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Fortschritte in der Mikrochemie’
II. Mikroanalytische Priifverfahren zur Untersuchung von Eisen und Stahl**)

Bestimmung von Kohlenstoff, Eisen, Siliclum, Mangan, Phosphor, Schwefel, Aluminium, Stickstoff, Chrom,
Nickel, Molybdin, Wolfram, Titan, Vanadin und ihre Trennung

Von Dr. P. KLINGER, Dr. W. KOCH und Dv. G. BLASCHCZYK
Mitteilung aus den Chemischen Laboratorien dev Fivma Fried. Krupp A.-G. in Essen

ie Anwendung mikroanalytischer Priifverfahren bei

der Uutersuchung von Fertigerzeugnissen und Einsatz-
stoffen der Eisen- und Stahlindustrie tritt in keiner Weise in
Wettbewerb zu den iiblichen Stahlanalysenverfahren. Da
mikroanalytischie Untersuchungen stets ein juBerstes Mal} an
Sorgfalt erfordern, sind sie zumeist zeitraubender als die iib-
lichen makroanalytischen Verfaliren, und schon aus diesem
Grunde ist jhre Anwendung immer da unzweckmafig, wo sie
nicht erforderlich ist, d. h., wenn geniigende Mengen des Probe-
gutes zur Verfiigung stehen. Der Versuch, das Aufgaben-
gebiet der Mikroanalyse bei Metalluntersuchungen zu um-
reiflen, wurde vor einigen Jahren schon von C. Benedicks u.
R. Trejet), M. A. Leroy®) und spater umfassender von P. Klin-
ger®) unternommen. Es sei hier kurz zusammengefaf3t.

Haufig wird eine Analyse von einem bereits fertiggestellten
Werkstiick gewiinscht, wobei das Werkstiick mdglichst un-
beschidigt bleiben mull. Hierbei miissen einige Feilspane zur
Analyse ausreichen. Auch wird haufig die Forderung gestellt,
Analysen von einzelnen, auffallend verinderten Stellen von
in Betrieb befindlichen oder gewesenen Werkstiicken durch-
zufithren, um den Vorgang, der zu diesen Verinderungen ge-
fithrt hat, zu klaren. Derartige Untersuchungen konnen bei
der Beratung von Kunden unb bei der Feststellung der Eignung
bestimniter Stahlsorten zu besonderen Zwecken von Be-
deutung sein. Die hierbei zur Verfiijgung stehenden Stoff-
mengen sind sehr unterschiedlich und betragen vielfach nur
einige Milligramm. Als Sonderfille dieser Art sei hier auf die
verschiedensten Arten von Zunderbildungen hingewiesen.
Es gelingt mit Hilfe der Mikroanalyse in vielen Fillen, ver-
schiedene Schichten eines Zunders, bei Anwendung geeigneter
Probenahme oder Abléseverfahren, getrennt zu analysieren
und gegebenenfalls solche Stoffe festzustellen, die durch Neben-
reaktion an der Zunderbildung beteiligt sind. Weiterhin be-
steht oft die Notwendigkeit, Sandstelten und einzelne grobe
Einschliisse, die aus feuerfesten Stoffen oder Schlacke be-
stehen oder auch durch Zusammenballung von Desoxydations-
produkten entstehen konnen, zu untersuchen. Solche Ein-
schlitsse oder auch andere Fremdkorper, die zumeist die
Qualitat des Stahles beeintrachtigen, geben zu Beanstandungen
Aunla8. Es ist daher wichtig, ihre Herkunft durch eine Analyse
zu klaren. Auch zur Feststellung ortlich starker Material-
seigerungen stehen meist nur geringe Mengen zur Verfiigung.
Auller den Seigerungen im iiblichen Sinne sei hierbei auch auf
die an den Ubergangsflachen der Schweifinihte mit dem
Grundwerkstoff auftretenden Schichten verschiedener Zu-
sammiensetzung hingewiesen, deren Kenntnis fiir die Halt-
barkeit der Schweinaht von Bedeutung ist. Fine besondere
Art von analytischen Bestimmungen im Stahl soll hier unter
dem Namen ,,Oberflichenuntersuchungen‘’ zusammen-
gefalBt werden. Derartige Untersuchungen sind von Be-
deutung, wenn Grundmaterial und Oberflache verschiedene
Zusammiensetzung aufweisen, wie z. B. bei Nitrierungen,
Zementierungen usw. Der Begriff Oberfliche bezeiclmet
hiierbei nicht nur die AnBenhaut, sondern auch die darunter-
liegenden Schichten, soweit sie sich in ihrer Zusammensetzung
noch vom Grundmaterial unterscheiden. Diese Veranderungen
kénnen sowohl bei der Bearbeitung eines Werkstiickes als auch

#) Beitrag I dieser Reihe: Roth, ,,Quantitative organische Mikroanalyse' s. diese Ztschr.
53, 441[1940].
#3) Erscheiut gleichzeitiy in Techn. Mitt. Krupp, Forschungsber. 3, 255 [1940].
1) Rev. Métallurgie 33, 203 [193G].
2) Ebenda 35, 104 [1938].
3) Techn, Mitt. Krupp. Forschungsber, 1, 33 [1438].
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bei dessen Benutzung gewollt oder ungewollt eingetreten sein.
Zu erwihnen sind hier weiterhin die Bestimmungen kleiner
Oxydeinschliisse, deren einwandfreie Untersuchung auf
Zusammensetzung und Menge nach einer Isolierung sur auf
mikroanalytischem Wege durchgefiihrt werden kanm. Als
weiteres Gebiet mull die Analyse isolierter Sulfide, Ni-
tride, sowie die Analyse isolierter Carbide in Stidhlen ge-
nannt werden. Ebenso lassen sich gelegentlich in den Xorn-
grenzen eingebettete Stoffe mit Hilfe geeigneter Verfahren
und anschlieflender mikroanalytischer Auswertung der er-
haltenen Korngrenzenbestandteile oder deren L$sungen
erkennen.

Abschlieflend sei gesagt, dafl der Anwendungsbereich,
d. h. die Zahl der Anwendungsgebiete, die noch erheblich er-
weitert werden kann und sich fast auf alle Gebiete der metallur-
gischen Forschung erstreckt, wesentlich von der erreichbaren
analytischen Empfindlichkeit abhingt. Ist eine analytische
Untersuchung mit einer Stoffmenge von 100 mg durchzu-
fithten, so kann ein solchesVerfahren nur da angewandt werden,
wo diese oder eine groflere Menge zur Verfiigung steht bzw.
durch Isolierung oder geeignete Probenahme gewonnen werden
kann. Gelingt es, die gleiche Untersuchung mit 10 mg durch-
zufithren, so erweitert sich dementsprechend der Anwendungs-
bereich eines solchen Verfahrens um alle die Fille, bei denen
eine Stoffmenge zwischen 10 und 100 mg verfiigbar ist.

Die Schwierigkeiten bei der Ausfihrung mikro-
analytischer quantitativer Untersuchungen steigt mit ab-
nehmender Menge des zu untersuchenden Probegutes erheblich
an und wird bei einigen Stoffen, wie z. B. bei Kohlenstoff, mit
10 mg so groB, daB derartige Analysen nicht immer durch-
fithrbar sind. Bei vielen Priffungen geniigt bereits die Unter-
suchung eines Bestandteiles, um das Untersuchungsergebnis
sicherzustellen. Reicht zu seiner Feststellung die Bestimmung
nur eines Bestandteils nicht aus, sondern miissen mehrere Stoffe
nebeneinander bestimmt werden, oder ist gar eine Vollanalyse
erforderlich, so steigen die Schwierigkeiten weiterhin. Die
Bestimmung verschiedener Bestandteile nebeneinander ist beim
heutigen Stand der Mikroanalyse mit einer Einwaage nicht in
allen Fillen durchfithrbar. So kann neben einer verbrennungs-
analytischen Kohlenstoffbestimmung bislang keine andere Be-
stimmung durchgefiithrt werden. Ahnliche Fille ergeben sich
auch bei manchen anderen Elementen. In diesen Fillen sind
mehrere Einwaagen erforderlich, was eine groflere Menge an
Probegut bedingt und somit den Anwendungsbereich ein-
schrankt.

Auf Grund obiger Gesichtspunkte ist es daher wichtig,
je nach der zur Verfiigung stehenden Menge und der mit ge-
ringster Miihe erreichbaren Empfindlichkeit das im Xinzel-
falle anzuwendende Verfahren auszuwihlen. Es ist weiterhin
zu beachten, daB, falls eben méglich, auch bei Anwendung der
Mikroanalyse die Bestimmungen doppelt durchgefiihrt werden
sollen. Hat man die Wahl zwischen einem empfindlicheren Ver-
fahren, das man doppelt durchfithren kann, und einem weniger
empfindlichen, das mit der gleichen Materialmenge nur einmal
durchgefiihrt werden kann, so ist das empfindlichere Verfahren
vorzuziehen.

Auf Grund vorliegender mehrjahriger Erfahrungen mit
mikroanalytischen Priifverfahren ist die Durchfiihrung der
Analyse mit etwa 10—20 mg Probegut, die den meisten An-
forderungen gerecht wird, anzustreben. Fiir eine Reilie von
Stahlbegleitelementen sind derartig hochempfindliche Be-
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stimmungsverfahren bereits beschrieben worden. FErwihnt
sefen hier die mikro- bzw. halbmikroanalytischen
Bestimmungsverfahren fiir Fisen, Mangan, Phosphor,
Schwefel, Chrom, Wolfram, Aluminium, die auf
die erforderliche Empfindlichkeit gebracht werden koénnen,
sowie einige photometrische Bestimmungen, die zwar bisher

Abb. 1. Probenalime mittels einer Zahnbohrmaschine.

nicht als inikroanalytische Verfahren Dbekannt sind, jedoch
eine ausreichend hohe Empfindlichkeit erreichen, um bei ent-
sprechend abgeanderter Arbeitsweise ecbenfalls zur mikro-
chemischen Analyse verwandt zu werden, wie z. B. die Be-
stimmungen von Molybdan, Nickel, Silicium und Titan.
Durch besonders empfindliche Absorptionsmessung unter Zu-
hilfenahme von Mikrokiivetten konnen vielfach auch weniger
starke Farbreaktionen, wie z. B. die mit Wasserstoffsuperoxyd
erzielten Farbungen des Vapnadins und Titans, noch ausreichend
empfindlich gemessen werden, Weiterhin gibt es eine Reihe
von polarographischen Bestimmungen der Stahlbegleit-
elemente, die bisher nicht zur Mikroanalyse verwandt wurden,
mit denen man jedoch in gewissen Fallen ebenfalls die anzu-
strebende Empfindlichkeit) erreichen kann.

Die Probeentnahme stéBt bei den Problemen, die eine
Mikroanalyse bedingen, meist auf erhebliche Schwierigkeiten,
Es gilt z. B. oftmals, einzelne kleine nichtmetallische oder
fremdmetallische Einschliisse aus einem Werkstiick so zu ent-
nehmen, dafl von dem Grundmetall nichts it in die Probe
gelangt, oder aber es sind Oberflichen eines Werkstiickes an
bestimmten Stellen in vorgeschriebener Tiefe, oft sogar in
mehreren Schichten, zu untersuchen. In wieder anderen Fallen
miissen Belidge, deren Herkunft unbekannt ist, auf Werk-
stiicken oder gar an in Betrieb
befindlichen Maschinen oder Ofen
entnommen und der Untersuchung
zugefiihrt werden. Zu allen diesen
Zwecken haben sich einige Gerit-
schaften bzw. Arbeitweisen als
zweckdienlich erwiesen.

Handelt es sich um eine me-
chanische Entnahme kleiner Teil-
.chen oder Belage, so hilft in vielen
Fillen eine elektrisclie Zahnbohr-
maschine mit Fulibedienung
(Abb. 1), wie sie von P. Klinger®)
beschrieben wurde. Man betrach-
tet hierbei das Objekt mit einer
Lupe und ist durch geschickte Aus-
nutzung der dem Zahnarzt zur
Verfijgung stehenden recht viel-
seitig gestalteten Bohrer und Fra-
ser in den meisten Féllen in der
Lage, das gewiinschte Material zu
isolieren. Handelt es sich um eine
unmagnetische Phase und ist das
Grundmaterial magnetisch, so emp-
fiehlt sich eine anschlieBende
magnetische Abtrennung u. U. an-

Abb. 1a, AblSsen von Ober-

flichen in verschiedenen
Schichttiefen.

4) Unter Empfindlichkeit wird diejenige geringste Menge cines zu bestimmenden Btoffes
verstanden, dic unter 1len gewihlten Bedingungen so bestimmt werden kaun, dal der
annlytische Fehler 10% dder bestilamten Menge nicht iibersteigt.
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wesender kleiner Mengen des Grundmaterials. Fiir sehr harte
Materialien werden Bohrer aus Hartmetall verwandt. Die
Probenahme geschieht zweckmifBig auf einem mit einer
schwarzen Glasplatte belegten Tisch, da auf einer solchen
Fliclhie selbst feinste Teilchen, die bei der Eutnahme {fort-
springen, zu sehen sind.

Zur Untersuchung von Oberflichenelementen in bestimui-
ter Schichttiefe eignet sich, wenn eine mechanische Abnahme
des Oberflichenelementes nicht moglich ist, das von Klinger
u. Koch®) angegebene Verfahren der direkten Ablésung der
Oberflache, wobei vorausgesetzt wird, dal die Oberflache
sich gleichmaBig ablost. Die hierzu entworfene Vorrichtung
ist gegeniiber der f{riiher beschriebenen Vorrichtung etwas
abgeandert und entspricht jetzt der Abb. 1a.

Lassen sich kleinere nicht metallische Einschliisse, Gréflen-
ordnung 0,1 imni, nicht mehr in der zuvor angegebenen Weise
isolieren, so gelingt es in fast allen Fillen, durch elektro-
lytische Isolierung derartige Einschliisse zu erfassen. Als
Isolierungsverfahren wird zweckmalig das von Klinger u.
Koch®) zur Isolierung von Oxyd- und Sulfidriickstinden im
Stalil ausgearbeitete Verfahren angewandt. Befinden sich im
erhaltenen Isolierungsriickstand derartige groflere Einschliisse,
so konnen sie mit lupe und Pinzette isoliert und getrennt
untersucht werden. An Abb. 2 ist ein solcher durch Elektro-
lyse freigelegter Einschluf} zu sehen.

Abb. 2. Isolierung eines Einschlusses im Stahl auf elektrolytischem
Wege.

Bestimmungsverfahren.

Der vorliegende Bericht enthalt zunichst Arbeitsvor-
schriften fiir die quantitative Bestimmung der FElemente
Kohlenstoff, Eisen, Silicium, Mangan, Phosphor,
Schwefel, Aluminium, Chrom, Nickel, Molybdéin,
Wolfram, Titan und Vanadin im Stahl oder in dhnlich zu-
sammengesetzten Stoffen nach Moglichkeit fiir eine Einwaage
von 10 mg. Im Anschlul daran werden die Wege, die zur
gleichzeitigen Bestimmung mehrerer Bestandteile aus einer
Einwaage beschritten werden kénnen, besprochen.

In einigen Féllen wurden Stoffe, von denen groflere Mengen
verfiighar waren, zur Uberpriifung der Ergebnisse des Mikro-
verfahrens nebeneinander mikro- und makroanalytisch unter-
sucht. Die Ergebnisse sind in den Tabellen zusammengestellt.

Auf die bei den Untersuchungen verwandten Apparaturen,
wie Photometer und Colorimeter mit Mikrokiivetten und
Mikrotauchbechern, die Mikrowaagen und Mikrobiiretten,
kann, soweit sie nicht in den Arbeitsvorschriften beschrieben
sind, hjer nicht niher eingegangen werden.

Kohlenstoff.

