UBER DIE CHROMBESTIMMUNG

Kromitlerde krom tayini mevzuunda in-
tisar eden literatiir gozden gegirilmis ve bil-
hassa infisah usulleri, bu is i¢in kullanilan po-
ta cinsleri ve temparatiiriin infisaha yaptigi
tesirler lizerinde durulmustur.

Bu tetkik ve laboratuvarda yapilan calis-
malar neticesi en iyi infisah usuliiniin Na,02
ile oldugu kanaati hasil olmus, yalniz nikel
potalarda calisildif1 zaman temparatiriin bu-
yuk rolii ve bu infisah neticesinde gayri miin-
hal kismin, asitte tamamen inhilal etse dahi
infisah kiitlesinin su ile alindig1 takdirde kro-
mat iyonunun tam olarak sulu faza ge¢cmedi-
§i goOrlilmiistiir. Bakiye tarafindan tutulan
kromat iyonu miktar1 NiO miktarina tabi ola-

rak degismektedir. NiO miktar1 ise dogrudan

dogruya temparatiire bagli olarak tehavviil
etmekte, diigiik temparatiirde az olup, tem

Uber die Chrombestimmung in
Chromiten besteht eine ausgedehnte Li-
teratur; ein sicheres Zeichen, dass bei
dieser Bestimmung Schwierigkeiten
auftreten. Zum Aufschluss verwendet
man heute am haeufigsten Natriumpe-
roxyd allein, oder in Mischungen mit
Natriumkarbonat und Natriumhyd-

roxyd. Doch werden immer wieder an-
dere Aufschlussmethoden vorgeschla-
gen, von denen die in letzter Zeit Ver-
offentlichten erwaehnt werden  sollen.
Wilard und Gibson (1) schliessen mit
HCI10,, Smith und Getz (2) mit einem
Gemisch von H2SO, + HPO, +
HCIO4 am Riickflussiihler auf, Dietz
(3) schliesst mit H,PO, + HC1O, auf
und destilliert das Chrom als CrO,CI2
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paratiir yiikseldikce artmaktadir. Binaenaleyh
infisah miimkiin oldugu kadar diigiik tempa-
ratiirde yapilmalidir. Bu hatayir onlemek icin
literatiirde yapilan tavsiyeye gore cift infisah
yapilmali, yani ilk infisahtan sonra elde edi-
len kati kisim stiziiliip ayrildiktan sonra ikin-
ci bir infisaha tabi tutulmalidir. Bu mugkiilii
yenmek i¢in Na202 ile infisahi miiteakip
"oklliziyon" hédisesi neticesi kromat iyonu-
nun suda gayri miinhal kisim tarafindan tu-
tulmasmma mani olmak tizere, bu kisim evve-
la su ile muamele edilir, asit stilfiirik ile al-
nir ve krom iyonlar1 tamamen kromat haline
oksitlenir. Oksitleyici vasitanin fazlasi vasat-
tan uzaklagtirtir. Bundan sonra titrasyona
demir siilfat ile potansiyometrik olarak veya
difenilamin indikatorii ile yapilir.
krom yiizdesi taymini 2-2% saatte
muimkin olur.

Bu suretle
yapmak

in einem speziellen Destillationsap-
parat durch Zutropfen von HCI1 ab.
Von Schmelzaufschliissen wird immer
wieder jener mit Pyrosulfat (4) vor-
geschlagen, wobei der unlésliche Riick-
tand mittels einer Sodaschmelze in Lo-
sung gebracht wird. Es sei in diesem
Zusammenhang auf die Arbeiten von
Kato und Ikeno (5) hingewiesen, die
feststellten, dass sich beim Pyrosulfat-
aufschluss ober 250°C wasserunlos-
liche Produkte der Formel Cr, (SO,)3
(Mel1SO,) 06-3 (H,SO,) 03-3-5 bilden. Gu-
eirreiro (6) schlaegt neuerdings den
Aufschluss mit KHF, vor (7); Brunck
und Holtje (8) berichten tiber die Nat-
ronschmelze, waehrend Todorovic und
Mitrovic (9) auf die Karbonat - Borax
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schmelze (10) (2-3) zurlckgreifen..
Allen diesen Methoden haftet der Nach-
tell an, dass die Aufschlisse lange
Zeit dauern und manchmal unvollstaen-
dig sind.

