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Zur Werthbestimmung des Aluminiums
und seiner Legirungen.
Von
Dr. F. Regelsberger.

Bei der zunchmenden technischen Ver-
wendung und wachsenden Bedeutung des
Aluminiums mégen manchem Fachgenossen
die nachstehenden Mittheilungen dienlich
sein. Dieselben erheben nicht den Anspruch,
véllig Neues bringen zu wollen; ihr Werth
mag vielmehr darin gefunden werden, dass
sie Methoden angeben, welche sich in Hin-
sicht auf die von der Technik geforderte
Genauvigkeit und Raschheit der Ausfithrung
bei  vielfachen Untersuchungen bewihrt
haben. Sie mdgen so dem Analytiker Zeit
und Milhe des Suchens nach einem passen-
den Bestimmungsgang sparen helfen und
wohl auch dem Einen oder Anderen Anre-
gung zu weiteren Untersuchungen und Ver-
besserungen bieten.

I. Aluminium. Dasselbe kommt jetzt
in mebreren Qualititen in den Handel, die
sich durch verschiedenen Gehalt an Verun-
reinigungen auszeichnen und dementsprechend
auch verschiedene physikalische und che-
mische Eigenschaften zeigen. Ein geiibtes
Auge wird schon durch wenige, leicht auf-
zufindende Merkmale einen Schluss auf die
Giite des Metalls und daraus auf die unge-
fihre Art und Menge der Verunreinigungen
ziehen konnen. Solche Merkmale sind:
Farbe, Verhalten beim Schlagen mit dem
Hammer, beim Durchhauen mit dem Meissel,
Bruch. Je reiner das Metall ist, desto
weniger Kantenrisse bekommt es beim Zu-
sammentreiben mit dem Hammer (Walzen),
desto ziher ist es und desto weiter lisst
es sich durchhauen, ohne zu brechen. Der
kiinstlich erzengte Bruch ist bei der reinsten
Qualitit sehnig seidenglédnzend und wird mit
zunehmendem Gehalt an Silicium und Eisen
kornig bis grobkrystallinisch. Gleichzeitig
damit geht die Farbe von weiss in blaugrau
iiber. Sehr in die Augen springend ist auch
das Verhalten beim Giessen: das Metall
_saugt um so mehr nach, es zieht sich um-
somehr zusammen, je reiner es ist. Auch
die Oberflichenbeschaffenheit des in Kokillen
gegossenen Metalls ist charakteristisch: reines
Aluminium zeigt auf der Oberfliche das
Bild von feinen, dendritisch verzweigten
Nidelchen, mit zunehmendem Eisengehalt
erscheint die Oberfliche grober krystallinisch,
mit zunehmendem Siliciumgehalt verschwindet
dagegen das &usserliche Anzeichen einer
Krystallisation. Bei einem bedeutenderen
Eisengehalt lisst sich sogar die Erscheinung

des Saigerns an dem Metall nachweisen,
indem ein an FEisen &rmeres Aluminium
durch das grobkrystallinische Netzwerk einer
an Kisen reicheren Legirung hindurch ge-
saigert ist.

Es ist hier nicht der Ort, auf diese Ver-
hiltnisse niher einzugehen; nur das mége
gesagt sein, dass von den hiufigsten Verun-
reinigungen, Silicium und Eisen, das letztere
die Qualitit mehr verschlechtert als das
erstere.  Technische TUntersuchungen wund
Erwigungen haben ergeben, dass ein Metall
mit 98 Proc. Aluminium, in dem der Gehalt
an Silicium den Gehalt an Eisen iibersteigt,
andere Verunreinigungen aber nur in Mengen
unter 0,1 Proc. vorhanden sind, noch brauch-
bar ist fiir jene technischen Zwecke, bei
denen Streckbarkeit und Walzbarkeit vor
Allem in Betracht kommen, Eigenschaften,
die im besonderen Grade beim reinen Metall
entwickelt sind. Man kann daher die un-
terste (renze eines zu den angedeuteten
Zwecken zu verwendenden Metalls bei 98 Proc.
Aluminiumgehalt setzen.

