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Die stiefmiitterliche Behandlung, die dem physikalisch-
chemischen Verfahren der Polarographie in Deutschland
bisher zuteil wurde, hat erst in den letzten zwei Jahren eine
sichtbare Anderung erfahren. Dieses neue, fiir die ana-
lytische Chemie recht aussichtsreiche Arbeitsgebiet konnte
erst in dem Augenblick bei den Wissenschaftlern die ge-
biithrende Aufnahme finden, als die Herstellung einwandfrei
arbeitender Polarographen gelang, wie sie z. B. heute von
verschiedenen deutschen Firmen auf den Markt gebracht
werden,

Trotz der zahlreichen Versffentlichungen iiber Polaro-
graphie, die zum groBten Teil von J. Heyrovsky und Mit-
arbeitern geliefert worden sind, hat der Polarograph seinen
Einzug in die Praxis und in das Betriebslaboratorium noch
nicht halten kénnen, was erstaunlich erscheint, wenn man
die weitgehenden Anwendungsméglichkeiten fiir die ana-
lytische, anorganische und organische Chemie an Hand der
Werbeschriften, Berichte und Versffentlichungen ermifit.
Aber der Polarograph ist keine Analysiermaschine, dic
jeden Stoff, unabhingig von seiner Zusammensetzung,
analysiert. In den meisten Fillen mufl eine chemische
Trennung in bestimmte Gruppen der polarographischen
Untersuchung vorausgehen'). Mit Angaben lediglich der
Anwendungsméoglichkeit ist dem Laboratorium ‘nicht
gedient. Es fordert vielmehr einfache, gut ausgearbeitete
und erprobte Arbeitsvorschriften. Bei denjenigen Ar-
beiten, die auf dieses Ziel gerichtet sind und sich mit quan-
titativen polarographischen Bestimmungen befassen, sind
die Unterlagen und die zahlenmiflige Wiedergabe der Er-
gebnisse so unzulinglich, daB ein klares Bild iiber die
Brauchbarkeit des Polarographen zur quantitativen Analyse
daraus nicht gewonnen werden kann.

Unter Beriicksichtigung dieser Forderungen haben
G. Thanheiser und Q. Maafen?) sich die Aufgabe gestellt,
den Polarographen auf seine Brauchbarkeit und Verwend-
barkeit im Eisenhiittenlaboratorium zu priifen.

Eine Einfithrung in die Polarographie ist kiirzlich in
dieser Zeitschrift erschienen?), so daB an dieser Stelle nicht
darauf einzugehen ist.

Durchfithrung der polarograpbischen Analyse.

Die polarographischen Aufnahmen und Untersuchungen
wurden mit einem Polarographen der Firma Geifller durch-
gefithrt. Um die Aufnahmen bei Tageslicht machen zu kénnen,
wird der Lichtstrahl vom Spiegelgalvanometer H durch einen
Lichtschacht O zum photographischen Papier K geleitet und
itber das Spiegelgalvanometer, das auf einem erschiitterungs-
frei gelagerten Betonklotz aufgestellt ist, wird ein Holzkasten N
mit entsprechendem Ausschnitt gestellt (Abb. 1).

1) K. Suchy, Coll. Trav. chim. Tchécoslovaquie $, 354—366
{1931}; J. Prajzler, ebenda 8, 406—417 {1931}, J. Heyrovsky, Mikro-
chemie 12, 25—64 [1932/33]. )

%) G. Thanhetser u. @. MaaBen, Mitt. Kaiser Wilh.-Inst.
Eisenforschg. Diisseldorf 19, 27—46 [1937], Arch.’ Eisenhiittenwes.
10, 441 [1936/37].

%) A. Winkel u. Q. Proske, diese Ztschr. §0, 18—25 [1937].
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Das Elektrolysiergefa kann im einfachsten Falle ein
kleines Becherglas sein (Abb. 2Za), das als Anode auf dem
Boden eine Schicht Quecksilber enthilt, in welches ein Platin-

Abb. 1. Ansicht des Polarographen. -

E = Empfindlichkeitsregler

F = Quecksilbertropfkathode

G = Elektrolysiergefd mit
Bodenelektrode

H = Spiegelgalvanometer

I = Spaltlampe

K = Kasten mit
photographischem Papier

N = Lichtschutzkasten

O = Lichtschacht

draht als Zuleitung taucht. Handelt es sich darum, unter
Luftabschlufl die Untersiuchung durchzufiithren, so kann man
ein Erlenmeyerkélbchen mit seitlich eingeschmolzenem Gas-
einleitungsrohr und unten
eingeschmolzenem Platin-
draht verwenden (Abb.
2b). Fiir Reihenunter-
suchungen, sind diese
Anordnungen zu unprak-
tisch, weil das Boden-
quecksilber fiir jede neue
Losung gewechselt werden
muB, Dieser Ubelstand
laft sich durch Verwen-
dung von EinsatzgefaBen
beheben. Die zu unter-
suchende Losung kommt
in ein reagensglasférmi-
ges, 5 cm?® fassendes Ge-
fah, das seitlich ein saure- ]
und  alkalifestes Dia-  }
phragma#) tragt. Diese +
Diaphragmen zeichnen ‘
sich vor anderen kera-
mischen Massen dadutch B
|

