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1. Problemstellung. 
Die Bestimmung von Eisensiliciden, Siliciumc~rbid und Silicium- 

dioxyd nebeneinander li~Bt sich bisher nicht einwandfrei durchfiihren. 
Sie ist aber yon praktischem Interesse, da solche Gemische in Schlacken, 
wie sie bei der Erzeugang yon Ferrosilicium anfallen, vorliegen kSnnen. 
Es sind zwar in der Literatur zahlreiche Analysenverfahren beschrieben, 
doch ergeben sie keine befriedigenden Resultate. Die Bestimmungen 
benfitzen entweder Chlorierung 1, 2, 5 Umsetzung mit trockenem Chlor- 
wasserstoff3, 4 mit Fluoriden 6, 7 oder aber mit AlkalihydroxydlSsung s, 9, 10 
In  4iesem Falle wird der entwickelte Wasserstoff zur Bestimmung des 
metallischen Siliciums gemessen. 

Das von uns entwickelte Verfahren ging yon dem Gedanken aus, 
das Gemisch mit geschmolzenem Alkalihydroxyd 11, 12 umzusetzen, um 
Silicium und Silicide zu erfassen, die Silicate a ufzuschlieBen und wenn 
mSglich eine Versuchsbedingung zu finden, bei der das Siliciumcarbid 
noch nicht an tier Reaktion teilnimmt. Zur Entwicklung des Verfahrens 
wurden die einzelnen Komponenten zun~chst fiir sich geprfift und dann 
sp/~ter im Gemisch quantitativ zu trennen versucht. 

~. Untersuchung der Komponenten.  

A. Die Behandlung von Ferrosilicium mit Al]calihydroxyd. 

Eine eingehende Untersuchung fiber die Behandlung yon Ferro- 
silicium mit S/~uren und zwar Salz-, Salpeter- un4 Schwefels/~ure, 
KSnigswasser und bromhaltige Salzsi~ure ergab, dab hierbei eine quan- 
titative Umsetzung nicht zu erreichen ist. Dasselbe gilt ffir die Behand- 
lung yon Ferrosilicium mit AlkalihydroxydlSsung. Erst in der Alkali- 
hydroxydschmelze tri t t  quantitative Umsetzung ein. 

Die benutzte Apparatur ist in Abb. 1 (S. 162)schematisch dargeste]It. Sie besteht aus 
folgenden Teilen. Der einer Stiekstoffbombe entnommene Gasstrom geht fiber 
eine Waschflasche in den beheizten Kupferturm zwecks Ent,fernung letzter l~este 
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yon Sauerstoff. Aus dem Kupfe r tu rm gelangt das Gas durch einen Trockenturm 
mi t  KOH und  ein U-Rohr  mi t  P:O 5 in das Reakt ionsrohr  aus Pythagorasmasse,  
das  sich in einem R6hrenofen befindet. Wenn man  mi t  der Schmelztemperatur  
n icht  fiber 600 ~ C hinausgch~, kann  man auch ein Rohr  aus Supremaxglas ver- 
wenden;  doch sind die Pythagorasrohre  vorzuziehen, weft sie h6here Tempe- 
r a tu ren  ver t ragen  und  weniger empfindlich gegen verspri tzendes Alkali sind. Aus 
dem Reakt ionsrohr  gelangt der Gasstrom zunaehst  in eh~ U-Rohr  mi t  Mg(Cl04)~, 
wo das vom ~ t z n a t r o n  beim Einfiillen aui 'genommene und  beim Erhi tzen 
wieder abgegebene Wasser zurfickgeha]ten wird, und  dann  in ein mit  Kupfer- 
oxyd beschicktes Verbrennungsrohr  aus Supremaxglas.  Das b~im Durchlei ten 
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Abb. 1. 1 Waschflasche, 2 Dreiwegehahn, 3 ~berdruckmanometer, 4 Kupferturm, 5 Trockenturm 
mit KOH, 6 Trockenrohr mit P2Os, 7 Pythagorasrohr, 8 Thermoelement, 9 Trockenrohre mit Mg(C10~)~, 