Wie schon gesagt, sind die hiufigsten
Nebenbestandtheile des Handels-Aluminiums
Silicium und Eisen, ja es wird sich im ge-
wohnlichen technischen Verlauf der Alu-
miniumfabrikation — sei dieselbe nun auf
einen rein chemischen oder elektrochemischen
Vorgang gegriindet — kaum ein Product
ohne jede Spur dieser Bestandtheile erhalten
lassen. Andere Verunreinigungen, wie Blei,
Kupfer, Calcium, Natrium, Schwefel, Koh-
lenstoff u. a. sind zufilliger Natur; ihre An-
wesenheit wird sich — sofern sie der tech-
nischen Verwendung schidlich ist — schon
bei sehr geringem Gehalt durch Verinderung
dusserer Merkmale erweisen.

So wird sich in den meisten Fillen die
Untersuchung auf die Bestimmung von Sili-
cium und Eisen beschrinken koénnen; wiin-
schenswerth wire es allerdings, durch eine
rasche Aluminiumbestimmung eine Controle
zu erhalten dafiir, dass kein anderweitiger
Bestandtheil in schidlicher Menge vorhan-
den ist.

Aluminium ist leicht l8slich in Salz-
siure, Alkalilauge, Konigswasser mit vor-
wiegender Salzsiure, verdiinnter Flusssiure;
schwer léslich in Schwefelsdure, fast unlés-
lich in Salpetersiure!).

'y Um kleine Stiickchen fir die Analyse zu
erhalten, ist die Anwendung der Feile nicht zu
empfehlen, da unvermeidlich Eisen in die Feil-
spane gelangt, das sich auch mit dem Magnet
nicht vollstindig entfernen ldsst. Es ist besser,
die (vielleicht platt gehdmmerten) Stiicke mit schar-
fem Meissel auf untergelegtem Aluminiumblech zn
zerhauen oder mit einer Blechscheere zu zer-
schneiden.
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Bei der Lésung in Kalilauge bleiben
Eisen, Kupfer und einige andere Metalle
zuriick, wihrend Silicium in Lésung geht.
Man konnte hierauf eine Art der Trennung
und Bestimmung griinden; doch ist der
Riickstand nicht unmittelbar nach dem
Glihen wigbar, da er in der Regel etwas
Alkali und Thonerde zuriickhilt, auch muss
man vorsichtig und nicht zu lange aus-
waschen, da sonst Eisen in Lgsung geht,
welches sich spater in Flocken als Hydrat
abscheidet. Man l§se dann den Niederschlag
ohne zu glithen in Schwefelsiure, scheide
allfilliges Kupfer durch Schwefelwasser-

stoff oder elektrolytisch ab und titrire das

Eisen.

Die alkalische Losung mit oder ohne
den Riickstand wird zur Bestimmung des
Siliciums mit Salzsiure neutralisirt und
vorsichtig zur Trockne eingedampft, dann
mit Salzsdure und Wasser wieder aufgenom-
men, abfiltrirt und gut ausgewaschen. Der
geglihte und gewogene Riickstand muss
jedenfalls mit etwas reiner Flusssiure und
Schwefelsiure gepriift werden. Aluminium
ist in diesem sauren Filtrat wie gewdhnlich
zu bestimmen, wobei man noch den Gehalt
der obigen Niederschlige an Thonerde be-
riicksichtigen muss.

Wenn man Salzsiure als L&sungsmittel
anwendet, so hat man geringen Verlust an
Silicium durch Bildung von Siliciumwasser-
stoff. Hat man die Kieselsiure durch Ein-
dampfen zur Trockne — unter Zusatz von
etwas Salpetersiure oder chlorsaurem XKali
oder Brom — wunléslich abgeschieden, so
kann man in einem Theil des Filtrats das
Eisen mit Zinnchlorir titriren, das Alu-
minium durch Behandlung mit Kalilauge
trennen und bestimmen.