Der Chromitaufschluss wird daher
heute meig mit NaO2 durchgefihrt,
der auf Hempel (11) zurickgeht, und
das wirksamste Aufschlussverfahren
is. Allerdings kann auch der Peroxyd-
aufschluss zu fehlerhaften Ergebnis-
sen fuhren, und Moir (12) selt fest,
dass die Ublichen Anaysenmethoden
bis zu 10 % Minusfehler an Chrom er-
geben konnen, da der Aufschluss oft
nicht quantitativ verlaeuft. Zweck der
vorliegenden Arbet ist, gerade diese
Fehlerquellen  naeher zu untersuchen.
Eigene Vesuche haben festgestellt,
dass die Prufung auf die Vollstaendig-
keit des Aufschlusses durch  vollstaen-
diges Aufldsen des Aufschlussriickstan-
des in HC1 (1+2) oder H2SM4 (1+4)
(13) kein einwandfreies Kriterium hie-
fur darstelt. Man hat aso kein Mittel,
um festzustellen, ob ein Aufschluss ein-
wandfrei gegluckt ist, dh. ob dles
Chrom in wasserlédiches  Chromat
Ubergefuhrt wurde. Wohl  aus diesem
Grunde empfehlen eine Reihe von Au-

toren, wie H. Biltz und W. Biltz (14),
Berl-Lunge (15), den doppdten Auf-
schluss, das heisst, die nochmalige Per-
oxydschmelze des Aufschlussriick-

standes von der Auslaugung der ersten
Schmelze. Tomarchio (16), und Bert-
het (17) schliessen mit Na,O, auf und
schmelzen ein zweites Mal. Der Chemi-

ker - Fachausschuss (18) sowie Méllor
und Thompson (19) empfehlen ene

zweite  Schmdze des Ruckstandes;
wenn sich erkennen laesst, dass be

einem einmaligen Aufschluss mit Na,O2
nicht ales aufgeschlossen ist." Aber,

abgesehen von groben Fehlern, laesst
»ich nicht erkennen, ob der Aufschluss
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gegluckt, d.h. ales Chrom in wasserl6s-
liches Chromat Ubergeftihrt wurde!

Als Tiegelmaterial fur den Aufsch-
luss wird heute meistens Nickel ver-
wendent (17, 18, 19); auch Eisentiegel
snd vielfach in Gebrauch (12, 14, 15,
18 20). Silbertiegd (21) und Kupfer-
tiegd (19) werden weniger verwendet,
obwohl gerade diese Tiegelmateriaien,
sofern ge rein sind, bei der Gesamt-
analyse eines Chrpmerzes am wenigsten
Schwierigkeiten bereiten. Gold wird
von der Peroxydschmelze chemisch
nicht angegriffen (13 a), doch der Vor-
schlag (13), Goldtiegel oder vergoldete
Patintiegel zu verwenden, hat sch
nicht durchgesetzt. Skalla und Tho-
ma (22) schlagen einen Pt - Tiege vor,
in welchem die Substanz mit der dop-
pelten Menge enes Gemisches von
NaO, + NaOH (3.4+1) geschmolzen,
der Rlckstand mit K,S,0; aufge-
schlossen wird. In neuerer Zeit scheint
man immer mehr dazu Uberzugehen,
fur den Na,O, - Aufschluss starkscher-
bige Porzellantiegel (15, 18, 22, 23, 24)
zu verwenden. Auch dickwandige Glas-
eprouvetten (25) wurden vorgeschla
gen. Fedulow (26) verwendet einen
"Sodatiegd”, den er herstellt, indem er
12-15 g N&,COs in einem neuen, glatten
Pt - Tiege schmilzt, und die Schmelze
unter Umschwenken erstarren  laesst.
Der "Sodatiegel" wird aus dem Pt-
Tiegd, der nur als Form diente, heraus-
gekippt, und direkt auf einem Pt-Drei-
eck vorsichtig erhitzt.

In der Literatur it kein Hinwels
bezlglich irgendwelcher Unterschiede
in der Vollstaendigkeit des Aufschlus-
ses bel Verwendung verschiedener Tie-
gelmaterialien zu finden (18, 19). Um
eine Okklusion des CrO4= durch den
Oxydruckstand zu verhindern, nehmen
Koltboff und -Furman (27) den Per-
oxyd - Schmelzkuchen mit 100 ml 2 n
NaOH auf.



Im Allgemeinen verwendet man 0.1
-0.2 g des feinst gepulverten Chromer-
zes, das man mit der 10 bis 20 - fachen
Menge Na202 aufschliesst (14, 17, 19,
22, 23, 24), wobei man die Schmeze
15 — 20 Minuten auf dunkle Rotglut
erhitzt. Anstelle von reinem Na,O, ar-
beitet man ofters mit Gemischen von
Na,O, + NaCO; (28), bezw. Na202
+ NaOH (29), die weniger viskos sind,
ds die Peroxydschmelze. Die erkaltete
Schmelze wird mit Wasser  digeriert,
bis der Schmezkuchen vollig zerfalen
is. Da des Metal des-Tiegels auf die
alkalische Chromatlésung ruduzierend
einwirken kann, schlagen viele Autoren
eine Nachoxydation der akalischen L6-
sung vor. Nach Biltz (14) und Berl -
Lunge (15 setzt man enige Tropfen
KMnQO, - Lésung zu, kocht, und redu-
ziert das Uberschissige MnO4 durch
Kochen mit Alkohol. Berthet (17) und
Pond (20) geben zur Lésung 0.5-1 g
Na,O,; Kolthoff und Furman (27) ver-
wenden Wasserstroffperoxyd zur Nach-
oxydation. Der Chemiker - Fachaus
schuss (18) sowie Tomarchio (16) ar-
beiten ohne Nachoxydation, oder mit ei-
nem, Porzellantiegel .

