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Endemann und Paisley: Borsaures Manganoxydul.

Zeltschrift far
angewandte Chemlie.

handenen Borsiure entsprechen wiirde, wenn
wir die Proportion 71:139,7 zu Grunde
legen.

Die folgenden Analysenresultate wurden
erzielt:
1. Aquivalente Quantititen von schwefel-
saurem Mangan und Borax;

2. Schwefelsaures Mangan im kleinen Uber-
schuB.

Der Gliihverlust ist Wasser nebst einer
Spur Borsiure.

1 2
Glithverlust 30,90 31,67
Manganoxydul 26,78 28,82
Borsaure B, 0, . 42,36 39,69

Die Formel MnO . 2B,0; hitte, berechnet
auf das Mangan, im ersten Falle 52,8 B;0,
verlangt und im zweiten Falle 56,8 B;0;.

Die Niederschlige fingen an, sich braun
zu firben, schon wihrend des Waschens und
mehr beim Trocknen. Zugleich zeigt die
Analyse dieser unreinen Produkte, daB wir
in der Zusammensetzung auch das gebundene
‘Wasser beriicksichtigen miissen, und da8 ein
héherer Prozentsatz an Borsiure nétig ist,
um das Produkt luftbestindig zu machen.
Versuche, dies dadurch zu erreichen, da8
die Salze in einer geséttigten Borsiureldsung
gelost wurden und zum Waschen geséttigte
Borsdureljsung benutzt wurde, hatten nicht
zur Folge, daB ein borsiurereicheres Produkt
erzielt wurde, sondern beeinfluften die Er-
giebigkeit wesentlich unginstig.  Borsiure
und Mangan treten in. den meisten Fillen
in Losung so auf, daf auf MnO 3B,0,
kommen.

Wir haben weiter festgestellt, daB der
zuerst entstehende Niederschlag schon disso-
ziert ist, sodaB es vollends ausgeschlossen
ist, ein der Reaktion entsprechendes Salz auf
diese Weise herzustellen.

Werden jedoch solche an Borsiure arme
Verbindungen mit Borséiure und wenig Wasser
zusammengerieben und eingetrocknet, so er-
halten wir luftbestindige Salze, wenn die
Menge der Borsdure nicht geringer ist, als
der angegebenen Formel entspricht.

Es ist auf diese Weise auch mdglich, das
reine Salz herzustellen. Dasselbe stellt ein
weiles, leicht ritliches Pulver dar und besitzt
je nach der Herstellung verschiedene Zu-
sammensetzung, bedingt durch die Gegenwart
von mehr oder weniger Wasser. Als Rick-
stand bei der Eintrocknung bei gewéhnlicher
Temperatur hat es die Zusammensetzung
MnOB,0; + 5H,0. Getrocknet bei einer
Temperatur, die 120°C nicht fiberschreitet:
MnOB,Os + 3H,0. Dieses letztere Salz
bindet Wasser und erhdrtet damit wie ge-
brannter Gips.

Zum Rotglithen erhitzt, verliert das Salz
alles Wasser und firbt sich durch Borsdure-
verlust an der Oberfliche braun. In diesem
Zustand ist es #uBerst dicht und als Siceativ
kaum zu gebrauchen. Die Salze sind amorph
und zeigen unter dem Mikroskop keinerlei
Krystalle, ein Zeichen, daB dieselben keine
freie Borsidure enthalten. Wihrend jedes
basische Borat auf diese Weise in die dem
Borax entsprechende Verbindung tbergefiihrt
werden kann, verfahren wir aus 6konomischen
Griinden in der Weise, dal wir zundchst
2MnCl, mit der Verbindung 4Na;0 2B,0,
fillen. Diese letztere wird aus Borax erhalten,
indem man demselben soviel Natron zusetzt,
als es schon enthilt. Der Niederschlag wird
schnell abgeschleudert und zweimal mit
wenig Wasser gewaschen, Hierauf wird das
in Losung gegangene Mangan und die Borsire
in der Losung bestimmt und dann die durch
Rechnung sich ergebende Menge freie Bor-
sdure mit dem nahezu trocknen basischen
Mangansalz gemengt unter Zusatz von wenig
Wasser. Die Masse wird dann zur Trockne
gebracht und entweder als MnOB,0¢ + 5H,0
oder MnOB,0¢—+ 3H;0 an den Markt ge-
bracht. Versuche, dasselbe als Siccativ zu
benutzen, gaben villig zufriedenstellende
Resultate.

Das erstere Salz enthilt 23,6 Proz. Man-
ganoxydul, wihrend das-zweite 27,2 Proz.
erreicht.