y—

Linsatzgefdf

. ZU untersuchende

Losung
aus, daB sie bei geringster =\ Daplragma
Durchlassigkeit fiir die - ges-KL1-Lsg
Losung den Strom ohne l* . Hg-Anode
merklichen Widerstand -

| |
HE— ¥7 —»

leiten. Das Einsatzgefal

4) Fa,. Strohlein & Co. Abb. 2. Elektrolysiergefile.
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wird in einkrlenmeyerkolbchen gehangt, welchies die Bodenelek-
trode und eine gesattigte Kaliumchloridlésung enthalt (Abb. 2¢).
Diese Anordnung stellt eine Fliissigkeitskette dar: Hg (Tropf
kathode),;zu untersuchende Losung/gesattigte KCl-Losung/Hg
(Bodenanode). Die Losung iiber der Bodenelektrode wurde so
konzentriert gewahlt, umi nach Méglichkeit die Entstehung einer
solchen Fliissigkeitskette zu vermeiden, bei der die Tropf-
elektrode positiv und die Bodenelektrode negativ wird, was
sich in einem Ausschlag des Galvanometers unter die Nullage
bemerkbar macht. Der Lichtzeiger erscheint erst dann wieder
auf dem photographischen Papier, wenn die Spannung dieser
Fliissigkeitskette durch die polarisierende Spannung auf-
gehoben ist.

Der in den zu untersuchenden Losungen geloste Luft-
sauerstoff mubB entfernt werden, da der Sauerstoff auch an
der Quecksilber-Tropfelektrode reduziert wird und stdrende
Stufen im Polarogramm liefert. Die Entfernung des ge-
16sten Luftsauerstoffs durch gereinigten Stickstoff ist
weitaus handlicher als die durch Wasserstoff und gestattet
aullerdem die Benutzung der Einsatzgefafle. In kleinen, etwa
50 cm?® fassenden Waschflaschen werden 10 bis 20cm?® der zu
untersuchenden I6sungen durch 15 bis 20 min langes Durch-
leiten eines nicht zu kraftigen Stickstoffstromes voin Sauerstoff
befreit. ZweckmaBig schaltet man eine Reihe von 10 bis
12 Waschflaschen hintereinander. Der Stickstoff wird durch
eine alkalische Pyrogallollosung gereinigt. Die zu unter-
suchende Lésung wird beim Umkehren der kleinen Wasch-
flasche durch den Stickstoffstrom in das mit Stickstoff vor-
gespiilte Einsatzgefal gedriickt. Man verschlieBt das Einsatz-
gefal bis zum Einsetzen der Capillare, die einen Stopfen
tragt, mit dem Finger. Der so erzielte Luftabschlufl ist
ausreichend. W ’

Besondere Mafinahmen, um die ’i“emperatur der Losungen
gleichzuhalten, wurden nicht ergriffen, da die geringen Schwan-
kungen der Zimmertemperatur ohne merklichen Einflul sind.
Alle Aufnahmen wurden unteér Verwendung eines 4 V-Akkus
durchgefiihrt, so da8 die Abscissemarken in Abb. 3, 5, 7 und 9
um je 0,2 V auseinanderliegen.

Auswertung der Polarogramme.

Fiir die Auswertung der Polarogramme bei quanti-
tativen Bestimmungen miBt man die Héhe der durch die
Reduktion bedingten Stufe und bei qualitativen Bestim-
mungen die zur Stufe gehorende Abscheidungsspannung
des unbekannten Stoffes.

Uber die Art der Ausmessung der Stufenhéhen
finden sich im Schrifttum kaum einige Hinweise. Wenn
Grundstrom und Séttigungsstrom parallele, nahezu waage-
rechte Kurvenstiicke darstellen, macht die Bestimmung der
Stufenhohe keine Schwierigkeiten (s. Abb.5). Anders da-
gegen, wenn die Kurventeile nicht parallel sind oder wenn
zwei Stufen dicht hintereinander folgen (Abb. 9, Kurve [0]
bis [8]). Brauchbar fiir alle Stufenformen, sofern die Stufen
noch gut zu erkennen sind, hat sich das folgende eigene
MeBverfahren erwiesen. Die Abstinde der einzelnen
Zackenspitzen voneinander vergroBern sich von Beginn
der Reduktion an und werden wieder kleiner und gleich-
malig, wenn der Sittigungsstrom erreicht ist. Man legt
beim Grundstrom mitten durch die letzte, noch ,,regel-
mabBige” Zacke und beim Sittigungsstrom mitten durch
die erste wieder ,,regelmilige’* Zacke Waagerechte, deren
Abstand die Stufenhghe angibt. Ist die Tropfelektrode mit
einer bekannten Lisung geeicht worden, so ergibt sich aus
der gemessenen Stufenhche bei gleicher Galvanometer-
empfindlichkeit und gleicher Beschaffenheit der Léosungen
die gesuchte Konzentration auf Grund der geradlinigen
Beziehung von Konzentration und Stufenhéhe.