Das Uberschissige Peroxydion
wird durch funf (18, 20), zehn (19, 27),
zwanzig (17), bezw. dreissg (22) Minu-
ten langes Kochen, bezw. durch Ein-
dampfen der Losung bis zur Trockne

(14,1517,23) oder katalytisch mit MnO2
(30) oder Nickel (31) (Nickeltiegel!)

zerstort: Sodann wird, die akalische
Chromatl6sung nach einigen Vorschrif-

ten (14, 15 mit CO, gesaettigt, um das
Aluminat zu zersetzen. Das nachfolgen-

de Filtrieren s0ll in der Kaelte erfolgen,

da das Fiitrierpapier Substanzen ent-
haeit, die in der Hitze reduzierend auf

die akalische Chromatlésung einwirken
(19, 32). Ein heisses Filtrieren durch
en Papiefilter (22) sollte daher ver-

mieden werden.

Schliesdich wird der  Chromatge
halt in der filtrierten LOsung jodomet-
risch oder ferrometrisch bestimmt. Be
der jodometrischen Bestimmung wer-
den nach der Vorschrift des Chemiker-
Fachausschusses (18) 100 ml des Fil-
trates mit 250 ml H,O und 2 g KJ ver-
setzt, mit H,SO, (1+3) neutraisiert
und 25 ml H,SO, (1+3) im Uberschuss
zugegeben, wobei sch die Losung nicht
erwaermen darf (Kuhlen!). Man laesst
2 Min. bedeckt stehen, und titriert so-
dann mit 01 n NaS,0; und setzt ge-
gen Ende der Titration StaerkelGsung
ds Indikator zu. Nach Biltz (14) wird
die zur Trockene eingedampfte Ldsung
mit moglichst wenig Wasser aufge-
nommen, eventuell filtreirt, mit 2 g KJ
versetzt, mit HC1 (1+1) neutrdisert
und 2 - 3 ml im Uberschuss zugefigt.
Nach 1/4 Stunde Stehen wird auf 400
ml verdinnt und wie oben titriert. Tre-
adwel (23) verwendet 34 g KJ und
10-20 ml 2 n HC1 im Uberschuss, la-
esst 5 Minuten stehen, verdinnt sodann
auf 400 ml undtitriert. Skalaund Tho-

ma (22) versetzen 200 ml des Filtrates
(I g Einwaage auf 11) mit 45 ml foren-
sscher [1IC1 (1+1), Uberschichten mit
Xylol oder Benzol, geben 2 g KJ zu, und
titrieren nach 2 Minuten mit 01 n
NaS,03, bis die Benzolphase farblos
i

Die jodometrischen Bestimmungen
kénnen zu Fehlern Anlass geben, wenn
man die Saeurekonzentration und die
Wartezeit nicht genau einhaelt. Durch
zufaellig  anwesende  Katalysatoren
kann eine unkontrollierbare Luftoxyda-
tion, bei zu hohen Temperaturen und zu
kleinem KJ- Gehalt ein  Verdampfen
von Jod eintreten. Es wird daher immer
mehr dazu Ubergegangen, die jodomet-
rische Titration durch die ferromet-
rische zu ersetzen. Nach aelteren Vor-
Schriften wird die schwefelsaure Chro-
matldsung mit eéinem gemessenen Vo-
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lum an Ferrosalzlésung im Uberschuss
versetzt, und diesr Uberschuss mit
Permanganatl 6sung zurtcktitriert. (16,
33). Der Umschlagspunkt ist  schlecht
erkennbar. Die Anwendung von Tupfel-
indikathoren (34) s nur der Kurios-
teet halber erwaehnt. Sehr exakte Er-
gebnisse gibt die direkte Titration mit
FeSO, - Lésung mit potentiometrischer
Indikation (I, 18 35), oder mittels Dip-
henylamin in phosphorsaurer Ldsung
(24), bezw. mit Ferroin (3, 36) oder
Nitroferroiri (37) in schwefelsaurer L6-
sung. Verwendet man Nitroferroin  as
Indikator, so st6rt nach Furness (37)
etwa anwesendes Vanadat nicht. Uber
die gemeinsame Titration von Vanadat
und Chromat berichten u. A. Willard
und Young (38).

