen, kann man die Menge des Titans, falls sie nicht zu
geringfiigig ist, auch mafanalytisch bestimmen (nach Hinrichsen) ?).

Erforderliche Apparate und Losungen. Zur Ausitherung des Eisens sind
erforderlich:
Schiittelapparat nach Rothe (Abb. 165),
Salzsiure von spez. Gew. 1,10,
Athersalzsiuren 1,10 und 1,19;

zur Titration des Titans:
Eisenchloridlgsung.

Zur Herstellung der Eisenchloridlésung 16st man 27 g wasserhaltiges, reines
Eisenchlorid (FeCl, -+ 6H,0) mit Wasser und Salzsiure 3) und verdiinnt
auf 11

Zur Ermittlung des Titantiters kann man die Eisenchloridlosung entweder
mit eingestellter Thiosulfatlosung, oder besser mit Hilfe einer abgewogenen
Menge reiner Titansdure einstellen.

Die Titerstellung der Eisenchloridlésung mit Zehntelnormalthiosulfatlosung
(deren Herstellung s. S. 234) geschieht in folgender Weise.

30—40 cem der Eisenchloridlgsung werden auf dem Dampfbad auf etwa
15 cem eingedampft, mit wenig verdiinnter Salzsdure in ein 200 cem fassendes
Erlenmeyerkolbchen iibergespiilt und eine Auflésung von 1-—2 g reinem jodat-
freiem Jodkalium in wenig Wasser (diese Lésung mull auf Zusatz von wenig
Salzsdure farblos bleiben) zugegeben.

Dabei wird nach folgender Gleichung Jod frei:

2Fe”™ + 2J' = 2Fe” + J,.

Das in Freiheit gesetzte Jod wird mit Zehntelnormalthiosulfatlosung be-
stimmt,.

Man Jaft zundchst von der Thiosulfatlésung zuflieBen, bis die Eisenlésung
nur noch schwach gelbe Fiarbung zeigt. Dann gibt man einige Tropfen Jod-
zinkstirkelosung hinzu und titriert weiter, bis die Blaufirbung verschwindet.

Um noch vorhandene geringe Mengen Eisenchlorid mit Jodwasserstoff
umzusetzen, erwdrmt man jetzt die Losung auf 50 bis héchstens 60° C, kiihlt
dann in flieBendem Wasser wieder auf Zimmertemperatur ab und titriert nach
Zusatz weiterer Stirkelosung bis zur Entfirbung der Lésung.

D.r Titer der Eisenchloridlosung 1aBt sich aus dem Verbrauch an Zehntel-
normalthiosulfatlésung 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 Thiosulfat einem
Molekiil Eisenchlorid (FeCl;) bzw. einem Atom Eisen.

Die Umsetzung, welche dem maflanalytischen Verfahren der Titanbestim-
mung zugrunde liegt, erfolgt nach der Gleichung:

Ti + Fe™ = Ti" - Fe",
ein Atom Eisen entspricht demnach auch einem Atom Titan.

Bei einem Verbrauch von n Kubikzentimeter Zehntelnormalthiosulfatlésung

zur Titration des durch a Kubikzentimeter der Eisenchloridlosung in Freiheit

) Journ. Americ. Chem. Soc. 32. (1910). 957.
) Chemikerzeitung 31. (1907). 738.

) Salzsdurezusatz ist erforderlich um zu verhindern, daf die Eisenchloridlésung infolge
Hydrolyse triibe und unbrauchbar wird.

1
2
3
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gesetzten Jods berechnet sich also der Titantiter der Eisenchloridlésung auf
folgende Weise: n
1 cem entspricht o 0,00481 g Titan.

Fiir die Titerstellung mit reiner Titansiure (oder auch einem Priparat von
bekanntem Titansauregehalt) wigt man 0,3—0,4 g reiner Titansiure (oder
die dieser Titansiuremenge entsprechende Portion eines Titansiurepraparates)
in einem Platintiegel ab, mischt mit Nattiumkarbonat und erhitzt, bis die
Masse gut durchgeschmolzen ist und”in der Schmelze keine unaufgeschlossenen
Teile mehr erkennbar sind. Nach dem Abkiihlen laugt man in einem Becherglas
mit Wasser aus, spiilt das im Tiegel befindliche Natriumtitanat in das Becher-
glas, neutralisiert (nach Aufdecken eines Uhrglases) mit konzentrierter Salz-
sdure, spilt auch den Platintiegel zur Entfernung der letzten Reste Titanat
mit konzentrierter Salzsdure nach, fiigt dann rauchende Salzsiure (spez. Gew.
1,19) hinzu und bringt nach kurzem Stehenlassen in der Kalte durch Erwérmen
die Tjtansaure in Losung. Sobald Losung eingetreten ist, engt man die stark
saure Losung ein, fallt mit konzentrierter Salzsiure in einen Erlenmeyerkolben
iiber, reduziert die Titanlésung mit reinem Zink und titriert mit der einzu-
stellenden Eisenchloridlésung wie weiter unten bei der Ausfithrung der Be-
stimmung des Naheren beschrieben.

Bei einer urspriinglichen Einwage von E g reiner Titansiure (TiO,) und
einem Verbrauch von N cem Eisenchloridlosung ergibt sich als Titantiter der

Bisenchloridlgsung: 1 cem entspricht 0,6005 rf;gTi.

Ausfithrung der Bestimmung. Von Roheisen oder Stahl werden 10—15 g
abgewogen und in der Porzellanschale mit Salpetersiure (spez. Gew. 1,18) in
Lésung gebracht, Siliziumdioxyd wird abgeschieden, abfiltriert und nach Ver-
aschen 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. 165) méglichst vollstindig entfernt. Die Anwesenheit von
Titan verrit sich dabei haufig dadurch, daBl die salzsaure Losung nach dem ersten
Ausschiitteln etwas triibe erscheint und nach dem zweiten Ausschiitteln stirker
tritbe wird oder auch gelblich-weile Flocken von Titandioxyd ausscheidet
(Rosenheim und Schiitte)?). Ist die vorhandene Titanmenge dagegen sehr
gering, so erhilt man nach dem Ausschiitteln des Eisens einen klaren, gelblich
oder briaunlich gefarbten, salzsauren Auszug, in dem das Titan meist infolge
geringen Superoxydgehalts des Athers teilweise als Pertitansiure vorhanden
ist. Die Abscheidung von Titandioxyd beim Ausithern hat ihre Ursache in der
hydrolytischen Spaltung des in der salzsauren Loésung vorhandenen Titan-
salzes, die durch die salzsiureentziehende Wirkung des Athers hervorgerufen
wird und zu einem Gleichgewichtszustand fiihrt:

Ti™" + H,0 2 Ti(OH), 4 4H".

Durch moglichst sorgfaltiges Einhalten der Vorschriften fiir das Ausithern
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 ver-

1y Zeitschr. f. anorg. Chem. 26. 241; die Gelbfirbung des Titandioxyds wird durch
geringen Superoxydgehalt des verwendeten Athers hervorgerufen, vgl. Barnebey und
Isham a. a. O. Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd firbt die salzsaure Titanlosung gelb
bis orangerot. Die entstehende Pertitansiure ist in Athersalzsiure nicht 16slich; man kann
sich also durch Wasserstoffsuperoxydzusatz bei den Nachschiittlungen vergewissern, ob
alles Titan aus der dtherischen Eisenlosung entfernt ist.
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bleibenden Riickstand versetzt man mit wenig konzentrierter Salzsédure, wobei
Titandioxyd schon zum Teil ungelést zuriickbleibt, verdiinnt mit Wasser auf
100—150 ccm 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 grofitenteils mit., Nach Absitzen des
grobflockigen Niederschlags filtriert man und wéscht Filter und Niederschlag
gut mit amroniumazetathaltigem Wasser aus. Das essigsaure Filtrat priift
man mit Wasserstoffsuperoxyd, ob alles Titan gefillt ist, nétigenfalls fallt 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 Titandioxyd
zu ermitteln, schlieft man im Platintiegel mit etwa der zehnfachen Menge
Natriumkarbonat auf, 16st nach Erkalten der Schmelze, indem man Tiegel
mit AufschluB in ein Becherglas bringt, mit kaltem Wasser iibergieft und einige
Zeit stehen laBt (ohne zu erwérmen). Nachdem alle 19slichen Salze in Lésung
gegangen sind, bleiben Natriumtitanat sowie vorhandenes Eisenoxyd zuriick;
diese werden abfiltriert und mit kaltem Wasser ausgewaschen. Ist dies ge-
schehen, so entfernt man das Wasser aus dem Rohr des Trichters, durchbohrt
das Filter mit einem spitzen Glasstab und spritzt den Niederschlag mit wenig
verdiinnter Salzsdure in einen kleinen Erlenmeyerkolben. Man gibt das 4—6fache
von der vorhandenen Fliissigkeitsmenge an konzentrierter Salzsdure (spez.
Gew. 1,12) hinzu?) und bringt Titandioxyd
und Eisenoxyd durch allmahliches Erwér-
men vollstindig in Losung.

Dieerhaltene Titanlosung wird eingeengt ;
wenn die Losung auf etwa 10 bis 20 cem
gebracht ist, wird darin entweder das
vorhandene Eisen oder die Titanmenge nach
entsprechendem Titrierverfahren bestimmt.

Zur Bestimmung des Eisens verfahrt man
wie im ndchsten Abschnitt (Seite 257) an-  Abb. 173. Reduktionsapparat.
gegeben; man berechnet aus der gefunde-
nen 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 aufler Eisenoxyd keine
anderen Verunreinigungen zugegen sind.

Handelt es sich um Bestimmung gréBerer Titanmengen, so empfiehlt sich
zu ihrer genauen Ermittlung nach erfolgter Reduktion zur dreiwertigen Stufe
die Anwendung des mafanalytischen Verfahrens, zu dessen Ausfithrung wie
folgt verfahren wird.

Zu der auf etwa 20-—30 ccm eingeengten salzsauren Titanlésung, die sich
in einem 200 ccm fassenden Erlenmeyerkélbchen befindet, gibt man 30—40 cem
rauchende Salzsiure (spez. Gew. 1,19). Das Kolbchen verschlieBt man mit
einem durchbohrten Gummistopfen, in dessen Bohrung sich ein Bunsenventil
oder besser noch ein Fj-f61mig gebogenes Glasrohr befindet; das freie (lingere)
Ende des Glasrohrs 1468t man wahrend der Reduktion und des spiteren Ab-
kithlens in gesittigte Natriumbikarbonatlosung eintauchen, um das Zutreten
von Sauerstoff zur reduzierten Titanlosung zu verhindern (Abb. 173) 2),

1) Mit verdiinnter Salzsiure ist infolge Bildung unloslicher Metatitansiure vollstindige
Lisung des Titanats nicht erreichbar.

2) An Stelle der abgebildeten Vorrichtung kann man den Gummistopfen auch mit
einem Aufsatz nach Contat-Géckel (Zeitschr. f. angew. Chem. 13. (1899). 620) versehen.
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Zur Reduktion des in vierwertiger Form vorliegenden Titans zu dreiwertigem
wirft man etwa 2 g einer 509/;igen Zinkmagnesiumlegierung (nach Hinrichsen
a. a. 0.) oder 3 g Stangenzink (in groben Stiicken), das fiir diesen Zweck nicht
besonders eisenfrei zu sein braucht, zur Titanlésung, setzt den Gummistopfen
auf und 1aBt die Reduktion zunichst in der Kilte vor sich gehen. Ist nach
einiger Zeit die Losung violett geworden und das zur Reduktion zugegebene
Zink ganz oder bis auf einen geringen Rest verbraucht, so gibt man nach Ent-
fernung des Gummistopfens weitere 1—2 g des Metalls in groben Stiicken hinzu,
verschlieBt rasch wieder und setzt die Reduktion unter Erwérmen auf dem
Dampfbad bis zur vollstindigen Auflésung des Metalls fort ?).

Man kann die Reduktion auch mit einem gréBeren Stiick Stangenzink
vornehmen, ohne dieses vollstandig aufzulésen. Zu diesem Zweck hangt man
das Zinkstiick an einem feinen Platindraht in die zu reduzierende Losung ein
(vgl. Abb. 173). Nach etwa 3/,—I1 stiindiger Reduktion 146t man erkalten, nimm¢
dann das zuriickgebliebene Zink heraus und spiilt es mit destilliertem Wasser ab.

Zur abgekiihlten Losung gibt man 1—2 g reines eisenfreies Rhodanammonium
und titriert unter Umschiitteln mit salzsaurer Eisenchloridlésung bis zum
Eintreten bleibender Rotfarbung.