Handelt es sich darum, einen qualitativen Riickschlu3
aus einer vorhandenen Stufe zu ziehen, so mull die Ab-
scheidungsspannung des betreffenden Stoffes bestimmt
werden. Um die Lage der Stufe gegeniiber der Abscisse zu
kennzeichnen, bestimmt man nach J. Heyrovsky und
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D. Ilkovic®) den Wende- oder Symmetriepunkt der Stufe
durch Halbieren der Stufenhohe und liest auf der Abscisse
den zugehorigen Spannungswert ab. Nun gibt die EMK
auf der Abscisse aber nur an, um wieviel negativer die
Kathode gegeniiber der Anode ist. Da die Anoden-
spannung 7, unverinderlich ist, gilt die Beziehung fiir die
Abscheidungsspannung wp = ma-EMK. Es bedarf zur
Berechnung der wahren Abscheidungs- oder Kathoden-
spannung der Kenntnis der Anodenspannung, die gegen
eine Normalkalomelelektrode gemessen oder aus der be-
kannten Abscheidungsspannung eines zugesetzten Stoffes
berechnet werden kann.

Altere Tabellen geben die Abscheidungsspannungen
an, die durch Anlegen einer 35 oder 45%-Tangente an die
untere Biegung einer 2 cm hohen Stufe gewonnen werden.

A. Winkel und @. Proske®) bestimmen die ,,Depolari-
sationsspannung'‘ so wie die Zersetzungsspannung in alt-
hergebrachter Weise. Im Gegensatz zum Tangenten-
berithrungspunkt und zu der Depolarisationsspannung ist
die Lage des Svmmetriepunktes der Stufe vollig unabhingig
von der Konzentration, der Galvanoineterempfindlichkeit,
der Tropfgeschwindigkeit und damit der Stufenhohe.

Aussichten des polarographischen Verfahrens fiir
die Stahlanalyse.

Das fiir die polarographische Untersuchung ungiinstige
Konzentrationsverhiltnis von Eisen zu den zu bestimmenden
Legierungsbestandteilen in Stahllésungen bietet von vorn-
herein keine groBen Aussichten auf eine Bestimmung der
Legierungselemente in Gegenwart des groBen Kiseniiber-
schusses. Die Konzentration des zu bestimmenden Stoffes
muBl mindestens 10-*fach normal sein. Bei einem Gehalt
von 0,19%, des zu bestimmenden Stoffes sind demnach 0,1 g
Stahl in 10 bis hochstens 50 cm? Losung erforderlich, was
einer etwa 0,18 bis 0,036 molaren Eisenljsung entspricht.

Die polarographische Untersuchung solcher Eisen-
l6sungen ergab folgendes: In saurer Losung wird drei-
wertiges Eisen bei —0,14 V8 zu zweiwertigem FEisen
reduziert, wodurch die Kurve gleich zu Beginn steil an-
steigt ; aullerdem werden die Quecksilberelektroden oxydiert.
In citrathaltiger, alkalischer Lésung weist das Polarogramm
bei etwa —0,7 V eine groBe Stufe auf. Die Maskierung
ist nicht stark genug, um eine Reduktion an der Quecksilber-
Tropfkathode verhindern zu konnen. Dreiwertiges Eisen
darf also in sauren oder auch komplexbildenden Losungen
unter keinen Umstdnden zugegen sein.

Tabelle 1.

Abscheidungs- und Reduktionsspannungen der fiir die Stahlanalyse
wichtigen Flemente in neutraler bzw. in schwach saurer Iosung?).

Spannung des halben Diffusionsstromes

in Volt
NH; oo — 2,09
Ba: ... .. — 1,94
Al — 1,70
H oo — 1,60
Mn: ... .. ... ... ... —1,53
[ — 1,42
Fe ..t — 1,33
Co v e —1,23
Ni“ i —1,09
VY — 0,83%)
TV — 0,75%)
Cr e —0,78%)
Fe oo, — 0,14%)
Cu . + 0,09

*) Ermittelt durch die 45°-Tangente.

%) J. Heyrovsky u. D. Ilkovic, Coll. Trav. chim. Tchécoslovaquie
7, 1908—214 [1935).

%) Gemessen mit der 45°-Tangente.

7) Entnommen J. Heyrovsky, Polarographie. In W. Béttger:
Physikal. Methoden der analyt. Chemie, 2. Teil, 8. 260—322. ILeipzig
1936.
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Saure Ferrosalzlosungen, die vollig frei sind von Ferri-
salz, liefern bis zur Abscheidung des Eisens bei —1,3 V
glatte Kurven. Der Bereich von 0 bis —1,3 V stinde
demnach fiir die Stufen solcher Legierungsbestandteile, die
bei einer positiveren Spannung als —1,3 V reduziert
werden, zur Verfiigung. Al”", Mn" und Cr” scheiden von
vornherein wegen ihrer negativeren Abscheidungsspannung
aus (Tab.1), ebenso Co’, da der Unterschied der Ab-
scheidungsspannungen von Fe™” und Co™ zu gering ist. Die
Reduktionsstufen von Vanadin, Titan und dreiwertigem
Chrom in saurer Lisung fallen zusammen. Da eine oxy-
dierende Behandlung bei der Losung der Stihle unerliBlich
ist, miilte eine quantitative Reduktion des dreiwertigen
Eisens mit einem nicht an der Tropfelektrode reduzierbaren
Stoff vorgenommen werden, und selbst dann sind die Aus-
sichten fiir brauchbare quantitative Bestimmungen neben
Eisen nicht grof.