Fir genaue Bestimmungen hat sich mir
folgendes Vorgehen als rasch fordernd er-
wiesen?):

I. Silicium. Je mnach Qualitit des
Metalls werden 2 bis 4 g Schnitzel in ge-
rdumiger Platinschale mit 13 bis 25 g
(6 fache Menge) reinem Atzkali und etwa
50 cc warmem Wasser i{iberdeckt und mit
aufgelegtem Platindeckel sich selbst iiber-
lassen, bis die anfangs stiirmische Reaction
gemissigt ist. Zur volligen Lisung erwirmt
man noch etwas, spritzt den Deckel mit
Salzsiure ab, neutralisirt die L&sung mit
Salzsiure unter Umrithren und dampft dann
— ebenfalls unter fleissigem Umriithren —
auf dem Asbestbad zur Trockne ein. Der

%) Hier wie bei allen spiteren Methoden muss
der Gehalt der Reagentien ap SiQ, und Al Q,
bez. Fe,0; durch einen der Hauptmethode ap-
gepassten blinden Versuch ermittelt werden.

gegliihte und gewogene Niederschlag ist mit
Flussséure zu priifen.

II. Eisen. 3 g Metallschnitzel werden
im Kolben (0,5 !) mit 50 cc 40 proc. Kali-
lauge iibergossen, die Losung schliesslich
durch, Erwirmen beschleunigt; dann werden
unter starkem Umschiitteln 200 cc reine
verdiinnte Schwefelsiure von etwa 1,16 spec.
Gew. zugegeben und bis zur Klirung ge-
kocht. Nach kurzem Abkithlen lidsst sich
der Kolbeninhalt ohne Weiteres mit Perman-
ganat titriren, da simmtliches Eisen im Oxy-
dulzustand vorhanden ist.

III. Aluminium. 2 g Metallschnitzel
werden in Kalilauge (= 12 g Kali, aber
weniger concentrirt wie bei I.) geldst,
zu 200 cc aufgefiillt, 50 cc klare Losung
mit etwa 20 g Ammonnitrat gekocht®) und
auf Saugfilter (anfangs ohne Saugen) abfil-
trirt, gut ausgewaschen, dann gegliiht und
gewogen. Der Niederschlag wird dann fein
gepulvert und (nach nochmaligem Glihen
und FErkalten) ein bestimmter Theil zur
Priiffung und etwaigen Bestimmung von mit-
gefilltem Alkali mit Wasser ausgekocht,
ein anderer Theil im geriumigen Platin-
tiegel mit entwissertem Kaliumbisulfat ge-
schmolzen. Im letzteren Falle bleibt die
mitgefillte Kieselsdure bei der Aufnahme
der Schmelze in Wasser ungeldst zurick,
sodass man ihre Menge bestimmen uund beim
Gesammtniederschlag in Rechnung ziehen
kann.

IV. Qualitative Priifung auf andere
Metalle gestattet das saure Filtrat aus der
Kieselsiure in I oder auch die alkalische
Lésung aus IIL

Die Bestimmung des Aluminiums erfordert
auch nach der angegebenen Abkiirzung noch
viel Zeit und wire eine raschere Methode
wohl zu wiinschen. Durch Titriren etwa
zum Ziel gelangen zu wollen, ist von vorn-
herein zweifelhaft, da eine Ausserst geringe
Abweichung bei dem hohen Aluminiumgehalt
schon betrichtliche Differenzen ergeben muss.
In der That haben dahinzielende Versuche
diese Voraussage bestiitigt?).

Ich glaubte die Einwirkung des Queck-
silberchlorids benutzen zu konunen: die Re-
duction dieses Salzes in L&sung geht unter
Abscheidung von Thonerde auch anfangs

%) Der Niederschlag wird kérniger und ist
leichter auszuwaschen als der durch NH; und
NH,Cl erzengte.

