Uber den Angriff von Chlor auf Mangansilikate.
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Mit 1 Abbildung.
{Eingelangt amn 23. April 1951. Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1951.)

Fir die Frage der quantitativen Riickgewinnung von Mangan aus
niederprozentigen Mn-haltigen Schlacken durch Chlorierung? war die
Kenntnis {iber das Verhalten der einzelnen in diesen Schlacken mdoglichen
Mn-Verbindungen gegeniiber Chlor notwendig. Als solche sind neben
metallischem Mangan (frei oder legiert) Mn.Oxyde verschiedener Wertig-
keit und Mn-Silikate® zu erwarten.

Was die Mn-Oxyde angeht, hat in einer umfassenden Arbeit R. Was-
muhtt (I) neben anderen Metalloxyden auch MnQO im Chlorstrom unter-
sucht. Die Einwirkung von Chlorgas auf héhere Mn-Oxyde (MnO,,
Mng0,) sowie auf MnCO, hat neunerdings &. Hayek® (IT) beschrieben.

Wir wir bei unseren Untersuchungen feststellen konnten, hingen die
Chlorierergebnisse sehr stark von den gewdhlten Bedingungen ab (Korn-
groBe und Lagerung des Materials, Einwaage, Gasgeschwindigkeit und Dauer
der Einwirkung), so daB ein Vergleich der in verschiedenen Laboratorien
gefundenen Werte nur bei genauester Angabe der eingehaltenen Bedingungen

1 Teilauszug aus der Dissertation H. Schurk, Universitdt Wien (1950).

2 Die Ergebnisse der Schlackenchlorierungen werden demnéichst in der
Osterr. Chemiker-Ztg. verdffentlicht.

3 H. Remy, Lehrbuch der anorganischen Chemie, 2./3. Aufl.,, Bd.II,
S. 214, 247. Leipzig. 1942. — M. Peruiz, Mineral. Mag. J. mineral. Soc. 24,
573 (1937); s. auch Chem. Zbl. 1937 I1I, 3587. — . W. Carstens und
K. Kristoffersen, Neues Jb. Mineral., Geol. Paléont., Beil.-Bd. (Abh.) Abt. A
62, 163 (1931); s. auch Chem. Zbl. 1981 1, 2529. — J. H. Whiteley und
A. F. Hailimond, J. Iron Steel Inst. 99, 199 (1919); s. auch Chem. Zbl.
1920 IV, 743 (Referent: K. Dornhecker). — E. Tacconi, ref. in Chem. Zbl.
1915 I, 396.

4 Z. angew. Chem. 43, 98 (1930).

& Berg- u. hiattenméann. Mh. 93, 87 (1948).
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moglich ist. So werden z. B. nach (I) bei 500° und einer Einwaage von 1g
MnO nach 1 Std. 239% des vorhandenen Mangans in MnCl, ubergefilhrt,
nach (IT} dagegen bei 500° und zweistiindiger Dauer 58%,. Ein Vergleich
der MeBergebnisse kann nicht durchgefithrt werden, da im ersten Falle
Angaben uber die Gasgeschwindigkeit (Chloriiberschuf3), Korngréfie und
Lagerung des Materials fehlen, im zweiten Falle diejenigen iiber Mn-Gehalt
der Ausgangssubstanzen, Korngré8e und Lagerung des Materials und
schlieBlich iiber die Einwaage. Uberdies kann man von einer Chlorierung
des MnO nur im weiteren Sinne sprechen, da sich dieses bei héheren
Temperaturen in héhere Mn-Oxyde umwandelté. Diese héheren Mn-Oxyde
sind nach (IT) etwas schwerer chlorierbar als MnO, wihrend MnCO, sich
leichter als MnO in MnCl, umwandeln la6t.

Zusammenfassend kann man sagen, dal — unter entsprechenden

Bedingungen — die verschiedenen Mn-Oxyde schon bei relativ tiefen
Temperaturen durch Chlor in MnCl, tibergefiihrt werden koénnen.