Erfolgreiche Aussichten bietet die polarographische
Methode fiir die Stahlanalyse nach vorheriger Ab-
trennung des Eisens.

Die gleichzeitige Bestimmung von Kupfer und
Nickel in Stihlen (Ammoniaktrennung).

Eine quantitative Fillung des dreiwertigen Eisens er-
zielt man mit Ammoniumhydroxydlosung sowohl in der
Kilte als auch in der Hitze. Diese Moglichkeit der ein-
fachen Fillung des Eisens, verbunden mit dem Befund,
daB Kupfer, Nickel und Kobalt in ammoniakalischer Losung
bei der polarographischen Untersuchung .deutliche Stufen
ergeben, wiesen auf den fiir die quantitative Bestimmung
von Kupfer, Nickel und Xobalt in Stihlen einzuschlagenden
Weg hin.
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Abb. 3. Einflul von Ammonchlorid auf die Stufenform
ammoniakalischer Kupferchloridlosungen.
(10 cm3 2 n-NH,OH + 5 cm® n/,,, CuCl,
in 2n-NH,OH + 1 Tr. 0,59, Leimlgsung; E = 1/.)

Das Kurvenbild einer ammoniakalischen, ammonsalz-
haltigen Kupfersalzlosung zeigt zwei gleich grofle Stufen
bei etwa —0,34 und bei —0,54 V (Abb. 3). Die erste
Stufe entspricht der Reduktion des zweiwertigen Kupfers
zum einwertigen, die zweite Stufe der Abscheidung des ein-
wertigen Kupfers. Um eine Auswertung der Stufen fiir die
quantitative Bestimmung des XKupfers vornebmen zu
konnen, miissen die Losungen die gleiche Konzentration

und Zusammensetzung hinsichtlich der Fremdelektrolyte

haben. Zur Gleichhaltung der Ammonchlorid- und Am-
moniakkonzentration in den Filtraten der Eisenfillung
wurde dafiir Sorge getragen, dall die zu neutralisierenden
Eisen-Kupferchlorid-Lésungen bzw. Stahllésungen soweit
wie moglich den gleichen Siuregehalt hatten. An-
gewandt wurden Ldsungen von 0,1 g I;jé'en- bzw. 0,1 g
Stahleinwaage. :
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Die Untersuchungen haben ergeben, daB unterhalb
einer Konzentration von 0,02 g Kupfer je Liter, oder um-
gerechnet auf 0,1g Stahleinwaage in 50 cm3, unter 19, Cu
die Stufenhohe sich
nicht streng im Ver- 27
hiltnis der Konzentra-
tion dndert. Zur Ermitt- s
lung der Kupfergehalte

unter 19, in Stidhlen 25 o
wurde deshalb eine 3 /
Eichkurve gezeichnet

(Abb.4). Zur Festlegung d

der Eichkurve wurden & )J
Kupfer-Eisen-Losungen & 7%
untersucht. Die Benut- § /
zung der Eichkurve hat :750 &
sich fiir die Bestimmung &

von Kupfer in Stihlen ‘E 125+ y;
sehr gut bewidlrt, wie =§

die in die Zeichnung §.\ o0 r
eingetragenen, polaro- ‘,\? f
graphisch bestimmten

Stufenhéhen fiir die che- %

misch untersuchten

Stidhle zeigen. 50

o fichwerte

Bei Kupfergehalten o Untersuchte Stinle

oberhalb 19, ist die s

geradlinige Beziehung

zwischen Konzentration 0 a7 GF 4F 28 10 7z
undStufenhohegewahrt, Cu in%

so dafB hier die Berech-
nung der Kupfergehalte
aus den Stufenhéhen mit
einem bei der Unter-
suchung von Eisen-Kupfer-Losungen ermittelten ,,Faktor*
vorgenommen werden kann.

Von jeder Losung wurden 3 Kurven mit verschiedener
Galvanometerempfindlichkeit aufgenommen, die Stufenhéhe
gemessen, diese umgerechnet auf eine einheitliche Emp-
findlichkeit, entweder auf E = Y/,, 1/j, oder /o, und der
Mittelwert gebildet. Dadurch wird der EinfluB der Gal-
vanometerempfindlichkeit soweit wie moglich ausgeschaltet.

Abb. 4. Eichkurve fiir die
Bestimmung von Kupfer in'Stihlen
mit weniger als 19 Cu.