ZweckmiBig fihrt man anschlieBend an die Untersuchung einer Probe
die Titerstellung der Eisenchloridlgsung mit gewogenen Mengen reiner Titan-
siure unter méglichst gleichartigen Bedingungen aus; man erhalt auf diese
Weise am besten vergleichbare Werte.

Berechnung. Die Menge des vorhandenen Titans ergibt sich aus der ge-
fundenen Menge Titandioxyd (= a Gramm) bei einer Einwage von e Gramm zu
o e 60,05.a

fo Ti = e
bei der maBanalytischen Bestimmung berechnet sich der Titangehalt bei einem
Verbrauch von n Kubikzentimeter Eisenchloridlésung vom Titer auf Titan = T

zu % Ti=100T. %, oder falls die Eisenchloridlésung genau zehntelnormal

ist, zu %ﬁ=%ﬁ£L

2. Bestimmung des Titans in siureunléslichem Material.
(Ferrotitan, Titanmetall und andere Titanlegierungen.)

Ausfiihrung der Bestimmung. 1—2 g des mdglichst feingepulverten Probe-
materials wird mit der 5—6fachen Menge Magnesianatriumkarbonat (1 MgO
: 2Na,CO, vgl. 8. 158) innig vermengt und die Mischung in einem gerdumigen
Platintiegel, dessen Boden man vor Einfiillen der Mischung mit etwas Magnesia-
Natriumkarbonat bedeckt hat, in der beim Silizium (S. 158) angegebenen Weise
aufgeschlossen. '

Der fertige AufschluBl wird nach Erkalten in eine Achatreibschale gegeben,
mit kaltem Wasser angefeuchtet und zu feinem Brei zerrieben; dieser wird

1) Bei der Reduktion des vierwertigen Titans findet folgender Vorgang statt:
Ti"" 4+ H, =Ti"" + 2H".

Damit alles vorhandene Titan in die dreiwertige Form iibergefiihrt wird, muB3 die Be-
dingung erfiillt sein, daB alles vierwertige Titan in Ionen vorliegt. Bei der Reduktion
schwach saurer Losungen trifft dies nur zum Teil zu infolge hydrolytischer Spaltung, die
auch dann eingetreten sein kann, wenn kein Niederschlag von Titandioxyd sichtbar ist
(kolloide Lésung). Da nicht ionisierte Titanverbindungen nicht reduzierbar sind, so werden
beim Titrieren der reduzierten, schwach sauren Tifanlsungen zu niedrige Titanwerte
erhalten. Um richtige Titanwerte zu erlangen, ist es somit wichtig, stark salzsaure Losungen
zu verwenden, in welchen vierwertiges Titan nicht in nennenswerter Menge hydrolysiert ist.
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in ein Becherglas iibergespiilt (wozu man nur moglichst wenig Wasser ver-
wendet), mit etwa der 5—6fachen Menge der vorhandenen Fliissigkeitsmenge
an rauchender Salzsiure (spez. Gew. 1,19) iibergossen und nach Bedecken
mit einem Uhrglas unter Erwérmen und zeitweisem Umriihren in Losung ge-
bracht. Bei genauem Einhalten dieser Bedingungen erhélt man in kurzer Zeit
véllig klare Losung des Aufschlusses.

Um die vorhandene Titanmenge zu ermitteln, engt man die salzsaure Losung
des Aufschlusses stark ein, fiillt dann in einen 200 ccm fassenden Erlenmeyer-
kolben iiber, reduziert mit Zink und titriert mit Eisenchloridlésung wie oben
beschrieben (Verfahren 1, Seite 254)1).

Will man nur einen Teil der salzsauren Losung des Aufschlusses fiir die
Titration verwenden, so fiillt man unter Verwendung von konzentrierter Salz-
siure (spez. Gew. 1,12) zu 250 ccm auf, entnimmt der Losung 100 cem (ent-
sprechend 2/; der eingewogenen Probemenge), reduziert nach Einengen mit
Zink und titriert mit Eisenchlorid. Die Berechnung erfolgt wie oben angegeben.

Beispiele.

Versuche mit Titanl6sung.

Aus 20 cecm der Titanlosung wurde Titandioxyd aus schwach essigsaurer
Losung gefillt; der Niederschlag wurde abfiltriert, mit ammonazetathaltigem
Wasser gewaschen, verascht und gewogen.

Die Wagung des Titandioxyds ergab:

Versuch 1. 0,0961 g TiO, entsprechend 0,0577 g Ti.

Versuch 2. 0,0978 g TiO, ” 0,0587 g Ti.

20 ccmy Titanlosung wurden mit 30 cem Eisenchloridlésung (entsprechend
4,8 g metallischem Fisen) unter Salzsiurezusatz eingeengt, Eisen ausgeathert
und aus der nahezu eisenfreien Losung Titandioxyd aus essigsaurer Losung
gefillt. Zur Bestimmung des vorhandenen Eisens wurde das gewogene Titan-
dioxyd aufgeschlossen, mit Salzsiure gelost, das Eisen titriert.

Versuch 3 ergab 0,1007 rohes Titandioxyd; zur Titration des vorhandenen
Eisens wurden verbraucht 0,4 ccm Zehntelnormalthiosulfatlsung entsprechend
0,0032 g Eisenoxyd. Der Gehalt an reinem Titandioxyd berechnet sich danach
zu 0,0975 g TiO, entsprechend 0,0586 g Ti.

Versuch 4 ergab 0,0993 g rohes Titandioxyd ; die Titration des vorhandenen
Eisens 0,2 ccm Zehntelnormalthiosulfat entsprechend 0,0016 g Eisenoxyd, dem-
nach reines Titandioxyd 0,0977 g entsprechend 0,0587 g Ti.

Titrierversuche.

20 ccm der Titanlosung wurden mit Eisenchloridlosung titriert. Der Titer
der Eisenchloridlésung auf Titan war: 1 cem = 0,004912 ¢ Titan,

Versuch 1. Verbraucht 12,18 ccm Eisenchloridlésung entsprechend 0,0598 g
Titan.

Versuch 2. Verbraucht 12,10 ccm Eisenchloridlgsung entsprechend 0,0594 g
Titan.

20 cem Titanlosung wurden mit 30 cem Eisenchloridlésung (entsprechend
4,8 g metallischem Eisen) gemischt, mit Salzséure eingeengt und ausgeithert.

1) In manchen Fillen erhdlt man nach dem Reduzieren der Titanlésung schmutzig
violett gefarbte Losungen, in denen sich die Titanmenge nur schwierig durch Titrieren
feststellen 148t. Um die stérenden Stoffe (Molybdin, Wolfram u. a.) zu entfernen, laugt
man den beim einmaligen AufschlieBen erhaltenen Schmelzkuchen mit heiem Wasser
griindlich aus, filtriert das Unlosliche ab, verascht samt Filter im Platintiegel, mischt das
3—4fache der Einwage an Natriumkarbonat dazu und schlielt von neuem durch kriftiges
Erhitzen auf. Den Schmelzkuchen 16st man jetzt mit wenig Wasser, aber ohne Erwirmung,
aus dem Tiegel heraus, bringt alles mit starker Salzsdure in Losung und verfihrt weiter
wie oben angegeben.
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Die salzsaure Losung wurde eingedampft, Titan aus essigsaurer Losung gefillt,
verascht und aufgeschlossen; der Aufschluf wurde mit Wasser aufgeweicht,
mit starker Salzsiure in Losung gebracht, reduziert und titriert.

Versuch 3. Verbraucht 12,10 cem Eisenchloridlosung entsprechend
0,0594 g Ti.

Versuch 4. Verbraucht 12,05 ccm FEisenchloridlosung entsprechend
0,0592 ¢ Ti.

Titanbestimmung in verschiedenen Proben,

Titanmetall. Titer der Eisenchloridlésung: 1 ccm = 0,004995 g Titan.

Versuch 1. /; von 2,0005 g des Metalls verbrauchten 50,5 ccm Eisenchlorid-
l6sung entsprechend einem Titangehalt von 63,09/,

Versuch 2. 3/; von 2,0008 ¢ Einwage verbrauchten 50,7 ccm Eisenchlorid-
16sung entsprechend 63,3°/, Ti.

Ferrotitan. (Goldschmidt.) Titer der Eisenchloridlosung: 1 com =
0,00491 g Titan.

Versuch 1. 1 g des Materials verbrauchte 38,4 ccm Eisenchloridlosung
entsprechend 18,99/, Titan. :

Versuch 2. 1 g des Materials verbrauchte 38,6 ccm Eisenchloridlosung
entsprechend 19,0%/, Titan.

Roheisen. Gewichtsanalytische Bestimmung des Titangehaltes.

Je 10 g der Probe geben (nach Abrauchen vorhandenen Siliziumdioxyds)

Versuch 1. 0,0117 g TiO, entsprechend 0,074/, Ti
Versuch 2. 0,0112 g TiO, ' 0,067/, Ti.

Genauigkeit der erhaltenen Werte und zulissige Abweichungen.
Geringe Titanmengen (bis zu einigen Milligrammen. TiQ,) lassen sich nach
dem Atherverfahren von Eisen trennen und gewichtsanalytisch, jedoch nicht
mehr maBanalytisch bestimmen. Auch das kolorimetrische Verfahren.liefert
nach Dieckmann?) genaue Werte.
Als noch einhaltbar diirften folgende Abweichungen der Einzelwerte von
Titanbestimmungen zu bezeichnen sein:

bei Gehalten von zulissige Abweichung
0,06—0,29/, + 0,029,
0,2 —1,0 ,, + 0,03 ,,
1,0 —5 + 0,06 ,,
5 und mehr +01 ,,.

0. Eisen.

Die Bestimmung des Eisengehaltes in' Stahl- und Eisenproben ist von
Wichtigkeit, wenn es sich darum handelt, z. B. bei Spezialstahlen und Ferro-
legierungen rasch zu erfahren, welchen Betrag die iibrigen Bestandteile zu-
sammen ausmachen, oder wenn man sich bei der Gesamtanalyse von Stahlen
und Ferrolegierungen iiberzeugen will, ob die Summe der Bestandteile 100 ergibt.

Da bei der Athermethode fast das gesamte Eisen mit einem Teil des
etwa vorhandenen Molybdéns und nur geringen Mengen von Verunreinigungen
(Phosphorséure) als Chlorid in die atherische Losung iibergeht, so 1aBit sich
die Eisenbestimmung sehr bequem mit der Bestimmung von Mangan, Chrom usw.
nach dem Atherverfahren verbinden. Die in die salzsauren Ausschiittlungen
ibergegangenen kleinen Eisenmengen sind dann im Laufe der Analyse abzu-
scheiden und getrennt zu bestimmen.

1) Zeitschr. anal. Chem. 60. (1921), 230.
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Fiir die Bestimmung des Eisens in der Eisenchloridi6sung ist im vorliegenden
Fall die jodometrische Bestimmung die bequemste. Man kann indessen nach
vorheriger Uberfithrung der Chloridlosung in Sulfatlosung und Reduktion
zu Ferroeisen auch ebensogut mit eingestellter Permanganatlésung titrieren.

1. Bestimmung des Eisens in séiureloslichem Material,

a) Das jodometrische Verfahren.

Grandlagen. In salzsauren Losungen, die alles Eisen als Chlorid enthalten,
kann man den Eisengehalt mit Vorteil nach Mohr!) ermitteln, wenn man
das Eisenchlorid mit Jokalium umsetzt und das in Freiheit gesetzte Jod, dessen
Menge demw. vorhandenen Eisenchlorid entspricht, mit Thiosulfatlosung titriert.

Da bei der Umsetzung zwischen Eisenchlorid und Jodwasserstoff nach:

2Fe™ 4 2J" = 2Fe” + J,
2 Molekiile Eisenchlorid (bzw. 2 Atome Eisen) 2 Atome Jod in Freiheit setzen,
und 1 Atom Jod bei der Titration 1 Molekiil Thiosulfat verbraucht, so zeigt
1 Molekiil Thiosulfat 1 Atom Eisen an.

Danach entspricht 1 cem einer Zehntelnormalthiosulfatlésung = 0,005584 g
Eisen.

Uber Herstellung der Thiosulfatlésung vgl. bei Chrom, S. 234. Die Titer-
stellung kann mit reinem Jod erfolgen. Will man Versuchsausfithrung und
Titerstellung iibereinstimmend gestalten, so empfiehlt sich zur Titerstellung
die Verwendung eines moglichst reinen, weichen FluBeisens, dessen Eisengehalt
sich nach Ermittlung sémtlicher Verunreinigungen als Erginzung der Summe
der Verunreinigungen zu 100 ergibt.