Nach der bisherigen Arbetsvor-
schrift des M.T.A. werden 0.2 g der
feinst gepulverten Probe mit 3 g Na,O,
+ 12 g N&CO; + 3 Plaettchen NaOH
im Nicketiegd waehrend 20 Minuten
ba dunkelster Rotglut aufgeschossen.
Die Schmelze wird mit 100 ml Wasser

digeriert, kalt filtriert, fast zur Troc-
kene eingedampft, eventudl nochmals
fatriert, mit H,SO, (1+3) neutrdis-

ert, auf etwa 300 - 400 ml verdinnt, 2 g
KJ + 50 ml H,SO, (1+1) zur esge
kihlten Lésung zugesetzt, 1/4 Stunde
im Dunkeln und mit Eiskihlung stehen
gelassen, und mit 01 n NaS,0; und
Staerke titriert. Nach diessr Vor-
schrift traten ofter grossere Abwel-
chungen von dein Sollwert auf. Zur Auf-
klaerung diessr Abweichungen und un-
ter Berlicksichtigung der in der Einlei-
tung erwaehnten Literatur wurden die
nachstehenden Fragen geprift :

1) Hat das Materid des Tiegels
ene reduzierende Einwirkung auf de-
dende akaische Chromatldsungen?

2) Wie igt der Uberschuss des Oxy-
dationsmittels  zerstorbar?
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3) Is ene Reduktion der dkdli-
schen ChromatlGsung feststellbar, wenn
diexe @ kalt, b) hass durch eén Pa
pierfilter filtriert wird?

4) Hat die Aufschlusstemperatur
einen Einfluss auf das Anaysenergeb-
nis? Is fur eine genaue Analyse en
doppelter Aufschluss notwendig? Hat
die Verwendung von Mischungen von
NaO, + Na&COs;, NaO, + NaOH,
NaO, + NaCO; + NaOH irgend-
welche Vortelle gegentiber der Verwen-
dung von reinem Na,O,? Gibt es en
einfaches Kriterium, um festzustellen,
ob dles Chrom in I&dicher Chromat-
form vorliegt? Is spezidl das voll-
staendige In - Losung - Gehen des Auf-
schlussrickstandes in HC1 (1+1), bezw.
H,SO, (1+4) en dcheres Kriterium
far einen einwandfrei  durchgefthrten
Aufschluss?

Die zur Beantwortung diesr Fra
gen notwendigen Chromatbestimmun-
gen wurden, sofern nichts anders be-
merkt is, potentiometrisch mit 01 n
FeSO, Losung durchgefiihrt, wobel die
zu titrierende Losung 5 Gew. % Schwe-
felsaeure enthidt.

ad 1. Kocht man eine dkalische
Chromatlésung (10 ml 01 n K,Cr,05,
| g NaOH, 150 ml H,O) funf Minuten
mit einem Nickdtiegel, so findet man
einen Minderverbrauch  entsprechend
0.07 - 01 ml 01 n K,Cr,0O; - Lésung,
ad 2. Sazt man zur Nachoxyda
tion etwas KMnQO, - Lésung Zur arkali-
schen Losung des Aufschlusses (14,15)
SO muss man den - Uberschuss des
KMnO,; durch Kochen mit Alkohol
reduzieren. Moddlversuche (10 ml 0.1
n K,Cr,0O;, | g NaOH, 100mlH,0O, 2 ml
Alkhol) ergaben stets Minderwerte von
04-05 m 01 n K,Cr,0O;. Offenbar
war der verwendete Alkohol unrein. Die
Nachoxydation mit KMnO, und dessen
Reduktion mit Alkohol (14, 15 ig da
her nicht zu empfehlen, da durch die
Verwendung nicht geeigneten Alkohols



starke minus - Fehler entstehen kon-
nen.

Weiters wurde durch Versuche
festgestdlt, dass Wasserstoffperoxyd
in den Ublichen Konzentrationen in a-
kadischen Chromatlosungen durch en
10 Minuten langes Kochen vollkommen
zersetzt wird. Da Eisen -und besonders
Nickeloxyde die H,0O, - Zersetzung ka-
tdytisch beschleunigen, muss ein 10
Minuten langes Kochen der Losung der
Peroxydschmelze sicher  geniigen, um
dles H,O, zu zerstéren. Ein von man-
chen Autoren befUrwortetes, laengeres
Kochen bezw. Eindampfen der filtrier-
ten Losung zur Trockene it unndtig.
Auch die Eisensaeure zersetzt sch beim
Kochen vollgaendig, wenn die Ldsung
nicht zu akalisch und nicht zu konzen-
triert ist,

ad 3. Es wurde in Ubereingtim-
mung mit (19, 32), festgestellt, dass bel
der Filtration kalter Chromatlésungen
(10 ml 01 n K,Cr,O7, | g NaOH, 150 ml
H,0) durch 11 cm-Schleicher - Schill -
Weissbandfiter kein Fehler entsteht,
der ausserhab der Fehlergrenze (=/+
0.02 ml) der Bestimmung liegt. Filtri-
ert man dagegen heiss, so war unter
obigen Bedingungen en Minderverb-
rauch anch von 011 - 013 ml 01 n K;
Cr,04 feststdlbar.

ad 4. Zur Beantwortung der, in
Punkt 4 genannten Fragen wur-
den eine Reihe von Serienanaysen eines
Chromiterzes unter wechselnden Auf-
schlussbedingungen  durcgefihrt.