Das iibliche Verfahten zur Bestimmung des Kohlenstoffs
ist seine Verbrennung zu Kohlendioxyd, das dann sowohl
gravimetrisch als auch volumetrisch bestimmt werden kann,
wie es zuletzt zusammenfassend in den Berichten 36 und 43
des Chemikerausschusses des VDEh?) eingehend bearbeitet
worden ist. Da der Kohlenstoff selbst bei geringen Gehalten
grofle Bedeutung fiir die Giite und Eigenschaft der Stahle und
Einsatzmaterialien besitzt, bestehen fiir eine Mikro- bzw.
Halbmikrokohlenstoffbestimmung viele Anwendungsméglich-
keiten. Genannt seien hier die Verfolgung von Auf- und Ent-
kohlungsvorgingen, insbes. in Oberflichen und die Unter-
suchung von isolierten Carbid- und anderen Gefiigebestand-

%) Techn. Mitt. Krupp §, 61 [1937]; Arch. Tisenhiittenwes. 10, 463 [1936/37].

) Techn. Mitt. Krupp. Forschunggber. 1, 49[1938], Arch. Bisenhiittenwes, 11, 569 [1037/38].

)y H.J. van Royen u. E. Schiffer: Ber. d. Cheniikerai ssehusses des \ DEh Nr. 36[1922] und
Nr. 43 [1925]. Stahl u. Eisen 44, 303 [1924]; 48, 4til [192G].
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teilen, Arbeiten, bei denen : .weilen nur geringe Stahlmengen
zur Verfiijgung stehen. Ein anderes Anwendungsgebiet ist dann
noch die Untersuchung geringer Kohlenstoffgehalte (unter
0,19,), vor allem bei schwer verbrennlichen Substanzen, wie
etwa Ferrochrom oder chromhaltigen Stahlen.

Zu den ersten durchgefithrten Versuchen wurde eine
Apparatur gewihlt, die im Aufbau der des Makroverfahrens
entsprach, nur daf} sie geringere Abmessungen aufwies. Als
Waage diente eine Mikrowaage der Firma F. W. Kuhlmann,
Hamburg. Da diese nur eine Maximalbelastung von etwa
10 g zulieB3, muBiten die Absorptionsrohrchen entsprechend klein
gehalten werden. Es zeigten sich bei diesen Untersuchungen
starke Unregelméafligkeiten der Ergebnisse, da zur restlosen
Verbrennung ein so schneller Sauerstoffstrom durch die Appara-
tur geleitet werden muflte, dafl die Schichthohe des Absorp-
tionsmittels zur vollstindigen Absorption des Kohlendioxyds
nicht ausreichte. Da die absorbierende Schicht im Rohrchen

paratur und ohne Unterbrechung des Sauerstoffstromes in
den Verbrennungsraum einschiebt.

Eine Abanderung erfuhr weiterhin die Beschickung der
Absorptionsrohrchen. An Stelle des Phosphorpentoxyds wird
wasserfreies Magnesiumperchlorat verwendet. Da bei
dem geringen Querschnitt des Absorptionsrohres nur eine kleine
Oberfliche zur Absorption des bei der Neutralisation der
Kohlensiure gebildeten Wassers zur Verfiigung stand, kam
es haufig vor, daf die Oberflache der Phosphorpentoxydschicht
gasundurchlassig wurde und so zur Unterbrechung schon im
Gang befindlicher Analysen zwang. AufBlerdem wurden die
Absorptionsrohre hiufig vorzeitig unbrauchbar. Die Absorptions-
kraft des wasserfreien Magnesiumperchlorats ist fiir Wasser
ausreichend grofl und vermeidet die eben geschilderten Nach-
teile des Phosphorpentoxyds, da die kémige Struktur bei der
Aufnahme von Wasser erhalten bleibt, so dal man die Ab-
sorptionsréhrchen erheblich linger verwenden kann.

) £ K 830° - 1450°
Ve il
A Maa/;,e/’.s/un;-
asvest erchlora, .

p " 2 Die endgiiltige entwickelte Apparatur ist in Abb. 3 schematisch
dargestellt. Sie besteht aus zwei hintereinandergeschalteten Rohr-
Abb. 3. ofen, von denen der erste Ofen H mit Silitwiderstandsstiben beheizt
Apparatur zar ist und iiber einen Widerstand zwischen 800—1450° regulierbar
Chrom- weﬂ’/.sﬁum Mikrobestimmung sein muB. Der zweite Ofen G, der anf 750° konstant gehalten wird,
Schwefvisdure von Kohlenstoff. besteht aus einem Quarzrohr, auf das eine Wicklung aus Cekasdraht

nicht beliebig gesteigert werden konnte, blieb nur die Méglich-
keit, im langsamen Sauerstoffstrom zu verbrennen, wobei
dann allerdings durch Sauerstoffmangel die Verbrennung zu-
nichst unvollstandig blieb und der Kohlenstoff teilweise nur
bis zum Kohlenmonoxyd verbrannt wurde, das dann in einem
weiteren Verbrennungsgang zusitzlich oxydiert werden
muBte. Es wurde zu diesem Zweck, wie das auch frither schon
bei der Makroanalyse vorgeschlagen wurde und bei den or-
ganischen Analysen tiblich ist, ein Kupferoxydrohrofen zwischen
Verbrennungsofen und Absorptionseinrichtung eingeschaltet.
Hierbei ist zu bemerken, daBl nur vollkommen alkalifreies
Kupferoxyd verwandt werden darf, da sonst von dieser Kupfer-
oxydschicht sehr leicht Kohlendioxyd aufgenommen wird, das
nur schwer wieder abgegeben wird®). Dieser Fehler iibersteigt
das fiir eine Mikroanalyse zulissige MaQ.

Noch auf einen anderen Umstand zwang der langsame
Sauerstoffstrom Riicksicht zu nehmen, namlich auf die mog-
lichste Vermeidung von totem Raum in der gesamten Appara-
tur, um den Zeitbedarf fiir eine Analyse ertriglich zun halten.
Aus diesem Grunde mullte das Verbrennungsrohr még-
lichst kurz gehalten werden, wodurch aber wiederum die
Enden des Rohres stark erwarmt wurden und die Méglichkeit
bestand, dall von den an den Enden erforderlichen Gummi-
stopfen kohlenstoffhaltige Gase abgegeben wurden, die zu
Verfalschungen der Amalysenwerte Anlall geben muliten.
Es war deshalb eine Kithlung mit Hilfe zweier Wasserkiihler,
die auf Anfang und Ende des Verbrennungsrohres aufgesetzt
werden, notwendig.

Als weitere Fehlerquelle erwies sich die iibliche Art, die
Schiffchen bei gedffnetem Ofen in den Verbrennungsranm ein-
zuschieben und dann erst das Verbrennungsrohr zu schlieflen.
Es wurden so hiufig, vor allemn bei der Verbrennung hoch
kohlenstoffhaltiger Stoffe, zu niedrige Werte erhalten, da schon
wahrend des Einbringens des Schiffchens in das Verbrennungs-
rohr Kohlenstoff verbrannte und die Xohlensiure nach riick-
warts aus dem Rohr entweichen kounnte. Zur Vermeidung
dieses Fehlers wurde eine aus Quarz angefertigte Vorrichtung
zum Einschieben des beschickten Schiffchens an-
gebracht, mit der man das Schiffchen bei geschlossener Ap-

) J. Léndner: MikromaBanalytieche Besti des Kohlenstoffs und Wasserstoffe mit
grundlegender Beha.ndlung der Fehlerquellen in der Elementaranalyse. Berlin 1935,
Verlag Chemie G. m. b. H., 8. 106.
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aufgebracht ist. Er dient zur Aufnahme des Kupferoxyds. Das
Verbrennungsrohr Vr besteht -aus hochfeuerfestem Porzellan
oder K 60-Masse der Staatl. Porzellanmanufaktur, die beide bei der
Spitzentemperatur von 1450° noch mechanisch haltbar und gas-
dicht sind. Die Male des Rohtes sind 500 mm Lénge und 10 mm
innerer Durchmesser; die Wandstirke betrdgt 2 mm. Die Enden
des Verbrennungsrohres sind mit zwei Wasserkiihlern X, und K,
aus Quarz versehen, die mittels Asbest und Gummistopfen auf dem
Verbrennungsrobr befestigt -sind. Das Verbrennungsrohr Vr ist
iiber einen VorstoB V durch Schliff gasdicht mit dem Xupferoxyd-
rohr G .verbunden. Die MaBe des Quarzrohres sind 500 mm Lénge
(einschlieflich Schiiffe) und 10 mm innerer Durchmesser. Die
Schlifflinge betragt je ~50 mm. Mit Schliff schlieSen sich an das
Quarztohr zwei Waschflaschen W; und W, an. W, ist mit
Chrom-Schwefelsiure, W, mit konz. Schwefelsiure gefiillt. Beide
sind untereinander ebenfalls wieder mit Schliff verbunden. An
Waschiliissigkeit, die hdufig erneuert werden muB, werden je
Flasche 2—3 cm? benoétigt. Es folgt, verbunden .mittels Gummi,
das Absorptionsréhrchen Amyo mit Phosphorpentoxyd und Agos
mit Natronasbest und Magnesiumperchlorat (wasserfrei) gefiillt. Den
Abschluf3 bildet ein Blasenzdhler T, der mit Schwefelsdure gefiillt
ist und zur Uberwachung des Sauerstoffstromes dient. Als Absorp-
tionsrohrchen Agg, sind zwei verschiedene Muster vorgesehen.
Das groflere Rohrchen hat eine Lidnge von 80 mm und einen Durch-
messer von 16 mm und wiegt gefiillt etwa 20 g. Es wird auf der
Halbmikrowaage gewogen. Das kleinere Rohrchen ist halb so lang,
hat etwa 4 mm lichte Weite, ist besonders diinnwandig und wiegt
gefiillt 4—6 g. Dieses wird zur Wigung auf der Mikrowaage ver-
wandt. In der Waage werden die Rohrchen mit einem Platinhakchen
aufgehdngt. Vor dem Ofen H befindet sich noch die Einschiebe-
vorrichtung. Sie besteht aus dem T-Rohr E und dem Schieber §
aus Quarz, der mit Hilfe eines dichtschliefenden Gummischlauches
mit dem T-Stiick verbunden ist. Dabei mufl der Schieber S so lang
sein, dal man das Schiffchen in den Verbrennungsraum, d. h. also
bis zur Mitte des Rohres Vr vorschieben kann.. Die Spitze des
Schiebers ist etwas gestaucht und einseitig flach abgeschliffen und
wird beim Einfiihren des Schiffchens unter dessen (se geschoben.
Man verhindert so, da8 das Schiffchen wihrend des Einschiebens
umkippt. Das T-Rohr wird mittels Gummistopfen und einer Ver-
ldngerung des Kiihlers K, mit dem Verbrennungsrohr Vr verbunden.
Der Sauerstoffstrom wird, bevor er durch die Einschiebevor-
richtung in den Verbrennungsofen eintritt, noch durch eine Reini-
gungseinrichtung geschickt. Diese besteht aus zwei Wasch-
flaschen iiblicher Grofle, von denen die erste mit Chrom-Schwefel-
sdure und die zweite mit konz. Schwefelsdure gefiillt ist, zwei mit
Natronasbest und Magnesiumperchlorat gefiillten U-RShren und
aus einem Uberdruckausgleichsgefd8 D. Als Schiffchen dient
eine starkscherbige Somderanfertigung der Pirma Haldenwanger
aus Pythagorasmasse mit den Mallen 90x85x8x 6 mm,
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Arbeitsweise. Je nach der zur Verfiigung stehenden Menge
des Probegutes bzw. nach dem zu erwartenden Xohlenstoffgehalt
werden zwischen 10 und 500 mg fein zerkleinerten Probegutes (bei
Ferrochrom und Stihlen mit Gehalten an Kohlenstoff in der Gré8en-
ordnung von 0,05% und darunter kann die Einwaage bis auf 1 g
steigen) in das Schiffchen eingewogen, das zuvor bei 1000°—1200°
im Sauerstoffstrom ausgegliiht worden ist. Zur Beschleunigung der
Verbrennung setzt man Mennige und Kupfer zu, u. zw. je 100 mg
bei einer Einwaage von 10—100 mg, bei groBerer Einwaage werden
je 500 mg Zuschlag genommen. Die Einwaage der Probe selbst
wird auf der Halbmikrowaage vorgenommen, u. zw. im Schiffchen,
um Fehler durch Zerstiuben beim Umfiillen zu vermeiden. Der
Zuschlag wird zuvor mehrmals unter den gleichen Bedingungen
wie bei der Verbrennung auf seinen Blindwert untersucht,
Der Blindwert bei verschieden groBen Zuschlagsmengen mul(
fiir jede Zuschlagsmenge besonders ermittelt und darf mnicht
errechnet werden.

Die Apparatur wird nun zur Verbrennung vorbereitet. Zu
diesem Zweck werden beide Ofen angebeizt und ein langsamer
Sauerstoffstrom von etwa 1—2 Blasen in der Sekunde durch die
Apparatur geleitet. Dabei wird die Temperatur des Ofens H der
Art des zu verbrennenden Gutes angepaft. Bei unlegiertem Stahl
sind 1150-—1200°, bei hochchromlegiertem 1400—1450° notwendig.
Bei Carbidriickstinden geniigen meistens schon 1000—11009. Man
wird nach Moglichkeit die niedrigste Temperatur einstellen, da die
Lebensdauer der Rohre mallgeblich von diesem Umstand beein-
fluBt wird. Hat der Ofen die notwendige Temperatur erreicht, so
wird das Absorptionsréhrchen Ago, zwischen Rohrchen Ap,o und
Blasenzihler eingeschaltet, wobei man dafiir sorgt, daB das gut mit
fettfreiem Wildleder gereinigte Rohrchen nicht mit der Hand an-
gefaBt wird. Man offpet zuerst den Stopfen nach der Ofenseite,
dann den anderen und 148t nun 30—35 min Sauerstoff durch die
Apparatur streichen. Dann schlieft man das Absorptionsréhrchen
wieder mit dem dem Ofen zugewandten Stopfen zuerst, um stets
méglichst gleiche Druckverhidltnisse in dem Absorptionsrohr zu
haben, und nimmt es unter den gleichen VorsichtsmaBregeln beziig-
lich des Anfassens wie vorher ab. Das Innere des Ein- und Aus-
leitungsrohres des Absorptionsrohrchens wird vorsichtig mit Watte
gereinigt, wobei darauf zu achten ist, dal kein Fett von den Schliffen
mit entfernt wird. Man hingt es in die vortarierte Waage, ohne es
anders als mit dem Leder zu beriihren. Dort verbleibt es 20 min
zum Temperaturausgleich® und wird dann gewogen. Dies wird
so lange wiederholt, bis das Rohrchen Gewichtskonstanz zeigt,
d. h. zwischen zwei Wigungen keine gréBeren Differenzen als
0,00001—2 g auf der Halbmikrowaage bzw. 0,000004—5 g auf der
Mikrowaage zeigt.