10 Silberhfilse und -schiffchen, 11 Supremaxrohr mit Cu0, 12 Thermometer, 13 Silitstab6fen. 

durch das au f  270--300 ~ C erhitzte Rohr  mi t  Kupferoxyd durch Verbrennung 
en ts tandene  Wasser wird in 2 U-R6hrchen mit  Mg(ClOt)2 aufgefangen. Letzte 
Reste an  Wasser werden d u r c h  Erwi~rmcn aus dem k~lteren Tell des Verbrennungs- 
rohres in das TrocknungsrShrchen fibergetrieben. Die Probe befindet sich, in 
j(tznatronl~]Kttchen eingebette~,, in einem Nickelschiffchen, das zum Schutz des 
Pythagorasrohres  yon einer Niekelhfilse yon 20 cm Li~nge umgeben ist. Bei den 
ersten Versuchsschmelzen wurde festgestellt, dab das Nickel sich bei hSherer 
Tempera tur  durch Reakt ion  mi t  dem schmelzenden Xtzna t ron  mi t  einer dunklen 
Oxydhaut  fiberzog, die dann  beim n~chsten Versuch durch den Wasserstoff wieder 
reduziert  wurde. Es wurden bei den Versuchen mi t  dem Nickelger~t keine gut  
i ibereinst immenden Ergebnisse erzielt. Daher  wurden die gleichen Vcrsuehe mi t  
einem ~hnlich geformten Silberger~t durchgeffihrt .  Das Schiffchen war 9 •  
•  m m  grol] und  die Hfilse ha t t e  folgende AusmaBe: Ig4nge 350 ram, Innen-  

durchmesser 15,5 ram, Wandst~irke 0,5 ram. ])as anfangs b lank aussehende Sflber 
iiberzog sich bei den ersten Versuchen mi t  einer di innen weiSen Schicht. Aus den 
Versuchsergebnissen war zu ersehen, da$ anfangs etwas Wasserstoff unter  t tydr id-  
b i ldung yore Silberger~t aufgenommen wurde. Nach einigen Versuchen ~nderte 
sich die Beschaffenheit der Metalloberfl~che nicht  mehr,  es wurden dann  konstante  
Werte  ffir Wasserstoff gefunden. 

B. Eichung der Apparatur. 
Um einen Anhaltspunkt  daffir zu haben, ob die bei der Reaktion 

e n t w i c k e l t e  M e n g e  W a s s e r s t o f f  a u c h  q u a n t i t a t i v  v e r b r a n n t  u n d  a l so  

d e r  B e s t i m m u n g  z u g e l e i t e t  w i rd ,  w u r d e  e ine  E i c h u n g  d e r  A p p a r a t u r  
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(lurch En twick lung  yon  Wasserstoff aus einer bes t immten  Menge Z ink  
u~d Salzs~ure im Uberschu~ durchgefiihrt.  Zwischen das Trocknungs-  
rohr  mi t  P2Os u n d  das Re~ktionsrohr wurde ein CORLEIs-Kolben geschal- 
~et. Dieser bot  die MSglichkeit, erst nach hinreichend langem Durch- 
spii len mi t  Stickstoff die Salzs~ture zum vorher eingeffillten Zink t ropfen 
zu lassen. Au~erdem wurde das eventuel l  mitgerissene oder durch die 
Erw~,rmung verdampfte  Wasser durch den dem Kolben  eingebauten 
Kfihler kondensier t  und  n icht  mi t  in  die iibrige Appara tu r  hinein- 
gerissen. Sonst  s t immte  die Arbeitsweise mit  der ffir die Alkalischmelze 
zuvor beschriebenen fiberein. Es wurde je etwa 1 g chemisch reines Zink 
mi t  40 ml verdf inntem HC1 umgesetzt.  :Nachstehend die Ergebnisse:  

16 
2. 
3. 

Zink Wasser 
g errechne~ gefunden 

g g 

1,0062 
1,2070 
1,1602 

Wasserstoff 
errechnet~ gefunden 

g g 

0,03057 0,03099 
0,03706 0,03684 
0,03571 0,03532 

0,2769 
0,3312 
0,3192 

0,2732 
0,3293 
0,3157 

Man erkennt ,  dab die gefundenen und  errechneten Werte ganz gut  
i ibereinst immen.  Die fast gleichm~Sig auftretende Differenz entspricht  
der Verum~einigung des Zinks. 