7/70 M
(4)
A 7/30
(2) (3) .
£ (77 770 720 | [N
S
S
S
> S
7/3
Rl SRR
T & ]
,ﬂ_.LL R -
. N 'y
S AL ?
Gatvanomererempfindd  |° 4
Mz, nehkeit gedndert /T q2v )
N I R B 2
Stahl Nr. 38 Stahl Nr. 42

mit 0,11% Cu u. 12,29 Ni.  mit 4,93% Cu u. 14,5% Ni

(0,02637 g/50 cm3).
Gleichzeitige Bestimmung von Kupfer und Nickel in
Stihlen (Ammoniaktrennung).

Abb. 5.
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Abb. 6. Bestimmung von Nickel neben Eisen
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Abb. 7. Nickelbestimmung in Kobaltstihlen (Ammoniaktrennung).

In ammoniakalischer, ammonchloridhaltiger ILdsung
erfolgt die Abscheidung des zweiwertigen Nickels bei
—1,1V, so daB} die gleichzeitige Bestimmung von Kupfer
und Nickel aus einem Polarogramm mdéglich ist (Abb. 5).
Wichtig ist die véllige Entfernung des Luftsauerstoffs, da
die Nickelstufe mit der Sauerstoffstufe zusammenfillt. Die
Stufenhohe indert sich von 0,1% Ni an aufwirts ver-
hiltnisgleich mit der Nickelkonzentration (Abb. 6), so
daB zur Berechnung der Nickelgehalte in Stiahlen nur ein
,,Faktor'* ermittelt zu werden braucht und eine Eichkurve
sich eriibrigt.

Wie verhalten sich nun die anderen Legierungs-
bestandteile der Stdhle und vor allem Kobalt bei dem
Verfahren der Ammoniaktrennung? Silicium, Mangan,
Chrom, Vanadin, Molybdin, Wolfram, Aluminium u. a.
werden entweder mitgefallt oder aber liefern keine Stufen,
storen somit nicht. Lediglich Kobalt liefert eine Stufe
bei —1,3 V, die also 0,2 V hinter der Nickelstufe
liegt, so dall kleine Mengen Nickel neben Kobalt in Kobalt-
stihlen bestimmt werden kénnen. Die Kobaltstufe selbst
ist fiir eine quantitative Auswertung ungeeignet, weil stets
ein Teil des Kobalts bei der Eisenfillung mitgefillt wird.
Die Polarogramme zweier Kobaltstahlldsungen sind in
Abb. 7 dargestellt; sie lassen deutlich die gute Tren-
nung und Ausbildung der Nickel- und Kobaltstufe er-
kennen.

Arbeitsvorschrift.

0,1 g Stahl 16st man in einem 50 cm®-Becherglas in 3 bis
5 cm? Salzsdure (1:1), oxydiert nach dem Lésen mit wenigen
Tropfen konzentrierter Salpetersiure und dampft zur Trockne
ein, Die vollig trockene Probe wird mit genau 1 cm?® Salz-
sdure (1:1) und 1 Tropfen konzentrierter Salpetersiure durch
schwaches Erwarmen gelést. Ohne den Niederschlag von
Kiesel- oder Wolframsdure zu entfernen, spiilt man die Stahl-
16sung mit wenig Wasser in ein 50 cm?-MeBkolbchen und fiillt
bis zur vorher angebrachten 10 cm?-Marke mit Wasser auf.
In zwei Anteilen gieft man zur Fallung des Eisens 20 bis
25 cm® der ammonchloridhaltigen, zweifach normalen Am-
moniaklésung in der Kalte unter kraftigem Schiitteln zu.
Nach Zusatz von 5 Tropfen Leimlosung zur Unterdriickung
des ,,Maximums?), fiillt man mit dem Fallungsmittel auf
50 cm?® auf. Die Losung wird durch ein Faltenfilter filtriert
und ein Anteil des Filtrates nach der Befreiung von Luft-
sauerstoff polarographisch untersucht.

Das oben beschriebene Verfahren gestattet ferner noch
eine schnelle, qualitative Priifung auf Kupfer, Nickel und
Kobalt in kleinsten Stahlmengen. FEinige Stahlspine lost
man im Reagensglas mit wenig Salzsiure, oxydiert mit
Salpetersiure und fillt das Eisen mit Ammoniumhydroxyd-
Iosung. Dann setzt man Leimlosung zu, filtriert, leitet
durch das Filtrat kurze Zeit Stickstoff und priift mit dem
Polarographen. Dazu ist es nicht notwendig, eine Kurve
photographisch aufzunehmen, vielmebr kann man aus der

Tabelle 2.
Analvsen der untersuchten Stdhle.
C Si Mn P s Cr A" Mo w Cu Ni Co
Lid polarographisch
Nr. Stahl chem. polar. chem. NH,- BaCO,- chem. polar.
: Trennung Trennung