Die Anwendung von FluSsiiure in
Eisenhiittenlaboratorien.
Von Rudolif Fried.

Dem Eisenhiitten-Chemiker macht es hiufig
nicht geringe Schwierigkeiten, die Produkte,
die ihm zur Analyse iibergeben werden, rasch
in Losung zu bringen. In dieser Beziehung
treten die Spezialeisensorten besonders un-
angenehm hervor, weshalb ich annehmen
kann, da8 von den folgenden Mitteilungen
hauptsichlich die iiber Untersuchung von
Ferrosilicium denjenigen Kollegen willkommen
sein werden, welche damit zu tun haben.
Ich habe mich erst dann entschlossen, meine
diesbeziiglichen Untersuchungen zu vertffent-
lichen, nachdem ich mich im praktischen
Betriebe von deren Brauchbarkeit und dem
Nutzen, den sie gewihren, iiberzeugt hatte.

Die Analyse von Ferrosilicium. Die
vollstindige Analyse des Ferrosiliciums ‘ge-
hort in erster Linie durch dessen schwierige
Aufschliefbarkeit zu den oben erwihoten
Aufgaben. In welcher Art und in welchem
Male meine Beobachtungen geeigneterscheinen,
den Gang der Untersuchung zu vereinfachen
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und zu beschleunigen, werde ich an Hand
der einzelnen Bestimmungen darzulegen ver-
suchen.

Phosphorbestimmung. Diese wurde
bisher mit Hilfe dreier Aufschliefmethoden
vorgenommen und zwar mit Konigswasser, mit
Salzséure wund chlorsaurem XKali und mit
Bromsalzséure. Letztere Methode erscheint
als die zweckdienlichste und diente bei den
Versuchen als Vergleichsmethode. Die Aus-
fihrung geschieht in folgender Weise: 1 g der
fein gepulverten Probe wird durch 6 bis 12-
stiindiges Behandeln mit warmer Bromsalz-
sdure in Losung gebracht, hierauf eingedampft,
die Kieselsiure durch Rosten abgeschieden,
in konzentrierter Salzsiure aufgenommen und
filtriert. Das Filtrat wird tief eingedampft,
mit konzentrierter Salpetersiure bis fast zur
Sirupkonsistenz verkocht und mit molyb-
dinsaurem Ammon unter Zusatz von salpeter-
saurem Ammon gefillt. Nach einstindigem
Stehen bei 40 bis 50°C wird filtriert, der
Niederschlag mit Ammoniak (1:8) vom Filter
in ein gewogenes Porzellanschilchen geldst,
eingedampft, bis zur Verjagung der Ammon-
salze erhitzt und gewogen. Die Bestimmung
dauert bei raschester Ausfiihrung mindestens
zwei Tage, welcher Umstand sich besonders
dann unangenehm fiihlbar macht, wenn der
Hochofen von phosphorreichem Roheisen auf
Ferrosiliclum umgesetzt wird.

Ich fand nun, daB sich Ferrosilicium in
Salpetersiure (D = 1,2) mit gréBter Leichtig-
keit 16st, wenn man der Sdure etwas FluB-
siure zusetzt*). Bevor ich auf die sich darauf
grindende Phosphorbestimmung eingehe, be-
merke ich ausdriicklich, daB simtliche Opera-
tionen, sowohl hier, ais bei Bestimmung der
anderen Korper, in GlasgefiBen ausgefiihrt
werden konnen, Uber die Zuldssigkeit des
Arbeitens mit Flulsiure in Glas will ich am
Schlusse sprechen und hier nur erwéhnen, da8
iiberraschend kleine Mengen von FluBsdure
zur Herbeifiihrung der Ldsung geniigen, wo-
durch eine storende Einwirkung derselben auf
die Glaser nicht einzutreten pflegt.

Die Bestimmung des Phosphors wird in
der folgenden Weise durchgefiithrt: 1 g des
ziemlich fein gepulverten Ferrosiliciums wird
mit 25 bis 30 ccm Salpetersiure (D =1,2)
fibergossen, worauf man 1 bis 1'/; cem reiner
FluBséure hinzufigt. Noch in der Kalte
erfolgt stiirmischer Beginn der Ldsung, die
man durch Kochen beschleunigt. In 2 bis b
Minuten,jenach demFeinheitsgrade desPulvers,
ist die Losung beendet. Es hinterbleibt ein

*) Hierdurch bestitigen sich die Angaben
F.Ibottsons und H. Brearleys, Chemical News
82, 269, die mir erst nachtriglich zur Kenntnis
kamen.