Sodann kann anschlieflend das Probegut verbrannt werden.
Man schlieBt das Rohrchen wieder an, setzt das Schiffchen in das
gekiihlte Ende des Verbrennungsrohres, verschliet das Rohr mit
der Einschiebevorrichtung, schiebt das Schiffchen mit Hilfe des
Schiebers in den Verbrennumgsraum des Verbrennungsrohres ein
und zieht den Schieber schnellbis in den Kiihler zuriick. Den Beginn
der Verbrennung erkennt man daran, daB weniger Sauerstoff durch
den Blasenzdhler perlt, Mit Hilfe des Hahnes R wird der Sauer-
stoffstrom nun so verstiarkt, daBl stets 1—2 Blasen in der Sekunde
durch den Blasenzihler hindurchgehen. Nach 2—3 min nimmt der
Sauerstoffverbrauch der Verbremnung wieder ab und der Sauet-
stoffstrom muB wieder auf den alten Wert einreguliert werden. Die
Verbrennung wird von diesem Zeitpunkt an noch 30 min fortgesetzt.
Sie ist daun beendet. Das Rohrchen wird unter den gleichen Vor-
sichtsmaBregeln, wie zuvor beschrieben, abgenominen, kurz ge-
sdunbert (Wildledertuch), austariert, 20 min in der Waage belassen
und gewogen. (Die Waage soll nach Méglichkeit vor der endgiiltigen
Wigung nicht mehr ge6ffnet werden.) Arbeitet man statt mit einem
mit zwei Absorptionsréhrchen, so kann man in derselben Zeit un-
gefiahr die doppelte Anzahl Analysen ausfiihren, ‘da der Ofen bei Be-
endigung einer Verbrennung sofort fiir die néchste Verbrennung
verwandt werden kann. Der im Zuschlagsmittel vorhandene und
zuvor bestimmte Blindwert mufl von der Auswaage abgezogen
werden.

Bei genauer Einhaltung aller Handgriffe werden mit
diesem Mikro- bzw. Halbmikroverfahren ebenso einwandfreie,
in vielen Fillen aber genauere Kohlenstoffwerte erhalten als
nach den iiblichen gewichtsanalytischen Verbrennungsver-
fahren mit hoherer Finwaage. ¥is sei hier nochmals bemerkt,
dafl das Verfahren, abgesehen von dem erwdhnten Fall bei
niedrigem Kohlenstoffgehalt, nur in den Fillen angewandt
werden soll, in denen die iiblichen Verfabren aus Stoffmangel
iiberhaupt nicht oder nlcht mehr mit der gentigenden Genauig-
keit ausgefiihrt werden kénnen. '

In Tabelle 1 sind einige Vergleichswerte mit dem
niakroanalytischen Verfahren zusammengestellt worden,
wie sie bei gelegentlichen Untersuchungen erhalten worden
sind.
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Tabelle 1.
Vergleichende Kohlenstotfuntersuchungen.

Ver- Makroanalyse Mikroanalyse
Lid. : brennungs-{—_, -
Material Ein- Ein-
Nr. temperatur waage 9 C waag % ©C
°C g mg

1 | Titancarbid ......... 1100 0,300 20,38 20 20,47 20,54

2 | Titancarbid .. 1100 0,300 20,85 20 {20,87 20,89

3 | Chromearbid . 1400 0,500 8,29 30| 823 823

4 | Chromcarbid . 1400 0,500 12,13 30 |12,15 12,19

5 | Chromearbid ... 1400 0,500 9,95 30 | 10,04 10,05

6 | Wolframearbid ...... 1200 0,500 6,06 30| 6,05 6,07

7 | Wolframearbid,...... 1200 0,500 6,00 30 | 6,01 6,06

8 | Wolframcarbid ...... 1200 0,500 6,00 301 59 601

9 | Molybdédnearbid ..... 1100 0,500 5,94 30 | 5,96 5,04
10 | Stellit .............. 1400 1,36 2,15 100 | 2,20 2,14
11 | Roheisen............ 1400 1,36 4,12 50 [ 418 4,19
12 | Ohrom(30)-Stahl ..... 1400 1,36 1,01 100} 1,89 1,89
13 | Schnelldrehstahl .. ... 1400 2,72 0,83 200 | 0.82 0,84
14 | Unlegierter Stahl .... 1250 2,72 1,11 200 | 1,12 1,11
15 | Unlegierter Stahl .... 1250 2,72 0,62 200| 0,61 0,62
16 | Graphit (rein) ....... 1250 0,250 99.3 10 [ 99,1 99,1
17 | Ferrochrom ......... 1450 2,72 0.042 0,030 1000 [ 0,028 0,031
18 | Cr-Ni-Stahl ......... 1450 2,72 0,030 0,044 500 | 0,028 0,028
19 | Chrom(25)-Nickel(5)-

tabl L. 1400 2,72 0,55 2001 0,57 0,57
Eisen,

Die Bestimmung des Eisens erfolgt sowohl titrimetrisch
als auch photometrisch, seltener gewichtsanalytisch.

a) Titrimetrische Bestimmung.

Das im Cadmiumreduktor (vgl. Abb. 4) reduzierte zwei-
wertige Eisen wird durch Cerisulfat in dreiwertiges iiber-
gefiihrt. Der EndpunktlaBtsichdurch
Verwendung von o-Phenanthrolin-
ferrosulfatlésung als Redox-Indi-
cator sehr scharf bestimmen.

10 mg des Probegutes bzw. der
bei einem der spdter beschriebenen
Trennungsverfahren auf dem Filter

Glaswolle

verbleibende Eisenhydroxyd- bzw.
-carbonattiickstand wird in 5 cm?® Salz- gwy
siure (141) unter Zusatz einiger 24

Tropfen 39%,iger Wasserstoffsuperoxyd-

16sung gelést und in einem 50-cm?-

Becherglas auf etwa 1 cm?® eingeengt.

Die Losung wird auf 510 cm? ver-

diinnt, durch einen Cadmiumreduktor SCPUZGAS
gegeben und in einem von Xohlen- )
sdure durchspiilten 50-cm?-Etlenmeyer- \
kolben aufgefangen. Man wischt ein-
mal mit 5 cm?® 19%iger Salzsdure und
zweima] mit 5 cm?® dest. Wasser nach
und versetzt die Losung im Erlen-
meyerkolben mit 5 cm?® Schwefelsidure
(14+3) und 1 Tropfen der Indicatorlésung?). Daraunfhin wird
untet Verwendung einer Mikrobiirette von 10 cm?® Fassungsvolumen,
besser noch unter Verwendung einer Wigebiirettel®), bis zum Farb-
umschlag Rot auf Griin mit Cerisulfatlésung (1 cm® entsprechend
0,5 mg Fe) titriert. Nach Erreichung des Umschlages titriert man
unter Zusatz einzelner Tropfen mit einer auf die Cerisulfatlosung
eingestellten Ferrosulfatlosung, ebenfalls unter Verwendung einer
Mikrobiirette, bis zur Erreichung des roten Farbtones zuriick und
zieht den Verbrauch an Ferrosulfatlésung vom Verbrauch an Ceri-
sulfatldsung ab.

Das Verfahren erreicht eine Empfindlichkeit von 50 y

Eisen?) und ist vornehmlich zur Bestimmung von Eisen-
gehalten iiber 19, geeignet.

Abb. 4. Cadmiumreduktor.

b) Photometrische Bestimmung.

Zur photometrischen Bestimmung des Eisens sind zwei
Verfahren zu empfehlen: Die Bestimmung des dreiwertigen
Eisens mit Rhodanid und die Bestimmung des zweiwertigen
Eisens mit o-Phenanthrolinhydrochlorid. Beide Verfahren
sind bekannt; sie erreichen die Empfindlichkeit von 3 bzw.
2y Fe/10cm® 4 und sind daher zur Bestimmung geringer
Fisengehalte (unter 19,) ausgezeichnet zu verwenden.

Einwaage und Vorbereitung sind die gleichen wie beim titri-
metrischen Verfahren. Die salzsaure Lésung engt man bis fast zur
Trockene (auf etwa 0,1 cm?) ein, nimmt sie mit etwas dest. Wasser
auf und spiilt in ein 10-cm3-MeBkélbchen (héchstens 5 cm?).

Zur Bestimmung des Eisens als Rhodanid temperiert man
die Losung auf 20° versetzt mit 1 cm? der Kaliumrhodanidlésung®)
und fiillt zur Marke auf. Nach 5 min wird im Filter S 47, je nach der

?) Indicatorlosung: 25 em3 Ferroinldsung (E. Merck, Darmstadt) in 100 ¢mn?® Wasser.
10y J. Mika: Die exakten Methoden der MikromafBanalyse. Ferd. Enke, Stuttgart 1939,
1) Kaliumrhodanidiésung: 10 g in 100 cm® Wasser.

Angevandte Chemie
53.Jahrg.1940. Nr.47/48
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Stirke der Firbung, unter Verwendung einer 20-mm-Kiivette oder
einer 150-mm-Mikrokiivette photometriert. Berechnung: ¢ =
0,097 -k mg Fe/10 cm?,

Zur Bestimmung als o-Phenanthrolinferrochlorid tempe-
riert man die Lésung auf 20° und setzt nacheinander 2 cm? Ammon-
acetatlésung, 1 cm? Natriumsulfitlésung und 1 ¢m? o-Phenanthrolin-
hydrochlorid-Losung'?) zu, fitllt zur Marke auf und schiittelt kriftig
durch. Nach 10 min photometriert man unter Verwendung einer
20-mm-Kiivette oder einer 150mm-Mikrokiivette im Filter § 50.

Berechnung: ¢ = 0,0524-k mg Fe/10 cm?®,

In Tabelle 2 sind einige Beleganalysen fiir die Eisen-
bestimmung angegeben.

Tabelle 2.
Beleganalysen zur mikrochemischen Bestimmung des Eisens.

Makroanalyse Mikroanalyse
Nr, stoff Hirtwaa Ein '
e 9% Fe e 9% Te
1 Kisenoxyd .......... .. 0.500 69,82 { g’% gg'gg
. ,
4| Risencarvil ..., ... 0,500 s {038 .
3 | Legiertor stubl ........ 0,500 ws {| D3 06
Silicium.

Die Bestimmung wird zweckmiflig gewichtsanalytisch
durchgefiihrt. Die von uns bei FEinschluBuntersuchungen
frither verwandte colorimetrische Siliciumbestimmung, die hier
nicht ndher beschrieben werden soll, erreicht, bedingt durch
die Blindwerte der Chemikalien, nicht die Empfindlichkeit
des gewichtsanalytischen Verfahrens.

Je nach dem zu erwartenden Gehalt und der zur Verfiligung
stehenden Menge werden 20—50 mg des Probegutes in einer kleinen
Platinschale bzw. einem Platintiegel (nicht iiber 15 cm? Inhalt) in
5 cm?® Salzsdure (141) geldst und darauf zur Trockene eingedampft.
Der verbleibende Riickstand wird 2 h bei 130° im Trockenschrank
gerdstet. Die erhaltenen Metallsalze und -oxyde werden mit 2 cm?
Salzsdure (1+1) unter Erwdrmen geldst, wobei die Kieselsiure in
inlgslicher Form zuriickbleibt. Nach vollsténdiger Aufldsung ver-
diinnt man die Losung auf 5 cm? und filtriert durch ein aschefreies
5 cm3-Filter, wobei die Kieselsdure auf dem Filter verbleibt. Das
Filter wird einige Male mit Salzsiure (1+46) ausgewaschen und
daraufhin im Platinmikrotiegel verascht.

Das Veraschen erfolgt zweckmiBig in dem in Abb. 5 er-
sichtlichen elektrischen Spezialéfchen. Der Mikrotiegel wird mit
Hilfe des Tiegeltrigers Tg iu das Ofchen eingesetzt. Der Tiegel
darf mit der Hand nicht beriihrt werden. Der Rundblock R des
Ofchens wird geheizt und bis auf wenige Millimeter auf den Boden
herabgeschraubt. Der Quarzdeckel (auf der Abbildung nicht zu er-
sehen) wird entfernt. Das Filter mit dem geringen Kieselsdureriick-
stand wird mit Hilfe einer Tiegelzange mit Platinspitzen aus dem
Trichter entnommen und, wie es beim Falten eines neuen Filters
iiblich ist, wieder zu einem !/, -Kreis zusammengelegt. Man faltet
daraufhin noch zweimal zu einem schmalen, nach unten spitz zu-
gehenden Zipfel (Filterspitze), so dafl der aus der Abbildung zu
crsehende schmale Kreissektor Z entsteht. Diesen schmalen Zipfel
fafit man nunmehr an seinem kreisiormigen Rande mit einer Platin-
zange (Spitze nach unten) und fiihrt ihn von oben in das heifle Ofchen
so weit ein, daB die Spitze des Filters in den oberen Rand des Tiegels
hineinragt (vgl. Abb. 5). Das Filter verglimmt sofort, der Kiesel-
sdureriickstand fillt locker in den Platinmikrotiegel hinein. Nach-

12y Ammonacetatlosung: 50 g in 100 cm® Wasser
Natriumsulfitlésung: 5 g in 100 cm® Wasser
o-Phenanthrolinhydrochlorid-Lésung: 1 g in 100 cm® Wasser

—
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dem das Filter fast vollstindig verbrannt ist, wird der zwischen der
Tiegelzange sitzende Rest, u. U. unter Zuhilfenahme eines kleinen
Platindrahtes, ebenfalls locker in den Tiegel eingeworfen, wo er
sofort verbrennt. Durch eine solche Handhabung der Verbrennung
erhilt man eine sehr schnelle und vollstindige Verbrennung des
Filters und einen gut oxydierten, lockeren und feink&érnigen Riick-
stand.

Nach erfolgter Verbrennung wird das Ringéfchen vollstindig
bis auf den Boden gesenkt, die Bodenbeheizung B eingeschaltet,
der Ofen mit dem Quarzdeckel bedeckt und die Kieselsiure 30 min
bei 1000° gegliiht. Nach dieser Zeit dreht man das Ringdfchen hoch,
faBlt den Mikrotiegel mit Hilfe des Tiegeltrigers, bringt ihn zum
kurzen Auskiihlen auf die neben dem Ofchen befestigte Stiitze S
und setzt ihn nach einigen Minuten auf die Waagschale der Mikro-
waage, worauf die Waage sofort austariert wird; die Wigung erfolgt
nach 20 min. Der Tiegel wird daraufhin mit Hilfe des Tiegeltrigers
in ein Luftbad (Abb. 6) eingehingt und mit

einigen Tropfen verd. Schwefelsidure (1+3)
und mehreren Tropfen Fluflsdure versetzt
und bis zum leichten Abrauchen der Fluf-
sdure erhitzt. Die Kieselsdure wird hierbei
auf die bekannte Art als Kieselfluor-
wasserstoffsdure verfliichtigt. Nach Been-
digung der Reaktion wird das Luftbad bis
zur leichten Rotglut (400—5009) erhitzt und
auf dieser Temperatur etwa 10 min belassen.
Der Tiegel wird daraufhin mit Hilfe des
Tiegeltrigers wieder in das elektrische Ofchen
eingehdngt und unter Einschaltung der vollen
Beheizung zundchst ohne, nach einigen
Minuten mit Deckel 30 min bei 1000° ge-
glitht. Daraufhin wird der Tiegel wiederum
mit Hilfe des Trdgers aus dem Ofen genommen
und wie oben beschrieben nach kurzem
Auskiihlen auf die Waagschale der Mikrowaage gebracht und nach
20 min zuriickgewogen. Der Unterschied beider Gewichte gibt
den Kieselsduregehalt an.

Um die Genauigkeit und Sicherheit des Verfalirens zu
iberpriifen, wurden Stahlproben nebeneinander mikro- und
makroanalytisch untersucht. FEinige dieser Ergebnisse sind
in Tabelle 3 wiedergegeben.

WY/
[ ]

Abb. 6. Abrauchen
im Luftbad.

Tabelle 3.
Beleganalysen zur mikroehemlschen Besttmmung des Silicloms.
Zusammensetzung .
des untersuchten Btoffes Makroanalyse Mikroanalyse

Nr.

Mo Ni Cr Mo Einwaage . | Einwaage

% % % % g | %S mg | %S
1 unlegiert 5,0 0,70 21,77 0,69
2 unlegiert 2,5 1,68 22,38 1,68
3 unlegiert, 2,5 3,15 22,02 3,07
4 unlegiert 1,0 4,82 21,35 4,88
5 0.50 0,50 17,0 1,7 5.0 0,29 20, 0,29
6 0,40 0,70 14,5 — 5,0 0 21,40 0,30

I Filtrat der Siliciumbestimmung kann man, nachdem
nian den im Tiegel bei der Siliciumbestimmung verbliebenen
Riickstand mit Kaliumpyrosulfat aufgeschlossen und dem
Filtrat hinzugefiigt hat, Eisen und die Legierungsmetalle be-
stimmen, wobei man sich eines der spater beschriebenen Tren-
nungsverfahiren bedient.