) Dies gilt besonders fir die von K. Bayer
u. A. zu Thonerdebestimmungen angewandte alka-
limetrische Methode. Genauer werden die
Resultate bei Anwendung von Phosphat- und
Uraulésung. Es scheint als ob sich hiermit
bei geeignetem Vorgehen eine Genauigkeit von
== 0,02 Proc. Al erreichen liesse.
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sehr rasch vor sich, wird aber immer lang-
samer, indem wahrscheinlich die Reactions-
producte noch unangegriffenes Metall wie
einen Kern umhiillen und vor weiterem An-
griff schiitzen. G. Klemp schlug die Be-
stimmung des durch Alkali oder Salzsdure
entwickelten Wasserstoffs vor; dieser Weg
wird aber erschwert dadurch, dass in dem
einen Falle Silicium, in dem andern Eisen,
die das Metall verunreinigen, ebenfalls Wasser-
stoff entwickeln (vgl. 8. 20 d. Z.).

Aber auch die eben angefiihrte Bestim-
mungsweise des Siliciums kann dem Be-
diirfnisse des technischen Betriebs wegen der
hierzu erforderlichen Zeit nicht geniigen.

Wenn der beim Ldsen des Metalls in
Salzsiure entstehende geringe Verlust an
Silicium nicht in Betracht kommt, fithrt
folgender Weg kiirzer zum Ziel: 3 Lis b g
Substanz werden im hohen, mit Uhrglas
bedeckten Becherglas mit 80 bis 100 cc
Salzsiiure von 1,08 spec. Gew. gelsst. Die
Reaction ist anfangs schr heftig, kann aber
durch Aufgiessen ven Wasser auf das Uhrglas
gemissigt werden; die vollstindige Losung
wird durch Erwirmen beschleunigt. Man
dampft zur Trockne ab, gliht den gut aus-
gewaschenen Riickstand, muss ihn aber noch
durch Umschmelzen mit 2 bis 5 g Na KCO,
reinigen, da er stets neben Si O, noch Sili-
cium und Fe, O; enthilt. Nachstehend seien
einige Analysenresultate nach beiden Metho-
den zur Vergleichung angefiihrt®):

a) 4,82 647 1,85 0,56 0,76 0,72 0,71

b) 490 6,41 1,83 0,56 0,67 0,63 0,68.

a) Bestimmung durch Auflésen in Kali u. s. w.

(genaue Methode).

b) Bestimmung durch Auflosen in Salzsdure.

Die Zablen geben den Gehalt an Silicium in
Proc. der angewandten Substanz.

Bei vielfachen Versuchen zur Abkiirzung
der Siliciumbestimmung hat sich nun
gezeigt, dass der nach dem Losen in Salz-
siure ohne vorheriges Eindampfen erhaltene
Riickstand, der gegliht Si, Si O, und
Fe, O; enthilt, fast genau das Gewicht des
in der Substanz wirklich vorhandenen Sili-
ciums besitzt, dass man also diesen Riick-
stand ohne weitere Reinigung durch Schmel-
zung mit Na KCO; direct wigen und als
Silicium in Rechnung stellen kann. Der
Fehler, den man begeht, indem man die in
Ldsung gegangene Kieselsiure vernachlissigt,
wird dadurch fast aufgehoben, dass der

%) Aus diesen Zahlen lisst sich der Verlust an
Silicium durch Verflichtigung als Si H, erschen;
derselbe ist nahezu stets derselbe der absoluten
Menge nach bei sonst gleichem Verfahren, relativ
wiichst also der Verlust an Silicinm mit abnehmendem
Siliciumgehalt.

Riickstand selbst neben Si noch Si O, und
Fey O, enthilt.

Eine wissenschaftliche Begriindung dieses
empirisch beobachteten Satzes kann ich nicht
geben; es ist mdglich, dass die verschiedenen
Modificationen, in denen das Silicium im
Aluminium vorhanden ist, sowie vielleicht
Eisensilicide hierbei eine Rolle spielen.