schwarzer, leicht beweglicher Riickstand. Zur
kochend heiflen Fliissigkeit setzt man solange
von einer konzentrierten Chaméleonlésung zu,
bis beim Umschwenken des Glases die Winde
desselben rot erscheinen, kocht bis zum
Verschwinden dieser Farbung, 16st das aus-
geschiedene Mangansuperoxyd in einigen
Tropfen Lkonzentrierter Salzsidure unter er-
neutem Kochen wund verdampft fast zur
Sirupkonsistenz. Nach dem Verdiinnen auf
das doppelte Volumen filtriert man vom Riick-
stand, wischt nur mit Wasser, konzentriert
das Filtrat und féllt mit salpetersaurem und
und molybdénsiurem Ammon. Die weitere
Behandlung des Niederschlages erfolgt in
gleicher Weise, wie bei der Bromsalzsdure-
methode angegeben wurde.

Es wurde gefunden:

Flu8sdure-

Bromsalzsiure-
Probe Proz. Mathode Mathode
No. Silielum Proz. Phosphor Proz. Phosphor
1 10,5 0,335 0,351
2 10,8 0,256 0,271
3 11,3 0,262 0,280
4 12,1 0,218 0,282
5 12,1 0,255 0,268
6 12,8 0,233 0,249 -
7 133 0,263 0,272
8 13,6 0,253 0,260
9 14,2 0,262 0,277
10 15,2 0,243 0,269
11 16,3 0,271 0,297

Die Ubereinstimmung der Methoden war
keine gute. Meine anfingliche Befiirchtung,
dafl der FluBsiurezusatz diese hheren Werte
bedinge, erwies sich als unbegriindet, da sich
bei &hnlichen Vergleichsbestimmungen ge-
wohnlicher Roheisensorten keine Differenzen
ergaben. Der Fehler war also in der Brom-
salzsguremethode zu suchen wund bestand
darin, daB sich infolge ungeniigender Oxy-
dation ein Teil des Phosphors der Fillung
mit Molybdin entzog. Ich #nderte daher
den Gang der Methode dahin um, da8
ich nach beendeter Ldsung in Bromsalzsiure
ein Eindampfen, Verkochen mit konzen-
trierter Salpetersiure, Oxydieren mit Chamé-
leonldsung, Lisen desausgeschiedenen Mangan-
superoxyds in einigen Tropfen konzentrierter
Salzsiure einschaltete und im iibrigen wie
frither vorging. 8o gelangte ich zu nach-
stehenden Ergebnissen.

Zu den Resultaten, die fiir sich selbst
sprechen, habe ich nur noch hinzuzufiigen,
daB simtliche Filtrationen klar und rasch

-laufen, da mehr als 10 Bestimmungen bequem

in 6 Stunden durchzufithren sind und daf
sich der schwarze Riickstand in allen Fillen
als phosphorfrei erwies. Die Verwendung
von mehr Fluflsiiure wie der hier angegebenen
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Mengen ist auf Grund vorgenommener Unter-
suchungen ohne EinfluB auf die Richtigkeit
der Phosphorbestimmung. Trotzdem ist einer
Mehranwendung zu widerraten, da sonst beim
Konzentrieren der Losungen groBere Salzaus-
scheidungen -— -wahrscheinlich Xieselfluor-
kalium — stattfinden. Awuch in diesen konnte
nie Phosphor nachgewiesen werden; sie sind
in Wasser fast unloslich und bleiben daher
beim Filtrieren des Riickstandes am Filter,
doch geben sie AnlaB zur Beunruhigung.

Prozente Phosphor
Prozente
BromsalzsBure- FluBsiuremethode
Siliclom Methode mit
Nachoxydleren | Bewogen: titriert:
1.] 105 0,352 0,351 0,358
2.| 108 0,273 0,271 0,271
3.1 113 0,271 0,280 0,286
4] 121 0,281 0,282 0,286
51 121 0,266 0,268 0,273
6.| 128 0,251 0,249 0,252
1. 13,3 0,275 0,272 0,275
8. 13,6 0,260 0,267
9. 14,2 0,276 0,277 0,276
10. 15,2 0,270 0,269 0,272
11, S1_{3_,3 0,299 0,297 0,302
111CO- .
21. {Spiegel 0,369 0,372

In der dritten Kolonne der Tabelle sind
Ergebnisse angefithrt, die durch Titration
des in gleicher Weise erhaltenen Phosphor-
molybdats mit Natronlauge und Schwefelséure
gefunden wurden. Die Titration ist als
Betriebsmethode vollauf geeignet und ver-
kiirzt die Dauer einer Bestimmung auf 2 bis
2%, Stunden.