Mangan.

Durch Aufoxydation des Mangans in salpetersaurer Lo-
sung mit Ammoniumpersulfat in Gegenwart von Silbersalzen
entsteht die bekannte violett gefirbte Uber-
mangansiure, die photometrisch bestimmt
werden kann, Dijese Farbreaktion ist auch
fiir die Mikroanalysen ausreichend empfind-
lich. Die Empfindlichkeit des Verfahrens
betrigt 8 v Mn/10 cm? 4).

10—20 mg der Probe oder der nach einem
der spiter beschriebenen Trennungsverfahren
auf dem Filter verbleibende Niederschlag werden
in einem Meflkolben von 10 cmi® Fassungsvolumen
mit 1,5 cm® einer 3 n-Salpetersdure gelost.

g

Nach vollstindiger Losung werden 4 ¢cm?® Silber-
nitratldsung!®) und 0,4 cm® Ammoniumpersulfat-
l6sung!) zugegeben. Die Losung wird im Mef-
kolben bis zum Aufschdumen (60°) erwirmt,
21uin stehengelassen und danach auf 20° abgekiihlt.

AV
g

Abb, 5. Mikroveraschungséfchen (Modell Siebert).

Angewandte Clhemie
G3dabry 1040, Nr.d7[48

J

Man gibt 2 cm?® einer 29%igen Natriumfluorid-

1) Silbernitratlosung: 1,12 g/1000 cm® Wasrer
My Ammoniumpersulfatlésung: 50 g/100 em® Wasser.
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1osung zu und filllt zur Marke auf.
Filter S 53 gegen Wasser gemessen.
Berechnung: ¢ = 0,247-k mg Mn/10 cm3,

In der Tabclle 4 sind einige Beleganalyscn aufgefiihrt.

Die violette ILosung wird im

Tabelle 4.
Beleganalysen zur mikrochemischen Bestimmung des Mangans.
Zusammensetzung .
des untersuchten Stotfes Makroanalyse Mikroanalyse

Nr.

P B Ni Cr Ei e Einwaage

% % % % | e | %Mu|mg | %M
1 0,033 | 0,011 — 1,04 0,2 1,32 10,42 1,4
2 0,010 | 0,017 — 0,08 0,2 0,18 22,50 0,18
3 0,013 | 0,010 1,00 1,39 0,2 0,38 20,00 0,39
4 0,011 0,015 1,73 0,15 0,2 0,56 19,48 0,57
5 0,034 | 0,020 —_ 0,16 0,2 0,76 19,74 0,76
6 0,018 0,021 — 0,20 0,2 1,52 8,84 1,53

Enthilt der untersuchte Stoff gréflere Mengen Chrom,
so ist die gemessene Extinktion durch die gleichzeitig ent-
stehende Chromséaure etwas zu hoch. Es werden fiir je 59,
Chrom 0,015% Mangan in Abzug gebracht. Wird der Nieder-
schlag eines Trennungsverfahrens verwandt, so fillt diese Be-
richtigung fort, da damn die Hauptinenge des Chroms ab-
getrennt wird.

Ist der zu untersuchende Stoff in Salpetersdure unléslich,
so schlieft man ihn, wie bei den Tremnungsverfahren am Schlufl
dieses Berichtes beschrieben, mit Natriunmjcarbonat auf und 16st die
verbleibenden Carbonate bzw. Oxydhydrate in Salpetersiure.

Phosphor.

Die empfindlichste der bekannten Phosphorbestimmungen
ist die nephelometrische bzw. photometrische Bestimmung des
Phosphors als Strychninphosphormolybdat, die fiir die
Stahlanalyse von W. Koch'%) als ,,100-mg-Analyse’* beschrieben
wird und die in Gegenwart vieler Metallsalze die Erfassung
geringster Phosphormengen gestattet. Sie findet bei der Be-
stimmung im Stahl oder bei geringen Phosphatmengen An-
wendung und kann in nachstehender Form auch als ,,10-mg-
Analyse* durchgefiihrt werden.

Die Phosphate reagieren in saurer Lésung mit Strychnin-
molybdansaure unter Bildung von Strychninphosphormolybdat,
das eine milchige Tritbung liefert, die photometrisch ge-
messen werden kann.

10 mg des Probegutes werden in 5 cm3 Salpetersiure (1,2) unter
schwachem Erwirmen in einem 25-cm3-MeBkolben geldést und die
entwickelten nitrosen Gase durch schwaches Sieden entfernt. Darauf
werden 1—2 Tropfen einer gesittigten Kaliumpermanganatidsung
zugesetzt. Die L&sung wird noch einmal kurz aufgekocht, das
Mangansuperoxyd mit einigen Tropfen Wasserstoffsuperoxyd in
Lésung gebracht und auf etwa 20 cm® mit Wasser verdiinnt. Die
Lésung wird auf 20° abgekiihlt, mit 2,5 cm?® des ultrafiltrierten
Reagenses'®) versetzt und auf 25'cm3 aufgefiillt. 5 min nach der
Zugabe des Reagenses wird die Tribung unter Vorschaltung des
Filters S72 in einer 50-mm-Kiivette gegen Wasser photometriert.

Nach Ermittlung der Extinktion wird der zugehérige
Phosphorgehalt aus dem Schaubild (Abb. 7) graphisch er-
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Abb. 7. Photometrische Phosphorbestimmung, Kiivette 50 mm,
Filter S72.

1¥) Techn. Mitt. Krupp. Forschungsber. 1, 37 [1935]; Arch. Eisenhiittenwes. 12, 69 [1933/39].
1) Strychninmolybdansiurereagens. .
Ldsnupg A: 9,5 g Molybdansiureanhydrid und 3 g Soda (wasserfrei) werden in 60 em®
‘Wasser unter Erwérmen geldst. Nach dem Erkalten setzt man 20 cm® Salpetersiure
(1,33) schnell hinzu nnd fiillt. auf 100 cm® auf.
Liosung B: 2 g Strrchninnitrat werden in 100 cm® Wasser gelést. Zur Herstellung
der Strychninmolyliansiure werden 10 cm® der Lésung A mit 1 emi?® der Losung B
versetzt und durch ein Cellafilter grob (Membranfilter G. m. b, H., Gittingen), filtriert.
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mittelt. Da das Schaubild nicht vollkommen geradlinig ver-
lauft, ist die Auswertung durch eine Tormel unzweckmaBig.

Bei legierten Stdhlen miissen schwache Eigenfirbungen
(Chrom- und Nickelsalze) kompensiert werden. Man nimmt zu
diesem Zweck die doppelte Einwaage, 16st in der doppelten Menge
Séure, fiillt auf 20 cm? auf und teilt die Lésung mit einer trockenen
Pipette in 2:10 cm?, die man je in ein 25-cm3®-MefBkéSlbchen gibt.
Der Inhalt des zweiten Ko6lbchens dient dann zur Kompensation.
Lost sich ein Stahl nicht in Salpetersiure, so kann man auch eine
gleiche Menge eines Gemisches aus einem Teil Salpetersdure (1,2)
und einem Teil Salzsdure (1,105) anwenden, eine Oxydation mit
Permanganat ist in diesem Falle nicht erforderlich,

Einige Beleganalysen sind in Tabelle 5 gegeben.

Tabelle 5.
Beleganalysen zur mikrochemischen Bestimmung des Phosphors.
Zusammensetzung Makroanalyse| Mikroanalyse
des unilersuchten Stoffes -

Nr. Ein- Ein-
C i Mn 8 Ni Or | Mo |waage| % P |waage| % P

% % % % % % % g mg
1 0,11 { 0,27 { 0,45 | 0,014 | 1,43 | 2,80 | 0,50 1,0 10,014 | 10,00 | 0,015
2 0,16 | 0,37 | 0,28 | 0,020 2,10 | 1,23 | 0.46 1,0 0,028 | 10,00 | 0,028
3 0,75 | 0,14 | 0,22 {0,010 ] 0,08 | 0,85 — 1,0 10,054 [ 10,00 | 0,049
4 0,45 | 0,24 | 0,42 | 0,01 [ — — — 1,0 {0,062 | 10,00 { 0,062

Die Reaktion stellt eine der empfindlichsten Mikro-
reaktionen dar?), die Empfindlichkeit betrigt ~ 1 v/25 cm® und
gestattet noch den Nachweis von einigen tausendstel Prozenten
Phosphor mit 10 mg Finwaage. Die Reaktion 1aBt sich auch
nach dem Amnsiuvern von Carbonatausziigen mit den ent-
sprechenden Sauremengen bzw. des walrigen Auszuges eines
Carbonataufschlusses anwenden.

Schwefel.

Die mikrochemische Bestimmung des Schwefels ist bei
Sulfidanreicherungen, bei Schwefelkorrosionen, isolierten Sulfid-
riickstdnden und bei vielen anderen Aufgaben, die sich durch
die Verwendung von Stahlen in chemischen Betrieben ergeben,
von Bedeutung. Die Schwefelgehalte von Stahlproben liegemr
zwischen 0,005 und 0,19, wobei Gehalte von 0,1%, nur in be-
sonderen Fillen auftreten. Bei Anwendung des verbrennungs-
analytischen Verfahrens nach Holthaus'?) gelingt es bereits,
den Schwefel bis auf ein tausendstel Prozent bei 1 g Einwaage
zu bestimmen, woraus hervorgeht, daB dieses Verfahren etwa
eine Empfindlichkeit von 50—100 y Schwefelt) erreicht. Diese
Empfindlichkeit ist bei der Bestimmung des Schwefels nach
Ubetfithrung in Sulfat nur schwer zu verzehnfachen, da auch
die nephelometrischen und gewichtsanalytischen Verfahren
bei der Bestimmung als Bariumsulfat keine wesentlich hoheren
Empfindlichkeiten erreichen. Eine der empfindlichsten Re-
aktionen des Schwefels ist die Bildung des braungelben Blei-
sulfids, eine Bestimmung, bei der der Schwefel zuvor in
Schwefelwasserstoff iibergefithrt werden muB. Da im Stahl
zumeist der gesamte Schwefel als saureldsliches Sulfid vorliegt,
1aBt sich dieses Verfahren bei der Stahlanalyse fiir unlegierte
Stahle anwenden. Das Verfahren zeigt jedoch haufig groBe
Schwankungen in den Ergebnissen, deren Gritnde noch un-
bekannt sind. Die Bestimmung des Schwefels kann weiterhin
durch Fillung des erst entwickelten Schwefelwasserstoffs als
Cadmiumsulfid und anschlieBende photometrische oder
titrimetrische Auswertung erfolgen. Letztere Verfahren sind
fiir die Bestimmung im unlegierten Stahl sowie in Sulfidriick-
stinden bisher die geeignetsten. Bei geringen Schwefel-
gehalten sind auch hier etwa 100 mg Stahl erforderlich. Es sei
auBlerdem darauf hingewiesen, daB auch bei dem letzten Ver-
fahren mit groBeren Schwankungen (4 109 vom Gehalt) ge-
rechnet werden muB. Insgesamt gesehen sind die mikroanaly-
tischen Bestimmungsverfahren fiir Schwefel in Stahl und ahn-
lich zusammengestzten Stoffen noch unbefriedigend. Fiir die
Bestimmung des Schwefels in isolierten Sulfiden sind die
nachstehend beschriebenen Verfahren jedoch gut geeignet.

100 mg des zu untersuchenden metallischen Stoffes oder eine
kleinere Menge eines isolierten Sulfides werden in einen kleinen
Rundkolben, der am oberen Teil mit einem Wasserkiihler W ver-
sehen ist (vgl. Abb. 8), eingebracht, wonach durch 15 min langes
Durchleiteri von elektrolytisch entwickeltem Wasserstoff die Luft
aus dem Kolben vertrieben wird. Die Probe wird danach unter
leichtem Erwidrmen in 5 cm® Zinnchloriir-Salzsiure'®) unter wei-

17y Stjahl u. Eisen 44, 1514 [1924), Ber. ChemikerausschuB Nr. 41 [1924).
1#) Zionchloriir-Salzsiure: 1 g Zinnchloridir wird in 100 cm?® Salzsiure (1 + 1) gelost.
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terem Durchleiten von Wasser-
stoff gelost. Die Reaktionsgase,
die den Schwefel in Form von
Schwefelwasserstoff enthalten,
wetden durch 5 c¢cm?® Cadmium-
acetatlosung!®) geleitet, worin aller
Schwefelwasserstoff als Cadmium-
sulfid aufgefangen .wird. Nach
beendeter Ldsung (15 min) wird
noch 5 min Wasserstoff durch-
geleitet, wodurch nunmehr auch
der restliche Schwefelwasserstoff
durch die Cadmiumlésung getrie-
ben und aufgefangen wird. Die
Fillung witd danach auf ein
Glasfilterrohrchen abfiltriert und
2—3mal mit Wasser gewaschen,
Sie wird nun mit 1 cm?® der genau
eingestellten Jodlésung?®) (1 cm?
entspricht 0,2 ing S und hat einen
Extinktionskoeffizienten von
0,330) vom Sinter gelést und die
Losung in einem 25-cm3-Mef-
kolben aufgefangen und aufgefiillt;
bei Schwefelmengen iiber 0,15 mg
mufl entsprechend mehr Jod-
16sung verwandt und auf ein ent-
sprechend grdBeres Volumen aui-
gefiillt werden. Die Losung wird
gegen Wasser photometriert. Die
Differenz der Farbtiefe der wur-
spriinglichen Jodlésung und der
gemessenen ist dem Schwefel-
gehalt der Probe proportional.
Die Messung erfolgt in einer
20—50-mm-Kiivette im violetten
Licht der Quecksilberlampe mit
dem Tilter Hg 436.

Das Extinktionsschaubild, das die Schwefelmengen in
Abhangigkeit von der ermittelten Extinktion wiedergibt, ent-
spricht der Berechnungsformel

¢ = 0,606(0,33—k) mg /25 cm?.

Die Empfindlichkeit des Verfahrens betrigt etwa 20y
Schwefeld).

Nach Losung des Cadmiumsulfids in der Jodlésung kann
das iiberschiissige Jod auch titrimetrisch zuriickbestimmt
werden, was vor allem bei isolierten Sulfiden oft zweckmaflig
ist. Zu diesem Zweck verwendet man eine 5 cm® fassende
Mikrobiirette mit /4, cmn® Einteilung bzw. eine Wagebiirette
und titriert mit einer Thiosulfatlésung (1 cm3 = 0,2 mg S) unter
Verwendung von Stérke als Indicator. Das titrimetrische Ver-
fahren erreicht ebenfalls eine Empfindlichkeit von 20y S¥).
In Tabelle 6 sind einige Ergebnisse aufgefiihrt.

Tabelle 6.
Beleganalysen zur mikrochemischen Bestimmung des Schwefels.

Abb. 8. Apparatur zur
Schwefelbestimmung.

Makroanalyse Mikroanalyse
Nr Zusammeﬁsetzm:gf fdes
natersuchten Btoffes i i
offes Em\;a.age % 8 Em;;uge o 8
0,028
1 unlegiert. 1.0 0.034 10,0 0,04
0,035
2 nnlegiert, Lo 0.045 00 {353
3 unlugiert 1.4 0.020 100,0 § 8‘8}7)
Aluminium.

Die empfindlichste Aluminiumbestimmung ist die photo-
metrische Bestimmung mit Eriochromcyanin!®), wie sie als
Mikroanalyse auf die Untersuchung von Stihlen Anwendung
fand, und die im folgenden beschrieben werden soll. Daneben
wird auch ein mikrogewichtsanalytisches Verfahren mit
0-Oxychinolin vielfach angewandt.

a) Photometrische Bestimmung.
Eriochromcyanin bildet in Losungen von pgy 6 mit
Aluminium eine dunkelrot gefarbte Verbindung, die die Be-
stimmung geringster Aluminiummengen gestattet. Die Emp-
findlichkeijt4) betragt etwa 10 y Al/100 cm® Losung.