Dagegen fehlen bisher quantitative Angaben fiir die Einwirkung wvon
Chlor auf silikatische Mn-Verbindungen. Wasmuht’ hat nur die Gewichts-
zunahmen von Rhodonit und Tephroit im Chlorstrom zwischen 200 und
550° bzw. 200 und 400° bestimmt (Einwaage 1g, Einwirkungsdauer
1 8td.) und daraus geschlossen, dal Rhodonit bis 550° praktisch nicht
angegriffen wird, wihrend bei Tephroit ab 350° ein geringer Angriff zu
beobachten ist. Versuche bei hoheren Temperaturen wurden nicht
ausgefiihrt.

Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit bestand darin, den Angriff
von Chlorgas auf die beiden oben genannten Mn-Silikate bei héheren
Temperaturen als 500° zu untersuchen.

1. Die Chlorierung von Rhodonit (MnSi0,).

1. Uber das Verhalten von Rhodonit beim Erhitzen liegen folgende
Angaben vor. E. Voos® fand, daB synthetisches MnSiO; sich bei Gegen-
'wart von geringen Mengen Sauerstoff (also z. B. beim Erhitzen im Wasser-
strahlvak.) schon bei 350° unter Bildung von Mn,0; zu zersetzen beginnt
und daB oberhalb von 850° Mn,0, (Mn,'[MnlVO,]) entsteht. Unter-
geordnet ist also auch mit der Chlorierung oxydischer Phasen zu rechnen.
— J. A. Hedvall® hat bereits im Jahre 1925 auf die Umsetzung von Krd-
alkalioxyden mit natfirlichem Rhodonit in fester Phase hingewiesen
(mit CaO bei 565°, mit SrO bei 465° und mit BaO bei 355°) und als
schematischen Reaktionsverlanf zunéchst die Gleichung

Ca0 + MnSiO,; = CaSiO; + MnO

§ R. Wasmuht, loc. cit. S. 100.

7" R. Wasmuht, loc. cit. S. 126.

8 Z. anorg. allg. Chem. 222, 212 (1935).
9 Ref. in Chem. Zbl. 1925 I, 1946.
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aufgestellt. In einer neueren Arbeitl® zieht er auf Grund experimenteller
Befunde bis 800° die Reaktion

Ca0 4- MnSiO,; = CaMnSiOy,

also die Bildung von Orthosilikat, vor; die bei 900° auftretenden beacht-
lichen Mengen MnO sind auf Zersetzung des Orthosilikates zurtickzufihren.
Da natiirlicher Rhodonit stets mit Calciumkarbonat verunreinigt ist,
sind auch bei unseren Versuchen Umsetzungen dieser Art zu erwarten.
Kinen Hinweis dafiir liefert folgender von uns durchgefithrter qualitativer
Versuch: Beim Erhitzen von Rhodonitpulver in O,-freier Atmosphére
(in nach Meyer und Rongel' gereinigtem N,) brdunt sich bereits bei
500° das vordem hellrosa gefirbte Pulver irreversibel.

2. Die Strukturformel von Rhodonit kann bis heute noch nicht mit
voller Sicherheit angegeben werden'?>. Wihrend man lange Zeit das
Mineral zu der Klasse der Pyroxene (SiO,-Ketten) zdhlte, neigt man
heute auf Grund der Ahnlichkeit mit- Wollastonit (CaSiO,) dazu, eher
eine inselartige Strulktur der Anionen, also Systeme aus diskreten Ringen
mit drei oder sechs Si-Atomen anzunehmen'®. Fiir Inselstrukturen im
Vergleich zur unendlichen Kette wire wohl eine leichtere Angreifbarkeit
zu erwarten, insbesondere wenn der Angriff iiber eine primire Oxyd-
bildung verlduft.

Experimentelles.

