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Analytisch-technische Untersuchungen.

Die Bestimmung des Wolframs im Ferrowolfram und im Wolframstahi.
Von Lupwit Moser und KarL ScHMIDPT.

Institut fiir analytische Chemie an der Technischen Hochschule Wien.
(Bingeg. 21. Dez. 1926.)

Wir haben vor kurzem gezeigt'), daf man mit Hilfe
eines Gemisches von Tetrachlorkohlenstoffdampf und
Luft das Wolfrain in verschiedenen Wolframmineralien,
in der hochgeglihiten Wolframsiure und endlich auch
im duktilen Wolframdraht quantitativ verfliichtigen kann,
und daf eine derartige Bestimmung in verh#ltnismaBig
kurzer Zeit auszufithren ist. Seitdem haben wir gefunden,
dal man auch Wolframbestimmungen im
Wolframstahl und im Ferrowolfram auf
diesem Wege in einfacher Weise durchfilthren kann.

I. Die Apparatur.
Die angewendete Apparatur ist sehr einfach; sie besteht
im wesentlichen aus dem Vergaser (G), dem Verbrennungs-
rohr (J) samt Vorlage (V) und dem Verbrennungsofen (O).

0. 700° Hg SO,

Der Vergaser ist ein im Wasserbad auf 1000 erwérmtes
U-Rohr, in dessen einen Schenkel ein mit Tetrachlorkohlen-
stoff beschickter Hahntrichter eingesetzt ist; der zweite
Schenkel steht mit einem zweiten, kleineren U-Rohr in Ver-
bindung, das einige Tropfen Schwefelsiure enthdlt. Durch
das Seitenrohr wird trockene Luft zugefithrt; durch passende
Stellung des Hahnes (H) lifit sich die Tetrachlorkohlenstoff-
zufuhr regeln, und es findet regelméafiiges Verdampien
der einfallenden Tropfen statt. Will nman nur im Luftstrom
arbeiten, so schliefit man den Hahn vollkommen; man kann
so je nach Bedarf dana nur im Luft- oder auch in einem
anderen Gasstrom arbeiten. Das Rohr (J) hat im wage-
rechten Teil eine Liénge von 42—45 cm, im unter 60° abge-
bogenen Teil eine solche von 30 cm; seine lichte Weite betrigt
12 mm. Der gréfite Teil der Biegung taucht in die Vorlage.
Als Ofen wird ein kleiner Erlenmeyerofen mit Tonkacheln
und sieben Brennern benutzt, natiirlich kann ebensogut ein
elektrischer Ofen verwendet werden. Von Bedeutung ist, daf3
man auch die Biegung des Rohres durch eine schriiggestellte
Tonkachel erwirmt, damit sich hier nicht die Destillations-
produkte verdichtemn.

In der eingangs erwihnten Arbeit verdffentlichten
wir die Destillationsversuche von Wolframtrioxyd, Alkali-
wolframaten, Wolframmineralien sowie von amorphem
Wolfram: und duktilem Wolframdraht. Hier soll nun die
Analyse von Ferrowolfram und von Wolframstahl, iiber
die noch nicht berichtet wurde, nach unserem Verfahren
besprochen werden.

1) Die Bestimmung und die Treonung seltener Metalle
von anderen Metallen:
K. Schmidt Die Bestimmung von Wolframverbindungen und
des metallischen Wolframs durch Destillation im Tetrachlor-
kohlenstofi-Luttstrom. Monatsh. Chem. 47, 287 {1926]. Weitere
Einzelheiten sind in dieser Arbeit einzusehen.