C. Durch/iihrung der Al~alischmelzen. 
Bei allen Alkalihydroxydschmelzen wurde die Substanz in etwa 5 g Xtznatron- 

plgt~chen eingebettet. Nach Einfiihren der Probe und Abdichten des mit Gummi- 
stopfen verschlossenen Pythagorasrohres mit Picein wurde die Apparatur mit 
Stickstoff sauerstofffrei gespfilt. Die StrSmungsgeschwindigkeit betrug 2 1/Std. 
W~hrencIdessen wurde das Rohr mit Xupferoxyd auf 270--300 ~ C aufgeheizt. 
Nach etw~ 2 Std begann die Aufheizung des Reaktionsrohres. Beim Erreichen des 
Schmelzpunktes yon Xtznatron (321,8 ~ C) setzte die Reaktion sehr heftig ein. 
Die Einhaltung einer niedrigen :Erhitzungsgeschwindigkeit, etwa 20 ~ in 10 rain, 
erwies sich als zwr Die Reaktion setzte so heftig ein, dab die Schliffe 
absprangen und ein Tell des Ferrosiliciums ohne reagiert zu haben aus der Reak- 
tionszone heraus verspritzte. Um die Heftigkeit der Reaktion zu hemmen, wurde 
das Ferrosilicium mit Kieselsiiure verdiinnt (Mischungsverh~ltnis Kieselsgure : Fer- 
rosilicium ~ ~ : 1 bis 3 : 1). Aul]erdem wurde besonders kurz vor dem Erreichen 
des Schmelzpunktes yon Atznatron ganz langsam erhitzt. Die Schliffe waren durch 
Federn vor dem Abspringen geschiitzt. Alles zusammen genfigte, um die St6rungen 
zu vermeiden. Die Temperatur des Reaktionsrohres wurde jeweils bis auf 600 
bis 700 ~ C gesteigert. Die Versuchsergebnisse stimmten mm gut fiberein. 

D. Die Untersuchungsergebnisse. 

a) V e r s u c h e  m i t  F e r r o s i l i c i u m .  

Es wurden in der beschriebenen Weise Alkalischmelzen mit  3 Ferro- 
s i l ic iumsorten durchgeffihrt. Die Analysen  dieser Ausgangsmater ial ien 
wurden  nach den vom Chemikerausschu~ des Vereins Deutscher Eisen- 
hf i t tenleute  ausgearbei te ten Methoden durchgeffihrt. 

1i* 
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Zur Bestimmung des Silieiumgehaltes wurden 0,2500 g der Probe mit einem 
Gemisch yon Na-K-Carbonat und Na20 ~ aufgesehlossen, die Kiesels~ure abgesehie- 
den und ausgewogen. Im Filtrat der Kiesels~iureabseheidung wurde das lgangan 
nach VOL~ARD mit 0,01 n KMnO4-LSsung titrimetrisch bestimmt. Zur Bestimmung 
der anderen Bestandteile, Fe, A1 und P wurden 0,5000 g Ferrosilieium dureh nassen 
Aufschlul3 mit FluBs~ure und Salpeters~ure in einer Platinsehale gelSst. Das Eisen 
wurde als Hydroxyd gef~llt und naeh ZIMM~RMAN~-R~INHARDT mit 0,1 n KMnO4- 
LSsung als Phosphat gef~llt und ausgewogen. Der Phosphor wurde naeh der 
F~llung mit Ammoniummolybdat abfiltriert, ausgewaschen und mit 0,1 n NaOH- 
LSsung titriert. 