Nattirlich vorkommender Rhodonit wurde uns vom Mineralogisch-
petrographischen Institut der Universitit Wien freundlicherweise zur
Verfiigung gestellt'$, Der Fundort ist Lingban in Schweden.

Wir haben daraus besonders reine Stiicke ausgewithlt, das Material in

einer Achatmiihle gemahlen und @ber ein DIN-40-Sieb (KorngréBe < 0,15 mm)
gesiebt. Die Analysel® ergab:

Gef. Ber. fiir MnSiO,
8i0,.... 40,30 45,85 Gew.-9,
MnO ... 35,68 54,15

Fe,04... 4,00 — .

An Verunreinigungen lagen ferner Ca- und Mg-Karbonat vor.

1 J. A. Hedvall u. a., Z. anorg. allg. Chem. 248, 229 (1941).

1 F. R. Meyer und G. Ronge, Angew. Chem. 52, 637 (1939).

12 H. Strunz, Mineralogische Tabellen, 2. Aufl., 8. 195f. Leipzig. 1949.

13 Herr Pd. Dr.F. Raaz, Mineral.-petrograph. Inst.,, und Herr Pd.
Dr. J. Zemann, Mineralog. Inst., beide Universitdt Wien, gaben ums in
freundlicher Weise Gelegenheit zu einer Diskussion beziiglich der Struktur
von Rhodonit.

i Hierftir sprechen wir Herrn Prof. Dr. H. Leitmeier auch an dieser
Stelle unseren verbindlichsten Dank aus.
. ¥ Bezuglich der verwendeten Analysenmethoden siehe H.Schurk und
N. Konopik, Osterr. Chemiker-Ztg. 51, 63 (1950).
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Chlorierbedingungen. Die verwendete Apparatur war dieselbe wie bei
den spater ausgefiihrten Schlackenchlorierungen und wird dort beschrieben?2.
Untersucht wurde im Temperaturbereich von 500 bis 900° in Absténden von
je 100°. Alle Einwaagen betrugen 0,25g. Die Chlorierungsdauer wurde
auf 2 Stdn. und der Chlorstroni auf 100 Blasen/Min. festgelegt. Das Chlor-
gas wurde einer Bombe ohne weitere Reinigung entnommen und iiber H,80,
getrocknet.

Zur Feststellung des Chlorierungsgrades wurden bestimmt:

a) Die Gewichtsverinderung der Einwaage nach der Chlorierung (Wigen
unter LuftabschluB).

b) Der Mn-Gehalt (nach dem Wismutatverfahren?’) des wiBrigen Aus-
zuges aus der chlorierten Einwaage; er liefert den Mn-Anteil im nicht
verflichtigten MnCl,.

¢} Mn-Gehalt des extrahierten Riickstandes der Einwaage (Aufschluf
mit HF, Titration wie unter b); er liefert die Menge des nicht chlorierten
Mangans.

d) Chlorionengehalt des wiBr. Auszuges (Titration mit AgNO,-Lésung
und Dichlorfluorescein als Indikator®) zur Bestimmung der Gesamtchlorie-
rung, die auch andere Metalle auller Mn ergreift.

Die Verdnderungen der festen Phase durch die fortschreitende Chlorierung
wurden visuell und mikroskopisch verfolgt.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 und 2 enthalten. Tabelle 1 gibt die
Mn-Bilanz, Tabelle 2 die Chlorbilanz wieder.