Mangan. Ebenso leicht wie in Salpeter-
sdure und FluBsiure 16st sich Ferrosilicium

in konzentrierter Salzsiure und FluBsiure.:

4 g der Probe werden in konzentrierter Salz-
sdure unter Zusatz von b bis 7 ccm FluBsiure
gelost. TFir die genaue Bestimmung filtriert
man nach erfolgter Losung vom Riickstand,
wischt diesen mit Wasser und Salzsdure,
oxydiert das Filtrat mit konzentrierter Sal-
petersiiure, dampft mit 20 ccm Schwefelsiure
(1:1) bis zum Rauchen derselben ein, lost
in "Wasser und titriert das Mangan mnach
Volhard. Fiir Betriebsanalysen geniigt es,
nach dem Lo&sen in Salzsdure und FluBsiure
gleich mit kounzentrierter Salpetersiure zu
oxydieren, stark zu verkochen und in dieser
Form nach Volhard zu titrieren. Man kann
auch in Salpetersiure und Flufisiure Iosen,
mufl dann “aber mit dem FluBsiure-Zusatz
allmihlich vorgehen, da sonst der Lbse-
prozeB — bei 4 g Probe — so stirmisch
eintritt, dall die Flissigkeit iiberschdumt.
Kupfer. 5 g des Ferrosiliciumpulvers
I6st man in konzentrierter Salzsiure und

6 bis 8 ccm FluBsiure, filtriert, wischt den
Riickstand mit Wasser und Salzsiure und
nimmt nach starker Verdinnung die Schwefel-
wassgerstoff-Féllung vor. Der Riickstand war
stets frel von Kupfer.

Eisen. 1 g der Probe wird in kounzen-
trierter Salzsivre unter Zusatz von 1 bis
1! ccm FluBsiure miBig warm geldst; man
filtriert am besten vom Riickstand, wischt
ihn mit Wasser und Salzsfiure und titriert
das Filtrat nach Reinhardt oder reduziert
es nach dem Abrauchen mit Schwefelsiure
mit Zink. Der gewaschene Riickstand ent-
hielt stets nur Spuren von Eisen. Auch die
Titration ohne Filtrieren des kohligen Riick-
standes gibt brauchbare Resultate. Durch
Zusatz von mehr FluBsiure zur reinen salz-
sauren Losung scheiden sich Konzentrations-
salze aus, die sich aber leicht beim Waschen
mit Wasser und Salzsiiure 13sen.

Schwefel. Fir die Schwefelbestimmung
ist noch immer andauernde Zersetzung mit
konzentrierter Salzsiure und Auffangen des
Schwefelwasserstoffes in Bromsalzsiure das
Vorteilhafteste. —

Gesamt-Kohlenstoff. Der Gesamt-
Kohlenstof wird meist durch AufschlieSen
im Chlorstrome und Verbrennung des nicht
fliichtigen, mit Wasser gewaschenen Riick-
standes mittels Sauerstoff oder Chromséure
und Schwefelsiure bestimmt. Auch durch
direkte Verbrennung des Ferrosiliciumpulvers
mit Chromsiure, Schwefelsiure und Kupfer-
vitriol im Corleis-Kolben erhilt man bei
geniigender Feinheit der Probe und anhaltendem
Kochen befriedigende Ergebnisse.

Graphit. Da bis jetzt noch keine
genaune Graphitbestimmung im Ferrosilicium
bekannt geworden ist und der Mangel einer
solchen sich schon &fter fihlbar gemacht
hat, wurde versucht, die FluBsiure auch zur
Bestimmung des - Graphites zu verwenden.
2 g der Probe wurden in circa 35 ccm Sal-
petersiure (D = 1,2) und 3 ccm FluBsiure
bei 60°C. gelost, sofort nach der Losung
verdiinnt, eine halbe Stunde lauwarm stehen
gelassen, {iber ausgeglithten Asbest filtriert
und mit Chromsiure und Schwefelsiure im
Corleiskolben verbrannt. So ergab sich ein
Graphitgehalt von 1,09 Proz. bei 1,40 Proz.
Gesamtkohlenstoff.

Um AufschluB dariiber zu erlangen, ob
die FluBsiure die Resultate in irgend einer
schidlichen Art beeinfluft, wurden in verschie-
denen gewdhnlichen Roheisensorten Graphit-
bestimmungen vorgenommen derart, da8 in
einem Falle zur Losung in Salpetersiure
3 ccm FluBsiure zugesetzt wurden, im andern
Falle aber nicht. Sonst erfolgte die Aus-
fihrung genau so, wie sie Ledebur in seinem



XVI. Jahrgang.
Heft 8. 24, Februoar 1903.

Fried: Flufsiure in Eisenhilittenlaboratorien.