Die Titerstellung mit Eisen erfolgt in der Weise, daB man abgewogene Eisen-
proben (je etwa 0,25 g) mit Salzsiure 16st, nach erfolgter Losung zur Entfernung
kleiner Mengen Kupfer mit Schwefelwasserstoff fillt und von den Sulfiden
abfiltriert, die sorgfaltigst mit verdiinnter Salzsiure ausgewaschen werden.
Die Filtrate werden in der Porzellanschale stark eingeengt, dann die konzen-
trierte Losung bei aufgedecktem Uhrglas mit verdiinnter Salpetersiure oxydiert,
das Uhrglas abgespritzt und die erhaltene Eisenchloridlésung zur Vertreibung
aller Salpetersiure wiederholt mit konzentrierter Salzsiure eingedampft.
SchlieBlich spiilt man die konzentrierte Eisenlosung in einen 400 ccm fassenden
Erlenmeyerkolben und fithrt die Titration in gleicher Weise durch wie unten
bei Ausfiihrung der Bestimmung niher angegeben.

Der Titer der Thiosulfatlosung berechnet sich, wenn der Reingehalt der
eingewogenen Eisenmenge = r Gramm ist und der Verbrauch an Thiosulfat-
l6sung = n cem betragt, wie folgt:

1 cem entspricht -> Gramm Eisen,

Austithrung der Bestimmung. Will man die Eisenbestimmung im AnschluB
an eine Ausitherung (nach S. 166) ausfiihren, so verfahrt man in folgender
Weise.

Man schiittelt die im Schiittelapparat zuriickbleibende #therische Eisen-
chloridlésung 2) zuerst mehrmals mit Wasser durch, fiillt die erhaltene wiBrige
Eisenchloridlosung in ein hohes Becherglas ab, wascht hierauf einige Male
mit etwas verdiinnter Salzsdure die in dem Apparat noch vorhandenen geringen
Eisenmengen heraus, bis erneuter Salzsiurezusatz keine Gelbfirbung mehr

1) VMohr, Ann, Chem. Pharm. 105. 53 und Rose-Finkener, Handb. d. analyt. Chem.
1871. II. S. 928.

%) Zu beachten ist, daB dtherische Eisenchloridlésungen bei lingerem Stehen am Licht,
besonders bei direkter Sonnenbestrahlung reduziert werden; solche Losungen miissen
daher, ehe das Eisen titriert werden kann, oxydiert werden.

Bauer-Dei}. Probenahme. 2. Aufl. 17
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zeigt und der Ather vollkommen farblos zuriickbleibt. Aus den vereinigten
eisenchloridhaltigen Liosungen vertreibt man durch sachtes Erwérmen auf dem
Dampfbad den Ather und engt hierauf bis auf eine kleine Flisssigkeitsmenge ein.

Enthilt die Eisenchloridlosung mehr Eisen als etwa 0,25 g Metall entspricht,
so fiillt man die Lésung zweckmiBig zu 250 oder 500 ccm auf und entnimmt
fir die Titration des Eisens eine etwa 0,25 g Eisen entsprechende Menge, die
man auf dem Dampfbad einengt.

Die nicht zu stark salzsaure Eisenchloridlésung fiillt man in einen 300 bis
400 ccm fassenden Erlenmeyerkolben iiber, fligt 1,5—2 g reines (jodatfreies)
Jodkalium in wenig Wasser gelost, hinzu und titriert das freiwerdende Jod
mit Zehntelnormalthiosulfatlésung. Man 16t dabei so lange Thiosulfatlésung
aus der Biirette zuflieBen, bis die Eisenlosung nur noch wenig gelb gefirbt ist,
dann setzt man etwa 10 Tropfen Jodzinkstirkelésung hinzu und titriert bis
zur Entfarbung der durch Jodstérke blau oder dunkel gefirbten Losung weiter.
Ist die Losung farblos geworden, so kann die Farbe der Jodstirke nach kurzer
Zeit wiederkehren, da die letzten Reste Eisenchlorid sich bei gewohnlicher
Temperatur nur langsam unter Jodabscheidung umsetzen. Um diese Reste
Eisenchlorid zur Umsetzung zu bringen, erwiirmt man die auf farblos titrierte
Kisenlosung auf dem Dampfbad auf 50 bis héchstens 60° C, wobei alles Eisen
umgesetzt wird, kithlt dann, um titrieren zu kénnen, unter der Wasserleitung
auf Zimmertemperatur ab, fiigt wieder etwas frische Stirkelosung hinzu und
titriert bis zur Entfirbung.

Um die gesamte Eisenmenge zu erhalten, muf} zu der im #therischen Auszug
gefundenen Menge noch der im Abrauchriickstand vom Siliziumdioxyd vor-
handene Rest Eisen, sowie der beim Ausiithern in den salzsauren Teil iiber-
gegangene Rest hinzugezihlt werden. Man bestimmt diese kleinen Mengen
nach Abscheiden aus schwach essigsaurer Lésung und Losen des Niederschlags
mit Salzsdure durch Titrieren mit Thiosulfatlésung.

Liegt fiir die Bestimmung des Eisens keine #therische Eisenchloridlgsung
vor, so kann man auch die bei der Bestimmung des Schwefels (nach Verfahren 1a
S. 209) bzw. des Kupfers (nach Verfahren 1 S. 217) verbleibende Eisenlésung
verwenden. Die von Kupfer und etwa vorhandenem Molybdin befreite Losung
wird eingeengt und durch tropfenweisen Zusatz von verdiinnter Salpetersiure
oder von Kaliumchlorat (auf 10 g geléstes Eisen etwa 4 g Kaliumchlorat)
oxydiert. Man titriert nach wiederholtem Abdampfen mit konzentrierter Salz-
sdure, wodurch iiberschiissige Salpetersiure oder Chlor vertrieben werden.

Die Entfernung vorhandenen Kupfers ist fiir genaue Eisenwerte erforder-
lich, da die Salze des zweiwertigen Kupfers durch Thiosulfat ebenfalls reduziert
werden und daher, wenn sie nicht entfernt werden, zu hohen Verbrauch an
Thiosulfat verursachen wiirden; desgleichen mufl auch Molybdin vor der
Titration entfernt werden.

Berechnung. Der Eisengehalt einer Probe ergibt sich bei der Titration
einer e Gramm Einwage entsprechenden Probemenge, wenn n ccm Thiosulfat-
16sung vom Eisentiter T (bei zehntelnormaler Thiosulfatlosung ist T =
0,005584 g Fe) verbraucht wurden, zu:

yFe= = .100T baw. -- . 0,584
b) Das Permanganatverfahren.

Grundlagen. In schwefelsauren Ferrosulfatlosungen kann der Eisengehalt

nach Margueritte !) durch Titrieren mit Permanganatlosung ermittelt werden.

1) Ann. chim. phys. 3. série. 18. (1846). 244.
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Die hierbei sich abspielende Ionenreaktion entspricht der Gleichung
MnO, + 5Fe” + 8H' = Mn" 4 5Fe™" 4 4H,0.
Da hiernach 1 Permanganation 5 Ferrotonen anzeigt, so enthilt eine nach
dieser Gleichung zehntelnormale Permanganatlésung 15 Mol Permanganat im

Liter, d. h. 1558(’)()? = 3,1606 ¢ KMnO,.1cem dieser Losung entspricht
0,005584 ¢ Fe.

Uber Herstellung der Permanganatlosung vgl. bei Mangan S.179; die
Titerstellung kann in der dort angegebenen Weise mit Natriumoxalat, oder
jodometrisch nach Volhard oder am zweckméfBigsten mit Hilfe reinen FluB-
eisens von genau bekanntem Reingehalt an Eisen erfolgen.

Fiir letztere Art der Titerstellung werden mehrere Proben des Eisens von
je etwa 0,25 g abgewogen, in bedeckten Porzellanschalen mit verdiinnter Sal-
petersiure gelost; die Losungen werden verdampft und die Nitrate durch Glithen
zerstort. Die Oxyde werden hierauf mit starker Salzsiure gelost, die erhaltenen
Losungen unter Zusatz eines Uberschusses verdiinnter Schwefelsiure ein-
gedampft und auf dem Finkenerturm bis zum beginnenden Entweichen von
Schwefelsiureddmpfen erhitzt. Das Hisensulfat wird alsdann in ein Kélbchen
gespiilt, unter Zusatz von Zink und Schwefelsdure reduziert und die reduzierte
Losung titriert in der gleichen Weise wie fiir die Ausfiihrung der Bestimmung
im folgenden Abschnitt genauer angegeben.

Die Berechnung des Titers aus der Menge des im eingewogenen Flufeisen
enthaltenen reinen Kisens (= e Gramm) und der zur Titration verbrauchten
Menge (= n ccm) Permanganatlésung ergibt sich

. " € .
fiir 1 ccm Permanganatlosung zu -- Gramm Eisen.
n

Ausfiihrung der Bestimmung, Fiir die Eisenbestimmung kann man sowoh
die beim Ausithern verbleibende dtherische Eisenchloridlosung als auch die bei
der Schwefelbestimmung im Kolben verbleibende Eisenchloriirlésung ver-
wenden, Im ersteren Fall wird der &therischen Eisenchloridlésung durch Aus-
schiitteln mit Wasser das Eisenchlorid entzogen und die vorhandenen kleinen
Mengen Ather durch Verdunsten auf dem Wasserbad entfernt; schlieBlich
dampft man die Eisenlosung ein, nimmt wieder mit Salzsiure auf und ver-
diinnt in einem MeSkolben auf 250 oder 500 ccm.

Bei Verwendung der salzsauren, von der Schwefelbestimmung herrithrenden
Eisenchloriirlosung filtriert man diese in einem MeBkolben von 250 oder 500 ccm
und wischt Filter und Riickstand mit Salzsdure gut aus. '

Diesen Losungen entnimmt man nun soviel, daB die zu titrierende Risen-
menge nicht wesentlich mehr als 0,25 g betriigt, dampft diesen Teil in einer
Porzellanschale mit einem UberschuB an verdiinnter Schwefelsiure ein und
erhitzt auf dem Finkenerturm bis zum beginnenden Entweichen von Schwefel-
sdureddimpfen. Danach 148t man etwas abkiihlen, 16st mit Wasser und spiilt
die Losung unter Vermeidung zu starker Verdiinnung in einen 200 ccm fassenden
Erlenmeyerkolben. In den Kolben gibt man auBerdem 3—5 g chemisch reines,
eisenfreies Zink (granuliert oder in Stiicken) und, falls erforderlich, noch etwas
starke Schwefelsiaure, verschlieBt mit einem Contat-Goéckelschen Aufsatz, der
mit etwas Natriumbikarbonatlgsung als AbschluBfliissigkeit beschickt ist und
iiberlaBt das Ganze wahrend einiger Stunden der Reduktion. Die unter leb-
hafter Wasserstoffentwicklung vor sich gehende Reduktion wird am besten
bis zur vollstindigen Auflosung des Zinks fortgefithrt. Man priift zuletzt einen
herausgenommenen Tropfen der Eisenlgsung, indem man ihn zu farblosem

17*
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Rhodanammonium zugibt, das sich in konzentrierter Losung auf einer Porzellan-
tlipfelplatte befindet, ob alles Eisen reduziert ist.

Bleibt die Rhodanidsung farblos, so spiiit man die Eisenlésung in einen
groBeren Erlenmeyerkolben von 600 cem bis 1 1, in dem sich 200—300 cem
verdiinnte Schwefelsiure befinden. Die Schwefelsiure ist zuvor, um Luft-
sauerstoff zu entfernen, frisch ausgekocht und durch Einstellen in kaltes
Wasser ohne Schiitteln wieder abgekiihlt. Man titriert die Lésung dann so-

fort mit der Permanganatlésung bis zum Auftreten einer schwachen, bleiben-
den Rotfarbung,

Bereehnung. Wurde von der angewandten Gesamtmenge von e Gramm,
die nach dem Lésen in einem MeBkolben auf v ccm verdiinnt war, ein Teil
gleich p cem fiir die Titration verwendet und wurden hierzu n ccm verbraucht,
so ergibt sich bei dem Titer T der Permanganatlosung der Eisengehalt der
Probe zu

0/, Fo = 2;; 100 T.

Bemerkung. Da bei Anwesenheit von Vanadin, Chrom, Nickel und Kobalt
in der Ferrosulfatlosung die Schirfe der Permanganattitration leidet, so empfiehlt
gich bei Anwesenheit dieser Stoffe die Benutzung der #therischen Eisenchlorid-
losung, da diese Stoffe nicht in die dtherische Eisenlésung iibergehen.