VII. Mitteilung. Von L. Moser und -

II. Die Trennungdes Wolframs vom Eisen.

Bei der Analyse von Wolframmineralien im Tetra-
chlorkohlenstoff-Luftstrom destilliert vorhandenes Eisen
als Eisen-3-chlorid ebenfalls in die Vorlage. Enthilt
die Vorlage Mineralsiure, wie Salzséure oder Salpeter-
sdure, so hydrolysieren die Wolframchloride sofort unter
Abscheidung von Wolframtrioxyd, wihrend Eisen-
3-chlorid in Losung geht. Die Bestimmung der Wolfram-
sdure durch Eindampfen der mineralsauren Losung,
Trocknen des Riickstandes bei 130° usw. ergab stets um
2—5 9% zu hohe Werte, da das kolloidale Wolfram-
trioxyd immer wechselnde Mengen Eisen-3-ion ad-
sorbiert, die selbst durch sorgféltigstes Auswaschen nicht
entfernt werden kdnnen.

Die Entfernung des Eisen-3-oxyds aus dem
Wolframtrioxydniederschlag gelang uns jedoch ohne
Aufschluf durch 2—3maliges Abrauchen der Wolfram-
siure mit einem Gemisch von Ammoniumechiorid und
Ammoniumbromid (1 :1) bei 300° vollkommen?). Es
blieb- dann reines Wolframtrioxyd zuriick; dieses wird
bei dieser Temperatur, wie besondere Versuche ergaben,
noch nicht angegriffen. Genauere Angaben iiber diese
neue Abrauchtechnik finden sich wieder in der oben-
erwihnten Arbeit. ,

Einem Vorschlage Jannasechs folgend Wurde auch
versucht, die Bildung des fliichtigen Eisen-3-chlorids
durch Beimengung von Kaliumchlorid zur gisenhaltigen
Substanz zu verhindern. Es soll sich hierbei das thermisch
bestindige Doppelsalz KCl. FeCl; bilden. Diesbeziigliche:
Versuche ergaben, dafl nur unter Rotgluj die Bildung
von fliichtigem Eisen-3-chlorid vollstindig, verhindert
werden konnte. Bei Rotglut gelangten immer geringe
Mengen Eisen-3-chlorid in die Vorlage, die jedoch
nach Neutralisation der Vorlagenfliissigkeit die Durch-
filhrung der Benzidinwolframatfillung nicht stérten und
die Fillung ermoglichten. Die Benzidinwolframatfillung
ergibt, richtig durchgefiihrt, ausgezeichnete Ergebnisse,
kann aber nur bei einer nur geringe Mengen
Eisen enthaltenden Losung gemacht werden, da grofiere
Mengen Eisen zufolge Bildung unléslicher basischer
Eisenwolframate die genaue Erkennung des Neutral—
punktes unmoglich machen.

11I. Die Analyse von Ferrowolfram.

Zur Analyse ist es notweundig, das Ferrowolfram.
vorher im Diamantmorser zu zerstofien und in der Achat-
reibschale fein zu pulvern. Die so zur Analyse vor-
bereitete Legierung wird in ein Porzellanschiffchen ein-
gewogen und sodann im Tetrachlorkohlenstoff-Luftstrom
% Stunden bei Dunkelrotglut destilliert. Im Schiffchen
hinterbleibt ein geringer schwarzer Riickstand, der an’
der Luft geglitht eine weifle bis rosenrote Fiarbung zeigt.
Er besteht aus Manganochlorid und aus Spuren von
Siliciumdioxyd. Wolframtrioxyd konnte nicht nach-
gewiesen werden; die Destillation war somit quanti-
tativ verlaufen. Im abgebogenen Schenkel des Destil-
lationsrohres hatte sich neben Wolframchloriden reichlich
Elsen 3-chlorid abgesetzt.  Die Wolframbestimmung

2) Ubel Theorie und Praxis dieser Abrauchmethode siehe
L. Moser und S. Marian, Ber. 59, 1335 (1926). i
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erfolgt nach Ausspiilen der Réhre durch Eindampfen des
Salpetersiure enthaltenden Vorlageninhaltes und darauf-
folgender Reinigung des Wolframtrioxyd-Niederschlages
vom adsorbierten Eisen-3-oxyd durch zweimaliges
Abrauchen mit einem Gemisch aus gleichen Teilen von
Salmiak und Ammoniumbromid. Da auch Silicium als
Siliciumtetrachlorid verfliichtigt sein kann, ist es not-
wendig, den gewogenen Niederschlag mit Flufisiure ab-
zurauchen. Mangan kann im Schiffchenriickstand, Eisen
im Filtrat der Wolframbestimmung gefillt werden.
Selbstverstiandlich muffi die abgerauchte Menge Eisen-
3-oxyd mit in Rechnung gezogen werden.