179

Leitfaden fiir Eisenhiittenlaboratorien be-

schreibt.

Versuchsergebnisse:

Proz. Graphit

Probe ot t
No. 1sensorte mit obne

FloBsiiure | FluBaliure

12 GieBereieisen 2,68 2,62
13 do. 2,94 2,88
16 Bessemereisen . 2,79 2,75
25 Hamatiteisen 3,00 2,95

Die Differenzen zwischen den gefundenen
Werten konnen in Hinsicht darauf, daB die
Graphitanalysen im allgemeinen selten eine
bessere Ubereinstimmung zeigen, als zulissig
erachtet werden. Hierdurch erscheint die
Unschédlichkeit der FluBséure und somit die
leichte Durchfithrbarkeit der Graphitbestim-
mung in Ferrosilicium oder Silicospiegel er-
wiesen.

Die gleichzeitig mit konzentrierter Salz-
siure und 3 cem FluBsiure angesetzten
Proben fithrten zu etwas hoheren Werten als
die Salpetersiuremethode'). Die Untersuchun-
gen ergaben:

Probe Proz. Pros. Proz. Gmph.lt
No. Siliefum KG:lum:-E 8 1ml: mit
ohlensto :f:r:r. Salzsldure
3 11,3 1,89 1,34 1,42
1,36
8 13,6 1,38 1,09 1,16
1.41 1,09 1,13
10 16,2 1,28 1,01 1,06
1,02
11 16,3 0,95 0,75 0,82
0,726
Silicospiegel mit
10,5 Proz.Silicium, 2,17 0,81 0,78
16,0Proz.Mangan [

Die Losung wurde nicht unter Luft-
abschluB durchgefithrt; ob dadurch oder durch
das Losen in Kohlensdureatmosphire andere
Ergebnisse erzielt werden, ob endlich die
etwas groBeren Werte bei der Graphitbestim-
mung in gewdShnlichem Roheisen bei Anwen-
dung von FluBsiure eine Folge davon sind,
dafl diese die Bildung humusartiger Stoffe
aus amorphem Kohlenstoff oder von unlés-
lichen Kohleneisenverbindungen begiinstigt,
konnte bisher noch nicht festgestellt werden.

Fir Gesamtanalyse des Ferrosiliciums,
mit Ausnahme von Silicium, das gesondert
durch Lésen in konzentrierter Salzsiure und
chlorsaurem Kali und Abrauchen mit Schwefel-
sdure bestimmt wird, 16st man mit Riicksicht

1 Bel Graphitbestimmung im gewohnlichen
Roheisen erhilt man ja avch mit Salzsiure (ohne
Flullsiure) stets hohere Ergebnisse als mit Salpeter-
siure (ohne FluBsiure).

‘starken

auf die Bestimmung von Kalk, Magnesia und
Aluminium die Probe in einer Platinschale
in konzentrierter Salzsiure und Fluflsiure,
dampft am Wasserbade zur Trockeune, setzt
nochmals Salzsiure zu, geht wieder zur
Trockene, rostet, 15st in Salzsdure, filtriert
vom Graphit und verfibhrt, nachdem man
eventuell in Losung gegangenes Platin durch
Schwefelwasserstoff ausgefillt hat, nach den
allgemeinen analytischen Methoden.

Die Analyse eines grofen Durchschnittes
von Ferrosilicium ergab mit Hilfe der dar-
gelegten Methoden:

Gebundener Kohlenstoff 0,31 Proz.

Graphitischer - 1,09 -
Mangan .o 242 -
Silicium . 13,67 -
Phosphor 0,26 -
Schwefel . 0,024 -
Kupfer 0,10 -
Eisen . 82,06 -
99,924 -

Phosphorbestimmung in gewdhn-

lichen Roheisensorten. Fiir Roheigen

kommt die Flulsiure nur bel der Phosphor-
bestimmung in Betracht. Diese, ohne An-
wendung von FluBsiure, bedarf, um als Be-
triebsmethode dienen zu konpen, durch die
Abscheidung der Kieselsiure zu lange Zeit
zu ihrer Ausfihrung. Es wurde eine Schnell-
methode in folgender Weise durchgefiihrt.