Von vielen Analysenresultaten seien hier
nur einige aufgefiibrt zur Vergleichung mit
den Ergebnissen auf anderem Wege:

a) b) ¢}

— 0,52 0,46 Proc. Si

— 0.55 042

— 0,33 0,51
0,52 — 0,52
0,76 — 0,67
0.65 — 0,52
0,69 — 0,73
0,49 — 046
0,72 0,63 0,73
011 0,68 0,76
077 018 048
0,80 0.87 073
0,28 0,19 0,08
0,44 - 0,17
1,30 1,40 1,57
1,85 1,83 1,83
1,98 1,70 1,06

dagegen bel sehr Lhohem Si-Gehalt:

6,44 6,47 9,25
9,70 9,99 12,02

a) Auflésung mit Kali (genaucs Verfahren).

b) Auflosung mit Salzsiiure, zur Trockne ver-
dampft, Rickstand gereinigt.

¢) Auflésung mit Salzs@ure, nicht zur Trockne,
Rickstand als Si berechnet.

Diese ausserordentlich an Zeit sparende
Abkiirzung ist natiirlich fir wissenschaftliche
Zwecke oder solche technische Zwecke, welche
eine bestimmte Genauigkeit erfordern, nicht
anwendbar, fur Betriebscontrole jedoch oder
fiir eine rasche Beurtheilung des technischen
Werthes mag dieselbe recht gut passen.
Jedenfalls ist es z. B. allein damit mdglich,
in 12 Stunden in 50 und mehr Aluminium-
proben Silicium und Eisen zu bestimmen.

Ahnlich wie das Rein-Aluminium lasseu
sich behufs Analyse auch diejenigen Legi-
rungen behandeln, welche als Hauptbestand-
theil Aluminium enthalten. Die Bestimmung
der iibrigen Bestandtheile, deren Vorhanden-
sein die qualitative Untersuchung ergibt,
wird nach den Regeln der gewdhnlichen
Analyse vorgenommen, wobei sich je nach
dem gewihlten Losungsmittel, Alkali oder
S#ure, gewisse Abkiirzungen ergeben werden.

Kupfer-Aluminium, welches mit 6 Proc.
Kupfer eine werthvolle Legirung ist, ldsst
z. B. mit Alkali behandelt, Kupfer und
Eisen im Riickstand, wihrend Aluminium
und Silicium in Ldsung gehen, so dass also
die weitere Bestimmung bedeutend verein-
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facht ist. Nickel-Aluminium verhilt sich
dhnlich; selbst noch eine Legirung, welche
73 Proc. Aluminium und 20 Proc. Nickel
enthielt, liess sich mit Kalilauge in Nickel
und Eisen einerseits, Aluminium und Silicium
andrerseits trennen. Auch Silber-Aluminium
kann auf diesem Wege zur weiteren Analyse
vorbereitet werden. Doch ist hier die Auf-
losung mit Konigswasser vorzuziehen; die-
selbe geht rasch vor sich und hinterldsst
das Silber und Silicium, wihrend Aluminium
und Eisen in Lisung gehen.

Andere Legirungen mit weniger Alumi-
niumm werden in besonderen Abschnitten be-
handelt: es interessiren hier vor Allem das
Aluminium-Eisen und das Aluminium-Kupfer.

Es mag hier gestattet sein, eine Bemer-
kung einzuschieben, die allerdings vorlaufig
noch kein technisches Interesse besitzt.

Schon daraus, dass der durch Behandeln
mit Salzsiure erhaltene Riickstand neben
Si O, auch Silicium enthilt, auch dann, wenn
man mit Oxydationsmitteln (K&nigswasser,
Bromsalzen wu. dgl.) zur Trockne gedampft
hatte, lisst sich schliessen, dass das Silicium
im Aluminium wenigstens in 2 Formen vor-
kommt®) und zwar darf man wohl die oxy-
dirbare Form als chemisch gebunden (mit Al),
die nicht oxydirbare Form als freies Sili-
cium ansprechen. Dass letztere Form kry-
stallisirt ist, erkennt man besonders gut in
denjenigen Aluminiumsorten, welche einen
hoheren Siliciumgehalt haben. Man sieht
hier nimlich im Riickstand der salzsauren
.Losung die schwarzen glinzenden Nédelchen
des sog. graphitischen Siliciums zahlreich
auftreten.