1) Jadmiumacetatlésung: 1 g Cadmiumacetat und 1 cm® Essigsiure werden in Wasser
gelost und mit Wasgser auf 100 cm® aufgefiillt. .
) Jodloeung: Jod in Kalinmjodidlosung so eingestellt, dal 1 em?® 0,2 mg & entspricht.

Angewandie Chemie
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Bei Gehalten zwischen 0,05 und 2,59% Aluminium werden
5—20 mg des Probegutes eingewogen. Die abgewogene Menge wird
in einem Platintiegel in 3 cm?® Schwefelséure (14 3) und 3 Tropfen
Salpetersdure (14-1) gelSst und bis zum Aufsteigen weiller Schwefel-
sdureddmpfe eingeengt. Die konzentrierte schwefelsaure ILosung
(1 cm?) wird daraufhin einige Sekunden auf offener Flamme bis
auf 300? erhitzt, wodurch etwa anwesende kleine Mengen Tonerde
ebenfalls geldst werden. Nach dem Abkiihlen verdiinnt man die
Losung auf etwa 30 cm® und elektrolysiert sie an einer Quecksilber-
kathode {Abb. 16) Y/, h mit einer Stromstérke von etwa 3 A; danach
wird die Lésung in eine Platinschale abgelassen (iiber die Trennung
mit Quecksilberkathode vgl. unter Trennungsverfahren). Die nun-
mehr eisen-, mangan-, chrom- und nickelfreie Losung, die jedoch
noch Titan, Vanadin und Phosphor enthilt, wird in eine Platin-
schale filtriert, um sie von kleinen mitgerissenen Quecksilber-
tropichen zu befreien. Der Lisung setzt man einige Tropfen Schwefel-
wasserstoffwasser zu, um kleine Mengen Quecksilber auszufillen,
und filtriert. Zur Abscheidung u. U. noch vorhandener geringer
Mengen Mangan gieft man nunmehr das gesamte Filtrat in 5 cm?
20%,ige Natronlauge und 5 cm?® 3%iges Wasserstoffsuperoxyd ein,
filtriert nach Verkochen des Sauerstoffs (alles noch in PlatingefédBen)
und fingt das Filtrat wieder in einer Platinschale auf. Dazu gibt
man alsdann einen Tropfen Phenolphthalein, neutralisiert mit verd.
Salzsdure und fiillt in einen 100-cm3-MeBkolben. Daraufhin setzt
man genau 10 Tropfen (gleich 0,4 cm?) einer 5%igen Salzs@ure zu
und firbt die Lésung durch Zugabe von genau 15 cm?® der Farbstoff-
16sung®) an. Bei Zugabe von 20 cm? der Pufferlésung??) stellt sich
der pg-Wert der Lisung genau auf 6 ein, wobei die aluminiumhaltige
Losung sich weinrot firbt, wihrend die Blindlésung orangerot
bleibt. Nun fiillt man auf 100 cm?® auf. Nach 15 min kann nach
mehrfachem Durchschiitteln die zu untersuchende Ldsung gegen
die gleichzeitig bereitete aluminiumfreie Farbstofflésung photo-
metriert werden.

Die aluminiumfreie Losung wird, um etwa durch .den
Analysengang eingeschleppte Spuren von Aluminium zu beriick-
sichtigen, nach genau dem gleichen Analysengang hergestellt wie
die Stahllésung. Zu ihrer Herstellung wird jedoch kein Eisen und
auch kein aluminiumfreier Stahl verwandt, sondern nur die reine
Schwefelsdure elektrolysiert.

Untersucht man gleichzeitig- mehbrere Proben, so geniigt
eine Blindlésung fiir 510 Bestimmungen, die jedoch schnell
hintereinander angefarbt werden miissen. Die photometrische
Messung erfolgt in 5 mm starken Kiivetten im griinen Licht,
Filter 8 53. Der Aluminiumgehalt wird nach Bestimmung der
Extinktion aus der Hichkurve (Abb. 9) graphisch ermittelt.

279
255

T RVRCHTHET # 20 Extinkion
Abb. 9. Photometrische Aluminiumbestimmung.
Kiivette 5 mm, Filter S53.

Handelt es sich darum, Aluminiumgehalte von der Gréen-
ordnung 0,001—0,059% zu bestimmen, so wahlt man ent-
sprechend hoéhere Einwaagen von 0,1—0,5 g. Handelt es sich
um die Bestimmung von Aluminiumgehalten iiber 2,59%, so
ist das photometrische Verfahren nicht mehr zu empfehlen.
Man verwendet dann zweckmaBig das gewichtsanalytische
Verfahren mit o-Oxy-chinolin.

b) Gewichtsanalytische Bestimmung.
Aluminiumsalzlésungen bilden in schwach sauren und
ammoniakalischen, Losungen mit o-Oxy-chinolin ein gelbes
Oxinat, das sich ausgezeichnet zur quantitativen Bestimmung
durch Gewichtsanalyse eignet.

1y Hriochromeyaninlosung: 100 mg Eriochromeyanin R. conc. G (Dr. G. Griiber & Co.
Leipzig) in 100 cm® Waaser,

3) Acetatpuffergemisch: 274 g Ammonacetat, 109 g Natriumacetat und 6 cm* Eisessig,
alles 2ur Analyse (alaminjumfrei), werden in 1000 cm® Wasser gelost. Beim Verdiinnen
mit Wasser, im Verhiltnis 1 zu 5, soll der py-Wert 6,0 sein. Weicht er von diesem
‘Wert ab, 80 wird die Losung durch Zugabe von Eisessig oder 50proz. Natronlauge auf
pr 6 eingestellt.
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0,020—0,050 g des Probegutes werden, wie bei dem photo-
metrischen Verfahren beschrieben, gelést nnd an der Quecksilber-
elektrode elektrolysiert, Die vom Qmuecksilber nnd Mangan befreite,
schwach saure, klare Losung wird nunmehr auf 50 cm?® verdiinnt,
mit 2 em? Weinsiurelsung?3) und so viel Ammoniak versetzt, dal
die Losung schwach danach riecht. Darauf wird die Losung auf 700
erhitzt und tropfenweise durch Zusatz von 2,5%iger Oxinacetat-
16sung?) ausgefillt. Ein groBerer Uberschul der Fillungsmittel ist
tunlichst zu vermeiden. Der Endpunkt der Féllung ist an der Orange-
firbung der Lésung leicht kenntlich. Nach beendeter Losung fiigt
man noch 1 cm?® Ammoniak hinzu, 148t 10 min warm stehen, kiihlt
auf 20° ab und filtriert in einem kleinen, vorher genau gewogenen
Glasfiltertiegel (Halbmikrowaage). Die Fillung wird mit wenig
1%igem Ammoniakwasser mehrfach warm (etwa 509 ausgewaschen,
mn Spuren u. U, mitgefillten Oxins zu entfernen und darauf bei
1359 bis zur Gewiclhitskonstanz (~ 2 h) getrocknet und der Tiegel
mit Inhalt zuriickgewogen (Halbmikrowaage). Die Auswaage ent-
hilt 5,879, Aluminium.

Beleganalysen zur Aluminiumbestimmung wurden in der
Arbeit von Koch'®) angegeben.

Stickstoff
(nur der saureltsliche bzw. alkalilosliche Anteil).

Bei der Mikrobestimmung des Stickstoffs
handelt es sich um eine Analyse, die die Er-
fassung von Mengen bis herunter zu 5 y ge-
stattet. Klinger u. Koch®) geben zur Stahl-
analyse folgendes photometrisches Verfahren an:

Zur Stickstoffmikrobestimmung wird die
hochempfindliche Farbreaktion der Ammonsalze
mit Neflers Reagens?) verwendet. Nach dem
Losen des Stahls in Salzsdaure befindet sich der
zuvor als Eisennitrid gebundene Stickstoff als
Anunoniumchlorid in der Lésung des Stahls und
wird, nachdem diese stark natronalkalisch ge-
macht ist, als Ammoniak abdestilliert. Das
Destillat wird mit Neflers Reagens angefarbt
und photometriert. Auch diese Bestimmung
erfordert bei niedrigen Stickstoffgehalten Ein-
waagen bis zn 100 mg.

Die zu untersuchende Probe, die bei Gehalten

o ST M s S A 4 AR £ 08

Abb. 10. von 0,0059, moglichst nicht unter 0,1 g betragen
- sgefap So0ll, wird in 5 cm® Salzsiure (1,12) in einem zu
ifsg?igckgsioff- diesem Zweck entworfenen Gefdl (Abb. 10) bei
bestimmung. Wasserbadtemperatur gelést. Handelt es sich um

Oberfldchenuntersuchungen, so wird das von Klinger

Abb. 11. Apparatur zur Mikrostickstoffbestimmung.

23) Weinsdurelosung: 20 g Weinsdure werden in 100 cm?® Wasser geldst, Die Lisuny
wird klar filtriert.

) Oxipncetatlosung: 2.0 g Oxyehinolin werden in 8—10 cm? Fssipsidure (100%)
unter starkemn Riihren, u. U. Verreiben, gelost. Die Lasung wird mit Wasser aul 100 cmn?®
aufgefiiilt.

28y Neplers Reagens: 62,5 g Kalimmjodid werden in 250 cm® Wasser gelst. 10 cm?®
dieser Losung werden in einen zweiten Gefil von dieser Losung abgetrennt. Die rest-
liche Lisung wird solange mit einer gesittigten Quecksilberchloridlésung versetzt, bis
sich der entstehende rote Niederschlag beim Schiitteln picht mehr ganz 16st. Nun gibt
man die abgetrennten 10 em?® Jodkalimnljsung zu, wobei die Losung wieder klar wird.
Tropfenweise wird nun so viel der Quecksilberchloridlésung zugelassen, bis der Punkt
erreicht ist, an dem sich gerade die ersten Spuren der roten Fillung nicht mehr 16sen.
Zu dieser Losung gibt man 300 cm? 30%iger Natronlauge (vorher ammoniakfrei kochen)
und fitllt mit Wasser auf 1 1 auf. Nach 14t4gigem Stehen wird der klare Teil abgehebert
und als Reagens benutzt.
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u. Koch8) beschriebene Abldseverfahren fiir Oberflichen oder
eine entsprechende mechanische Probemahme angewandt. Die
salzsaure Losung wird in das Vorratsgefdl f des Destillations-
apparates (Abb. 11) iibergespiilt, nachdem der Destillations-
kolben g mit 40 cm® einer 509%igen Natronlauge und 5 cm?
einer 15%igen Ferrosulfatlosung beschickt war. Unter Durch-
blasen von Wasserdampf, der im Gefi d entwickelt wird,
wird die Natronlauge von Stickstoffverunreinigungen befreit, unter
Kondensierung des Wasserdampfes in dem Kiihler k und Auffangen
des Destillats in dem MefBkolben m. Die Reinigung erfolgt so lange,
bis das Destillat (gepriift werden etwa 30 cm?) mit 1 cm® Neflers
Reagens keinerlei wahrnehmbare Firbung ergibt. Die Extinktion
des Vordestillates muf3, mit 2 cm3 Neflers Reagens versetzt, mit
der Extinktion beim Beginn der Stickstofflinie (Abb. 12) iiber-
einstimmen.

/4
o
<
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CUNRBALWBUTBEE 2 W ¥ B 20 22 4 Z
Extinktion
Abb. 12. Photometrische Stickstoffbestimmung,
Kiivette 150 mm, Filter Hg436.

Nach beendeter Vordestillation wird der Druckausgleichhahn e
geoffnet, um ein Zuriicksteigen der Lauge in das Wasserdampfgefd3
zu vermeiden. Gleichzeitig wird die kleine Flamme geldscht. Die
Vorlage wird nunmeht durch einen 100 cm?® fassenden MeBkolben
ersetzt, worauf tropfenweise die Stahllésung aus dem Vorratsgefi f
durch Offnen des Verbindungshahnes in die noch heifle Lauge ge-
lassen wird. Es wird ein- oder zweimal mit dest. Wasser nachgespiilt.
Darauf wird auch der Hahn e geschlossen und die kleine Flamme
unter dem Destillationskolben wiederum entziindet. Es werden
rd. 98 cm?® des Destillates aufgefangen.

Das Destillat wird bei einer Temperatur von 20° mit 2 cm?
Neflers Reagens angefarbt. Nach kriftigem Durchschiitteln und
3 min langem Stehen wird die Losung in violettem Licht der Queck-
silberlampe und mit dem Filter Hg 436 in einer Kiivette von 150 mm
Linge photometriert. In den Vergleichsstrahlengang setzt man eine
Kiivette gleicher Schichtdicke mit dest. Wasser. Der Stickstoff-
gehalt wird nach Bestimmung der Extinktion mit Hilfe von Abb. 12
schaubildlich ermittelt. Eine rechmerische Ermittlung ist nicht
genau genug, da das Schaubild nicht vollkommen geradlinig ver-
lauft.

Bei sehr geringen Stickstoffgehalten versetzt man das Destillat
mit 1 Tropfen Salzsdure (1 4- 4) und engt daraufhin auf etwa 5 cm?
ein. Man spiilt die Lésung in ein 10-cmn3-MeBkolbchen, farbt miit
0,2 cm3 Neflers Reagens an und photometriert in einer 150-mm-
Mikrokiivette.

Belege zur Stickstoffbestimmung sind in der Arbeit von
Klinger u. Koch®) enthalten.

Chrom.

Als Bestimmungsverfahren kommen die photownetrischen
Mikroverfahren fiir Chrom?!®) sowie das jodometrische Ti-
trationsverfahren unter Mikrobedingungen in Betracht.

a) Photometrische Bestimmungen.

Bei Aufschlufl eines chromhaltigen Stoffes mit Natrium-
peroxyd und Losen der Schmelze in Wasser wird das Chrom
in losliches, gelb gefarbtes Chromat iibergefithrt. wiahrend
Eisen und viele andere Metalle als wasserunlosliche Hydroxyde
gefillt werden. Die gelbe Chromatlésung kann nacl: Berichti-
guing verschiedener Blindwerte photometriert werden.

Noch empfindlichier ist die Bestimmung der von Cliromat
inschwefelsaurer Lésung mit Diphenylcarbazid gebildeten
violetten Tarbung. ILetztere Bestimmung kommt nur zum
Nachweis geringster Chrommengen in Anwendung und kann
nur bei Abwesenheit von Vanadin und Molybdan angewandt
werden.

Es werden 20 mg, bei Chromgehalten iiber 109, entsprechend
geringere Mengen, fein gepulvertes Probegut in einem Porzellan-
tiegel mit 1 g Soda und 2 g Natriumsuperoxyd aufgeschlossen.
Handelt es sich um metallische Proben, die nicht pulverisierbar sind,
so 16st man die Probe im Tiegel mit Sdure, dampft zur Trockne ein
und schliet die Salze (am besten Nitrate und Sulfate) auf. Die
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Schmelze wird in dem Tiegel in ein bedecktes Becherglas gegeben
und mit 100 cm?® 50° warmem Wasser iibergossen, das 1 cm3 einer
gesittigten Ammonchloridlosung und etwa 30 mg Ammonphosphat
gelost enthélt. Die Lésung wird darauf unter Zugabe einer Messer-
spitze Tierkohle kurz aufgekocht und in einem Mefkolben auf 200 cm?
aufgefiillt, wobei eine Temperatur von 20° eingehalten werden soll.
Ein Teil der Loésung wird durch das vorher mit Natronlange und
‘Wasser und anschliefend mit einem Teil der Analysenfliissigkeit gut
ausgewaschene Filter gegossen und in einer 150 mm langen trockenen
Kiivette aufgefangen. Die Losung wird sofort photometriert, u. zw.
im Quecksilberlicht unter Einschaltung des Filters Hg 436 gegen
Wasser. Nach Ermittlung der Extinktion wird der zugehérige
Chromgehalt aus einem Schaubild graphisch festgestellt oder nach
der Formel
¢ = 16,4 k mg Cr/100 cm3

errechnet.