4 g Roheisen werden in Salpetersiure
(D = 1,2) geldst, mit Chamileonldsung
oxydiert, das ausgeschiedene Mangansuper-
oxyd in Salzsiure gelSst und etwas verkocht.
Man spiilt in einen 100 ccm-Zylinder mit
eingeschliffenem Glasstopsel, fillt zur Marke,
mischt durch Umschwenken, gieBt durch ein
trockenes Faltenfilter und nimmt 25 cem
gleich 1 g vom Filtrat. Diese werden nach
dem Verkochen mit konzentrierter Salpeter-
sdure mit Molybdin gefillt und wie fiblich
weiter behandelt.

Abgesehen davon, daB hiufig infolge zu
Einkochens Ausscheidungen von
gallertiger Kieselsiure sémtliche Filtrationen
verlangsamen oder sogar verhindern, erhalt
man bei manchen Eisensorten zu niedere
Resultate. So fand ich, daB nur bei den
hochsilicierten Sorten mit iiber 1,5 Proz.
Silicium dieser Fehler eintritt, der in einem
mechanischen Einschlieflen von Substanz durch
die gallertige Kieselsiiure seine Ursache hat.
Auch hier werden alle Fehler durch Zusatz
von !/, bis 1 ccm FluBsiure behoben, welcher
am besten nach beendeter Losung in Salpeter-
siure gemacht wird. Die Filtrationen sind
dann rasch und klar durchfiihrbar, die Ana-
lysendauer betrégt 4, bei Titration 2 Stunden.

Die Untersuchungsergebnisse waren fol-
gende:
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Proz. Phosphor Proz. Phosphor
Probe .
Eisensorte Rast. | FluBsduremethode
No. —_— Probe ; FluB8siure-
methode | puwogen | titriert Eisensorte Rést- | Brom- methode
- No. me- salz- Fillung mit
siure- Riickstand
12 | GieBereieisen . 0,439 | 0,437 | 0444 thode | ethode
13 do. 0,232 | 0232 | 0,238 gowogen | Hrlent
14 do. 0,423 | 0,420 | 0,429
15 | Puddeleisen 0,179 | 0,182 | 0,186 1 | Ferrosilicium | — | 0852 — | 0,364
16 | Bessemereisen . | 0,230 | 0,229 | 0,232 2 do. — 102713, — 0,271
. . 3 do. — - 0277| 0274 | —
Fir ganz genaue und rasche Bestimmun- 4 do. — | 0281 — |029
gen kann man ebenso verfahren wie bei 5 do. — | 0266 — 0,277
Ferrosilicium, indem man 1 g Probe in Sal- 6 do. — 10251 — |0,254
- . . 1 do. — 0275 0,269 | —
petersiure und 5 bis 6 Tropfen FluBsiure 9 do — | o9te! ooig | _
16st, mit Chamileonlésung oxydiert, das | 1g do. — |o2w0]| o269 | —
Mangansuperoxyd in Salzsdure 16st und ohne | 11 do. — 10,299 0,293 | —
zu rosten filtriert. 12 | GieBereieisen | 0,439, — | 0439 | —
Unterwirft man weille Roheisensorten, wie ii gg' 8’22% _ (0),2;(1) _
Ferromangan, Spiegeleisen, Puddeleisen, dieser 15 | Puddeleisen 0:179 P 0:133 —
Behandlungsart, so hinterbleibt nach Zusatz 16 | Bessemereisen| 0,230, — 0233 | —
von Fluflsiure meist kein Riickstand, sodal die %7 Gle“g"‘“ﬂsen 8,1% - O’igg -
klaren Losungen direkt gefillt werden kionuen. lg dg' 0’%92 - 8’197 B
Versuchsergebnisse: 20 [ Englisches ’ ’
Gieflereieisen | 1,418| — 1430 | —
Proz. Phosphor 21 | Silicospiegel — ;0,369 0,385 | —
Probe . Proz. | R [
Eisensorte Rost FloB- . .
No. Mangan mm‘o;e sllure- Als Betriebsmethode, wo es auf eine Ge-
methode | nauigkeit von 0,02 Proz. micht ankommt, ist
22 | Ferromangan. .| 75,6 | 0,616 | 0,605 diese Arbeitsweise zu empfehlen, weil da-
23 _do. «.| 1.3 | 0,295 | 0298 | durch eine groBe Vereinfachung der Opera-
24 | Spiegeleisen . . | 13,0 | 0,218 | 0213 | fionen groBte Schuelligkeit und eine fir alle

Nach diesen Untersuchungen warf sich
mir die Frage auf, ob der beim Losen der
verschiedenen Eisensorten hinterbleibende
schwarze Riickstand iiberhaupt einen Einfluf
auf die Phosphorbestimmung nehme. Ich
filhrte eine Reibe von Analysen aus, die in
folgender Weise gearbeitet wurden.