Folgende Tabelle enth~lt die Analysenergebnisse : 

% s~ % Fe %A1 %Fin % P 

1. 46,25 50,45 1,19 0,31 0,16 
2. 74,30 18,50 1,81 0,60 0,03 
3. 92,60 4,50 1,75 0,10 0,02 

Die bei cler Alkalischmelze entwickel ten  Mengen Wasserstoff  setzten 

sich, wie er~vartet, add i t iv  aus den Mengen, die die einzelnen Bestand-  

teile Si, Fe  und A1 entwickeln,  zusammen.  Aus den Versuchsergebnissen 

bei der Alkalischmelze yon 45~o Si en tha l t endem Ferrosi l ic ium und 

aus dem braunen  Aussehen des Schmelzr i ickstandes war e indeut ig  zu 

en tnehmen,  dal~ das Eisen bei der Alkalischmelze in den dreiwert igen 

Zus tand  iibergeht.  

2Fe-~12NaOH~2Fe(OH)~+6N%O+3H 2. 

Es werden also pro g-Atom Fe 3 g-Atome Wasserstoff entwickelt. 
Beim Silicium sind es 4 und beim Alumin ium 3 g -Atome Wasserstoff  

pro g -Atom Metatl. 
Aus den Analysenergebnissen l~l~t sich errechnen,  wieviel  VVasser- 

s toff  oder als Verbrennungsprodukt  Wasser  bei cler Alkal ischmelze der 

verschiedenen Ferrosi l ic iumsorten zu e rwar ten  ist. 

Bereehnungsbeispiel 45%iges Ferrosilicium (Sorte 1): Als Wasserstoff ent- 
wickelnde Bestandteile wurden beriicksichtlgt : 46,25% Si, 50,45% Fe und 1,19%A]. 
Die stSehiometrisch errechneten Wasserstoffmengen wurden auf Wasser um- 
gereehnet (F = 8,9364). Alles wurde auf 0,5000 g Ferrosflieium bezogen. 

Si: 1,0000 g Si entwickeln 0,1437 g H. 
In 0,5000 g Ferrosilicium sind 0,5 �9 0,4625 = 0,2312 g Si enthalten. 
Dieser Siliciummenge entsprechen 0,2312 �9 0,1437 = 0,0332 g Wasserstoff. 
Die Umrechnung auf Wasser ergibt 0,0332 �9 8,9364~ - 0.2967 g Wasser. 

Fe: 1,0000 g Fe entwickeln 0.0541 g H. 
In 0,5000 g Ferrosilieium sind 0,5 �9 0,5045 ~ 0,2522 g Fe enthal~en. 
Dieser Eisenmenge entsprechen 0,2522.0,0541 = 0,0136 g Wasserstoff. 
Die Umrechnung auf Wasser ergibt 0,0136 �9 8,9364 = 0,1219 g Wasser. 

Ah 1,0000 g A1 entwickeln 0,11211 g H. 
In 0,5000 g Ferrosilieium sind 0,5-0,0119 = 0,00595 g A1 enthalten. 
Dieser Aluminiummenge entsprechen 0,00 595- 0,11212 = 0,000 667 g H. 
Die Umrednnung auf Wasser ergibt 0,000667 �9 8,9364 = 0,0071 g Wass~r. 
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Die Addition ergibt 0,4257 g Wasser oder 0,0476 g Wasserstoff. Analoge Be- 
rechnungen wurden auch fiir die anderen Sorten a~lsgeffihrt: 

Nfenge entw. Dieser ~t-~r 
Fesi-Sorte l~Ienge Fesi Wasserstoff entspricht H~O-Menge 

g g g 

1. 
2. 
3 .  

0,5000 
0,5000 
0,5000 

0,0476 
0,0594 
0,0687 

0,4257 
0,5308 
0,6140 

Je hSher der Siliciumgehalt des Materials liegt, um so mehr Wasser- 
stoff wird bei der Alkalischmelze frei. Das ist darauf zuriickzufiihren, 
dab pro g-Atom Silicium 1 g-Atom Wasserstoff mehr frei wird als pro 
g-Atom Eisen und dab das Atom-Gewicht des Eisens etwa doppelt 
so hoch ist wie 4as des Siliciums. 