% % % % % % % % % % % % . % % % %

1 7 0,0 0,02 00 0,002 0,044 -— — —_— _— 0,07 0,06 —_ — -— —_ —_
2 49 0,50 0,27 0,83 0,016 0,022 — — — —_ 1,49 1,50 — — — —_ —
3 51 0,39 0,23 0,77 0,016 0,022 -—. — -— — 3,76 3,80 —_ — — — —
4 43 0,39 0,31 0,54 0,013 0,008 125 ~— 053 -— 0,16 0,16 4,13 4,10 4,12 — —_
5 45 0,11 0,11 0,60 0,027 0,018 006 003 0,02 — 0,11 0,09 4,68 4,65 — — —
6 42 0,28 0,09 0,58 0,004 0,015 — — — —_ 493 495 14,5 14,5 14,2 — —
7 38 Spur Spur 0,08 0,007 0,012 Spur Spur Spur — — — 12,2 12,2 12,15 — —
8 34 Spur Spur 003 =n.b. n.b. — — — —_ —_ —_ 25,9 25,95 25,85 —_ —
9 53 044 0,55 0,26 0,005 0,010 262 4,86 2,08 18,7 0,62 0,64 0,95 0,94 0,97 3,00 2,99
10 59 0,75 040 0,33 0,005 0,046 489 167 — 18,0 — — 0,34 — 0,39 531 5,32
11 60 079 0,39 0,26 0,006 0,024 411 157 — 18,50 — — 0,16 — 0,24 104 10,35

12 54 0,87 289 0,60 0,011 0,038 745 — 145 — —_ — 2,03 2,08 2,09 15,3 15,5

13 61 072 015 021 0,019 0,035 530 — 116 4,66 — 0,09 — — —_ 374 37,2
Adngewandie Chemie
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MaaBen: Die Anwendung des Polarographen im Eisenhiittenlaboratorium z. quantitativen Bestimmung von Kupfer usw

Beobachtung des Lichtzeigers des Spiegelgalvanometers das
Auftreten von ,,Stufen’ gut erkennen.

Die polarographisch gewonnenen Ergebnisse stimmen
gut mit denen der chemischen Analyse iiberein, ginzlich
unabhingig von der Zusammensetzung der Stihle (Tab. 2).

Die gleichzeitige Bestimmung von Nickel und Kobalt
in Stihlen (Bariumcarbonattrennung).

Fiir eine giinstige, getrennte Lage der Nickel- und
Kobaltstufe im Polarogramm erwies sich als geeignetes
Verfahren die Fillung des Eisens aus schwach saurer,
ammonchloridhaltiger Losung mit einer Bariumcarbonat-
aufschlimmung. Nickel wird aus dem Filtrat bei —0,95V,

70 e
o FeMi-Losungen y’

o Stdhte

S

S
A

S
N

&
N

Stufennone o mm fir £+ Yo

Nach diesem Bariumcarbonatverfahren sind zahlreiche
Stahle der verschiedensten Zusammensetzung mit gutem
Erfolg untersucht worden, einige davon finden sich in
Tab. 2. In Abb. 9 sind die Kurven der Kobaltstihle Nr. 22
und Nr. 64 mit 0,98% und 35,49 Co und des Kobalt-
Nickel-Stahles Nr. 53 mit 0,95% Ni und 3,009, Co dar-
gestellt. Die Stufen des Kobalts und des Nickels sind auch
hier deutlich ausgeprigt und gut meBbar.

Arbeitsvorschrift.

0,1 g Stahl werden wie bei der Kupfer-Nickel-Bestimmung
gelost und in ein 50 cm®-Meflkolbchen iibergefiihrt. Nach
Zugabe von 10 cm® Ammonchloridlésung (200 g NH,Cl
auf 1000 cm® Wasser) setzt man langsam 10 cm® Barium-
carbonataufschlimmung (250 g BaCO, + 1000 cm® Wasser)
unter kriftigem Schwenken der Lésung zu, gibt 5 Tropfen
Leimlosung in das MeBkolbchen und fiillt mit Wasser auf.
Ein Anteil der filtrierten Losung wird im Stickstoffstrom vom
Sauerstoff befreit und polarographisch untersucht.

Die Bestimmung von Spuren Kupfer und Nickel in
technischen Eisensorten.

Nicht nur fiir die normale Stahlanalyse bietet das
polarographische Verfahren Vorteile, sondern es eignet sich
auch fiir die Losung von Sonderaufgaben, wie z. B. die