1 g Substanz wurde in Salpetersiure und
Flusfiure geldst, mit Chamileonlésung oxy-
.diert, das Mangansuperoxyd in einigen Tropfen
Salzsiure in Losung gebracht und fast bis
zur Sirupkonsistenz eingedampft. Diese Lg-
sung wird ohne Rucksicht auf den schwarzen
Riickstand mit Molybdénldsung gefillt. Der
durch beigemengten Graphit graugriin gefirbte
Niederschlag setzt sich gut ab und wird
nach !/;- bis 1-stiindigem Stehen filtriert, sehr
gut mit verdiinnter Salpetersiure gewaschen
und mit Ammoniak vom Filter in ein ge-
wogenes Porzellanschilchen geldst. Hierbei
sind nur bei einzelnen Bestimmungen im
Filtrate leichte, graue Wolken mitgerissener
organischer Substanz zu bemerken. Die
weitere Behandlung ist die iibliche.

Die Titration dieses Niederschlags mit
Natronlauge und Schwefelsiure ist etwas
schwieriger, da der Farbenumschlag schlechter
erkennbar wird.

Die Untersuchungsergebnisse waren fol-
gende:

Stahl-- und Roheisensorten (mit Ausnahme
von Ferrochrom) giiltige Methode von gleicher
Ausfihrung geschaffen ist. Dies ist besonders
dort von Vorteil, wo die Phosphorbestimmun-
gen von Laboranten ausgefiihrt werden, denen
man nur diese eine Methode bekannt gibt,
die in allen Fillen ausreicht. Der einzige
Unterschied zwischen den Methoden besteht
nur in der verschiedenen Menge der zuge-
setzten Fluflsdure, die mit dem Siliciumgehalt
wichst. Als Grundlage mdge hier gelten,
da8 fir 1 g Substanz und 12 Proz. Silicium
1 ccm FluBsiure geniigt. Die Regelung des
FluBisiurezusatzes ist hier besonders wichtig,
da ein Zuviel aus bereits angegebenen Griin-
den dann schidlich wirkt, wenn der Phosphor-
molybdatniederschlag nicht gut mit Salpeter-
siure gewaschen wird.

Fir siliciumhaltige Stahle ist ein Zusatz
von 1 bis 2 Tropfen Flulisiure ebenso em-
pfehlenswert, eine Arbeitsart, welche in
einigen Laboratorien schon angewendet wird.

Schlackenanalyse. Hier ist die An-
wendung der Flufisdure eine vielseitigere und
duBerst lohnende. Viele Bestimmungen, die
bisher einer AufschlieBung des in Sdure un-
lI6slichen Riickstandes, daher ein Rasten,
Filtrieren, Veraschen und Verrauchen des-
selben mit Flusiure oder ein Schmelzen mit
kohlensaurem Natronkali in der Platinschale
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bedurften, sind durcli direkten Zusatz von
Fluflsiure withrend des Losens ausfithrbar.
Vor allem ist es die Eisenbestimmung, die
dadurch zur handlichsten Methode wird und
in der kirzesten Zeit fertigzustellen ist. Zu
diesem Zwecke befeuchte man 1 g der
Schlackenprobe im Becherglase mit etwas
Wasser, fiige konzentrierte Salzsdure zu und
lasse unter Kochen 15sen. Nach einer Viertel-
stunde bringt man '/, bis 1 ccm FluBsiure
zur Losung hinzu, 14Bt eine weitere Viertel-
stunde heil einwirken und kapn die nun
klar gewordene Lidsung direkt zur Titration
nach Reinhardt verwenden.

Ich lagse einige Eisenbestimmungen in
SchweiBschlacken verschiedener Provenienzen
folgen. Als Vergleichsmethode diepte Titra-
tion mit Chaméleonlésung, die nach Auf-
schlieBen des Riickstandes und Reduktion
mit Zink in schwefelsaurer Losung vorge-
nommen wurde.

Zusatz der FluBsiure Aufschliefen des

wihrend des Ldsens: Rickstandes:
nach Reinhardt Zinkmethode
47,45 Proz. Eisen 47,48 Proz. Eisen
50,00 - - 50,14 - -
47,10 - - 47,06 - -
4175 - - 47,62 - -
4880 - - 48,712 - -
47,03 - - 4707 - -
46,88 - - 4101 - -
46,93 - - 4701 - -
4970 - - 4974 - -
4944 - - 4959 - -
4728 - - 4135 - -

In ebenso vorteilhafter Weise ist der
FluBsiurezusatz eine nicht zu unterschitzende
Hilfe bei Phosphor-, Mangan- und Kupfer-
bestimmungen in Schlacken und ist gleich
gut anwendbar fiir Eisen-, Phosphor-, Man-
gan- und Kupferbestimmungen in Erzen, die
einen eisen- und kieselsidurehaltigen Ldse-
riickstand hinterlassen.