Unter Einhaltung der VorsichtsmaBnahmen, langsames Aufheizen 
der 1)roben und Beimengen yon Kiesels/iure zur Verlangsamung der 
Reaktion, wurden die Alkalischmelzen der verschicdenen Ferrosilicium- 
sorten wiederholt durchgefiihrt und die erhaltenen Versuchsergebnisse 
mit den theoretisch errechneten verglichen: 

lq'esi- Mcnge Wasserstoff Wasser 
So,re Fesi errechnet gefunden errechnet gefunden 

g g g g g 

1. 0 ,2000  0,01904 0,01869 0,01891 0 ,1702 0 ,1670  0,1690 
0,01880 0,01875 0,1680 0,1676 
0,01904 0,01877 0,1702 0,1678 

0,2500 0,02381 0,02421 0,2128 0,2164 
0,02363 0,2112 
0,02350 0,2100 

2. 0 , 1 5 0 0  0,01781 0~01725 0,01761 0 ,1592 0 ,1542 0,1574 
0,01781 0,01750 0,1592 0,1564 
0,01788 0,01768 0,1598 0,I580 

3. 0 , 1 0 0 0  0,01373 0,01374 0,01371 0 ,1227 0,t228 0,I226 
0,01378 0,01371 0,1232 0,1226 
0,01380 0,01365 0,1234 0,1220 
0,01371 0,1226 

Da sich bei der Zersetzung yon Siliciden durch S~uren teilweise 
Silane bilden, schien es nicht ausgeschlossen, dab sie auch bei der 
Alkalischmelze der Ferrosiliciumsorten entstehen. Silane reagieren aller- 
dings mit schmelzendem ~tznatron unter Bildung yon Silicat und 
Wasserstoff, sie k6nnten im vorliegenden Fall aber durch das fiber- 
geleitete Transportgas aus der Reaktionszone weggefiihrt werden, olme 
mit dem _~tzna.tron reagiert zu haben. Deshalb wur4e clef Gasstrom 
auf Silane geprfift. Siticiumwasserstoffe 1,~ssen sich thcrmisch zerset.zen. 
Man kann daher die Bestimmung ganz ~hnlich wie die MARs~sche 
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Probe auf Arsenwasserstoff durehfiihren. Der Gasstrom wurde naeh 
dem Verlassen des Reaktionsrohres zum Troeknen dureh Magnesium- 
perchlorat geleitet und gelangte dann in ein Dreikugelrohr aus Supre- 
maxglas, ,das auf Dunkelrotglut erhitzt war. Silane miissen sich unter 
Abscheidung eines sight- und wiigbaren Metallspiegels zersetzen. Die 
Wasserstoffbestimmung wurde im Anschlul3 daran wie sonst dureh- 
geffihrt. Alle 3 Ferrositiciumsorten wurden in der Weise der Alkali- 
schmelze unterworfen. Eine Gewichtszunahme des Dreikugelrohres war 
nie feststel lbar.  

b) V e r s u e h e  m i t  E i s e n ( I I ) - s i l i c a t .  

Aus dem Ergebnis cter Alkalischmelze von Ferrosilicium mit 46~o Si 
und 50 % Fe und aus dem rotbraunen Aussehen des Schmelzrfickstandes 
war zu entnehmen, dab das Eisen dabei in den dreiwertigen Zustand 
iibergeht. Wenn man also eine Substanz, die zweiwertiges Eisen ent- 
halt, der Alkalischmelze unterwirft, so sollte das Eisen auch hier unter 
Entwicklung yon Wasserstoff in die dreiwertige Form fibergehen. 

2 Fe ~+ + 2 NaOI-I = 2 Fe 3+ + Na~0 + tt  2. 

Je g-Atom zweiwertigen Eisens sollte also 1 g-Atom Wasserstoff 
frei wercIen. Um die Riehtigkeit dieser Annahme zu priifen, wurden 
Alkalischmelzen yon Ferrosilicat durchgefiihrt. 