41 01 g feinst gepulverte Probe
No 40234 wurde mit | g Na,O, im Nik-
keitiegel langsam auf dunkelste Rot-
glut erhitzt. Die Schmelze wurde mehr-
mals umgeschwenkt, und zum Schluss
| Minute auf mittlere Rotglut erhitzt.
Die Gesamtdailer des Aufschlusses be-
trug 20 Minuten. Die Schmelze wurde
nach dem Erkalten mit 100 ml Wasser
digeriert, und der Tiegd sobad ds

moglich entfernt. Zur Nachoxydation
wurden 10 ml 3 % iges H,O, zugesetzt,
10 Minuten gekocht, und kalt filtriert.
Das Filtraa wurde mit 20ml H,SO,
(1+2) angesseuert und mit 01 n
FeSO, - Losung potentiometrisch  tit-
riert. Die FeSO, - Losung wurde poten-
tiometrich gegen eine  Kaiumdichro-
inat losung (5 % H,SO,) engesdlt.
Ergebnis :

4.1 1 519, 5176 518 %
Cr,03; Mittedl 5185 + 0.08 % Cr,0s.

4.2. Versuchsreihe wie 4.1, jedoch
ohne Nachoxydation mit H,O,

421. 5120, 50.36, 51.37 % Cr,0O3
Mittel 5098 + 041 % Cr,0s.

Die Aufschlussriickstaende wur-
denin HC1 (1 + 1) gdost, wobel
sch dles volstaendig aufloste.
Somit waeren die Aufschillsse nach
dem LOsungskriterium  (13) ein-
wandfrei gewesen. (Auch mit H,SO,
(1+4) wurde diesdlbe Erfahrung ge-
macht. Der Ruckstand |6ste sich volls-
taendig in der Saeure, auch wenn die
Chromatbestimmungen fehlerhaft wa-
ren.) Zu diesen Losungen wurde etwas
H,O, zugefugt, um etwa vorhandenes
Chromat zu reduzieren, sodann wurde
10 Min. gekocht, um das H,0O, zu zers-
toren. Eisen und Chrom wurden mit
NH; - Uberschuss durch  Kochen ent-
fernt, die Hydroxyde wurden filtriert,
und in HCI (1+1) gd6st. Diese Lésung
wurde akalisch gemacht, mit 10 ml 3
% igem H,0, versetzt, 10 minuten ge-
kocht, abgekuhlt, filtriert und angesaeu-
ert und titriert. (Vergleiche 20). Die so
gefundenen Chromwerte wurden zu den
Werten 4.2.1 addiert und gaben

4.2.2. 5321, 5340, 5307 % Mittel
5329 + 014 % Cr,0;. Beim Vergleich
der Versuche 41 und 421, 422. geh;
eindeutig hervor, dass

1) ein einmaliger Natriumperoxy-
dauf schluss in einem Nickeltiegel nicht
genlgt, um dles Chrom in |édiches
Chromat Uberzufuhren.
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2) die Nachoxydation zwar besse-
re Werte gibt, dass diese aber auch
noch vid zu tief liegen.

3) das vollstaendige Auflosen des
Aufschlussriickstandesin HC1 (1+1),
bzw. H,SO, (1+4) kein Kriterium da
flr ist, dass dles Chrom, in |6diches
Chromat Ubergefihrt wurde.

4.3 Aufschlisse mit eéinem Gemisch
von Natriumsuperoxyd und Natrium-
karbonat (011 g Substanz, | g NaO, +
| g Na,COg3) geben, vidleicht wegen der
geringeren Viscodtaet der  Schmeze
bessere Ergebnisse, Leder hat man
auch bei diesen Aufschlissen keine
Gewaehr, mit einem einzigen Aufsch-
luss das gesamte Chrom in der Probe
zu efassen. Die Ergebnisse konnen
einige Zehntelprozente bis ganze Pro-
zente zu niedrig ausfallen. Es wurde
gleichzeitig die Angabe von Kolthoff
und Furman (27) nachgeprift, dass
kein Chromat von den Oxyden okklu-
diert wird, wenn man die Schmelze mit
100 ml 2n NaOH aufnimmt.

431 Schmeze mit 100 m H,O
aufgenommen: 5292, 5311 % Cr.O3
432. Schmdze mit 100 ml 2n Na OH

aufgenommen: 5311, 5305 % Cr,03
433. Doppelter Aufschluss 5322,
5345, 5342, Mittdl 53 40+0.08% Cr,0s,
Waehrend die einfachen Peroxydauf-
schltisse um etwa 3 Fehler - % zu nied-
rig snd, snd de Peroxyd -

Karbonat - Aufschliisse um etwa 0.6
Fehler - % zu niedrig.