30
o/ Tabelle 3.
a0 )/' Bestimmung von Spuren Kupfer und Nickel in technischen Eisen-
sorten.
0 io/ Elektrolyteisen: 0,0189%, C, < 0,019, Si, < 0,00059%, Mn, 0,0259,
£ Cu, 0,09 Ni.
Carbonyleisen (Blech): 0,0159% C, < 0,019 Si, < 0,0005% Mn,
0 @2 v g5 48 10 12 1¥ 16 0,003% Cu, 0,03% Ni.
Ny in % Ni gefunden
Abb. 8. Bestimmung von Nickel neben Eisen :ﬁ; Eisenlésung gefucxrden NH,- BaCO,-
(Bariumcarbonattrennung). Nr. Trennung Trennung
0, 0, 0,
Yo %o %o
. . . Elektrolyteisen
Kobalt bei —1,25 V und das. in Losung ge'gal'lgene 1 1g/25cm?®, nicht ausgedthert 0,028 n. b. u. b.
Barium erst bei —1,94 V abgeschieden. Auch bei diesem 2 10 g ausgeithert, 2 g/50 cm® 0,009 0,0015 n. b,
Verfahren muB fiir die quantitative Bestimmung die 3 20 g ausgeiithert, 4 g/50 cm® 0,019 0,0013 0,0018
Fremdelektrolytkonzentration in allen Filtraten gleich- Carbonyleisen (Blech)
gehalten werden. Um die Bariumcarbonattrennung auf 4 1g/25cm?, nicht ausgesthert 0.88% 0,026 61.0 ?3
ihre Zuverlissigkeit hinsichtlich der quantitativen Nickel- 5 10gausgeathert, 2g/50 cm® 0, 0,029 :
. e - . 6 20 g ausgeidthert, 4 g/50 cm® n. b. 0,028 0,032
bzw. Kobaltbestimmung zu priifen, wurden zunichst Eisen- Carbonyleisen (Pulves)
Nickel- bzw. Eisen-Kobalt-Losungen untersucht. Von 0,1% 7 1g/25cmt Y bt ausgeithert 0,001 00084 . b.
Ni bzw. 0,1 (yo Co an sind die Stufenhcéhen verhﬁltmsglelch 8 10 g ausgedthert, 2 g/50 em® 1. b, .0,0088 0,012
den Konzentrationen (Abb. 8). 9 20 g ausgeiithert, 4 g/50 cm® n. b. 0,0079 0,010
(7) (&
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Stahl Nr. 22 mit 0,989, Co. Stahl Nr. 64 mit 35,49 Co. Stahl Nr. 53 mit 0,95% Ni_und 3,009, Co.

Abb. 9. ‘"Po,la:ogramme von Kobaltstihlen (Bariumcarbonattrennung).
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Henglein u. Stoeckheri: Uber den Aufschlufi von Ferrophosphor

Bestimmung von Kupfer und Nickel in technischen Eisen-
sorten mit weniger als 0,05%, Cu und Ni. Der iibliche
Weg der chemischen Bestimmung, nach dem Ausithern
von 10 bis 20 g Eisen, ist umstindlich und zeitraubend.
Polarographisch wurde die Bestimmung nach dem etwas
gednderten Ammoniakverfahren in 1 g gelostem Eisen, auf
25 cm?, mit befriedigendem Erfolg durchgefiihrt (Tab. 3}.

Schiufolgerung.

Wenn auch das zunichst angestrebte Ziel der Be-
stimmung von Eisenbegleitern in Stihlen in Gegenwart
des groBen Eiseniiberschusses nicht erreichit werden konnte,
so bieten die ausgearbeiteten Verfahren doch den Vorteil
einer einfachen Arbeitsweise, die fiir alle Stéhle gilt, gleich-
giiltig, wie deren Zusammensetzung auch sei. Bei un-
legierten und legierten Stihlen, z. T. mit 18%, W, sind die
Verfahren der Ammoniak- oder Bariumcarbonattrennung
ohne vorhergehende Filtration der Stahllgsungen mit der
gleichen Einfachheit der Durchfilhrung und der gleichen
Genauigkeit der KErgebnisse angewandt worden (Tab. 2).

Sowohl beim Verfahren der Ammoniaktrennung wie
auch bei der Bariumcarbonattrennung ist die Zeitersparnis
bei der Bestimmung von Kupfer, Nickel und Kobalt gegen-

iiber den iiblichen Bestimmungsverfahren betriachtlich, be-
sonders bei Reihenuntersuchungen, so daB die Zeit des
Durchleitens von Stickstoff und des Entwickelns des photo-
graphischen Papiers nicht ins Gewicht fallt. Zudem sind
die kleinen Stahleinwaagen von 0,1 g im allgemeinen sehr
schnell gelost. Tiir Betriebsanalysen 148t sich bei
geeigneter Stufenform die Stufenhéhe aus der Beobachtung
des Lichtzeigers auf einer MeBlatte mit geniigender Ge-
nauigkeit ablesen und somit ein weiterer Zeitgewinn er-
zielen. Nicht unwesentlich fiir die Beurteilung des polaro-
graphischen Verfahrens wird fiir den Betriebschemiker die
Kinsparung an Siuren und Chemikalien sein. Die
Durchfiithrung der polarographischen Aufnahmen ist so
einfach zu handhaben, dal3 nach Anleitung jeder Laborant
dazu imstande ist.

Erwagt man Vor- und Nachteile bei der Anwendung
des Polarographen zur (ualitativen und quantitativen
Stahlanalyse, so ist die Frage nach der Brauchbarkeit und
Verwendungsmdoglichkeit des Polarographen im Eisenhiitten-
laboratorium zu bejahen. Allerdings bedarf es noch der
Ausarbeitung weiterer Arbeitsvorschriften, wmn den An-
wendungsbereich fiir das Eisenhiittenlaboratorium lohnend
zu erweitern. [A.31]

Uber den Aufschiu8 von Ferrophosphor (Auszug!))