1) Angew. Ferrowolfram 0,3202 g
gefunden WO, 0,3327 g = 82,419, W
" FeyUy 0,0733 g = 16,01 9/, Fe

2) Angew. Ferrowolfram 0,2436 g

0,2541 g = 82,739/, W
. Fexy 0,0555 g = 15,939/, Fe -~
» Si0s 0,0026 g = 0,509/, Si

Destillationsdauer 40 Minuten, Temperatur Dunkel-
rotglut; Wolframtrioxyd-Bestimmung des salpetersauren
Vorlageninhaltes und darauffolgender Reinigung des
Niederschlages durch Abrauchen mit Salmiak plus Am-
moniumbromid von Eisen-3-oxyd, mit Flufisiure von
Siliciumdioxyd. Siliciumdioxyd-Bestimmung durch Ab-
rauchen des Wolframirioxyd-Niederschlages und des
Schiffchenriickstandes mit Flufisiure.

Die nun folgenden Versuche bezweckten, die Bildung
des fliichtigen Eisen-3-chlorids durch Zugabe von
Kaliumchlorid zu verhindern. Es zeigte sich, wie ein-
gangs bereits erwdhnt wurde, daBl das gebildete FeCl,
. KCl nur bei einer Dunkelrotglut nicht iibersteigenden
Temperatur nicht fliichtig ist. Die Destillationsdauer
muf} bei schwacher Dunkelrotglut zur vollstindigen Ver-
fliichtigung der Wolframechloride aber mindestens auf
eine Stunde erhoht werden. Es kam immerhin vor, dafl
aber auch dann geringe Mengen Eisen-3-chlorid in die
Vorlage sublimierten. Bei ganz schwacher Dunkelrotglut
und einer Destillationsdauer von 2 Stunden gelang es
auch, die Destillation des Wolframs quantitativ zu ge-
stalten, ohne daf} eine Spur Eisen in die Vorlage gelangte.
Die Vorlage war diesmal mit Wasser beschickt, die
Wolframchloride hydrolysierten auch hier sofort. Nach
Beendigung des Versuches wurde der Vorlageninhalt zur
Vertreibung des unzersetzten Tetrachlorkohlenstoffs
sowie des geldsten Chlorgases zuerst gekocht, dann erst
ammoniakalisch gemacht (wegen der Gefahr der Chlor-
stickstoffbildung), und die im Schenkel haftenden
Wolframechloride in Ammoniumhydroxyd geldst. Sodann
wurde mit Salzsidure genau neutralisiert und die Fallung
des WO";-Ions mit Benzidin durchgefiihrt. Der dann
durch Vergliihen erhaltene Niederschlag von Wolfram-
trioxyd enthielt bloB Spuren von Kieselsdure, die
durch einmaliges Abrauchen mit Flulsdure entfernt

werden konnten.

Die Wolframbestimmung im Ferrowolfram liefert
nach dieser Methode in verhiltnismiflig kurzer Zeit
(3—4 Stunden) stets ausgezeichnete Ergebnisse.

gefunden WO,

1. Angew. Ferrowolfram 0,1888 g
gefunden WO; 0,1958 g - 82,29 W

2. Angew. Ferrowolfram 0,3712 g

gefunden WQO; 0,3860 g ~- 8247 W

Im Schiffchenriickstand kdnnen Eiseu und Mangan
leicht bestimmt werden.