Aus dem Sehmelzdiagramm FeO/SiO~ ist ersichtlieh, dag Fe2SiO ~ 
die im Gesamtbereieh best~tndigste Verbindung ist. In  der Natur  kommt  
sie als Fayalith in Mineralien vor. Naeh W. PUKA~L la soll Eisenortho- 
silieat in Form yon wenig lichtdurchl/issigen griinlieh graubraunen 
Kryst~llehen entstehen, wenn man FeO mit SiO 2 unter AussehluB yon 
Luft auf  950 ~ erhitzt. Ferroorthosilicat enth~lt 71~o FeO und 29% 
SiO 2. Wir maehten mit Eins~tzen dieser Zusammensetzung Versuehs- 
sehmelzen in einem Kohletiegel im TAMMANN-Ofen. Als Ausgangsstoffe 
wurden gebraueht: Silbersand mit 99,5~o SiO 2 und Walzzunder mit  
61,8~ FeO und 33,7% Fe202. Da die Schmelze in stark reduzierender 
Atmosphere gemaeht wurde, war anzunehmen, dag das gesamte Eisen 
zur zweiwertigen Stufe reduziert wfirde. Der Gesamteisengehalt des 
Walzzunders entsprieht dann 92,1% FeO. 

1. Versueh : 58 g Silbersand und 156 g Walzzunder wurden im Graphit- 
tiegel gut durchgemischt und im TAMMANN-Ofen langsam bis auf  
1300 ~ C erhitzt. Bei dieser Temperatur  war die Masse sehr diinnflfissig 
und ganz in Wallung. Die Schmelze wurde kurze Zeit bei der Tempera- 
tur gehalten und dann im Tiegel erkalten gelassen. 

2. Versueh: 87 g Silbersand und 234 g Walzzunder wurden in der 
gleichen Weise wie beim 1. Versuch zusammengeschmolzen. Die gliihende 
Sehmelze wurde dann in einer Kupferkokille abgeschreckt. Die ?r 
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hat te  im Brueh  strahlig in  g i e h t u n g  der fortsehrei tenden Abki ih lung  
angeordnete  Krys ta l lb i ldungen.  

U m  die bei der Alkalisehmelze dieses Materials im Stickstoffstrom 
zu erwar tenden Mengen Wasserstoff bzw. Wasser erreehnen zu k6nnen,  
war eine Analyse der erschmolzenen Ferrosilieate n6tig. 

Fayalith gehSrt zu den durch Sauren nicht zersetzbaren Si]icaten. Um den 
Kiese]s/i.uregehMt bestimmen zu k6nnen, wurden 0,5000 g mit einem Gemisch yon 
Na-K-Carbonat und Na202 aufgeschlossen, die Kieselsiture abgeschieden und gravi- 
metrisch bestimmt. Im Filtrat wurde das insgesamt vorliegende Eisen nach Z~N- 
lVIERMANN-]:~EINItARDT durch Titration mit 0,1 n KMnO4-LSsung ermittelt. Zur 

Bestimmung des zweiwertigen Eisens wurclen 0,5000 g Ferrosilicat im Kohlen- 
s5.urestrom mit Salzs/iure unter Zusatz yon etwas FlugsSmre gelSst und dann mit 
0,1 n KMnO4-LSsung titriert. 

Die Analysen  ffihrten zu folgenden Zahlenwerten:  

% Si02 % FeO % F%O~ 

1. Versuch . . . 31,2 65,1 3,3 
2. Versuch . . . 30,4 64,6 4,44 

Der Gehalt  an  Gesamteisen lag etwas h6her als derjenige an zwei- 
wertigem. Es war also doch noch etwas F % 0  a enthal ten.  Proben  der 
Ferrosil icate wurden in  der gleichen Weise der Alkalischmelze unter-  
worfen, wie es zuvor mit  den Ferrosi l ic iumproben geschehen war. I n  
der nachs tehenden  Zahlentafel  sind die errechneten und  die gefundenen 
Werte ffir Wasserstoff bzw. Wasser e inander  gegenfibergestellt. 

1. Vers. 

2. Vers. 

Ferrosilicat 
g 

1,0000 
2,0000 

1,0000 
2,0000 

Wasserstoff 
erreehnet gefunden 

g g 

0,0091.3 0,00933 
0,01826 0,01.819 

0,00905 0,00873 
0,01810 0,01682 

errechnet 
g 

0,0816 
0,1632 

0,0809 
0,1618 

Wasser 
gefunden 

g 

0,0834 
0,1626 

0,0780 
0,1504 

Wie zu ersehen, s t i m m ; e n  die Ergebnisse befriedigend fiberein. 

c) V e r s u c h e  m i t  S i l i c i u m c a r b i d .  