44. Wie aus den weiten Versuchs

serien  hervorgeht, it die Aufsch-

lusstemperatur fur die richtige Durch-

fuhrung des Aufschlusses von grosster
Wichtigkeit. Die Aufschlisse wurden
mit 01 gErz, 15g NaO, + 15 ¢
Na,CO3; im Nickdtiegel durchgefihrt.

Aufschlussdauer 20 Minuten. Die en-

zdnen Schmelzen des Versuchsserie
44.1. wurden bel sets etwas hoherer

Temperatur durchgefihrt; zum Schluss
des Aufschlusses wurde je | Minute
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auf mittlere Rotglut erhitzt. 4,4.2. gibt
die Werte mit doppetem Aufschluss,
wobel bel diessm 2. Aufschluss be
moglichst niedriger Temperatur gear-
beitet wurde.
441, 5314, 5274, 5259, "221
442, 5372, 5353 5376, 5324,

Mittd 5356+0.16 % G202

In Serie 443. wurde en  Aufsch-
luss bl moglichst niedriger Aufschlus
semperatur  vorgenommen. Be den
Aufschlissen 44.4. wurde ebenfals be
moglichst niedriger Temperatur  gear-
beitet; Uberdies wurden die Gewichts-
verluste der Tiegd bem Aufschluss
bestimmt, und mit den Aufschlussriick-
staenden ein zweter Aufschluss vor-
genommen. Die Werte dieses doppelten
Aufschlusses snd in 445. niedergdegt.
443, 5347, 5359, 5366, 5354,

Mittel 53.562p0.06 % Cr,0O3

444, 5310, 5319, 5304,
64 mgNi 53mg Ni 83 mg Ni
5324, 5312
69 mg Ni 100 mg Ag.

445, 5333 5347 5340 5337
Mittel 5339+ 004 % Cr,0O,

Die Verwendung eins Silbertieges
fahrt, was den Chromwert anlangt, zu
keiner Verbesserung des Ergebnisses.

Zur Priofung anderer Schmez-
flisse wurden in 45. Aufschliisse mit
01 g Probe + 1g NaO,. Ig NaOH im
Nickdtiegd, 20 Min. be mdglichs nie-
driger Temperatur, in 4.6 Aufschliisse
von O.lg Probe + 1g N&0O, + 1g NaOH
im Nickeltiegel 20 Min. be mdglichst
niedriger temperatur durchgefihrt,
und die Gewichtsverluste der Tiegd be-
stimmt.

45 5222 5329 % G203
150 mg Ni 37 mg Ni

46 5322 5328 % Cr,0O3
22 mg Ni 47 mg Ni

Darnach greift dieNa202 - NaOH-
Schmelze den Nickeltieged be  etwas
hoherer Temperatur sehr  stark  an,
waehrend die Na2O, - NaOH - Na2CO2



Schmelze wenig angreift und recht gute
Ergebnisse zeitigt. FUhrt man die Auf-
schliisse am Bunsenbrenner  durch, so
konnen durch zufaellige Temperatur-
schwankungen grossere  Minusfehler
auftreten. Doppelte Aufschitisse geben
richtige Werte, haben aber den Nach-
teil, dass fur Routine - Analysen nahe-
zu die doppelte Arbeitdeistung erfor-
derlich ig.

Aus den Vesuchsserien 4.44.,
4.45 und 4.5 i zu enthnehmen, dass die
nicht titrierbare Menge an Chrom um-
SO grosser wird, je grosser die Menge
an NiO ig, die 9ch bem Aufschluss
bildet. Die Verwendung des Silbertie-
gds bringt in dieser Hunsicht keinen
Vortell gegentiber der Verwendung von
Nickdltiegeln. Wenn diese  Uberlegung
richtig i, so mussten Aufschlisse in
Porzdlantiegeln, wie de vidfach vor-
gechlagen, wurden (15, 18 22, 23, 24),
annaehernd richtige Ergebnisse liefern.

Tatseechlich wurden bel einer in-
formativen Anadyse mit der 15 fachen
Menge NaO, im Porzdlantiegd die
Werte.

47, 5360, 5342 % Cr,0Os; gefunden,
waehrend das Grosse Mittd aus dlen
doppelten Aufschliissen den  Wert
5341 + 011 % Cr,Os betraegt. Dieses
Ergebnis ig dlerdings an Hand eines
grosseren  Versuchmaterides zu  prufen.

Da die Aufschlussmethoden mit
einem enzigen Aufschluss bea -Verwen-
diing von Ni-oder Ag-Tiegeln zu fehler-
haften, bzw. unkontrollierbar unsiche-
ren Ergebnissen fuhren, eine Beobach-
tung, auf die bereits Moir (12) hinge-
wiesen hat, muss man, um ganaue Er-
gebnisse zu erhalten, die Anaysen mit
doppeltem Aufschluss (14, 15 18 20,
21) durchfuhren. Da diese Bestim-
mungsmethode sdir  zeitraubend i
wurde folgender Weg versucht :

Aufschluss der Probe mit Na,O,+
NaCO, (1+1) im Ni-Tiegd. Der

sulfates durch 1530 Minuten

Schmel zkuchen wird in moglichst wenig
Wasser aufgeweicht und in H,SO, ge-
6. Das Chrom wird zu Chromation
oxydiert, das Oxydationsmittel zerstort
und das gebildete Chromat potentiomet-
risch oder mit geeigneten Redoxindika
toren mit Ferrosulfatlosung titriert.
Bea diessam Analysengang kann kein
Chrom durch Okklusion, ungentigen-
dem Aufschluss, Bildung unlddicher
Chromate etc. der Bestimmung entzo-
gen werden.