Die Uberpriifung der Methode durch Aufschlufl mit
Soda und Salpeter ergab fiir Wolfram = 82,70 %.

Eine zweite Ferrowolframprobe wurde -ebenfalls
sowohl mit Kaliumechloridzusatz, als auch ohne einen
solchen destilliert und ergab folgende Werte:

Durch Aufschlufl v mit Nach der VDestjl_lationsmethodé

Na.CO; + KNOa .
alte Methode

ohne KCIl-Zusatz mit KCl-Zusatz

W 85,149, 85,36/ , 85,419, | 85,210/, 85,249/,
Si 0,609, 054, | U569 | — | 0549,
Fe 13,629/, 13490, | 13419, | — | 13,599
Mn 0,42 0/0 ’0,460,0 ——— e 1 0,490/0

Die Wolframbestimmung im Ferrowolfram ist nach
der Destillationsmethode in bedeutend kiirzerer Zeit
durchzufithren als nach den bisher iiblichen Methoden,
die bei hoherem Wolframgehalt unbedingt einen feurig-
fliissigen Aufschlufl benétigen.

IV. Die Wolframbestimmung im Wolfram-
stahl.

Diese Analyse ist noch einfacher als die des
Ferrowolframs, da durch das Tetrachlorkohlenstoff-
Luftgemisch auch grébere Sticke leicht zersetzt
werden.

Auch hier wurde zuerst o hn e Kaliumchloridzusatz
gearbeitet; von einer Einwage von 1,0510 g war nach
40 Minuten das ganze Wolfram und Eisen verfliichtigt.
Da sich der zuriickbleibende Schiffcheninhalt wieder mit
einer Schicht von fein verteiltem Kohlenstoff iiberzog,
wurde das Ende der Destillation am Aufhéren der gelben
bis braunen Sublimatbildung erkannt. Der Schitichen-
riickstand bestand wieder aus Maugan-2-chlorid und
Siliciumdioxyd.

In der mit verdiinnter Salpetersiure beschickten Vor-
lage befand sich alles Wolfram und Eisen sowie der Rest
Silicium, der als Siliciumtetrachlorid verfliichtigt worden
war. Die Wolframbestimmung erfolgte durch Eindampfen
der Vorlagenfliissigkeit und nachherige Reinigung des
filtrierten und geglithten Wolframtrioxyds durch Ab-
rauchen mit Ammoniumhalogenid sowie mit Flufiséure.

Angew.Wolf-
ramstahl 1,0510 g
Auswage 0,0368 g WO; + Fe,0; + SiO,
0,0300 g WO; -+ Fe,0Oz; (nach Abrauchen mit H,Fy)
.0,0294 g WO3 (nach Abrauchen mit NH,Cl + NH,Br)
=2,229, W

Eine zweite Analyse ergab 2,26% W.

Es sei besonders hervorgehoben, dafi die Versuche,
durch Zugabe von Kaliumchlorid das Eisen im Schiffchen
zuriickzuhalten, nur nach feinstem Pulvern und
innigem Mischen der Probe mit Kaliumchlorid
gelangen. Selbstverstidndlich ist es auch hier notwendig,
die Destillationsdauer auf 11/, Stunden zu erhdhen, und
man darf héchstens schwache Dunkelrotglut erreichen,
wenn die Verfliichtigung des Wolframs quantitativ sein
und kein Eisen in die Vorlage gelangen soll. Die Vor-
lage wurde wieder mit Wasser beschickt und nach
Beendigung der Destillation zuerst durch Kochen vom
unzersetzten Tetrachlorkohlenstoff und vom freien Chlor
befreit, dann erst ammoniakalisch gemacht und aus der
neutralen Ammonwolframatlosung das WO”s:-Ion mit

‘Benzidin gefallt. Nach Abrauchen des vergliihten Nieder-

schlages mit Flulsiure ergab diese Analyse 231 % -
Wolfram. Eine Kontrollanalyse ergab 2,28% Wolfram.
[A. 363.]