Ausdriicklich mu8 ich hier bemerken, daf
durch diese Art des FluBsiurezusatzes eine
bedeutende Ersparnis an diesem teuren
Reagens gemacht wird gegeniiber jener Arbeits-
weise, nach welcher die Riickstinde nach
dem Veraschen in Platinschalen mit Flufl-
siure verraucht werden. AuBerdem ist hier-
durch der Ubelstand ginzlich vermieden, daB
sich etwas Platin aus den Schalen 16st, was
besonders bei der Reinhardtschen Eisen-
titration und der Kupferbestimmung stort.

Was nun das Arbeiten mit Fluflsdure in
Glas betrifft, so ist bei Vermeidung eines
groBeren Uberschusses die zerstorende Wir-
kung eine verhiltnismidBig sehr geringe und
die Haltbarkeit der Gldser wird kaum merk-
bar beeinflubt.

Ch. 1903,

Da es fiir die Analyse an '

und firr sich von Vorteil ist, wenn die hier
angegebenen Fluflsiuremengen nicht oder in
ndtigen Fillen nur tropfenweise iiberschritten
werden, weil die Uberschiisse Bildung von
Salzausscheidungen bedingen, muB auch hier
ein Zuviel in Riicksicht auf die Gliser ver-
mieden werden. Simtliche in meinen Aus-
fihrungen enthaltenen Analysen wurden in
circa 20 Gldsern vorgenommen, die schon
vorher ein Vierteljahr fiir Phosphorbestim-
mungen in Roheisen mit Hilfe von Fluflsdure
verwendet worden waren. Dieselben haben
diese Priifung trotz Ofterer -absichtlich vor-
genommener Léseoperationen mit grofen Uber-
schilssen sehr gut bestanden und sind jetzt
noch alle vorziiglich verwendbar. Ich em-
pfehle eine gewisse Zahl von Glésern und
Uhrglésern fiir diese Arbeiten zu bestimmen
und ihnen einen gesonderten Aufstellungsort
zu geben. Bei einiger Strenge wird man es
dann leicht dazu bringen, daf nur diese zu
den Fluflsiuremethoden benutzt werden. Mit
dem Blindwerden der Gliser wird man sich
gerne aussdhnen, wenn man die grofen Vor-
teile dieser Arbeitsweise, die Vereinfachung
und Beschleunigung der Methoden, erkannt
haben wird.

Ich kann meine Arbeit nicht schliefen,
ohne der Forderung und Anregung zu ge-
denken, die der Vorstand des Witkowitzer
Laboratoriums, Herr Chefchemiker Wilhelm
Schindler, mir in jeder Hinsicht angedeihen
lie, und fiir die ich ihm hier meinen besten
Dank sage.

Witkowitz, im Dezember 1902,

Zu dem Bericht iiber ,Das Hiittenwesen
auf der Ausstellung in Diisseldorf 1902¢,

Die Firma Narjes & Bender, Portland-
zementfabrik in Kupferdreh, ersucht mich, aus-
driicklich hervorzuheben, daB sie nur Portland-
zement nach den Vorschriften des Vereins dent-
scher Portlandzementfabrikanten erzeuge, dem
hochstens 2 Proz. Fremdstoffe behufs Regelung
der Abbindezeit nachtriglich zugesetzt werden
darf, nicht aber ,Eisen-Portlandzement¥, welcher
nachtriglich weit hoheren Schlackenzusatz erhalt.

In dem Berichte ist nur von dem Zemente
der Hochofenwerke ,Niederrheinische Hitte®
und ,Buderussche Eisenwerke“ die Rede, mnicht
aber von dem der Firma Narjes & Bender,
welche gar micht ausgestellt hatte. Bericht-
erstatter, dem die Arbeitsweise genannter Firma
seit vielen Jahren bekannt ist, bedauert, dab
durch Verbindung zweier Sitze zu einem der
Irrtum erregt wordem ist, als ob die Herren
Narjes und Bender ZEisen - Portlandzement
fabrizierten, wahrend ihrer nur als Erfinder
eines wichtigen Zweiges der Schlackenverwertung
gedacht werden sollte. Reckert.
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