Zur Oxydation des Chromiions
kann man in alkalischer oder in sauerer
Losung arbeiten. Die dkaische Oxy-
dation mit KMnO4 (14, 15 39, 41),
bezw. mit H,O, (20, 31, 41) wurde we-
gen der erwaehnten Okklusionsmdglich-
keiten nicht weiter verfolgt. Eine hier-
her gehtrige Vorschrift von Pond
(20) ist ausserordentlich umstaendlich
und zeitraubend. Die Oxydation in sau-
erem Milien kann mittels HC10,, Bro-
mat oder Persulfat vorgenommen wer-
den. Die Oxydation mittels HC10O, erfolgt
einfach durch Erhitzen bis zum Rau-
chen der Perchlorsaeure; durch Verdin-
nen mit dem gleichen Volum Wasser
wird die Oxydationswirkung der HC10O,
aufgehoben (1,2). Da das Eindampfen
bis zum Rauchen zetraubend ist, wur-
de auch diese Mdoglichkeit nicht weiter
verfolgt. Die Oxydation mit Bromat
wird von Kolthoff und Sandell (42) so-
wie von Harrison und Storr  (43) be-
schrieben. Der Uberschuss des Bromats
wird durch Kochen mit (NH4)2S0O4
und HC1 zerstort. Am haeufigsten wird
die Oxydation mit Persulfation mit Si-
berion as Katalysator (14, 27, 33, 44),
bzw. ohne Silberion (12, 42, 45) durch-
gefiihrt, wobei der Uberschuss des Per-
langes
Kochen zerstort wird. Nach Doring (46)
daf die Schwefelsaeurekonzentration
bem Persulfat - Silbernitratverfahren
hochstens 2.3 bis 24 n (= 10 Gew. %)
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sein. Biltz (14) sowie Kolthoff und Fur-
man (27) schreiben 10 ml konz. H,SO4
auf 300 ml Losung vor. Da bei dieser
Oxydation anwesendes Mangan zu Per-
manganat oxydiert wird, muss dieses
durch Kochen mit HCI selektiv zerstort,
und das dabei entstehende Chlor quan-
titativ weggekocht werden. Philips (33)
sowie Biitz (14) setzen auf 200-300 ml.
Losung 5 ml konz. HCI1 zu; Kolthoff
und Furman (27) setzen 5 ml HCI
(1+ 3) zu. FEigene Kontrollversuche er-
gaben, dass bei der von Philips und
Biltz angegebenen Konzentration das
Permanganat vollig zerstort wird, waeh-
rend das Dichromation nicht ange-
griffen wird. Verwendet man dagegen
5 ml HC1 (I+3), so wird das anwesen-
de Permanganat bei 10-15 Minuten lan-
gen Kochen nicht vollstaendig verstort.

Moir (12) oxydiert die schwefel-
saure Losung des Natriumperoxyd
aufschlusses mit 3-5 g (NH,), S,0, und
zerstort den Uberschuss des Persulfates
durch Verdiinnen mit 1/4 des Volums
an 20 % - iger Schwefelsaeure und 1/2-
stiindiges Kochen. Nach E. Miiller (45)
genlgt 15 Minuten langes Kochen in
Losungen mit 2-4 Gew. % H,SO,, um
anwesendes Persulfation quantitativ
zu zerstoren. Eigene Versuche ergaben,
dass die Zerstorung des Persulfations
durch 10-15 Minuten langes Kochen nur
dann vollstaendig ist, wenn als Kataly-
sator 5 ml AgNO, - Losung (2.5g/L)
zugesetzt werden (14,27). Aus diesen
Feststellungen ergab sich die nachste-
hende Analysenvorschrift, die bei einer
Arbeitsdauer ,von nur 2 bis 2 1/4 Stun-
den tadellose Werte liefert.