Es ldsst sich auch die Menge des in
jeder Form auftretenden Siliciums bestimmen
auf folgende Uberlegung hin: Der in Salz-
siiure unldsliche Theil ergibt, gegliht und
gewogen, das Gewicht

p=x (S)+y (85i0,) +2z (Fe, 0y).

Nach dem TUmschmelzen mit Na KCO,
und Eindampfen mit Salzsiure ergibt der
neue Riickstand das Gewicht ¢ des ge-
sammten Siliciumgehalts als 8i0,;, aus
dem Filtrat lidsst sich das Gewicht z des
Fe, O; finden.

Zieht man nun von p zunichst z ab und
bildet dann die Differenz #=q— (p—z),
so gibt dieselbe diejenige Sauerstoffmenge an,
welche noch zur Umwandlung des nicht
oxydirten Si in 8i O, nothig war. Nach der
Proportion 32 : 28 = /: x lisst sich hieraus

%) Beobachtungen hieriiber wurden schon ver-
offentlicht von Rammelsherg, siehe Kerl-Stoh-
mann’s Handbuch.

Williams, Transactions of the Amer, Instit,
of Min. Engin. Vol, 17, 542.

leicht die Menge des nicht oxydirten (graphit.)
Siliciums und daraus wieder die Menge des
oxydirten (chemisch gebundenen) Siliciums
berechnen.

Ein Beweis dafiir, dass man auf diese
Weise die beiden Siliciumarten wirklich
bestimmen k&nne, scheint mir darin zu

liegen, dass man sowohl aus der salzsauren
Lésung mit oder ohne Eindampfen zur
Trockne, wie aus der Konigswasserlosung
nach dem Eindampfen zur Trockne nahe
iibereinstimmende Werthe erhilt.

Auch hierfir mdgen einige Analysen-
resultate angefihrt werden:

a. b.

I. Si chem. gebunden 1,02 1,28

- graphitisch 1,40 1,3

II. Si chem. gebunden 0,84 0,76 1,01 0,82
- graphitisch 1,12 1,09 1,19 1,09

III. Si chem. gebunden 0,49 0,62
- graphitisch 0,07 0,00

a) mit Salzsiure gelost, Si 0, im Rickstand
und in Ldsung gesondert bestimmt; ’

b) mit Kénigswasser geldst und durch Ein-
dampfen dic gesammte SiO, zusammen unldslich
gemacht.

Ahnliche Verhiltnisse findet man auch
bei anderen siliciumhaltigen Legirungen, wie
ich gelegentlich zeigen werde.

Trockenapparat.
Von
Prof. Dr. F. Soxhlet.

Die Bestimmung des Wassergehalts ciner

Substanz — der Ausgangspunkt der meisten
Analysen und ecine der am hiufigsten vor-
kommenden analytischen Operationen —

nimmt mit den gegenwiirtig bentitzten Hiilfs-
mitteln mehr Zeit in Anspruch als viele
sonst umstdndlichere Untersuchungen. Die
lange Trockendauer verzogert aber nicht
nur die Erreichung des Analysenresultats,
sie bewirkt in vielen Féllen auch eine un-
erwiinschte Beeinflussung des Untersuchungs-
ergebnisses dadurch, dass eine Verinderung
der Substanz durch Caramelisirung, Ver-
Lharzung, Oxydation u. dgl. eintritt.

Diese der Trockensubstanzbestimmung
anhaftenden Ubelstinde sind veranlasst durch
die Anwendung eines irrationellen Trocken-
verfahrens; insbesondere machen sich diese
Ubelstinde geltend bei Benutzung der ge-

briuchlichsten aber fiir den Zweck un-
geeignetsten Trockenvorrichtung des sog.
Luftbades oder Trockenschrankes, des be-