Bei niedrigen Chromgehalten unter 19, schlielt man mit
0,1 g Soda und 0,5 g Superoxyd in einem entsprechend kleineren
Tiegel auf und 16st in 15 cm® der obigen Ammonsalzlgsung. Die
Losung wird auf 20 cm? aufgefiillt, unter denselben Bedingungen
wie oben beschrieben, partiell filtriert und in einer 150-mm-Mikro-
kiivette photonietriert.

¢ =164 k mg Cr/10 cm3,

Bei sehr geringen Chromgehalten des Stahls (unter
0,05%,) ist es giinstig, die Fidrbung des Bichromats mit Diphenyl-
carbazid zu verstitken. Man erreicht so eine Empfindlichkeit von
8 v Cr/50 cm®4). Das Verfahren ist jedoch nur bei Abwesenheit von
Vanadin und gréBeren Mengen Molybddn anwendbar, da letztere
mit Diphenylcarbazid ebenfalls firben.

Zur Bestimmung so geringer Mengen verfihrt man wie bei
Gehalten unter 19, jedoch mit dem Unterschied, dafl di:c Ammon-
salzlésung in diesem Falle nur 0,5 cm?® einer gesdttigten Ammon-
phosphatlésung auf 50 cm? enthidlt. Auch die Tierkohle und Aktiv-
kohlepapier fallen weg. Man sduert daraufhin 10 cm?® mit Schwefel-
sdure (1 + 3) an, setzt 1 cm?® Diphenylcarbazid-Losung?¢) zu und
fiillt auf 50 cm?® auf. Die entstehende starke Firbung wird unter
Verwendung des Filters § 53 in einer 50-mm-Cuvette photometriert.
Das geradlinige Schaubild entspricht der Formel

¢ = 0,095 k mg Cr/50 cm3.

Will man neben dem Chrom weitere Bestimmungen durch-
fiihren, so kann man auch im Platintiegel mit 0,6 g Soda wie unten
beschrieben, 1 h aufschlieBen, das gebildete Manganat mit Alkohol
reduzieren und das Chrom im Filtrat wie oben bestimmen.

b) Titrimetrische Bestimmung.

Chromate reagieren mit Jodiden in saurer Losung unter
Abscheidung von Jod. Das Jod 1aBt sich mit Thiosulfat und
Stirke sehr empfindlich titrieren. Mit einer normalen Mikro-
bilrette (10 cm3 Fassungsvolumen) oder Wigebiirette erreicht
man bei diesem Verfahren etwa 10 y Empfindlichkeitt).

Die zu untersuchende Probe (Einwaage je nach Chromgehalt
10—20 mg) wird in einem Platintiegel it 0,6 g Soda 1 h auf-
geschlossen und die Schmelze in 10 cm?® Wasser in einer Platin-
schale gelést. Der Loésung setzt man einen Tropfen Alkohol zu und
kocht einige Minuten, worauf man von der Fillung abfiltriert. Die
Vorbereitung entspricht also i wesentlichen dem spéter beschrie-
benen Trennungsverfahren mit Carbonat. Die Ldsung (nicht iiber
20 cm?) wird mit einem linsengroflen Kristall reinsten Kaliumjodids
versetzt, mit etwas Schwefelsidure (1 + 3) angesduert und mit Thio-
sulfatlgsung (0,1 mg Cr/cm?) unter Verwendung einer Mikrobiirette
titriert. Gegen Ende der Titration setzt man der Lésung zur scharfen
Erkennung des Endpunktes einen Tropfen Stirkeldsung zu. Das
Verfahren fiihrt nur bei Abwesenheit von Vanadin zu guten Er-
gebnissen. Je konzentrierter die Ldsung angewandt wird, um so
genauer ist der Endpunkt zu erkennen. Gegen Ende der Titration
muB langsam titriert und gut geschiittelt werden.

Einige Belegcnalysen sind in Tabelle 7 aufgenonunen
worden.
Tabelle 7.

Beleganalysen zur mikrochHemischen Bestimmung des Chroms.
(1—38 als Chromat, 3—6 mit Diphenylcarbazid.)

Zussmmensetzung % y
des untersuchten Btofles Malkroanalyse Mikroanalyse
Nr.
Si Mn Ni Mo Einwaa Einwaage
% | % | % | % | % g | wor| Tmgt | %o
11022 037 ) 0,59 — — 1,0 0,11 25,37 0,11
2 10,35 0,45 | 0,72 — — 1.0 0,24 26,24 0,22
31034) 027 ] 0,84 {062] 020 1,0 0,88 10,01 0,95
410,22 | 037 | 0,59 — —_ 1,0 0,11 26,77 0,11
51035 | 0,45 [ 0,72 — — 1,0 0,24 25,40 0,22
61034 ) 027 | 0,84 | 0,62 | 0,26 1,0 0,88 10,85 0,84

) Diphenylcarbazid-Itsung: 1 g Diphenyicarbazid wird in 100 cm® Alkohol gelést.
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Nickel.

Die einfachste mikroanalytische Nickelbestimmung ist
durch das photometrische Verfahren mit Dimethylglyoxim
gegeben. Zur Mikrobestimmung sind auflerdem noch elektro-
lytische und polarographische Verfahren sowie die bekannte
gravimetrische Bestimmnung mit Dimethylglyoxim geeignet.
Da das gravimetrische Verfahren auBler der Ubertragung auf
Mikromengen keine groflen Schwierigkeiten bietet, sollen nur
das photometrische, elektrolytische und polarographische Ver-
fahren kurz beschrieben werden, wobei letztere Bestimmung
vor allem bei gleichzeitiger Anwesenheit von Kobalt grofle
Vorteile bietet und eine gleichzeitige Bestimmung beider
Metalle gestattet.

a) Photometrische Bestimmung.

Schwach ammoniakalische verdinnte 3wertige Nickel-
lésungen geben mit Dimethylglyoxim-Lésung eine tief rot-
gefarbte Losung, die auf der Bildung von Nickeldimethyl-
glyoxim beruht, das in oxydierter Losung nicht ausfillt. Die
Bestimmung wird als Makroanalyse von W.M. Murray jr. u.
S. E.Q. Ashley®”) beschrieben.

10 mg des zu untersuchenden Stoffes (bei Gehalten iiber 19,
entsprechend weniger) werden in 2 cm?® Salpetersdure (1,2) in einem
25-cm?®-Bechergldschen geldst; ist der Stoff in Salpetersiure un-
16slich, so setzt man etwas Salzsdure (1 + 1) zu und engt nach dem
Losen zur Trockne auf dem Wasserbad ein, worauf man mit 2 cm?3
Salpetersiure (1,2) aufnimmt. Die Ldsung wird nunmehr {iber ein
Filterrohrchen in einen 25-cm3-Mef3kolben filtriert, mit 2 cin3 Wein-
sdure?®), 1 cm?® Bromwasser und 1 cm?® Ammoniak {1 + 1) versetzt
und kraftig durchgeschiittelt. Daraufhin setzt man 1 cm? Dimethyl-
glyoxim-Lésung?) zu und fiillt zur Marke auf. Die Losung wird
untet Verwendung des Filters Hg 546 gegen Wasser photometriert.

Nach Ermittlung des Extinktionskoeffizienten wird der
Nickelgehalt aus einem Extinktionsschaubild graphisch er-
mittelt, das der Formel

¢ = 0,235-k mg Ni/25 cm?
entspricht. Die Empfindlichkeit betragt 7 y Ni/25 ciu®4).

Bei geringen Nickelgehalten empfiehlt es sich, zur Kom-
pensation eine zweite picht mit Dimethylglyoxim versetzte
Losung zu verwenden. Groflere Gehalte an Kupfer (itber 19;)
stéren die Bestimmung und geben zu hohe Werte.

b) Elektrolytische Bestimmung.

Die Mikroelektrolyse erreicht je nach der Wagegenauigkeit
maximal eine Empfindlichkeit von 10—20 vy%). Bedingt durch
die verschiedene Lage der Abscheidungspotentiale eignet sich
die Elektrolyse auch ausgezeichnet zur Trennung verschiedener
Elemente, wozu sie in der Mikroanalyse vielfach angewandt
wird.

\A’O/'\k

Jo

A

=

Abb. 13. Vorrichtung zur Mikroelektrolyse.

#7) Ind. Engng. Chem. Analyt. Edit. 10, 1 [1938].
) Weinsdurelosung: 10 g Weinsdure in 100 cm® Wasser.
%) Dimethylglyoxim-Lésung: 1 g Dimethylglyoxim in 100 ¢m® Alkohol.
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Folgende zwei Versuchs-

einrichtungen fiir Mikroelek-

— trolysen seien hier empfohlen:

Abb. 13 zeigt eine fiir aller-

-+ geringste Mengen und Abb. 14

eine Einrichtung fiir etwas
groflere Mengen.

Die Einrichtung Abb. 13,
die der Arbeit von W. Geilmann
u. 0. Meyer-Hoissen®) ent-
nommen ist, besteht aus einem

< 7 kleinen Gefil A, das in einem
Haltegestell aus Xork oder
Holz ruht. Es wird durch

I

einen mchrfach durchbohrten
Korkstopfen verschlossen. Anode

.mu}

- wie XKathode bestehen aus
- diinnen, spiralig aufgedrehten
N - Platindrahtchen.

Die Einrichtung Abb. 14
benutzt Mikroelektroden, u. zw.
eine Netzelektrode als Kathode

und eine Platinspirale als
Anode. Als FElektrolysengefal3
dient ein Becherglas von
20—50 cm?.

Je nach Gehalt werden
10100 mg der Probe in einem
50-cm3-Becherglischen in Sal-
petersidure gelost, die Losung
wird auf dem Wasserbad zur

.y
L ]
) C
( ]

l\likn;/:{)e]itll':l. sen- Trockne eingeengt und mit 2cm3
N 24 konz. Schwefelsiure abgeraucht.
einrichtung.

Die gesamte TLosung wird in
ein Gemisch von 10 cm?®
Ammoniak (0,91) und 3 cm® Wasserstoffsuperoxyd (3%ig) ein-
gegossen. Eisen und Mangan fallen aus, wahrend Nickel und
Kobalt in Losung verbleiben. Bei grolen Nickelmengen wird die
Fallung zweckmiflig wiederholt. Die Losung wird auf 25 cm3 ver-
diinnt und mit Hilfe der vorgewogenen Elektroden unter Ver-
wendung der Vorrichtung Abb. 14 elektrolysiert (Stromstirke etwa
0,5 A.). Das Nickel bzw. Kobalt scheidet sich fein metallisch
auf der Xathode ab, die nach beendeter Elektrolyse zuriickgewogen
wird. Bei der Vorwidgung wird das gleiche Trockenverfahren
angewandt wie bei der Auswaage. Sehr zweckmiflig ist eine
Trocknung nach Abspiilung der Kathode mit dest. Wasser und
Alkohol im heizbaren Vakuumexsiccator oder Vakuumtrocken-
schrank bei 509

Die Wagung ergibt, falls neben Nickel auch Kobalt vorhanden
ist, die Summe beider Metalle. Das Verfahren ist daher in obiger
Form nur bei Abwesenheit von Kobalt anwendbar,

Will man beide Elemente nebeneinander bestimmen, so
kann man nach der Losung der Metalle mit Salpetersiure
von der Kathode eine gewichtsanalytische Nickelbestimmung
mit Dimethylglyoxim anwenden und so eine Differenz-
bestimmung durchfithren. Eleganter und genauer ist jedoch
folgende polarographische Bestimmmung.

¢) Polarographische Bestimmung.

Als Vorbereitung des polarographischen Verfahrens dient
das ohen beschriebene elektrolytische Verfahren.

Beide Metalle werden mit etwa 1 cm? Salpetersidure (1,2)
von der Kathode abgelost und die Losung in einem 10-cm?3-
Mefkolben aufgefangen. Sie wird daranfhin mit etwas festem
Bariumcarbonat neutralisiert, mit 2 cm?® Pyridin versetzt und
auf 10 cm?® aufgefiilit; einige Kubikzentimeter dieser Losung wer-
den polarographiert.

Das Polarogramm gibt zwei Wellen, die die quantitative
Bestimmung von Nickel neben Kobalt zulassen.

Das polarographische Verfahren eignet sich in Ver-
bindung mit dem elektrolytischen ausgezeichnet zur Be-
stimmung geringster Prozentgehalte an Nickel und
Kobalt im Stahl, worauf schon M. v. Stackelberg, P. Klinger,
W. Koch u. E. Krath®) hinweisen und wobei die Anwendung
einer hoheren Einwaage empfehlenswert ist. Das Verfahren
erreicht eine Empfindlichkeit!) von 10 y Nickel.

In Tabelle 8 sind einige Beleganalysen aufgenommen.

39) (ilastechn. Ber. 18, 302 [1934].
81y Techn. Mitt. Krupp. Forschungsber. 2, 59 [1939].
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Tabelie 8.
Beleganalysen zur mikrochemischen Bestimmung des Nickels.
Zuranunensetzung .
iles untersuchten Stoffes Malkroanatyse Mikronnalsse

Nr. ,

C Bi M Cr M Einwaage . Finwaage R

% | % | % | % | % P I U R L
1 (02001802 | 1,73 ] — 1,0 0,2 20.0 0,19
2 | 039 | 026 | 0,37 | 0,12 — 1,0 0,9 20,0 0,91
3 | 0,11 | 0,46 | 0,41 }17.4 0,02 1,0 10,0 10,0 10,08
4] (17 | 2,19 § 0,75 {25,3 - 1.0 20.3 10,0 20,4

Molybdén.

Das beschriebene Verfahren beruht auf der bekannten
Farbreaktion saurer Molybdatlésungen mit Zinnchloriir und
Kaliumrhodanid, einer Reaktion, die zur Makroanalyse
verschiedentlich verwandt wird und nach Eder’?) auch in
Gegenwart von Fisen durchgefithrt werden kann. Das letztere
Verfahren 148t sich nach einigen Anderungen auch zur Mikro-
analyse anwenden.

20 bis 50 mg des Probegutes werden in 3 cm?® Schwefelphosphor-
siure??) und 20 cm3 Schwefelsiure (1,13) in einem 50-cmS-Me®-
kolben unter Zusatz von etwas Salpetersiure (1,2) geldst und bis
zum Auftreten schwefelsaurer Ddmpfe eingeengt. Nach dem Ab-
rauchen fiillt man zur Marke auf, fiillt mit einer trockenen Pipette
25 cm3 in einen zweiten Mefkolben von 50 cm? und spiilt den ver-
bleibenden Tropfen in der Pipette in den ersten Kolben zuriick.
Dem zweiten Kolben fiigt man 5 cm?® Natriumrhodanidlésung?®) zu,
gibt darauf in beide Meflkolben je 5 cm® Zinnchloriirldsung®) und
fiillt zur Marke auf. Kolben 2 wird gut durchgeschiittelt und nach
5 min (Verschwinden der Eisenrhodanidfirbung) die’ Losung im
Kolben 2 gegen die Losung im Kolben 1 photometriert. (Kiivette
50 mm, Filter S47).