2. Bestimmung des Eisens in sidureunloslichem Material.

Ausfiithrung der Bestimmung. Feingepulverte Metalle und Legierungen
schlieBt man wie bei der Bestimmung des Siliziums angegeben (S. 158) mit
Magnesia-Natriumkarbonat im Platintiegel auf. Nach Ausziehen des Auf-
schlusses mit Wasser (wobei Chromat, Vanadat und andere Stoffe in Lésung
gehen), bleibt alles Eisen als Oxyd zuriick. Der ausgewaschene Riickstand
wird mit starker Salzsiure gelost und fir die Bestimmung des Eisens verwendet.
Man verdiinnt die Eisenldsung in einem MeBkolben auf 250 oder 500 cecm, ent-
nimmt der Lésung einen Teil, den man entweder durch Zusatz von ctwas
Salpetersiure und wiederholtes Eindampfen mit reiner Salzsiaure fiir die jodo-
metrische Bestimmung oder durch Abdampfen mit Schwefelsdure und Reduk-
tion mit Zink fiir die Permanganattitration vorbereitet. Fiir die jodo-
metrische Bestimmung ist Voraussetzung, dall keine wesentlichen Mengen
Kupfer vorhanden sind. Ist Kupfer in merklicher Menge zugegen, so muf
dieses durch Schwefelwasserstoff entfernt und die kupferfreie Eisenlésung wieder,
wie vorstehend angegeben, oxydiert werden.

Bei titanreichem Material wird der mit Magnesia-Natriumkarbonat erhaltene
AufschluB durch Zugabe starker Salzsiure (spez. Gew. 1,19) unter Umriihren
und Erwarmen geldst. Will man die AufschluBmasse vorher mit Wasser aus-
laugen, so darf dies nicht mit warmem Wasser geschehen, da andernfalls mit
Salzsdure keine klare Losung mehr erhalten wird. Die beim Losen des Auf-
schlusses mit Salzsiure entstehende Pertitansiure ') wird bei dem nachfolgenden
Eindampfen der Eisenlésung zerstort.

Die Titration des Eisens selbst wird wie bei sdureloslichem Material be-
schrieben ausgefiihrt.

Die beim AufschlieBen der Legierungen mit Natriumsuperoxyd sich ergeben-
den Eisenoxydmengen lassen sich gleichfalls fiir die Eisenbestimmung ver-
wenden, vorausgesetzt, daB man zum AufschlieBen einen Nickeltiegel oder
einen Porzellantiegel (wobei letzterer aber meist zerstort wird) verwendet.

1) Knecht und Hibbert, Journ. Soc. Chem. Ind. 30. 396.
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Beispiele.
a) Eisenbestimmung in 23% igem Nickelstahl.

Versuch 1. Das aus 0,5001 g Probe durch Auséthern gewonnene Eisen-
chlorid verbrauchte 67,5 ccm Thiosulfatlosung. Der Titer der Thiosulfatlosung
war 1,003 zehntelnormal,

Der Eisengehalt ist demnach 75,/

Versuch 2. 0,5010 g der Probe verbrauchten 67,65 ccm der gleichen Thio-
sulfatlésung,

Der Eisengehalt der Probe ist 75,59/,

b) Kohlenstoffarmes Ferrovanadin mit 25,9, V.

Versuch 1. Das aus der Lésung von 4,0000 g der Probe ausgeiitherte Eisen-
chlorid wurde auf 500 ccm verdiinnt; davon wurden 25 cem titriert.
Verbraucht wurden 25,6 cem Zehntelnormalthiosulfatlosung.
Der Eisengehalt berechnet sich zu 71,59,
Versuch 2. Einwage 4,0000 g; zur Titration verwendet 25 ccm von der
auf 500 ccm verdiinnten Eisenchloridlésung; verbraucht 25,65 cem Thiosulfat-
16sung entsprechend einem Eisengehalt von 71,59,.

¢) Kohlenstoffreiches Ferrovanadin mit etwa 50°%, V.

Versuch 1. Einwage 2,6370 g. 2%/, des ausgeitherten Eisens samt den im
Abrauchriickstand vom SiO, und in der ausgeiitherten salzsauren Losung ver-
bliebenen Resten Eisen verbrauchten 58,9 ccm Zehntelnormalthiosulfatlésung.
Der Eisengehalt berechnet sich zu 31,29/,

Versuch 2. 3,6663 g ebenso behandelt. 2%/, der Eisenlésung verbrauchten
81,4 cem Thiosulfatlosung entsprechend 31,09/, Fe.

Versuch 3. 0,6376 g mit Magnesianatriumkarbonat aufgeschlossen (Ver-
fahren 2) verbrauchten zur Titration des Fisens 35,5 ccm Zehntelnormalthio-
sulfatlésung entsprechend 31,1/, Fe.

d) Ferrophosphor mit 24,09, P.

Versuch 1. 1,0015 g des Materials wurden aufgeschlossen. 3/, von der
salzsauren Losung des Aufschlusses (alles Eisen war in dreiwertiger Form vor-
handen) verbrauchten 40,1 ccm Zehntelnormalthiosulfatlésung entsprechend
einem RKisengehalt von 74,9/,

Versuch 2. 0,5081 g in gleicher Weise behandelt. 3/, der salzsauren Losung
verbrauchten 20,40 ccm Thiosulfatlosung entsprechend 74,:°/, Fe.

e) Titanmetall mit 63%, Titan.

Versuch 1. 1,0011 g wurden mit Magnesianatriumkarbonat aufgeschlossen,
die eingeengte salzsaure Losung des Aufschlusses wurde mit Thiosulfatlosung
titriert.

Verbraucht wurden 545 ccm Zehntelnormalthiosulfatlosung entsprechend
3,059/, Fe.

Versuch 2. 1,0012 g in gleicher Weise behandelt, verbrauchten 5,35 ccm
Thiosulfatlosung entsprechend 2,95°/, Fe.

Genauigkeit des Verfahrens und zulissige Abweichungen der erhaltenen Werte.
Sowohl fiir das jodometrische Verfahren als auch fiir das Permanganat-
verfahren der Eisenbestimmung konnen bei sorgsamer Ausfithrung erfah-

rungsgemidB folgende Abweichungen der Einzelwerte als zulissig bezeichnet
werden :



262 Analyse von Eisen und Stahl.

bei Eisengehalten von zuléssige Abweichung
0,1 bis 0,59, + 0,019,
075 2 2’0 2 10502 »
2,0 ,, 10,0, + 0,03 ,,

10,0 ,, 25,0 ,, + 0,05 ,,

25,0 ,, 500, +0,10 ,,

50,0 ,, 100,0 ,, +0,15 ,,

P. Wolfram.

Wolfram kann im Fisen bzw. Stahl als Mischkristall mit Eisen oder als
Karbid vorhanden sein.

Ein Gehalt an Wolfram findet sich im Stahl oder Eisen nur nach absicht-
lichem Zusatz bei dessen Herstellung und zwar werden Spezialstahlsorten mit
Wolframzusatzen bis zu 259, hergestellt. Der Zusatz des Wolframs findet
meist in Form hochprozentigen Ferrowolframs statt.

Erkennungsreaktion fiir wesentliche Wolframmengen.

Man 16st einige Spane mit verdiinnter Salzsdure unter Erwérmen in einem
weiten Reagenzglas. Wird hierbei klare Losung erhalten, so kann es sich héchstens
um kleine Wolframgehalte (unter etwa 19/,) handeln. Bleibt dagegen graues
Pulver ungelost am Boden liegen, so mufl die weitere Untersuchung ergeben,
ob dieses Wolfram enthalt. Zu der heillen Losung setzt man einige Tropfen
konzentrierte Salpetersiure, wobei unter Stickoxydentwicklung rasche Oxy-
dation des Ferroeisens und etwas langsamer einsetzend die Oxydation des
vorhandenen Wolframs zu Wolframsiure stattfindet, die sich als gelber oder
griner, zuweilen auch graugriiner Bodensatz oder Wandbeschlag beim Kochen
der Losung abscheidet.

Bei Gegenwart von Chrom ist der Niederschlag oft unrein; um sich zu iiber-
zeugen, dafl Wolframsiure vorhanden ist, filtriert man den Niederschlag durch
ein kleines Filter ab, wischt Reagenzglas und Filter mit heifler verdiinnter
Salzsdure aus und 16st zuletzt mit heifler verdiinnter Natronlauge in das zuerst
benutzte Reagenzglas hinein, soviel sich mit 10 cem 16sen will.

Die entstandene alkalische Losung séuert man mit Salzsiure wieder an
und setzt Zinnchloriir in frischen Kristallen dazu. Féarbt sich die Losung hiebei
blau, so ist damit der Wolframnachweis erbracht.

1. Bestimmung des Wolframs in séureldoslichem Material.

a) Abscheidung des Wolframs als Trioxyd aus salzsaurer Losung.

Grundlagen des Verfahrens. Beim oxydierenden Losen von wolframhaltigem
Stahl in Gegenwart von Salzsiure geht alles Wolfram in Wolframtrioxyd iiber.
Das Wolframtrioxyd kann aus salzsaurer Eisenchloridlésung quantitativ ab-
geschieden werden, wenn solche Bedingungen eingehalten werden, daB sich
kein Hydrosol des Wolframtrioxyds bildet.

Die Ausfithrung des Verfahrens kann auf zweierlei Weise geschehen -und
zwar a) indem man zunichst in Salpetersiure 16st und spaterhin mit Salzsdure
behandelt oder, f) indem man zuerst mit Salzsiure 16st und nachher mit Sal-
petersiure oxydiert. Beide Verfahren kénnen bei Einhaltung geeigneter Ver-
suchsbedingungen brauchbare Ergebnisse liefern.
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Ausfiihrung der Bestimmung. Verfahren a. Von wolframarmem Material
16st man 10 g, von wolframreicherem 5 g, von hochprozentigem Wolframstahl
23 g mit verdiinnter Salpetersiure (10 g mit 110 cem, 5 g mit 60 ccm Saure)
in bedeckter Porzellanschale '), dampft die Losung zur Trockene ein und zer-
stort die Nitrate durch Erhitzen auf dem Sandbad oder der Asbestplatte, zuletzt
durch kraftiges Glithen auf dem Finkenerturm oder dem Asbestdrahtnetz, bis
keine Stickoxyddampie mehr entweichen. Die erhaltenen Oxyde bringt man
durch Befeuchten mit wenig rauchender Salzsdure (spez. Gew. 1,19) unter
leichtem Erwarmen und Zusatz von Salzsiure (spez. Gew. 1,12) in Losung. Der
verbleibende Riickstand darf dabei nicht durch Eisenoxyd gefiarbt bleiben.
Die erhaltene Losung dampft man auf dem Dampfbad wiederum zur Trockene
ein und erhitzt den Riickstand zur Abscheidung von Siliziumdioxyd und
Wolframtrioxyd auf dem Sandbad oder dem Finkenerturm auf 135°C, bis
keine salzsiurehaltigen Dampfe mehr entweichen. Den Riickstand befeuchtet
man wieder mit wenig rauchender Salzsdure, bringt die loslichen Stoffe durch
leichtes Erwirmen und Zugabe von Salzsiure (spez. Gew. 1,12, und zwar nicht
mehr als zur Losung der Eisenverbindungen nétig ist) in Lésung und dampft
hierauf den vorhandenen Salzsiureiiberschufl soweit ab, als dies ohne Ausschei-
dung fester Eisenverbindungen eben moglich ist; die Eisenlésung ist dann
sirupdick geworden. Diese Bedingungen miissen eingehalten werden, wenn
man alles Wolfram als Trioxyd aus der Eisenlosung abscheiden will,

Nach Abkiihlenlassen der dickflissigen Eisenlosung verdiinnt man sie mit
salzsdurehaltigem Wasser etwa auf die doppelte Fliissigkeitsmenge, 1aBt einige
Minuten absitzen und filtriert Siliziumdioxyd und Wolframtrioxyd durch ein
Weiflbandfilter ab. Die in der Schale zuriickbleibenden Oxyde spritzt man
mit verdiinnter Salzsdure aufs Filter. Bei Anwesenheit von Wolfram bleibt
gewGhnlich ein festhaftender gelber Rand in der Schale zurlick; nachdem die
Schale, sowie Filter und Niederschlag mit verdiinnter Salzsiure eisenfrei ge-
waschen sind, entfernt man den gelben Beschlag aus der Schale durch Aus-
reiben mit einem Stiickchen ammoniakbefeuchteten Filtrierpapiers, das man
zusammen mit der Hauptmenge des Niederschlags im gewogenen Platintiegel
verascht. Die Schale reibt man zuletzt mit einem alkoholbefeuchteten Stiick-
chen Filter aus, das man ebenfalls mit dem Hauptniederschlag verascht.