Ca rborundum setzt sich mit  schmelzendemXtzna t ron  bei Rotglu t  und  
Luf tzu t r i t t  un te r  Bi ldung yon Alkalisilicat nach folgender GMehung  um:  

SiC + 2 NaOK ~- 2 02 = Na~SiO 3 g- CO 2 ~- H20. 

W e n n  aber die Reak t ion  im Stickstoffstrom bei Abwesenheit  yon  
Sauerstoff vor sich geht, verl~uft  sie anders. I n  der Li te ra tur  s ine keine 
Angaben  fiber diesen l%eaktionsverlauf zu finden. 

Wir  prfiften deshalb zuni~chst auf  die durch die folgenden 2 Gleichungen 

angedeute ten  M6glichkeiten : 

SiC + 6 NaOtt = Na2SiO a ~ CO -I= 3 H,~ -t- 2 Na20 
SiC + 8 NaOK = Na~SiO s -~. CO s ~- 4= H s -~ 3 Na~O. 
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Darnach sollten also nebeneinander Wasserstoff und CO oder CO 2 
entstehen. Feinst gepulvertes reines Siliciumcarbid wurde der Alkali- 
schmelze im Stickstoffstrom unterworfen. Auf Wasserstoff wurde in der 
gleichen Weise gepriift wie bei den Alkalischmelzen der Ferrosilicium- 
sorten. Erst bei hTherer Temperatur, etwa 700 ~ C, waren grTl]ere 
Mengen Wasser als Verbrennungsprodukt des Reaktionswasserstoffs zu 
bemerken. Die erhaltenen Werte waren auch bei einer Schmelztempera- 
fur yon 800 ~ Cnicht  reproduzierbar. Das eingesetzte Siliciumcarbid war 
niemals vSllig zersetzt, auch nach 3stiindigem Schmelzen waren noch 
grSBere Mengen in unzersetzter Form im Rfickstand. 

Zur Prfifung auf CO 2 und CO wurden die entweichenden Reaktions- 
gase nach Trocknung durch ein Natronkalkrohr und im AnschluB 
daran fiber auf 300 ~ C erhitztes Kupferoxyd geleitet. Wasserstoff und 
eventuell vorhandenes Kohlenmonoxy4 sollten hier verbrennen. Zur 
Prfifung auf die Verbrennungsprodukte waren in fiblicher Weise Wi~ge- 
rShrchen mit Magnesiumperchlorat und Natronkalk tmgeschlossen. Bei 
der Durchfiihrung der Alkalischmelzen war in keinem der beiden Natron- 
kalkrohre eine Gewichtszunahme festzustellen. Es war also weder CO 
noch CO~ im Gasstrom enthalten. Die Alkalischmelzen wurden jeweils 
etwa 2 Std oder noch 1/~nger bei der Schmelztemperatur belassen. 

Die Ergebnisse der Schmelzen sind in nachstehender Tabelle zu- 
sammengefaBt : 

SiC Schmelztemperatur Reaktionswasserstoff Wasser 
g ~ g g 

1,0000 
1,0000 
1,0000 
1,0000 
1,0000 
],0000 
1,0000 
1,0000 
1,0000 
1,0000 
0,5000 
0,5000 
0,5000 
0,5000 
0,5000 

810 
810 
800 
800 
780 
770 
770 
760 
750 
700 
800 
700 
650 
600 
550 

0,03124 
0,02 694 
0,02061 
0,02240 
0,03 500 
0,02443 
0,02 096 
0,01962 
0,01620 
0,00241 
0,01804 
0,00839 
0,00192 
0,00125 
0,00089 

0,2792 
0,2408 
0,1842 
0,2002 
0,3128 
0,2184 
0,1876 
0,1754 
0,1.448 
0,0216 
0,1612 
0,0750 
0,0172 
0,0112 
0,0080 

Es ist auffallend, dab die Mengen Wasserstoff und Wasser auch bei 
gleicher Schmelzdauer und -temperatur so stark variierten. Das ober- 
fl/ichlich angegriffene Siliciumcarbid fiberzog sich wahrscheinlich mit 
einer Kiesels/~ureschicht, die vor weiterem Angriff schiitzte. Eine wesent- 
liche Steigerung der Schmelztemperatur war mit Riicksicht auf das 
Silberger/~t nicht mSglich. 