Das Extinktionsschaubild entspricht der Formel

c = (k —0,01) 0,437 mg Mo/50 cm?.
Die Empfindlichkeit betrigt etwa 15y Mo/50 cm?4).
Liegt das Molybdan im wafrigen Carbonatauszug vor,

so kann dieser mit Schwefelsiure bzw. Schwefelphosphorsiure
angesiuert und wie oben photometriert werden. Eine Kom-

pensation ist in diesem Falle unnctig. (Analysemergebnisse
Tabelle 9.)
Tabelle 9.
Beloganalysen zur mikrochemischen Bestimmung des Molybdins.
Zusammensetzang :
des untersuchten Stoffes Makroanalyse Mikroanalyse
Nr.
(3 Si Mn Ni C Linw Einwaage
SLa ] o] e o] s ) aw
t 10,11 1]0,45 041 |93 17,4 3,0 0,04 100,0 0,02
210,16 | 0,36 | 0,20 | 2,07 | 1,22 3,0 0,45 50,0 0,40
3101510031 0,11 - 0,02 1,5 1,15 20,0 1,18
4 [ 012 ] 0,94 ) 0,67 | 9.6 17,4 1,5 2,40 20,0 2.38
Wolfram.

Fine mikrochemische Bestimmung des Wolframs auf
photometrischemmn Wege wird von G. Bogatzki®®) beschrieben.

In konz. Schwefelsiure ruft Hydrochinon in Gegen-
wart von Wolframsiure eine rote Firbung hervor.

Etwa 20 mg des Probegutes werden in einem 50-cm3-MeB-
kolben mit 3 cm?® Schwefelphosphorsiure?”) geldst, wobei man mit
einem Tropfen Salpetersiure oxydiert und bis zum Auftreten
schwefelsaurer Dampfe einraucht. Man 1if}t erkalten, versetzt mit
2 c¢m?® Zinnchloriir-Losung®) und schiittelt kraftig durch. Nach
3 min fiillt man den Kolben bis zur Halfte mit Hydrochinon-Schwefel-
sdure?), schiittelt durch und fiillt nach Beendigung der Reaktion
langsam damit zur Marke auf, wobei man den Kolben auf 20° tem-
periert. Die rotgefirbte Losung wird nun im Filter Hg 578 gegen
Wasser gemessen.

#2) Arch. Eisenhiittenwes. 11, 185. [1937/38).

83) Schwefelphosphorsiure: 150 cm?® Schwefelsdure (1,84) und 150 cin® Phosphorsdure
aA,nin 1L .

8) Natriumrhodanid-Lésung: 250 g Natrivmrhodanid in 1 L

35) Zinnelloriirlésung: 100 g Zinnchloriir und 100 cm? Salzsdure (1,19) in 1 I.

38y Z. analyt. Chem. 114, 170 [1938].

$7) Schwefelphosphorsiure: 400 cm?® Phosphorsiure (1,7) + 120 cm?® Schwefelsdure (1,84)

inll

%) Zinnchloriirlosuny: 200 g Zinnchloriir (SnCi;- 2 H,0) + 100 cm?® Salzsiure (1,19) in
500 cm?.

8y Hydrockinonlésung: 10 g Hydrochinon werden in 80 cm? Schwefalsdure (1,84) gelost und
dann mit Schwefelsaure (1,84) auf 100 cm® anfgefiillt, Flocken von Hydrochinon werden
mit einem (lasstab zerdriickt. Ist die Losung nicht klar, so muB sie durch Glaswolle
oder eine Schottsche Glasfilternutsche 11 G 1 filtriert werden. Die Ldsung ist hochstens
2 Tage haltbar. Sie darf keine starke Bigenfirbung besitzen. Gegebenenfalls ist das
Hydrochinon durch Umkristallisieren zu reinigen.

Angewandte Chemie
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Der Wolframgehalt wird aus einem Schaubild ‘graphisch  Die Empfindlichkeit betragt 7 y Ti/50 cm3 4).

ermittelt oder nach der Formel ’
¢ = (k—0,03)-2,92 mg W/50 cm?
berechnet. Empfindlichkeit 100 y W/50 cm? ).
Nach unseren Erfahrungen fiihrt diese Bestimmung nur bei

Wolframgehalten iiber 19, W zu zuverlassigen Werten.
Finige Analysenergebnisse sind in Tabelle 10 aufgefiihrt.

Tabelle 10. )
Beleganalysen zur mikrochemischen Bestimmung des Woltrams.
Zusammensetzung Makroanalyse | Mikroanalyse
des untersuchten Stoffes

Nr. Ein- Ein-
(o) Si Mn Ni Cr Mo vV |waage| % W |waage| % W

% % % % % % % g mg
1 0,18 | 0,31 | 0,45 | 4,28 | 1,50 | — — 5,0 1,07 | 20,0 | 1,06
2 0,49 | 2,08 1 0,69 [13.5 [15,3 — — 50 | 2,041 20,0 | 2,10
3 0,81 | 0,29 | 0,36 | 0,08 | 4,37 | 4,10 | 2,88 | 3,0 | 6,40] 20,0 | 6,50

4 0,80 | 0,53 | 0,33 | 0,13 [ 4,27 — [ 019 | 2,0 12,2 | 20,0 | 12,4
Titan.

Zur mikrochemischen Bestimmung des Titans 1aBt sich
sowohl die Farbung mit Wasserstoffsuperoxyd als auch
die von Klinger u. Koch*®) zur Makroanalyse angegebene rote
Farbung mit Chromotropsidure anwenden.

10—20 mg des Probegutes werden in einem Platintiegel
mit 3 cm?® Schwefelsiure (1 + 3) und einigen Xubikzentimetern
Salpetersdure (1,2) gelést und die Lésung bis zum Abrauchen der
Schwefelsiure eingeengt. Unter Zugabe von 0,5 g Kaliumbisulfat
wird daraufhin nochmals zum vollkommenen Aufschlufl der Probe
kriftig bis zur Rotglut erhitzt. Die Schmelze wird in Wasser geldst
und sofort unter Verwendung einer Quecksilberkathode elektroly-
siert. Nach beendeter Elektrolyse wird die Losung wieder in einer
Platinschale aufgefangen und mit 1 cm? Schwefelsiure (1,84) und
5 cm? Schwefelwasserstoifwasser versetzt. Geringe Mengen Queck-
silber fallen, falls sie vorhanden sind, als Sulfid aus. Man kocht, bis
der Schwefelwasserstoffgeruch verschwunden ist, und filtriert durch
ein Filterrbhrchen. Die nunmehr klare Lésung wird auf etwa
5 cm?® eingeengt, in einen 10-cm®-MefBkolben gespiilt und mit 1 cm3
39%iger Wasserstoffsuperoxyd-Losung angefdrbt. Die Lésung wird
mit Filter Hg 436 gegen Wasser photometriert. Bei geringen Titan-
gehalten verwendet man Mikrokiivetten von 150 mm Linge.

Das geradlinige Eichschaubild entspricht der Formel
¢ = 0,777 k mg Ti/10 cm3,

Die Empfindlichkeit!) betragt 30 v/10 cm® Vanadin gibt
ebenfalls eine Farbung mit Wasserstoffsuperoxyd. (Uber die
Bestimmung von Titan neben Vanadin siehe unter Vanadin.)

Bestimmt man das Titan mit Chromotropsaure, so
ist eine Abtrennung des Eisens nicht erforderlich.

10—20 mg der Stahlprobe werden in einem 20-cm3-Becher-
glidschen in 2 cm?® Salzsdure (1 4+ 1) und 3 cm?® dest. Wasser geldst.
Die Losung wird durch ein kleines gehértetes 5-cm-Filter filtriert
und das Filter im Platinmikrotiegel unter Verwendung des Spezial-
ofchens verascht (vgl. Abb. 5, 5.541) und die Veraschungsvorschrift bei
der Siliciumbestimmung). Nach dem Veraschen gibt man 100 mg
Kaliumbisulfat in den Platinmikrotiegel und schliet den Riick-
stand auf. Die Schmelze wird mit 1 cm? Salzsdure (1 4 1) im Tiegel
gelost und die Losung dem klaren Filtrat zugefiigt. Nun wird die
gesamte Losung zur Trockne eingedampft (nicht résten!). Der
Salzriickstand wird mit 1 em?® Salzsdure (1 4 1) wieder aufgenommen
und mit Wasser auf etwa 10 cm?® verdiinnt. Zur Reduktion des
Eisens fiigt man der Losung 1 cm?® einer 59%igen Natriumsulfit-
16sung hinzu und kocht so lange, bis kein Schwefeldioxydgeruch
mehr wahrnehmbar ist, wobei die Losung auf etwa ein Drittel ihres
Volumens eingeengt wird. Dann spiilt man die Lésung mit etwa 15 cm?
Wasser in einen 50-cm?-Melkolben und gibt zur vollstindigen Re-
duktion noch einen Tropfen Zinnchloriirlésung zu und fiillt zur
Marke auf. Mit einer trockenen Pipette entnimmt man 25 cm?
dieser Losung, gibt sie in einen zweiten 50-cm3-MefBkolben und fiillt
zur Marke auf. Nun fatbt man die verbleibenden 25 em? mit 0,2 cm?
Chromotropsdure an, gibt 20 cm® Kaliumbiphthalatlgsung4!) zu,
wobei die Farbung sich noch vertieft und fiillt mit Wasser ebenfalls
zur Marke auf. Man photometriert die angefirbte Lisung gegen die
unangefdrbte Stahllosung, die zur Kompensation der geringen
Eigenfarbung der Losung dient, mit Filter S 47.

¢ = 0,200 (k — 0,1) mg Ti/50 cm3.
) Techn. Mitt. Krupp. Forschungsber. 2, 179 [1030]; Arch. Eisenhlittenwes. 13, 127

[1939/40].
41) Kaliumbiphthalatlésung: 5 g Kaliumbiphthalat in 100 ecm?® Wasser,
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Einige Beleganalysen enthilt Tabelle 11.

Tabelle 11.
Beleganalysen zur mikrochomischen Bestimmung des Titans.

Zusammensetzung Makroanalyse | Mikroanalyes
des untersuchten Btoffes
Nr. Ein- Ein-
0 Si Mn P 8 Ni Cr |waagel % Ti |waage} % Ti
%l % | % | % | % | %] %|ceE g

1 0,07 | 0,43 | 0,49 0,020f 0,00 — ] 176 | 3.0 | 0,61 | 10,0 | 0,62

2 |007] 052|046 00210020/ 016 | 17,4 | 3,0 | 1,01 | 10,0 | 1.03

3 |01 |047 | 0,43 }0,018/0022] 9,1 |179| 3,0 | 0.21 | 10,0 | 0,23

4 |00 047 | 0,42 0,009]0020]( 93 |[189] 30 | 037 [ 10,0 ] 0,36
Vanadin.

Zur Bestimmung des Vanadins 148t sich gleichfalls die
mit Wasserstoffsuperoxyd gebildete Firbung der Vanadinsalze
heranziehen. Weiterhin ist auch das im folgenden beschriebene
polarographische Bestimmungsverfahren ausgezeichnet an-
wendbar.

a) Photometrische Bestimmung.

Die Vorbereitung ist fiir das photometrische Verfahren die
gleiche, wie bei der Titanbestimmung mit Wasserstoffsuperoxyd
beschrieben. Die auf 5 cm? eingeengte Losung wird in ein 10-cmS3-
MeBkoélbchen gebracht, mit 1 cm® Wasserstoffsuperoxyd an-
gefarbt und mit Filter Hg 436 im Quecksilberlicht gegen Wasser
photometriert.

Die Berechnung erfolgt nach der Formel
c =1,95-k-mg V/10 cm?.
Die Empfindlichkeit betragt etwa 50 y V/10 cm? 4).

Enthilt die Losung Titan neben Vanadin, so bestimmt
man auf diese Weise die Summe von Titan und Vanadin. In
einer Sonderprobe bestimmt man danach das Titan nach dem
Chromotropsiureverfahren und kann dann den Vanadingehalt
berechnen. Bezeichnet man den bei der Bestimmung mit
Chromotropsiure erhaltenen Extinktionskoeffizienten mit k;
und den bei der Titan- und Vanadinbestimmung gefundenen
Extinktionskoeffizienten mit k,, so erhilt man, gleiche Ein-
waage vorausgesetzt, fiir die Berechnung des Vanadingehaltes
folgende Formel:

K. 0,200 (i —0,1)
z 0,777

]- 1,95 mg V/10 cm3,

-

b) Polarographische Bestimmung.

Das polarographische Verfahren wird wie folgt durch-
gefiihrt:

10 mg der Stahlprobe, bei Gehalten unter 0,59, 20 mg, werden
in 10 Tropfen HCI (1 4 1) gelést. Nach der Oxydation mit Salpeter-
siure (1,4) engt man die LSsung bis ungefihr zur Trockne ein und
verdiinnt mit heiBem Wasser auf etwa 3 cm3® Nun werden 3 g Na-
triumhydroxyd in 30 cm3 Wasser gelost. Von dieser Losung gibt
man 3 cm? in ein 50-cm?®-Becherglischen und erhitzt. Die vorher
bis zum Sieden erhitzte Stahllésung wird in die heille Natronlauge
eingegossen, Nach kurzem Absetzen anf der Heizplatte filtriert
man den Niederschlag ab, versetzt das Filtrat mit 12 Tropfen konz.
Salzsdure und engt bis auf etwa 5 cm?® ein. Nach Zugabe von 0,1 g
Ammonchlorid giefit man die Losung in ein 10-cm?®-MefBkolbchen
und fiillt mit konz. Ammoniak bis zur Marke auf.

Zur Entfernung des Luftsauerstoffs, der die polarographische
Aufnahme stérend beeinflufit und eine Verschlechterung der Welle
bedingt, wird in die Ldsung ungefihr 10 min Wasserstoif eingeleitet.
Man beginnt mit der polarographischen Aufnahme bei — 0,6V.

Die Ergebnisse werden zwckmifig einer mit reinen 16-
sungen aufgestellten Eichkurve entnommen.

Finige Beleganalysen sind in Tabelle 12 aufgenommen.

Tabelle 12.
Beleganalysen zur mlkrochemischen Bestimmung des Vanadins.
de: Szﬁzgsg?:;zgﬁﬁes Makroanalyse Mikroanalyse

. 0 Si Mn Or Mo W | Einwaage | Einwaage
% | % | % | % | % | % g %V} mg | %V
1 034057067 — 031 ] 219 1,0 0,2 10,0 0.21
2 107|038 |0,20 | 4,39 | 0,68 | 9.3 1,0 1,7 10,0 1,7
3 1073 (036030 ] 404 ] — [17,2 1,0 1,2 10,0 1,19
4 [0,76 1028 | 0,411} 418 — |183 1,0 2,33 10,0 2.3
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Die Trennungen.

Nachdem im vorstehenden Abschnitt fiir die meisten
Stahllegierungsbestandteile empfindliche Bestimmnungsver-
fahren beschrieben wurden, ist es wichtig zu wissen, wie
alle diese Bestandteile moglichst nach den vorstehenden Ver-
fahren aus einer Mikroeinwaage bestimint werden koénnen.

Leider ist es zurzeit noch nicht méglich, alle Bestandteile
mit einer Finwaage zu erfassen. So 148t sich z. B. neben der
Kohlenstoffbestimmung keine weitere Bestimmung mit der
noétigen analytischen Genauigkeit durchfithren. Dasselbe gilt
fiir die Stickstoffbestimmung, die schon allein durch die Glas-
blindwerte wund die hohe Natronlaugekonzentration eine
gleichzeitige Bestimmung von Aluminium oder Silicium und
manchen anderen Bestandteilen ausschliet. Auch ist die
¢gleichzeitige Bestimmung der ILegierungsmetalle, wie z. B.
Chromt, Vanadin, Molybd4n und Wolfram aus einer Einwaage
noch nicht méglich.