Wenn bei hohem Wolframgehalt zu befiirchten steht, dal der Niederschlag
schlecht filtriert, so kann man zweckmafBig vor dem TFiltrieren etwas durch
kriftiges Schiitteln mit heiem Wasser aufgeschlimmte Papiermasse (aus
aschefreiem Filtrierpapier hergestellt) auf das Filter geben, wodurch verhindert
wird, daB die Poren des Filters gleich zu Anfang verstopft werden. Infolge
triiben Filtrierens konnen in dem Filtrat noch geringe Mengen von Wolfram-
trioxyd vorhanden sein; um diese zu ermitteln, dampft man das Filtrat in
jedem Falle, auch wenn das Filtrat klar erscheinen sollte, in einem Becherglas
(z. B. von 250 ccm Inhalt, breite Form) so weit ein als dies ohne Abscheidung
fester Salze moglich ist und 148t die Flussigkeit abkiihlen, Dabei setzt sich
noch vorhandenes Wolframtrioxyd am Boden des Becherglases ab, das in der
dunklen Losung leicht zu erkennen ist. Nach einigem Verdiinnen filtriert man
es ab, wischt mit verdiinnter Salzsiure eisenfrei und verascht Filter und Nieder-
schlag mit der Hauptmenge,

) Es ist in jedem Falle zweckmiflig, moglichst feine Spéne zu verwenden. Spine von
hachprozentigera Chromwolframstahl lassen sich nicht immer mit verdiinnter Salpetersiure
allein in Losung bringen. In manchen Fillen gelangt man aber zum Ziel, wenn man nach
der Einwirkung der Salpetersiure der heiBen Lisung einige Tropfen konzentrierter Salz-

sdure zusetzt; nach Aufhdren der Einwirkung wiederholt man diesen Zusatz, bis die Spane
gelost sind.
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Das Filtrat kann nunmehr zu weiteren Bestimmmungen (Mangan, Nickel,
Chrom, Phosphor usw.) verwendet werden, wihrend der veraschte Niederschlag
von rohem Wolframtrioxyd gereinigt werden muf.

Das erhaltene Wolframtrioxyd glitht man auf gutem Bunsenbrenner (oder
Mastebrenner) bis zu konstantem Gewicht; starkeres Glithen (z. B. auf dem
Geblase) mufl vermieden werden, da anderenfalls das Wolframtrioxyd infolge
Verfliichtigung stindig an Gewicht verliert.

Um das stets vorhandene Siliziumdioxyd abzurauchen, gibt man eine nicht
zu geringe Menge verdiinnter Schwefelsiure hinzu, hierauf 1—2 cem FluB-
saure, verdampft auf dem Wasserbad soweit als mgglich und raucht die Schwefel-
sdure vorsichtig auf dem Finkenerturm fort. Zuletzt erhitzt man iiber dem
gleichen Brenner, den man vorher zum Glithen von Siliziumdioxyd 4 Wolfram-
trioxyd bis zum konstanten Gewicht benutzt hatte, und wagt nach dem FEr-
kalten. Der Gewichtsverlust entspricht der verfliichtigten Siliziumdioxydmenge,
aus der man den Siliziumgehalt berechnet (vgl. S. 155). Der verbliebene Ab-
rauchriickstand ist noch kein reines Wolframtrioxyd; er enthilt in den meisten
Fillen noch geringe Mengen von Oxyden des Eisens und Mangans, ferner konnen
je nach der Zusammensetzung des Probematerials geringe Mengen von Chrom-
oxyd, Titandioxyd, Spuren von Vanadinpentoxyd oder auch Molybdantri-
oxyd darin vorhanden sein.

Zur Reinigung des Wolframtrioxyds schlieft man mit etwa der sechsfachen
Menge an reinem Natriumkarbonat auf; aus dem erkalteten Tiegel 16st man
die Schmelze in einem kleinen Becherglas mit wenig Wasser heraus, spiilt Tiegel
und Deckel sorgfiltig ab, filtriert das ungelost Bleibende auf ein kleines Filter ab,
wischt gut mit warmem Wasser, wobei man etwas Ammoniumkarbonat aufs Filter
streut, aus und verascht den Riickstand samt Filter in dem vorher benutzten,
nicht weiter gereinigten Tiegel. Das Gewicht des Tiegels samt den ungelost
gebliebenen Oxyden, von dem Gewicht des Tiegels -+ roher Wolframséure nach
Abrauchen des Siliziumdioxyds abgezogen, ergibt ziemlich genau die Menge
des vorhandenen Wolframtrioxyds, vorausgesetzt, daf keine wesentlichen
Mengen von Chrom, Vanadin und Phosphor in dem Aufschlull zugegen sind.
Sind diese Stoffe zugegen, so ist ihre Menge im AufschluB einzeln zu ermitteln,
und die gefundene Menge Wolframsiure durch entsprechende Abziige richtig
zu stellen.

In den weitaus meisten Fillen ist der Gehalt an Phosphor und Vanadin
im Aufschlufl der Wolframséure ein so geringer, dal er vernachlissigt werden
kann; dagegen mufl der Chromgehalt ermittelt werden, sobald die Losung
der aufgeschlossenen Wolframsdure gelb gefarbt ist. Zu diesem Zweck sduert
man das wolframsaurehaltige Filtrat mit Salzsaure an, wobei weille oder hell-
gelbe Wolframsiaure ausfallt, gibt etwas reines Jodkalium hinzu und titriert
nach kurzem Stehen der Losung das ausgeschiedene Jod mit zehntelnormaler
Thiosulfatlosung. 1 cem dieser Losung zeigt 0,002533 g Chromoxyd an.

Enthilt die beim AufschlieBen der Wolframséure erhaltene Wolframat-
16sung nur Chrom, aber keine Phosphorsiure und will man das Wolframtrioxyd
(einschlieBlich kleiner Mengen Chromoxyd) direkt zur Wagung bringen, so
fallt man das klare Filtrat des Aufschlusses in folgender Weise mit Queck-
silberoxydulnitratigsung :

Zu der in einem gerdumigen Becherglas befindlichen Losung des Wolframates
gibt man ein kleines Stiickchen Lackmuspapier, deckt ein Uhrglas auf und
neutralisiert mit verdiinnter Salpetersiure.

Das dabei frei werdende Kohlendioxyd vertreibt man durch Erhitzen der
Losung auf dem Asbestdrahtnetz. Zur heillen neutralisierten Losung fiigt
man von der Quecksilberoxydulnitratlosung, solange als noch Niederschlag
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ausfillt, kocht auf unter Umriihren und 148t absitzen. Ist die iiber dem Nieder-
schlag stehende Fliissigkeit klar geworden, so priift man zunichst durch Zusatz
weiterer Quecksilberlosung, ob alles Fillbare ausgefallt ist und fiigt nétigen-
falls weitere Quecksilbersalzlosung hinzu. Danach erhitzt man wieder zum
Kochen, laBt absitzen und fiigt jetzt wenige Tropfen (nicht mehr) 109/ igen
Ammoniaks !) hinzu. Dabei muf} schwarzer Quecksilberniederschlag ausfallen.
Man riihrt die Lésung um und erhitzt kurze Zeit zum Sieden. Der graugewordene
Niederschlag mufl beim Erhitzen cinige Zeit lang graue Farbe behalten; wird er
sofort wieder gelblich, so ist noch weiteres Ammoniak zuzufithren. Man filtriert
den Niederschlag, sobald die Losung klar geworden ist, durch ein gut laufendes
Filter ab, zundchst ohne den Niederschlag aufs Filter zu bringen. Ist alle klare
Losung abgegossen, so iibergie3t man den Niederschlag im Becherglas mit kochen-
dem Wasser, setzt einige Kubikzentimeter der Quecksilbersalzlsung hinzu und
kocht auf. Nach Absitzen des Niederschlages gieBt man wieder die klare Fliissig-
keit ab und wiederholt das Auslaugen des Niederschlages, falls bei der Fillung
groBere Mengen von Alkalisalzen zugegen waren. Man erhilt auf diese Weise nach
2—4 maligem Auswaschen alkalifreien Quecksilberniederschlag, den man schlieB-
lich aufs Filter bringt und noch einige Male mit Wasser auswascht.

Den an den Becherglaswandungen und am Glasstab verbleibenden Nieder-
schlag reibt man mit einem Stiickchen aschefreien Filtrierpapiers ab, solange
er noch feucht ist; falls er schwer abgehen sollte, verwendet man ein mit
Salpetersiure befeuchtetes Stiickchen Filtrierpapier. Die zum Abwischen
benutzten Filtrierpapierstiicke verascht man zuerst im gewogenen Platintiegel
fiir sich bei Luftzutritt. Danach bringt man den Hauptniederschlag samt
Filter feucht dazu und verascht unter gut ziehendem Abzug tiber mittelgroBer
Flamme und bei Luftzutritt 2).

Nach Veraschen des Filters glitht man den Niederschlag iiber dem Bunsen-
brenner, wigt nach Erkalten und wiederholt Gliithen und Wigen, bis Gewichts-
konstanz erreicht ist.

War die Losung vor der Fallung mit Quecksilberoxydulnitrat farblos, so ist
Chrom nicht vorhanden und der Niederschlag besteht nach dem Glithen in
der Regel aus reinem Wolframtrioxyd, das in diesem Fall hellgelbe Farbe besitzt.
Griinliche Farbung des Wolframtrioxyds wiirde auf Vorhandensein geringer
Mengen von Alkalien oder auch auf geringe Mengen Molybdinoxyd hindeuten.

Zeigte hingegen die wifirige Losung vor der Fillung des Wolframtrioxyds
gelbe Farbe, so ist auch das nach Veraschen desQuecksilberniederschlags erhaltene
Wolframtrioxyd chromoxydhaltig und dementsprechend griinlichgrau gefirbt.

Zur Bestimmung des Chromoxyds, das in dem aus stark sauren Losungen
abgeschiedenen Wolframtrioxyd meist nur in geringer Menge vorhanden ist,
schlieBt man die Wolframséiure nochmals mit Natriumkarbonat auf und er-
mittelt das entstandene Chromat in der Losung des Aufschlusses durch Titration
wie oben angegeben.

1) Der Ammoniakzusatz bezweckt, die tiberschiissige Saure, die mit dem Zusatz groferer
Mengen der stets etwas sauren Quecksilberoxydulnitratlosung (vgl. S. 236) in die Losung
gelangt, zu binden. UnterliBt man den Ammoniakzusatz, so kann infolge saurer Reaktion
der Losung leicht etwas Wolframat (als Metawolframat) in der Loésung zuriickbleiben;
andererseits kann auch Ammoniakzusatz in geringem Uberschufl zur Folge haben, daf
die Losung wolframhaltig bleibt. Um sich vor dieser Wirkung des Ammoniaks zu schiitzen,
kann man, wie vielfach empfohlen wird, statt Ammoniak mit Wasser aufgeschlimmtes
(gefilltes) Quecksilberoxyd zusetzen und durch lingeres Erhitzen die Bindung der freien
Sédure herbeifiihren.

%) Das Veraschen der Quecksilberniederschlige kann ohne Schaden fiir den Platin-
tiegel ausgefiihrt werden, wenn man stets fiir gentigenden Luftzutritt sorgt und nicht mit
zu kleiner Flamme erhitzt.
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Durch Abzug der gefundenen Menge Chromoxyd vom Gewicht des chrom-
oxydhaltigen Wolframtrioxyds erhilt man die Menge des reinen Wolfram-
trioxyds.

Berechnung. Bei einer Auswage von a Gramm reinem Wolframtrioxyd
aus e Gramm Probematerial berechnet sich der Wolframgehalt des Materials zu

0/, W = % .79,31.

War die gewogene Wolframsidure chromhaltig und wurden beim Titrieren
des Chromates n cem zehntelnormaler Thiosulfatlosung verbraucht, so betrigt
der Wolframgehalt

0/, W= = .79,31.

a—0,002533 n
e

Ausfiihrung der Bestimmung. Verfahren f. (Abgedndertes Zinberg-
sches Verfahren!).) Von der gepulverten oder zerspanten Probe werden
2 g abgewogen und in einem 400 ccm fassenden Becherglas mit 120 cem ver-
diinnter Salzsiure (spez. Gew. 1,07, etwa durch Verdiinnen von 2 Teilen Salz-
saure 1,19 auf 5 Teile erhalten) bei aufgedecktem Uhrglas in Losung gebracht.
Man erwédrmt dazu auf dem Dampfbad, bis keine Wasserstoffentwicklung
mehr wahrnehmbar ist, bringt dann die Losung durch Erhitzen auf dem Asbest-
drahtnetz zum schwachen Sieden, wobei meist kleine, bis dahin ungelést ge-
bliebene Teilchen der Probe erneut Wasserstoffentwicklung geben. Die Losung
wird nun so lange in schwachem Sieden gehalten, bis keine sich lsenden Teilchen
mehr zu sehen sind. Bei Anwesenheit von Wolfram hat sich dann meist am
Boden eine grauschwarze, schwere, pulverige Masse abgesetzt, die aus Wolfram,
Wolframkarbid und anderen Metallen bzw. Karbiden besteht.