ANALYSENVORSCHRIFT

O.1 g der feinst gepulverten Probe
werden im Nickeltiegel mit 15 g
Na, 02 +1.5g Na2CO3 innig gemischt und
bei moglichst niedriger Temperatur 15
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Minuten geschmolzen. Der Tiegel wird
durch vorsichtiges Eintauchen in Was-
ser abgeschreckt, so dass kein Wasser
in den Tiegel selbst hineingelangt. Der
kalte Tiegel wird in ein 600-ml Becher-
glas gestellt und das Becherglas mit
einem Uhrglas bedeckt. Nun gibt man
mittels einer Pipette etwa 5 ml Wasser
in den Tiegel und wartet 2-3 Minuten.
Man spiilt die geloste Schmelze mit
moglichst wenig Wasser (etwa 10 ml)
in das Becherglas, spiilt den Tiegel gut
ab (5 ml) und nimmt ihn aus dem
Becherglase. Nun setzt man bei aufge-
legtem Uhrglas vorsichtig 5 ml conz.
H,SO, zu und kocht, bis sich alles klar
gelost hat. Bleibt ein Riickstand, so war
der Aufschluss fehlerhaft und die Be-
stimmung muss neu begonnen werden.
Man verdiinnt die klare Losung auf 250
ml, so dass sie etwa 2-3 Gew. % H,SO,
enthaelt, setzt 5 ml Silbernitrat oder

Silbersulfatlosiung (2.5 g/L) sowie 3g
(NH,), S,0, zu, erhitzt langsam (5 Min)
zum Kochen, kocht 10 Minuten, setzt
5 ml konz. HCI zu, und kocht weitere 15
Minuten, jedenfalls bis zum Verschwin-
den des Chlorgeruches, (Prifung mit
KIJ - Staerke - Papier). Als Siedeer-
leichterer, um ein Stossen der Fliissig-
keit zu verhindern, stellt man in jedes
Becherglas einen Glasstab, der am un-
teren Ende ein etwa | cm langes Glas-
rohr angeschmolzen hat. Das Glasrohr
soll abgesprengt und nicht rundge-
schmolzen sein. Sowohl zur potentiomet-
rischen Titration, als auch fiir den Indi-
kator Diphenylamin soll die Losung 5
Gew. % H,SO, enthalten. Man setzt
daher noch 10 ml H,SO, (1+1) wund
100 ml Wasser zu, und titriert potentio-
metrisch mit 0.1 n FeSO, - Losung.
Zur Endpunktsbestimmung mit Diphe-
nylamin als Indikator setzt man noch
10 ml syrupose Phosphorsaeure, sowie
3 Tropfen einer 1 % igen Losimg von
Diphenylamin in konz. H,SO, zu, und



titriert mit 0.1 n FeSO, - Losung bis zu
dem sehr scharfen Farbumschlag vio-
lett - griin, wobei man in der Naehe
des Endpunktes nach Zugabe eines
Tropfens jedesmal 1/2 Minute wartet.
Vielleicht waere die Verwendung von
Ferroin als Indikator (ohne Phosphor-
saeurezusatz) noch empfehlenswerter.

Die Angaben iiber die glinstigste
Saeurekonzentration der  Ferrosulfat-
l6sung schwanken zwischen 0.1 n H,SO,
(27) und H,SO, (1+3) (33); die meis-,
ten Autoren (14, 18, 19) schreiben 50
ml konz. H,SO, in 11 Losung vor. Eige-
ne Versuche zeigten, dass Ferrosulfat-
losungen mit einem Gehalt von 2 bis
60 ml konz. H,SO, im Liter annaehernd
dieselbe Stabilitact besitzen. Es emp-
fiehlt sich, eine Losung mit 5 Gew. %
H,SO,, also mit 28 ml H,SO, im Liter
zu verwenden, weil dadurch de opti-
male Saeurekonzentration waehrend
der Titration nicht geaendert wird.

TITERSTELLUNG DER O. 1 N
FERROSULFATLOSUNG

Man mischt 25 ml 0.1000 n K,Cr,O,

Losung (hergestellt aus zweimal aus
Wasser umkristallisierten, und bei 110°
Gewichtskonstant getrockneten K,Cr,O,

p. A) mit 150 ml HaO + 20 ml
HSO, (1+3) + 10 ml syruposer Phos-
phor saeure + 3 Tropfen 1 % iger Di-
phenylaminlosung (in konz. H,SO,) und
titriert mit der Ferrosulfatlosung in
der Kaelte bis zum Farbumschlag vio-
lett-griin. Die Titration kann nur bei
Tageslicht durchgefiihrt werden. Kiins-
tliches Licht (auch eine Tageslicht-
lampe) ist nicht verwendbar.

Nach obigen Vorschriften wurden
folgende Analysenergebnisse bekom-
men:

Doppelter Aufschluss: 5341 = 011
% Cr,0,

Vorschrift: 5348, 53.38,
Mittel 5341 = 0.04 % O,03

Doppelter Aufschluss: 50.60 + 0.06
% Cr208

Vorschrift: 50.55,
5060 = 006 % Cr,O,

Die in dieser Arbeit angegebenen

Genauigkeitsgrenzen sind Mittlere Ab-
weichungen.

53.40;

50.66; Mittel:

Ankara Universitesi, Fen Fakiil-
tesi, Analytik Kimya Enstitiisii ,und

Maden Tetkik ve Arama Ensti-
tusu.
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