Tabelle 1.
Gewichts-
M Mn im Mn im Gesamtes
T(°C) verai?ld;mng ‘Wasserauszug| Riickstand chlor. Mn Differenz MGDW:?I‘;L
Einwa‘;ge Gew.-% Gew.-% Gew.- % e
500 - 1,02 1,63 97,5 } 19.4 0,87
600 + 3,83 10,9 78,1 21 9 } 29’9 11,0
700 -+ 11,64 39,2 48,2 51,8 } 22’0 12,6
800 + 16,29 60,0 26,2 73,8 14’8 13,8
900 — 12,67 23,5 11,4 88,6 } ’ 65,1
Tabelle 2.
- im o fﬁirmM“H T nicht an
T (°C) ‘Wasserauszug Wasserauszag Mn gebunden Differenz
mg mg mg
500 23,2 1,4 21,8 1.2
600 32,7 9,7 23,0} 5’3
700 63,3 35,0 28, 3} 6,6
800 88,5 53,6 34,9 1’7
900 57,5 20,9 36, 6} ?

% K. Fajons und O. Hassel, Z. Elektrochem. 29, 495 (1923). — Siehe auch
N. Konopik und R. Fiala, Osterr. Chemiker-Ztg. 50, 12 (1949).
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Erlduterungen zu den Tabellen. Alle Angaben von Tabelle 1 in Gewichts-
prozent Mn beziehen sich auf die jeweils in der Einwaage von 250 mg ent-
haltenen 69,7 mg Mn = 1009%,. Die Zahlenwerte in Tabelle 2 sind in Milli-
grammen ausgedriickt.

Aus Tabelle 1 ist zu erschen:

Kolonne 2: Die Gewichtszunahme bis 800° ist vorziglich auf Bildung
von MnCl, — vermutlich aus Oxyden — zuriickzufithren (siehe Ergebnisse),
wobei 1 Sauerstoff (16) durch 2 Cl (71) ersetzt wird. Die Chlorierung der
Begleitstoffe, 810, wird ja nicht angegriffen, fallt nicht so sehr ing Gewicht:
1 CO, (60) gegen 2 Cl (71), ebenso nicht die bei diesen Temperaturen noch
geringe Verdampfung von MnCl,. Soweit FeCl; (Sdp. 319°C) entsteht,
dampft dies schon bei den tiefsten Temp. ab'’. Die starke Gewichts-
abnahme bei 900° dagegen ist auf die starke Zunahme der Verfliichti-
gung von MnCl, (Sdp. 1190° C) zuriickzufiihren.

Kolonne 3: Der Mn-Gehalt der wiBr. Phase nimmt zundchst mit steigender
Temp. zu. Die starke Abnahme bei 900° ist wiederum auf das bei dieser
Temp. in groBem Umfange einsetzende Verdampfen von MnCl, zurtick-
zufiihren.

Kolonne £ und 5: Der Mn-Gehalt im Rickstand nimmt. mit steigender
Temp. laufend ab, die Bildung von MnCl, zu.

Kolonne 6: Betrachtet man die Steigerung der MnCl,-Bildung von 100
zu 100°, so ist der groBte Zuwachs zwischen 600 und 700° zu verzeichnen.

Kolonne 7: Wihrend die verfliichtigten Mengen — vermutlich wegen
mechanischer Behinderung sowie nicht geniigender Chlorierdauer — zwischen
600 und 800° ungefdhr konstant bleiben, werden bei 900° schon 65,1 Gew.-%
Mn, das sind 73,59, des gesamten chlorierten Mangans, verdampft.

Aus Tabelle 2 ist zu erschen :

Kolonne 2: Die im Wasserauszug gefundenen Chlormengen verteilen
sich auf entstandenes, aber noch nicht verdampftes MnCl,, sowie CaCl, und
MgCl, (durch Chlorieren der Karbonatverunreinigung gebildet). Der Chlor-
gehalt des verflichtigten MnCl, ist dabei natiirlich nicht erfaft, ebenso nicht
der von FeCl,.

Kolonne 3: Enthslt den Anteil Chlor, der auf das im wiBr. Auszug be-
findliche Mn entfallt.

Kolonne £ und 65: Sagen etwas {iber die Chlorierung der {ibrigen Bestand-
teile aus. Wie man sieht, werden hierfilr mit steigender Temp. steigende
Mengen an Chlor verbraucht, wobei zwischen 800 und 900° — kenntlich
an der nur mehr geringen Zunahme — offenbar Séttigung erreicht wird.