Man setzt das Erhitzen noch kurze Zeit fort, um sicher zu sein, daf alles
metallische Eisen, das mitunter von dem schweren Wolframpulver umhiillt
bleibt und dem Saureangriff hartnickig widersteht, in Losung gebracht ist,
dann wird die Flamme unter dem Drahtnetz entfernt und die Lésung, ohme
daB das Uhrglas abgenommen wird, mit 4 ccm konzentrierter Salpetersiure
oxydiert, die man tropfenweise aus einer Pipette zusetzt. Bei der meist sogleich
einsetzenden heftigen Reaktion wird zunichst das Ferrosalz unter Stickoxyd-
entwicklung oxydiert; gegen Ende der Ferrosalzoxydation steigt die Flissigkeit
plétzlich hoch und wiirde iiberschaumen, wenn das Becherglas nicht grofl genug
gewidhlt ist. Zu gleicher Zeit, aber etwas langsamer, findet auch die Oxydation
des Wolframpulvers bzw. der mit ihm abgeschiedenen Karbide zu Wolfram-
sdure statt (aus den Karbiden bildet sich teilweise Buttersiure, die sich durch
den Geruch zu erkennen gibt). Zur vollstindigen Oxydation des Wolframs
und der Karbide bringt man die Losung wieder zum Sieden, gibt nach 10 Minuten
lang fortgesetztem Sieden 100 cem kaltes Wasser hinzu, kocht die Lésung
wieder auf und kocht noch 10 Minuten lang. Dann laft man den Niederschlag
absitzen und filtriert nach dem Erkalten durch ein Blaubandfilter. Den Nieder-
schlag wiischt man mit verdiinnter Salzsiure (1 Teil Salzsdure 1,12 auf 5 Teile
verdiinnt) eisenfrei aus; das Becherglas wird durch Ausspritzen mit verdiinnter
Salzsdure, soweit dies moglich ist, vom Niederschlag befreit und ebenfalls eisen-
frei ausgewaschen. Dann reibt man mit Hilfe von Filtrierpapierstiickchen soviel
als moglich von dem festhaftenden Niederschlag von den Becherglaswinden ab
und gibt die Reste zur Hauptmenge.

Die mitunter im Becherglas hartnackig festsitzenden Anteile Wolframsaure
wischt man schlieflich mit einem Stiickchen ammoniakbefeuchteten Filtrier-

1) Stahl u. Eisen 28. (1908). 1819 und Zeitschr. f. anal. Chem. 52. (1913). 529.
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papiers heraus, reibt mit einem trockenen Stiickchen Papier nach und verascht
diese Teile zuerst im Platintiegel, in dem hernach die Hauptmenge Wolfram-
sdure verascht wird.

Die erhaltene rohe Wolframsaure wird zundchst von vorhandener Kiesel-
sdure durch Abrauchen mit wenig FluBlsiure und etwas Schwefelsiure befreit
— meist sind nur sehr geringe Mengen davon vorhanden, indessen hat sich
das Abrauchen als notwendig herausgestellt —, dann wird der Tiegel samt
kieselsdurefreier roher Wolframséure gewogen. Da die Wolframsiure nie véllig
rein erhalten wird und stets noch durch wechselnde Mengen Eisenoxyd und
Chromoxyd verunreinigt ist, so muB sie noch aufgeschlossen werden, Man
mischt sie mit der 5fachen Menge Kaliumnatriumkarbonat, erhitzt die Mischung
bis zum ruhigen FlieBen und laugt die erkaltete Schmelze in einem kleinen
Becherglas mit Wasser aus. Der Tiegel wird durch Abspritzen von der Losung
befreit und die durch Eisenoxyd meist etwas tritbe Losung filtriert. Der Riick-
stand auf dem Filter wird mit ammoniumkarbonathaltigem Wasser alkalifrei
ausgewaschen und dann in dem nicht weiter gereinigten Tiegel verascht und
Tiegel 4 Riickstand gewogen.

In der Regel zeigt das Filtrat Gelbfarbung von Chromat herriihrend; man
bestimmt es durch Titrieren mit zehntelnormaler Thiosulfatlésung wie oben
bei Verfahren a angegeben.

Das salzsaure Filtrat von der Hauptmenge Wolframsiure ist nicht immer
frei von Wolframsiaure. Um den etwa noch vorhandenen Rest davon zu er-
mitteln, dampft man die Losung mit konzentrierter Salzsiure wiederholt zur
Trockene ab, scheidet wie iiblich Siliziumdioxyd ab (vgl. S. 155), wobei gleich-
zeitig der etwa vorhandene Wolframsiurerest mit abgeschieden wird, und ver-
ascht die abfiltrierte Kieselsiure im Platintiegel. Schon geringe Wolframsiure-
mengen geben sich durch charakteristische Gelbfarbung der Kieselsiure zu
erkennen. Ist die Kieselsdure sowohl auf dem Filter als nach dem Veraschen
farblos oder rein weil und ist sie endlich nach dem Abrauchen bis auf einen
geringen Rest Eisenoxyd fliichtig, so ist keine Wolframsiure mehr im Filtrat
gewesen. Ist die Kieselsiure indessen gelb gefiarbt, so ermittelt man den
Wolframgehalt nach Abrauchen und AufschlieBen in gleicher Weise wie bei
der Hauptmenge angegeben, gegebenenfalls miite auch Chrom bestimmt und
als Oxyd in Abrechnung gebracht werden.

Die Filtrate von der Kieselsiure samt den Waschwiissern kénnen fiir die
Bestimmung der fibrigen Metalle verwendet werden.

Berechnung. Fiir die Berechnung des Wolframgehaltes ist nur die Kenntnis
folgender Gewichte erforderlich:

a) Gewicht des Platintiegels mit der rohen Wolframsiure nach Abrauchen
mit FluBsiure und Schwefelsiure.

b) Gewicht des gleichen Platintiegels mit den veraschten Oxyden; ferner
der Verbrauch (n) an zehntelnormaler Thiosulfatlosung fiir das in der rohen
Wolframséure vorhandene Chrom.

Der Wolframgehalt der Probe bei ¢ Gramm Einwage berechnet sich dann zu:

a—b— 7(()),002()737371} 79.31.

Anwendbarkeit beider Verfahren. Verfahren a ist im allgemeinen bei allen
Wolfram enthaltenden Stahlsorten verwendbar und liefert insbesondere bei
geringeren Wolframmengen noch brauchbare Ergebnisse.

Verfahren f§ liefert bei héheren Wolframgehalten zuverlissige Werte, wird
aber bei geringen Wolframgehalten (unter 29/,) unsicher. Das Verfahren g ergibt



268 Analyse von Eisen und Stahl.

reinere Wolframsidureabscheidungen als Verfahren o und ist in kiirzerer Zeit
durchfithrbarer als dieses.

Die Angaben Zinbergs, wonach bei diesem Verfahren eine véllig von
Kieselsiure und Eisenoxyd freie Wolframsiure erhalten werde, sind nicht zu-
treffend ; auch ist das Filtrat nicht immer frei von Wolframsiure, insbesondere
nicht bei Wolframgehalten unter etwa 39/,

b) Trennung des Wolframs vom Eisen dureh den Natriumsuperoxydaufschlus !),

Grundlagen des Verfahrens. Aus einem Gemisch der Oxyde des Eisens und
des Wolframs kann man samtliches Wolfram durch AufschlieSen mit Natrium-
superoxyd und Auslaugen der Schmelze mit Wasser entfernen. Der durch
Fillen der neutralisierten Losung mit Quecksilberoxydulnitratlosung erzeugte
Niederschlag enthélt aufler simtlichem Wolfram auch andere im Probematerial
vorhandene Stoffe, wie Phosphor, Chrom, Vanadin, Molybdan und je nach
den Fiallungsbedingungen mehr oder weniger Silizium in Form ihrer Oxyde.
Um den Gehalt an reinem Wolframtrioxyd zu erfahren, mull der Niederschlag
daher einer eingehenden Untersuchung unterzogen werden.

Ansfithrung der Bestimmung. Von Wolframstahl mit einem Gehalt bis zu
etwa 5%/, Wolfram wigt man 2 g, von héherprozentigem Material 1 g in einer
kleinen Porzellanschale ab, 16st nach Aufdecken eines Uhrglases mit 30 bzw.
20 cem verdiinnter Salpetersiure (spez. Gew. 1,18) und dampft nach vollstandiger
Auflosung des Stahls zur Trockene ein. Den trockenen Riickstand erhitzt man
auf der Asbestplatte weiter und schlieflich auf dem Finkenerturm oder dem
Asbestdrahtnetz bei aufgedecktem Uhrglas, bis keine Stickoxyddimpfe mehr
entweichen. Die entstehenden Oxyde l6sen sich dabei grofitenteils von den
Schalenwandungen ab.

Man entfernt sie moglichst vollstindig aus der Porzellanschale unter Zuhilfe-
nahme eines Platinspatels, zerreibt sie in einer Achatreibschale zu feinem Pulver,
vermischt mit der 6-——8fachen Menge der Einwage an Natriumsuperoxyd und
trigt die Mischung in einen Nickeltiegel ein. Den Rest in der Reibschale iiber-
streut man mit wenig Natriumsuperoxyd und bringt dieses ebenfalls in den
Nickeltiegel. Den in der Schale fest haftenden Rest behandelt man mit etwas
Wasser und wenig Natronlauge in der Warme; die erbaltene Lésung vereinigt
man spiter mit der Losung des Hauptaufschlusses.

Zum AufschlieBen der Mischung im Nickeltiegel erhitzt man mit kleiner
Flamme bis zum Schmelzen der Masse und halt etwa eine halbe Stunde lang
im Schmelzen, ohne viel stirker zu erhitzen, als zum Fliissighalten der Schmelze
nétig ist. Danach 1aBt man erkalten, bringt den Nickeltiegel samt Schmelze
in ein Becherglas, das man soweit mit Wasser anfiillt, dal eben der Tiegel davon
bedeckt wird. Nach Herauslosen der Schmelze, das man durch Erwidrmen
beschleunigt, nimmt man den Tiegel heraus und spritzt ihn sorgfaltic mit heiflem
Wasser ab. Danach verdiinnt man etwa zu 100—500 ccm, gibt, falls die Losung
nach Absitzen griin gefirbt sein sollte zur Reduktion des Manganats eine kleine
Messerspitze voll Natriumsuperoxyd zu und rithrt um. Den vorhandenen
Niederschlag 1668t man griindlich absitzen, filtriert dann, ohne den Niederschlag
aufzuriihren, in einen 250 cem fassenden MeBkolben und wischt den Nieder-
schlag im Becherglas durch mehrmaliges Aufgielen von warmer verdiinnter
Natriumkarbonatlésung gut aus. Dem bis zur Marke aufgefiillten Filtrat, das
bei Anwesenheit von Chrom gelb gefarbt, sonst farblos ist, entnimmt man je
nach dem vorhandenen Wolframgehalt einen groBeren oder kleineren Teil,

1) Hinrichsen, Mitteilungen aus dem Kgl. Materialpriifungssmt 25. (1907). 308 und
Stahl u. Eisen 27. (1907). 1418.
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z. B. 2/, filllt diese in ein 300—400 ccm fassendes Becherglas ab, fillt nach
Neutralisieren mit verdiinnter Salpetersdure mit Quecksilberoxydulnitratiésung
wie im vorhergehenden Abschnitt (S. 264) beschrieben, raucht den vorsichtig
verglithten Quecksilberniederschlag mit FluBsaure-Schwefelsdiure ab wund
behandelt den Riickstand wie dort angegeben.

Um sich das WiederaufschlieBen des gewogenen Niederschlages zum Zweck
der Chrombestimmung zu ersparen, entnimmt man nach Hinrichsen der
Hauptiosung einen gleich groBen Anteil und bestimmt darin das vorhandene
Chrom durch Titrieren nach einem der frither angegebenen Verfahren (S. 238).

Aus der Menge des gefundenen Chroms berechnet man durch Multiplizieren
mit 1,462 die Menge des Chromoxyds, zieht diese von der Summe (Wolfram-
trioxyd - Chromoxyd) ab und berechnet aus dem Rest den Wolframgehalt.