Viele in der amnalytischen Cliemie sonst iibliche Tren-
nungsverfahren, wie Fallungen mit Langen oder carbonat-
alkalischen Losungen, Fallungen mit Ammioniak, Zinkoxyd
und anderen Mitteln sind in der iiblichen Ausfithrungsforiu
fiir mikroanalytische Zwecke nicht geeignet oder nur bedingt
zulissig, da sie zuviel Salze in die Losungen einschleppen und
dadurch das unumginglich notwendige Konzentrieren einer
Losung durch Einengen unmoglich machen. Giinstig sind fiir
mikroanalytische Zwecke alle die Trennungsverfahren, bei
denen eine Abtrennung der einzelnen Metalle erfolgt, chne dafl
neue Stoffe in die Loésung gelangen oder bei denen nur un-
schiadliche geringe Mengen von Salzen in die Ldsung ein-
geschleppt werden.

Praktisch bewihrte Verfahren sind:

1. Die Athertrennung.
2. Die Trennung durch Elektrolyse.

3. Die Trennung durch direkten Carbonataufschluf
grenzter Carbonatmenge.

4. Die Ammoniakfillung unter Vermeidung von Ammonsalzen.

mit be-

Diese vier Verfahren werden in den meisten Fallen kom-
biniert angewandt.

a) Die Athertrennung.

Im Eisenhiittenlaboratorium
ist zumeist die  Abtrennung
des Eisens, das in vielen Fillen
Hauptmenge des zu untersuchen-
den Stoffes ist, fiir die Mikro-
analyse das schwierigste Problem.
Die Atherextraktion, die ein kon-
tinuierliches  Heraunslésen des
¥isen (I1I)-chlorids  aus  einer
Losung gestattet, ist daher 1in
vielen Féllen sehr geeignet. Eine
Apparatur, die eine solche fort-

laufende Extraktionm gestattet,
zeigt Abb. 15.
Die salzsaure Losung (1 + 1)

wird in Gefill A eingespiilt, Ge-
fil B enthilt den Ather und wird
durch ein auf etwa 500 erhitztes
Wasserbad erwidrmt, wodurch der

Ather verdampft und in den
Kiihlern K,; und X, kondensiert
witrd. Der Ather flieBt durch das

Mittelrohr in die Losung und
durchperlt diese, wobei sich die mit
Liisen angereicherte { Atherschicht
iiber die Probeldsung schichtet
und durch den Ausflu3 C selbstindig
wieder in das Gefall B zuriickfliefit.
Durch den Trichter D ist man, falls
es sich als notwendig erweist, in

der Lage, etwas Salzsdure (1,19)
sowie oxydierende Agentien (Salzsdure
und Wasserstoffperoxyd) mnachzu-

= = —— fitllen.
Abb. 15. Ather-T? Das Verfahren gestattet
extraktionsapparatur. eine mnahezu vollstandige Ent-
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fernung des Eisens aus der zu untersuchenden Losung, die
nunmehr zur weiteren Bestimmung der Legierungsmetalle
dient. Die Athertrennung ist bei Gegenwart von Vanadin,
Molybdan und Phosphorsiure ungeeignet, da diese
teilweise in den Ather gehen und so fiir die Bestimmung ver-
loren sind. Nach dem Abdunsten des Athers kann das Fisen
ebenfalls bestimmt werden.

b) Die elektrolytischen Trennungen.

Abtrennung des Eisens, Chroms, Nickels, Mangans
(bedingt) und Kobalts vom Aluminium, Titan, Vanadin
und Phosphor. Eine solche Trennung ist durch Anwendung
einer Flektrolyse mit Quecksilberkathode méoglich. A. T.
Etheridge®®) beschreibt dieses Verfahren niher.

+ Stromansdituf

Llekiroysen- i
Gefg3 T+ |

| Platir-
rifirarnoge

?Uecksﬂbeﬁ-

StromanschluB i Aathode

Abb. 16. Elektrolysiereinrichtnng mit Quecksilberkathode.

In Abb. 16 ist eine solche Einrichtung zu ersehen, bestehend
aus zwei Glasgefdllen, einem Niveaugefdl und einem FElektrolysen-
gefdll, dessen Boden durch eine Quecksilberkathode gebildet wird.
Der Quecksilberspiegel der Xathode ist durch Heben und Senken
des ersten Gefdfles verstellbar und kann bis in den Weg I des
Doppelweghahnes gesenkt werden. Als Anode dient eine Platin-
rithranode nach Wélbing.

Etwa 10—100 mg der Probe werden im Platintiegel mit etwas
Schwefelsdure (1 + 3) und Salpetersdure {1,4) in Losung gebracht
und die Losungen bis zum Rauchen der Schwefelsinre eingeengt.
Unter Zugabe von etwas Xaliumbisulfat wird daraufhin nochmals
kraftig bis zur Rotglut erhitzt, damit auch das in Form der Oxyde
vorliegende Material restlos aufgeschlossen wird. Der Tiegelinhalt
wird in Wasser aufgenominen und mit Natronlauge so lange versetzt,
bis eine bleibende Fillung von Eisenhydroxyd entsteht. Durch
Zugabe von 8 Tropfen konz. Schwefelsdure wird die nétige Sidure-
konzentration hergestellt und in der beschriebenen Apparatur etwa
1/, b elektrolysiert.

Zu diesem Zweck fiillt man die Lésung in das Elektrolysen-
gefdl, so daB die riihrende Platinanode zum mindesten bis zur
Hailfte in die Losung eintancht. Man elektrolysiert mit 2—4 A.
Bei hohem Chromgehalt ist die hochste Stromstirke zu empfehlen.
Nach beendeter Elektrolyse senkt man das Niveaugefill, bis das
Quecksilber im Elektrolysengefd3 bis zum oberen Rand des Doppel-
weghahnes absinkt {Strom eingeschaltet lassen). Darauf wird der
Hahn gedreht und die Losung flieBt nun durch den Weg II in ein
vorgelegtes Becherglas ab.

Man erhilt auf diese Weise eine bis auf wenige Kubik-
zentimeter einengbare Losung, die nur noch die vorhandenen
Mengen Vanadin, Aluminium, Titan und Phosphor enthalt.
Bei hoheren Manganmengen scheidet sich dieses nicht guan-
titativ an der Anode ab, auch kann leicht eine Spur Queck-
silber in Lésung gehen. Auf diese beiden Faktoren muf, falls
sie eine anschlieBende Bestimmung stérend beeinflussen, Riick-

%) Analyst 54, 141 [1929], vgl. Chem. Ztrbl, 1929, II, 75.
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sicht genommnien werden. Etwa in Losung gegangenes Queck-
silber kann leicht durch Zusatz einiger Tropfen Schwefel-
wasserstoffwasser ausgefillt werden. Mangan fallt man, falls
es die beabsichtigte Reaktion stort, durch etwas Natronlauge
und Wasserstoffperoxyd.

Weiterhin sind auch noch andere elektrolytische Trennungs-
verfahren mit Platinelektroden mit gutem FErfolg zur Tren-
nung in der Mikroanalyse anwendbar, auf die jedoch nicht
niher eingegangen werden soll.

c) Die Trennung durch direkten Carbonataufschlufl.

Wabrend man allgemein in der Analyse einen Auf-
schluB zumeist anwendet, wenn das Probegut sich als
saureunldslich erweist, wird ein Aufschluff (vor allem Car-
bonataufschluBl) bei Mikroanalysen oft zur Trennung der
Bestandteile verwandt.

1020 mg des Probegutes werden, falls es sich um oxydierte
Produkte handelt, direkt mit 500 mg Soda aufgeschlossen. Handelt
es sich um metallische Produkte, so werden sie entweder zuvor
durch Résten in Oxyde iibergefiihrt oder im Platintiegel mit Sduren
geldst, die Lésung zur Trockne eingeengt und die Salze aufgeschlossen,
Wird eine Silicium- bzw. Kieselsdurebestimmung gewiinscht, so
scheidet man das Silicium an dieser Stelle ab. Der Anfschinf wird,
falls notwendig, nach Veraschen des Riickstandes mit nochmals
500 mg Soda wiederholt. Die Schmelze wird mit 10 cm3 heiflem
Wasser aus dem Tiegel gelost und die Lésung in eine Platiuschale
iibergespiilt. Zur Reduktion des Mangans setzt man 1 Tropfen
Alkohol zu und kocht kurz auf. Nunmehr werden Lésung und Fillung
durch Filtration getrennt, wobei die Losung zur Vermeidung von
Aluminiumblindwerten wiederum in einer Platinschale aufgefangen
wird. Sollen sehr geringe Mengen Aluminium bestimmt werden, so
empfiehit sich die Verwendung von Plexiglastrichtern?®) bei der
Filtration.

In der Losung befinden sich, soweit vorhanden, nach
einem solchen AufschiuB Aluminium als Aluminat,
Chrom als Chromat, Vanadin als Vanadat, Molybdan
als Molybdat, Wolfram als Wolframat und Phosphor
als Phosphat.

Die einzige gefdarbte Verbindung ist das Chromat, das
in dieser Lésung direkt photometriert werden kann. Alu-
minivm kann in dieser Losung mit Hilfe der Eriochromcyanin-
reaktion und Molybdan durch die Rhodanreaktion bestimmt
werden. Die Blindwerte der verwandten Chemikalien, vor
allem der Soda, sind stets genau zu kontrollieren.

Im Riickstand befinden sich Eisen, Mangan, Nickel,
Kobalt und Titan. Einzelne dieser Bestandteile k6énnen hier
ohne Schwierigkeiten nebeneinander bestimmt werden. Miissen
alle Bestandteile nebeneinander bestimmt werden, so emnpfiehlt
sich eine weitere Trennung mit Anunoniak, wie sie im niachsten
Abschnitt beschrieben wird.

d) Die Trennung mit Ammeoniak unter Vermeidung der
Ammonsalze.

Fithrt man Trennungen mit Ammoniak durch (z. B.
Mangan und Eisen von Nickel, Kobalt und Xupfer), so befolgt

man, unt eine grofle Anreicherung von Ammoniumsalzen zn
vermeiden, folgenden Weg:

Die salz- oder salpetersaure Lésung wird auf dem Wasserbad
zur Trockne eingeengt (nicht gerdstet), die Salze werden mit 5 cm?®
Wasser wieder in Losung gebracht. Diese Lésung witd bis zum
Sieden erhitzt und heiB in ein Gemisch von 10 cm® Ammioniak
(k.ouz..) und 5 cm?® 3%iger Wasserstoffperoxydlésung eingegossen.
Die Losung, ~ 20 ecm?, wird daraufhin bis zum Verschwinden der
S.au_erstoffblasen gekocht. Man 148t die Fidllung kurz absitzen und
filtriert. Befiirchtet man eine unvollstindige Trennung, so wieder-
holt man die Ammoniaktrennung nach Auflésen des Riickstandes

in etwas Salzsiure und Wasserstoffsuperoxyd und Eindampfen der
Lésung.

Die Filtrate werden vereinigt, die Lésungen bis auf wenige
Kubxk.zent:meter eingeengt, wobei das Ammoniak vertrieben wird
und die ISsung nur geringe Mengen an Ammonsalzen enthilt.

Die ]?estimmuug von Nickel und Kobalt kann dann nach dem
elektrolytischen Verfahren vorgenommen werden.

) Plexiglay, ein organisches Produkt auf Acrylharzbasis. (Rohm & Haas A.-G., Darmstadt).
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Bei Betrachtung der beschriebenen Untersuchungs-
verfahren ist zu bemerken, dal3 diese zunichst nur Anfange
darstellen und mnoch wesentlich verbessert werden konnen.
Trumerhin fithrtenschon die beschriebenen Verfahrenzu manche r-
lei Erkenntnissen und praktischen Erfolgen. Hingewiesen sei
hier auf die Arbeiten von H. Schottky u. H. Hiltenkamp*?) iiber
_Die Mitwirkung des Luftstickstoffs beim Fressen und beim
Dauerbruch'* sowie von H. J. Wiester'®) iiber ,,Stickstoff-
aufnahme beim Schleifen von weichem Eisen‘’ und G. Bandel*9)
itber ,,Gefiige- und Eigenschaftsanderungen von hitzebestan-
digen Chrom-, Aluminium- und Chrom-Silicium-Stahlen d1_1rch
Stickstoffaufnalme, bei denen Stahloberflachen in einigen
hundertstel Millimetern Tiefe auf Stickstoff, vielfach in meh-
reren Schichten, untersucht wurden. Bei der Arbeit von
H. Bennek%?) iiber den , Finflufl des Phosphors auf die AnlaB-
sprodigkeit’ gelang es nach mechanischer Prol_)enahme unter
dem Mikroskop mit Hilfe einer Zahnbohrmachine, Phosphor-
anreicherungen in bestimmten Gefiigebestandteilen nachzu-
weisent. P. Schafmeister'®) untersuchte ,.Korngrenzenkorrosion
und Gefiigedtzung bei Stahl mit 18%, Cr und 8% Ni“, wobei
trotz geringster Mengen sowohl die ausgeschiedenen Carbide
als auch die an Chrom verarmten Gremzschichten der Kri-
stalle vollstindig analysiert werden konnten. Bollenrath-Cor-
nelius n, Bunghardt*?) beziehen sich bei ,,Untersnchungen iiber
die Eignung warmfester Werkstoffe fiir Verbrennungskraft-
mmaschinen’ auf unverdffentlichte Versuche von G. Bandel u.
C. Carius und fithren dabei Mikroanalysen von Zundern zer-
stérter Ventile an, die von uns durchgefithrt wurden und fir
die Beurteilung der angewandten Werkstoffe von Bedeutung
waren.

Zur ndheren Erliuterung seien noch einige Beispiele der
taglichen Praxis angefiihrt.

Bei einer Beanstandung von unlegiertem Material, das zu
Drahten verarbeitet werden sollte, stellten sich auf der Draht-
oberfliche Risse und Fehlstellen ein. Da das Material voll-
kommen den sonst iiblichen Bedingnngen entsprach, konnte
der Grund nicht sofort erkannt werden. Unter der Lupe
konnten einige feinste Metallsplitterchen aus der Ober-
flache isoliert werden, die durch Mikroanalyse einwand-
frei als Teile des Zieheisens ermittelt wurden, das
aus Chromstahl bestand und nicht mehr in einwand-
freiem Zustand war,

An Blechen unbekannter Zusammensetzung wurden spek-
tralanalytisch hohe Aluminiumgehalte (Gréfenordnung 109,)
ermittelt, die durch gewichtsanalytische Bestimmung sich
nicht feststellen lieBen. Die Vermutung, dall das Blecl mit
einer Aluminiumschicht versehen sei, konnte mikrosko-
pisch im Schliffbild nicht bestatigt werden. Die Mikroanalyse
jedoch konnte zugunsten der Spektralanalyse eindeutig ent-
scheiden. Wihrend im Kern des Bleches nur 0,10% Alu-
minium vorhanden waren, konnten durch vorsichtiges Ab-
16sen eines Oberflachenteiles in etwa 1/,441um Tiefe 4,89,
Aluminjum ermittelt werden.

I.n apderen I:‘z'illen konnten in kleinsten Zunderstellen an
empfindlichen Teilen aus hochlegiertem Werkstoff Salze und
Fremdmetalle wie Blei und andere nachgewiesen werden

wodurch der zur Veranderung fithrende Vorgang erkannt und
verhindert werden konnte.

Recht aufschlufireich sind Mikroanalysen bei der Unter-
suchung von gréberen Einschliissen. Als Beispiel sei hier
ein Fall erwahnt, bei dem hauchdiinne Risse im Barrenrahmen
einer Lokomotive, die zur Beanstandung Aula8 gaben, auf die
Existenz von Einschliissen hinwiesen. Die elektrolytische Iso-
lierung Hel3 die in Abb. 2 gezeigten Gebilde hervortreten. Es
handelte sich um hauchdiinne glasartige Blattchen von hidch-
stens 1 mg Gewicht. Die Analyse ergab die Zusammensetzung :
Si0, 8,58, ALQ, 83,00, MnO 6,70 und Rest FeO, wodurch diese
Blattchen als Zusamumenballungen von Desoxydationspro-
dukten gekennzeichnet waren.

Eingeg. 4. Oktober 1940. [A. 09.]
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