Abb. 1 (ausgezogene Kurven) gibt die wichtigsten Daten von Tabelle 1
graphisch wieder.

Ergebnisse der Chlorierung: Das von Sduren nicht angreifbare, silikatisch
gebundene Mn im Rhodonit wird bei steigender Temperatur in immer
groBerem Prozentsatz in wasserlésliches MnCl, verwandelt, das znm Teil
verdampft und sich an den kalteren Stellen der Apparatur in praktiseh
weiflen Kristallen wieder niederschligt. Da das hellrosa gefirhte Rhodonit-
pulver im Laufe der Chlorierung braun wird, sind folgende Méglichkeiten
der Umsetzung in Betracht zu ziehen:

a) Primire Bildung von Mn-Oxyden; diese werden sekundér durch

17 R. Wasmuht, loc. cit. S. 99,
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Chlor gespalten ; der dabei freiwerdende Sauerstoff setzt sich mit weiterem
Silikat zu Oxyd (Mn,O,) um.

b) Entstehung von Orthosilikaten nach Punkt 2 des vorigen Ab-
schnittes, von denen wegen der Inselstruktur der 8iO,*—-Ionen eine
geringere Resistenz gegentiber Chlor zu vermuten ist (siehe II). Da
der verwendete Chlorstrom aus apparativen Griinden nicht sauerstoff-
frei zur Anwendung kom-
men konnte, ist wahr-
scheinlich mit einer Uber-
lagerung von a und b zu
rechnen.

Die Versuchsserie zeigh
also, daB Rhodonit sich
bei héheren Tempera-
turen mit Chlorgas chne
weiteres aufschliefen 148t.
Durch Temperatursteige-
rung oder durch Anwen-
dung léngerer Chlorier-
zeiten sowie bei beweg-
g SR Ve ' licher Lagerung des zu
7] Y 707 MB 7o  chlorierenden  Materials
kann man zweifellos noch

700

Gew. %o Mn
§

q

Abb. 1. Angriff von Chlor auf Rhodonit ( ) und Te- . . .
phroit (------- ) in Abhingigkeit von der Temperatur. hohere, wenn nicht {iber-
O Gesamtes chloriertes Mangan Gew.-%, A verdampftes haupt quantitative Aus-
Mangan Gew.-% .
beuten erzielen. —

II. Chlorierung von Tephroit (Mn,Si0,).

Die Struktur von Tephroit ist erst kiirzlich ermittelt wordens. Das
Mineral geh6rt demnach — wie aus der Zusammensetzung zu erwarten —
zu der Olivingruppe, das heiBt im Kristallverband liegen inselartige
Si0 2 —-Ionen vor, die allseitis von Mn?+.Ionen umgeben sind. Die
Lislichkeit von Tephroit in Siuren geht auf diesen Autbau zurick. Auch
gegen Chlor war eine geringere Besténdigkeit als bei Rhodonit zu er-
warten, was von Wasmuht qualitativ bereits festgestellt wurde!®.

Experimentelles.

Der zur Verfiigung stehende ‘Tephroit?® aus Franklin Furnace, New

8 H.O'Daniel und L. Tscheischwili, Z. Kristallogr. 105, 273 (1944);
s. auch Chem. Abstr. 89, 5148% (1945).

19 R. Wasmuht, loc. cit. S. 126.

20 Die liebenswiirdige Uberlassung verdanken wir Herrn Hofrat Prof.
Dr. H. Michel, Vorstand der Mineralog. Abt. des Naturhistorischen Museums.
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Jersey, USA., war zusammen mit Zinkit uad Franklinit in Caleit ein-
gebettet und daher mit folgenden Verbindungen verunreinigt: ZnO,
(Fe, Mn, Zn) (FeO,),, CaCO,.