Zu beriicksichtigen ist, dafl bei Vorhandensein wesentlicher Mengen von
Vanadin, Molybdan und auch von Phosphor in der Probe diese in dem Gesamt-
niederschlag vorhanden sind. Um in solchem Fall den reinen Wolframwert
zu erhalten, miissen Vanadin und Molybdan nach weiter unten angegebenen
Verfahren fiir sich bestimmt und nach Umrechnung auf die betreffenden Oxyde
vom Gesamtniederschlag in Abzug gebracht werden. Da Vanadin die Genauig-
keit der maBanalytischen Chrombestimmung beeintrachtigt, so bestimmt man
bei vanadinhaltigem Material Chrom als Oxyd wie S. 241 angegeben.,

Bei Anwesenheit groBlerer Phosphormengen mufl auch die Phosphorbestim-
mung im Wolframtrioxyd fiir sich ausgefiihrt werden; doch kommen in Wolfram-
strahlen selten so hohe Phosphorgehalte vor, dafl ihre Bestimmung fiir die
Ermittlung genauer Wolframwerte erforderlich wire. Die durch kleine Phosphor-
gehalte (z. B. bis zu 0,03°/, Phosphor) entstehenden Fehler bleiben innerhalb
der Fehlergrenzen des Verfahrens. Die Berechnung des Wolframgehaltes erfolgt
in gleicher Weise; wie oben angegeben. (Naheres hieriiber siehe im Anhang
Seite 271.)

2. Bestimmung des Wolframs in siureunloslichem Material.
(Ferrowolfram, Wolframmetall.)

Grundlagen des Verfahrens. Hochprozentige Wolframeisenlegierungen kénnen,
sofern sie sich zu feinem Pulver zerkleinern lassen, in gleicher Weise mit Magnesia-
natriumkarbonatmischung, wie bei der Siliziumbestimmung in sdureunloslichem
Material S. 158 beschrieben ist, oder Natriumkarbonat allein aufgeschlossen
werden. Wolfram geht dabei in Natriumwolframat iiber, das sich aus der Auf-
schluBmasse durch Wasser ausziehen 1i8t.1)

Ausfithrung der Bestimmung. 1—3 g des fein gepulverten Materials wird
in der Achatreibschale mit etwa der 8-—10fachen Menge Magnesianatrium-
karbonat (natriumkarbonatreiche Mischung) gut gemengt und die Mischung
im Platintiegel etwa 3/, Stunden auf einem kraftigen Mastebrenner, sodann
noch */,—1 Stunde auf dem Geblase erhitzt. Die zusammengesinterte Aufschlu8-
masse wird nach Erkalten in einem Becherglas mit heiem Wasser ausgezogen
und die erhaltene Wolframatlosung nach Absitzen des ungeldsten Riickstandes
abfiltriert 2). Der auf dem Filter gesammelte Riickstand wird mit heiflem
Wasser ausgezogen, sodann im zuerst beniitzten Platintiegel verascht, mit etwa
der vierfachen Menge des cingewogenen Metalls an reinem Natriumkarbonat
vermischt und nochmals wihrend etwa 1 Stunde kréftig erhitzt. Durch diesen

1) Chem.-Ztg, 34. (1910.) 781.]
%) Sollte die Losung durch Manganat griin gefiarbt sein, so gibt man eine kleine Menge
Natriumsuperoxyd hinzu und erwirmt zur Zerstérung des Uberschusses.
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zweiten Aufschlufl werden geringe Mengen Wolfram, die bei einmaligem Auf-
schlieBen noch im Riickstand verblieben sein kénnen, gewonnen.

Man l6st mit heiflem Wasser und filtriert vom Ungelésten ab. Der aus-
gewaschene Riickstand kann nach Lésen mit Salzsdure zur Bestimmung von
Eisen und Mangan dienen.

Die vereinigten klaren Filtrate verdiinnt man in einem MeBkolben auf
500 ccm und entnimmt der Losung je nach dem vorhandenen Wolframgehalt
einen gréferen oder kleineren Teil (100 ccm bzw. 50 cem) zur Fallung des
Wolframs, die man in der oben beschriebenen Weise (vgl. 8. 269) vornimmt.
Ist das Filtrat vom Aufschlufl gelb gefirbt, so ist Chrom zugegen; in diesem
Fall wird der Chromgehalt ermittelt und die entsprechende Menge Oxyd vom
Gesamtwolframtrioxyd in Abzug gebracht.

Uber die Ermittlung der Chrommenge vgl. S. 240 u. ff.

Ebenso mufl bei Anwesenheit von Vanadin oder Molybdén der Gehalt an
diesen Stoffen ermittelt und ein entsprechender Abzug gemacht werden.

Zum AufschlieBen von Wolframmetall und hochprozentigem Ferro-
wolfram kann man fiir die Ermittlung des Wolframgehaltes auch vorteil-
haft Natriumkarbonat verwenden; dieser Weg wird vom Chemikerausschuf3
des Vereins deutscher Eisenhiittenleute ) empfohlen. Da aber fiir die Beur-
teilung einer Probe Wolframmetall die Kenntnis des Gehaltes an metalli-
schem Wolfram héufig wichtiger ist als die des Gesamtgehaltes an
Wolfram 2?), so ist es zweckmiBiger, auBer dem Gesamtgehalt an Wolfram
die vorhandenen Verunreinigungen, vor allem an Sauerstoff, Kohlenstoff,
Silizium, Eisen, Mangan, Nickel, Kalk, Magnesia, Titan, Phosphor, Chrom,
Vanadin, Molybdén, Aluminium, Thoriumoxyd, wasserléslichem Alkaliwolframat
zu bestimmen und daraus den Gehalt an Wolframmetall zu berechnen.

Welche Bedeutung schon ein geringer Sauerstoffgehalt einer Wolfram-
metallprobe besitzt, ist daraus zu entnehmen, daf 0,1 %/s Sauerstoff einem Gehalt
der Probe an 0,483°/, WO, oder 0,667, WO, — bei Annahme dieser Sauerstoff-
verbindungen im Metall — entsprechen wiirde. Uber den Sauerstoffgehalt
von Wolframmetallproben s. Tabellen 139 und 140, Seite 292 und 293,

Zur Bestimmung von Eisen, Mangan, Nickel, Kalk, Magnesia und Titan
schlieBt man die Probe mit Natriumkarbonat auf. (Die Verwendung von
Natriumkarbonat erweist sich wegen seines héheren Schmelzpunktes als vorteil-
hafter gegentiber der leichter schmelzenden Mischung Natriumkaliumkarbonat.)

Man mischt zu diesem Zweck 2—4 g des fein gepulverten Metalls mit der
5—6fachen Menge reinen Natriumkarbonats, bringt die Mischung in einen
gerdumigen Platintiegel, in dem man vorher eine kleine Menge Natriumkarbonat
als Bodendecke angeschmolzen hat und erhitzt, wihrend 1-—2 Stunden auf
dem Bunsenbrenner, womdéglich so, dal der Inhalt des Tiegels noch nicht zum
Schmelzen kommt. Zuletzt erhitzt man noch kurze Zeit auf dem Geblase,
und erhdlt auf diese Weise vollkommenen Aufschluf. Nach dem Lésen der
Schmelze mit Wasser bleiben Eisenoxyd, Manganoxyd, Nickeloxyd, Natrium-
titanat, Kalziumkarbonat und Magnesiumkarbonat zuriick; Eisen bleibt zum
Teil an den Wanden des Tiegels haften und wird mit Salzséure herausgelost.
Thre Trennung erfolgt nach bekannten Verfahren.

Weitere Verunreinigungen des Wolframmetalls werden nach entsprechenden
Verfahren bestimmt. Naheres tiber diese Untersuchungen vgl. die Versffent-
lichung von Hans Arnold 3).

1) Stahl u. Eisen 40. (1920). 857. Vgl. auch Deill, Chem.-Ztg. 34. (1910.) 781.

2) Gesamtgehalt an Wolfram = Summe von metallischem Wolfram + dem an Sauer-

stoff (oder andere Stoffe) gebundenen, nichtmetallischen Wolfram.
3) Zeitschr. f. anorg. Chem. 88, S. 74—87.
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Anhang,

Molybdiinhaltiger Weolframstahl. Enthéilt das zu untersuchende Material wesentliche
Mengen Molybdin, so bleibt ein Teil desselben in der nach den Verfahren la a und la f
abgeschiedenen Wolframséiure, und zwar ein gréBerer wenn nach la a, als wenn nach la
gearbeitet wird. Wird nach Verfahren 1b (oder nach 2) gearbeitet, so findet sich das ganze
Molybdéin bei der Wolframsgure.

Zur Ermittlung der wirklichen Wolframsauremenge ist daher die Bestimmung der
Molybdénsduremenge erforderlich und man bestimmt diese nach Abrauchen der Kiesel-
sdure und AufschlieBen der gewogenen, unreinen Wolframséure, Entfernung und Wagung
der unaufgeschlossenen Oxyde in einem aliquoten Teil des Filtrates in folgender Weise:

Die Wolframatlosung wird mit Weinsiure versetzt, bis beim Ansiiuern mit verdiinter
Schwefelsiure keine Abscheidung oder Tritbung durch Wolframséiure mehr erscheint;
danach macht man die Losung deutlich ammoniakalisch und sattigt mit Schwefelwasser-
stoff. Auf Zusatz von verdiinnter Schwefelssure fillt man braunes Molybdinsulfid aus,
das wie weiter unten angegeben (S. 283) bestimmt wird. Die ermittelte Menge MoO, ist
auf die gesamte Einwage umzurechnen und die gefundene Menge MoO, von der bis dahin
ermittelten Menge roher Wolframsiure in Abzug zu bringen.

Phosphorhaltiger Wolframstahl. Bei der Abscheidung der Wolframsidure nach Ver-
fahren 1a B gehen nur geringe Anteile des vorhandenen Phosphors, nach Verfahren la a
dagegen wechselnde Anteile in den Wolframniederschlag iiber; nach den Verfahren 1b
und 2 wird bei der Fillung der Wolframséure mit Quecksilbersalz auch die gesamte Phos-
phormenge mit dem Wolfram niedergeschlagen.

Zur Bestimmung der mitgefillten Phosphorsduremenge verfihrt man nach Aufschlufl
der unreinen Wolframsaure in gleicher Weise wie bei der Phosphorbestimmung in wolfram-
haltigem Material S. 197 angegeben. Man rechnet die gefundene Phosphormenge auf
P,0; um und bringt den ermittelten Betrag fiir P,0; von der Wolframséuremenge in gbzug.

Da zur Herstellung von Wolframstahl in der Regel phosphorarmes Material Ver-
wendung findet, so kann die in den Wolframsiureniederschlag eingehende Menge Phos-
phorséure, besonders wenn nach den Verfahren laa und la g gearbeitet wird, nicht
erheblich sein.

Nimmt man beispielsweise an, daB bei einem Phosphorgehalt von 0,05%; im Probe-
material etwa 0,02%, in den Wolframsaureniederschlag eingegangen seien, so wiirde diese
Menge, auf P,0; und eine Einwage von 5 g umgerechnet, eine Menge von 0,0023 g P,0;
ergeben; diese wiirde bei der Umrechnung als WO, einem prozentischen Betrag von
9-’—%00235' 79,31 == 0,036%/, entsprechen, um welchen der Wolframwert, bei Nichtberiick-
sichtigung der Phosphormenge im Wolframniederschlag, zu hoch gefunden wiirde. Da
bei hoheren Wolframgehalten, z. B. von 10 und mehr %/, die zulissige Fehlergrenze zu
+ 0,1%, angegeben ist (vgl. S. 272), also groBer ist als dieser Fehler, so ergibt sich, da
fiir die Wolframbestimmung nach den Verfahren 1a ¢ und la f im allgemeinen, wenn kein
besonders hoher Phosphorgehalt vorliegt, die Ermittlung der mitgeféllten Phosphorsiure-
mengt}a1 untel('ibleiben kann, da eine erhohte Genauigkeit des Wolframwertes dadurch nicht
erreicht wird.

Beispiele,

Versuche mit einer Natriumwolframatlésung. Bei der Gehaltsbestimmung
der Losung durch Fallen von 25 ccm mit Quecksilberoxydulnitratlosung wurden
erhalten:

a) 0,0681 g WO,. b) 0,0682 ¢ WO,.

Abscheidung des Wolframs als Trioxyd mit Salzsiure bei Gegenwart von
Eisenchlorid. Angewandt 25 ccm obiger Wolframatlésung und 10 cem (Ver-
such 1) bzw. 20 cem (Versuch 2) Eisenchloridlosung.