Von Prof. Dr. F.A. HENGLEIN und Dr. K. STOECKHERT

Mitteilung aus dem Institul fiiv Chemische Technik
der Technischen Hochschule Karilsruhe

Eingeg. 12. Mdrz 1937

Unter Ferrophosphor versteht man die legierungs-
artigen Verbindungen von Eisen mit Phosphor, welche

bei der Herstellung von elementarem Phosphor als unver-

meidliches Nebenprodukt anfallen. DieVerwendungsmaoglich-
keiten sind in den einzelnen Lindern verschieden; ein Teil
geht in die Eisenhiittenindustrie, da man gefunden hat,
daB ein geringer Phosphorzusatz Stahlblocke bei tieferer
Temperatur walzbar und Gufleisen diinnfliissiger, also
leichter gieBbar macht. Der grofite Teil wandert in die
Thomasstahlfabrikation, wo der Phosphor im Konverter
oxydiert wird und in die Schlacke geht, so dal} er dann
als Thomasmehl, in dem der Phosphor verhaltnisméiflig
geringen Wert hat, in den Handel kommt. Neuerdings,
etwa von 1928 ab, sucht man daher das ,,Zwischenprodukt*
Ferrophosphor durch geeignete chemische Behandlung zu
wertvolleren Stoffen, hauptsichlich Trialkaliphosphaten,
weiter zu veredeln. Es ist klar, dal} jeder Aufschluf3 des
Ferrophosphors zunichst auf einer Uberfithrung der
beiden Bestandteile in hohere Wertigkeitsstufen beruhen
mufl. Als Oxydationsmittel konnen Schwefel, Chlor und
Sauerstoff dienen, die als Elemente (O, bevorzugt in Form
von Luft) in Anwendung gebracht werden konnen. Es
kommen auch Verbindungen in Frage, die leicht Schwefel
(z. B. Pyrit), Schwefel und Chlor (z. B. Schwefelchloriir)
oder Sauerstoff (z. B. Wasser) abgeben.

In der vorliegenden Arbeit wurde versucht, einige
wichtige AufschluBmethoden quantitativ nach verschiedenen

1) Die ausfiihrliche Arbeit erscheint als ,,Beiheft zu
den Zeitschriften des Vereins Deutscher Chemiker
Nr.'27*¢ und hat einen Umfang von 24 Seiten, einschl.
zahlreicher Tabellen und 25 Abbildungen. Bei Voraus-
bestellung bis zum 25. Juni 1937 Sonderpreis von
RM. 2,70 statt RM. 3,60. Zu beziehen durch den Verlag
Chemie, Berlin W 35, Corneliusstr. 3. — Bestellschein
im Anzeigenteil.
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Seiten hin durchzuarbeiten, um fiir jede die Bedingungen
des wirtschaftlichsten Arbeitens festzulegen; daneben
sollten auch Wege fiir neue, bisher unberiicksichtigte oder
ganz unbekannte AufschluBarten aufgezeigt werden.

Als Ausgangsstoff wurde ein technisches Phosphoreisen
(Riedel-de Haén) gewidhlt von der Zusammensetzung
25,23%, P; 73,31%, Ye; 0,51%, Mn; 0,239% Si; es wurde
in einer Porzellan-Kugelniiihle zerkleinert, bis es vollstindig
durch ein Sieb Nr. 100 ging (DIN 1171, 10000 Maschen
je Quadratzentimeter, héchste Maschenweite 0,06 mm).
Es werden hier lediglich dic Frgebnisse mitgeteilt. Versuchs-
anordnungen und Versuchszahlen sind ausfiibrlich in der
Originalarbeit (s. Beiheft) angegeben.

Bei der Oxydation durch Luft-Sauerstoff, die bei
etwa 300° einsetzt und mit steigender Temperatur imiuer
vollstindiger verlauft, bis etwa bei 1200° ein Grenzwert
erreicht ist, tritt bei 1000° ein ausgeprigtes Umsatz-
minimum auf. Es handelt sich hierbei um eine Bedeckungs-
erscheinung, d. h. das Auftreten einer Oberflichenschicht,
die die Diffusion des Sauerstoffs zu dem noch nicht oxy-
dierten Ferrophosphor erschwert, die sich aber nur aus-
bilden kann, wenn rasch auf 950—10509 erhitzt wird.
Dieses Temperaturgebiet ist darum zu vermeiden. Beginnt
das bedeckende Reaktionsprodukt, basisches Eisenphosphat,
zu schmelzen, so bricht die Schicht zusammen, O, kann
wieder an den Ferrophosphor herandiffundieren, und der
Umsatz steigt rasch auf hohe Werte.

Nach der Gewichtszunahme bei 1250° 1483t sich folgende
Reaktionsgleichung aufstellen:

3Fe,l’ + 7,750, = 2Fcy0,.%3P50,,
bzw. bei niedrigeren Temperaturen:
3Fe,P + 8250, = 3Fe,0,.9,P;0, (= 3FePO, + 3/,Fe,0,).

Das FEisen wird also zunichst zum dreiwertigen Zustand
oxydiert und geht gegen 13007 in Magnetit iiber, d. h. 1/, des
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