Nach Zerkleinerung wurden auf Grund der verschiedenen Farben der
Mineralien die rotlichbraunen Tephroitkristalle ausgesucht; besonders sorg-
faltig wurde auf Trennung von Franklinit geachtet, der Mn in oxydischer
Form enthélt. Die ausgesuchten Kristalle wurden unter dem Mikroskop
iitberpruft, dann feinvermahlen und uber ein DIN-40-8ieb gesiebt. Die
Analyse ergab:

Si0, .... 18,08 (theoretisch fur Mn,SiO,: 29,75) Gew.-%
MnO.... 40,68 (  ,, . , o 710,28) L, .

Verunreinigt war das Pulver vor allem durch Zinkit und in geringem MaBe
durch Calecit und Eisen. )

Die Chlorierbedingungen waren dieselben wie bei Rhodonit (siehe S. 730).
Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 3 und Abb. 1 (strichliert) eingetragen.

" Tabelle 3.
Gewichbs- Mn im Mn im Gesawtes | yoq

T verdnderung in| Wasserauszug ' Riickstand chlor. Mn | Gew. -9
% Binwaage Gew.-% | Gew.-% Gow-% | e

500 — 3,2 288 | 69,8 30,2 1,4
600 — 7,6 51,8 441 55,9 | 4,1
700 — 94 72,5 22,3 77,7 5,2
800 — 20,7 65,2 5,5 94,6 29,4
900 i — 684 2,7 0,8 99,2 96,5

Awus Tabelle 3 ist zu ersehen:

Kolonne 2: Es erfolgt im Gegensatz zu Rhodonit eine stetige Gewichts-
abnahme. Neben dem Ersatz von Sauerstoff durch Chlor und der Verfliichti-
gung von gebildetern MnCl, ist naémlich auch die Chlorierung von ZnQO
(Hauptverunreinigung) und von CaCQy, sowie das teilweise Verdampfen von
ZnCl, (Sdp. 732° C) zu beriicksichtigen. Das starke Einsetzen der Verfliichti-
gung von MnCl, zwischen 800 und 900° ist auch hier gut ersichtlich.

Alle anderen Kolonnen sind, abgesehen von den Zahlenwerten, mit
denen von Tabelle 1 vergleichbar. Der gré8te Zuwachs an gebildetem MnCl,
ist schon zwischen 500 und 600° zu verzeichnen. Dagegen steigt wie bei
Rhodonit die Verfliichtigung bei 900° sprunghaft an2!.

Ergebnisse der Chlorierung: Die Erwartungen hinsichtlich der leichteren
Angreifbarkeit von Tephroit durch Chlor wurden voll bestitigt. Auch
bei den Versuchen mit Tephroit farbt sich im Verlaufe der Chlorierung
das zu Anfang hellbraunrosa gefirbte Pulver dunkel. Die mikroskopische
Untersuchung des Rickstandes nach der Chlorierung bei 500° zeigte
das Vorliegen weiBler, briunlicher und schwarz gefirbter Teilchen. Im

2t Uber die Verflichtigung von MnCl, im Chlorstrom sishe N, Konopik
und H. Schurk, Mh. Chem. 82 (1951).
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Verlaufe der Chlorierungen bei hoheren Temperaturen nahm die Zahl
der letzteren bestindig ab, um bei 900° praktisch Null zu werden. —
Auch beim Tephroit diirfte daher die chlorierende Spaltung iiber inter-
medidr gebildete Mn-Oxyde erfolgen.

Zusammenfassung.

Die beiden Mangansilikate Rhodonit (MnSiO,) und Tephroit (Mn,SiO,)
lassen sich durch Chlorgas bei hoheren Temperaturen (500 bis 900°)
weitgehend bzw. quantitativ in wasserlosliches MnCl, tberfithren, das
entsprechend seinem Séttigungsdruck verdampft. Tephroit ist im Ein-
klang mit seiner Struktur leichter angreifbar als Rhodonit.