Versuch 1. (10 ccm Eisenchloridlésung entsprechend 1,6 ¢ Fe.) Gewogen
0,0683 ¢ WO,.

Versuch 2. (20 cem Eisenchloridlésung entsprechend 3,2 g Fe.) Gewogen
0,0682 g WO,.

Versuch 3. 5 cem Wolframatlosung (enthaltend 0,0136 ¢ WO,) mit 10 ccm
Eisenchloridlésung (entsprechend 1,6 ¢ Fe). Gewogen 0,0127 ¢ WO,.

Gemeinsame Abscheidung von Siliziumdioxyd und Wolframtrioxyd mit Salz-
sdure aus eisenchloridhaltiger Lésung.
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Tabelle 128.

Ver- | Angewandt | _ Gefunden
such | Wolframat ‘ Eisenchlorid | Silikatlssung | WO, +- SiO, | Nach. Abrauchen
Nr. | entsprechend | entsprechend | entsprechend des SiO,
g WO, : g Fe g SiO, g g WO,
4 0,0204 5,0 0,0541 0,0739 0,0200
5 0,0204 5,0 0,1082 0,1268 0,0193

Vergleichende Wolframbestimmungen nach Verfahren la,ae) und
1b) in Wolframstahl.
Tabelle 129.

Ver- Rohes WO, nach dem . .
Ver- - Abrauchen Darin Reines |Wolfram-
such fah Einwage a Cr.0 WO halt
Nr. ren (WO, + Fe,05 + Cry05) T2Vs 3 geha.
g g g g in %,
Probe Nr. 1
1 | la,a) 5,0000 0,3782 0,0010 0,36178 5,83
2 | la,a) 6,0000 0,4499 0,0013%) | 0,17791) | 5,88
3 | 1b) 1,0000 0,0630 0,0342 0,0288 5,71
(zur Fillung %/;)
4 | 1b) 1,0006 0,0632 0,0342 0,0290 5,75
(zur Fallung %/;)
Probe Nr. 2?)
5 | la,a) 4,0000 0,3728 0,0338 0,2167 4,29
6 la, a) 4.0000 0,3765 0,0621 0,2119 4,20
7 | 1b) 1,0000 0,0821 0,0602 0,0219 4,34
(zur Fillung %/;)
8 1b) 1,0000 0,0820 0,0609 0,0211 4,17
(zur Fillung %/;)

Hochprozentiger Wolframchromstahl. Nach Verfahren la, a)
untersucht.
Tabelle 130.

Ver- |p Rohes Wolframtrioxyd | Nach Aufschluf} ?/; | Darin | Rein

such [PINWage| (&0 WOy, Fe,0,, Cr203]1gefﬁllt [WO,, Cr,0,] | Cr,0, | WO, |Wolfram
Ne | g | g g g g %o
1 3,0022 ‘ 0,7331 0,2872 0,0019 | 0,2853 18,84
2 2,0000 \ 0,4930 0,1921 0,0022 | 0,1899 18,83

Genauigkeit des Verfahrens und zuliissige Abweichungen.
Als noch einhaltbar lassen sich bei Wolframbestimmungen erfahrungsgema
folgende Abweichungen bezeichnen:
Erforderliche Einwage  bei Gehalten von  zuldssige Abweichung

mindestens 10 g 02— 0,5%, + 0,029/,
’ 10 ,, 05— 1,0 ,, +0,03 ,,

” 5, 1,0— 5,0 ,, 10,04,

” 5, 5,0—10 ,, + 0,05,

2 ,, 10 und mehr +01

32

1) Fiir die Bestimmung wurden 2/; des Aufschlusses der rohen WO; verwendet.

2) Probe Nr. 2 war in verdiinnter Salpetersiure sehr schwer loslich; sie konnte aber
durch zeitweiliges Zufiigen von geringen Mengen Salzsiure allmihlich in Liosung gebracht
werden.
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Geringere Mengen als etwa 0,029/, lassen sich wohl noch qualitativ erkennen;
die genaue Ermittlung ihrer Menge ist nach vorstehenden Verfahren nicht mehr
sicher moglich, auch nicht bei noch grofleren Einwagen als 10 g.

(). Vanadin.

Kleine Mengen von Vanadin gelangen nicht selten aus vanadinhaltigen
Erzen in das Roheisen, mitunter auch aus vanadinhaltigem Koks.

Da Vanadin grofie Verwandtschaft zum Sauerstoff besitzt, so werden hei
der Herstellung besonderer Eisen- und Stahlsorten Vanadinzusatze verwendet,
um eine ahnliche giinstige auf Desoxydation beruhende Wirkung zu erzielen,
wie z. B. mit Aluminium oder Titan.

Ist der Vanadinzusatz gering, so braucht dakei nicht notwendigerweise
Vanadin im fertigen Material nachweisbar sein.

AuBerdem dient Vanadin zur Herstellung solcher Sorten von Spezialstahlen,
die Vanadin als Bestandteil der Legierung enthalten.

Erkennung von Vanadin im Stahl. Da es sich sowohl bei Roheisen als auch
bei vanadinhaltigem Stahl selten um gréBere Vanadinmengen als etwa 10/,
handelt, kommt es fiir die qualitative und die gquantitative Bestimmung von
Vanadin darauf an, das Vorhandensein von Vanadin auf Grund einer hin-
reichend sicheren Reaktion zu erkennen. Als solche kommt die Reaktion mit
Wasserstoffsuperoxyd in Betracht; da bei Vorhandensein von Molybdin mit
Wasserstoffsuperoxyd eine dhnliche, aber wesentlich hellere Farbung entsteht,
so besteht die Moglichkeit einer Verwechslung, sobald Molybdin zugegen ist.
Falls Zweifel bestehen, ob die Reaktion Molybddn oder Vanadin anzeigt, z. B.
wenn die erhaltene Farkung eine rein gelbe ist, ist daher noch auf Molybdan
zu priifen (vgl. S. 281).

Der Nachweis von Vanadin wird sowohl bei Roheisen, Ferromangan, als
auch bei Wolframstahl, Chromwolframstahl u. dgl. in folgender Weise aus-
gefiihrt:

1 g der Probe wird in einem Erlenmeyerkolben von 200—300 ccm Inhalt
mit 25 cem verdiinnter Schwefelsdure {ibergossen und durch Erhitzen auf dem
Dampfbade in Losung gebracht; um vollstandige Losung zu erreichen, erhitzt
man zuletzt auf der Asbestplatte. Ist alles geldst, so setzt man etwa 2 g Am-
moniumpersulfat hinzu und erhitzt weiter auf der Asbestplatte, bis Zersetzung
des Persulfatiiberschusses eingetreten ist. Die erhaltene Lésung filtriert man
durch ein kleines IFilter und fangt einen Teil des Filtrates in einem Reagenzglas
auf. Diesem Teil setzt man etwa 0,5—1 cem Phosphorsiure (spez. Gew. 1,70)
zu und mischt durch tiichtiges Schiitteln. Die vorher braunliche Lésung wird
dabei hell. Mittels einer Pipette 146t man hierauf, ohne zu schiitteln, etwa
0,5 cem Wasserstoffsuperoxyd in die abgekiihlte Losung einflieBen und be-
obachtet die am Beriihrungsrande beider Flissigkeiten entstehende Farbung.
Bei Anwesenheit von Vanadin entsteht ein deutlicher braunroter Ring und
beim Umschiitteln schlagt die Farbe der ganzen Losung im Reagenzglas in
braunlichrot um. Ist die auftretende Férbung mehr hellgelb, so kénnte die
Farbung von Molybdén herrithren. Durch kurzes Kochen der gefirbten Lésung
kann die durch Bildung von Pervanadinséure hervorgerufene Farbung zer-
stort werden. Nach Abkiihlen der entfirbten Fliissigkeit kann alsdann durch
frischen Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd die Farbung erneut hervorgerufen
werden,

Bauer-DeiB, Probenahme. 2. Aufl. 18
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1. Bestimmung des Vanadins in Roheisen und Stahl
nach dem Atherverfahren.

Grundlagen der Bestimmung. Eisen und Vanadin lassen sich aus salzsaurer
oxydierter Losung in #hnlicher Weise durch das Atherverfahren trennen, wie
dies z. B. fir Eisen und Mangan u. a. méglich ist.

Arbeitet man genau nach dem fiir die Trennung von Eisen und Mangan
(Seite 166) angegebenen Verfahren, so kénnen kleine Mengen Vanadin in
der &therischen Eisenchloridlosung verblelben die dann auch beim Nach-
schiitteln der Eisenchloridlésung mit Athersalzsdure 1 ,10 nur sehr langsam ent-
fernt werden konnen. Um das gesamte Vanadin vom Eisen getrennt zu erhalten,
beniitzt mon zum Nach.chiitteln Athersalzsiute 1,10 und wenig Wasserstoff-
superoxyd, wodurch das bei der ersten Atherbehandlung in der &therischen
Eisenchloridlésung verblietene Vanadin in &therunldsliche Pervanadinsiure
iibergeht und auf diesem Wege schnell und sicher vom Eisen getrennt wird ).

Zur weiteren Reinigung der Vanadinlosung wird Mangan und Nickel durch
oxydierendes Schmelzen, vorhandenes Chrom durch Schmelzen mit Wein-
steinmischung entfernt, wiahrend Vanadin im wéBrigen Auszug dieser Schmelze
nach dem Verfahren von Holverscheit ?) jodometrisch ermittelt wird.

Das Verfahren Holverscheits beruht auf der Umsetzung zwischen Vanadin-
siure und Bromwasserstoff, die gemif der Gleichung:

2V 4 2Br' = 2V 4 Br,
erfolgt. Das freiwerdende Brom wird in Jodkaliumlosung geleitet und das
entstehende Jod durch Titrieren mit Thiosulfatlosung bestimmt. Nach der
Gleichung entspricht 1 com Zehntelnormalthiosulfatiésung = 0,005106 g Vanadin
(bzw. 0,009106 g Vanadinpentoxyd).

Da es sich bei der Bestimmung des Vanadins in Roheisen und Stahl hiufig
nur um kleine Vanadinmengen handelt, so verwendet man zweckmiBig
schwichere Losungen, z. B. % Normalthiosulfatlosung, die man durch Ver-
diinnien von 200 cem Zehntelnormallésung mit frisch ausgekochtem und wieder
abgekiihltem destilliertem Wasser auf 1 1 herstellt. Thren Titer ermittelt man
durch Titrieren von etwa 0,1 g reinem Jod in der auf S. 234 beschriebenen
Weise. Ein cem ;% Normalthiosulfatlosung zeigt 0,001021 g Vanadin an.

Statt des Verfahrens von Holverscheit kann man zur maflanalytischen
Bestimmung des Vanadins (falls nur wenig Chrom zugegen ist, ohne vorherige
Abscheidung des Chroms) die Titration mit Permanganatldsung anwenden.
Hierfiir muB das Vanadin zunéchst zur vierwertigen Stufe reduziert werden, was
am besten durch schweflige Saure (und Wegkochen des Uberschusses) gesch1eht

Die Titration des Vanadins beruht auf der Ionengleichung

MnO, - 5V + 8H = Mn" + 5V 4 4H,0.
Von einer genau zehntelnormalen Permanganatlosung wiirde demnach
1 cem = 0,005106 g V anzeigen; bei Verwendung einer —51% Permanganatlésung
(0,6321 g reines KMnO, im Liter enthaltend) wiirde 1 cem = 0,001021 g V ent-

sprechen.
Die Einstellung der Permanganatlésung geschieht am bequemsten durch
Thiosulfatlésung nach Velhard {vgl. S. 180).

Erforderliche Apparate und Losungen. Fir die Auséitherung des KEisens
dient ein Rothescher Schiittelapparat nach Abb. 165, ferner
Athersalzsiure 1,19 und
Athersalzsiure 1,10.

1) DeiB und Leysaht, Chemiker-Ztg. 35. (1911). 869.
%) Dissertation. Berlin 1890.
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Zur Titration des Vanadins nach Holverscheit verwendet man einen
Bunsenapparat nach Abb. 174.

Ausfiihrung der Bestimmung. Man wigt 10—15 g des Materials ab, 1ost
in flacher Porzellanschale mit verdimnter Salpetersiure (spez. Gew. 1,18) und
scheidet Siliziumdioxyd nach Verfahren 1b (8. 154) ab. Zur Beschleunigung
der Bestimmung kann man die Probe nach S. 175 behandeln. Aus der von
Siliziumdioxyd befreiten Losung entfernt man Kisenchlorid durch Ausithern
(8. 166), wobei man jedoch zur Entfernung simtlichen Vanadins aus der
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