Bestimmung v. Eisensiliciden, Siliciumcarbid u. Siliciumdioxyd nebeneinander. 169 

Da weder Kohlenmonoxyd noch Kohlendioxyd in w~gbaren Mengen 
als Reaktionsprodukte festgestellt werden konnten, lag die Vermutung 
nahe, dal] Siliciumcarbid in der Alkalischmelze unter Rficklassung von 
elementarem Kohlenstoff (Graphit) reagiert, etwa naeh folgender Glei- 
chung : 

SiC -~ 4 NaOH = Na~SiO 3 ~ C + 2 I-I~ ~ Na20. 

Um das zu prfifen, bestimmte man die nach obiger Gleichung zu er- 
wartenden Reaktionsprodukte quantitativ und zwar: 

1. den Wasserstoff wie aueh bisher dureh Verbrennung fiber CuO und 
W~gung des Wassers; 

2. die Kiesels~ure der Schmelze, indem man Silberhiilse und -sehiff- 
ehen mit Wasser vonde r  Schmelzmasse befreite, vom ungelSsten P~iick- 
stand abfiltrierte, die w~l~rige LSsung, die Kiesels~ure als Alkalisilicat 
enthielt, ans~uerte und die Kiesels~ure in bekannter Art abschied und 
zur Wggung brachte; 

3. den freien Kohlenstoff, indem man naeh dem Aufnehmen der 
Schmelze mit Wasser den noeh ungelSsten Te~l fiber ausgeglfihtem 
Asbest abfiltrierte, wusch und trocknete. Im Rfickstand wurde dann 
die Kohlenstoffbestimmung durch Verbrennen im Sauerstoffstrom bei 
750--800 ~ C vorgenommen. 

SiC Schmelz= Wasscrstoff  Wasser Schmelzri ickstand 
t empera tu r  SiO~ COs 

g o C g g g g 

1,0000 
1,0000 
1,0000 
1,0000 

780 
810 
820 
820 

0,02363 
0,02840 
0,03574 
0,02141 

0,2112 
0,2538 
0,3194 
0,1914 

0,7984 
1,1298 
0,8282 
0,7726 

0,0180 
0,0224 
0,1082 
0,0090 

Die gefundenen Werte ffir Wasser, Kiesels~ure und KohlensKure ent- 
sprechen auch nicht ann~hernd den nach der Gleiehung zu erwartenden 
Mengenverh~ltnissen: 

CO.2 : SiO 2 : H~O ~ 1,22 : 1,68 : 1. 
Demnach lag die Annahme nahe, dab auSer Wasserstoff auch Kohlen- 

wasserstoffe bei der Alkalischmelze des Silieiumcarbids gebildet werden. 
Um auch diese erfassen zu k6nnen, wurde der Gasstrom fiber Kupfer- 
oxyd geleitet, das in einem Quarzrohr auf etwa 600 ~ C erhitzt war. Die 
Verbrennungsprodukte Wasser und Kohlens~ure wurden hintereinander 
im W~gerShrchen aufgefangen. Nachdem festgestellt war, dal~ die 
Wassermenge danach merklich h6her lag und auch Kohlens~ture ent- 
standen war, wurde der Gasstrom zur fraktionierten Verbrennung 2 real 
fiber Kupferoxyd geleitet, um eine Trennung yon Wasserstoff und 
Kohlenwasserstoff herbeizuffihren. Das erste Rohr war auf 280--300 ~ C 
temperiert und mit einem Trocknungsr5hrchen verbunden. Daran sehlo3 
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sich das zweite Rohr an, das etwa 700 ~ C heiB war und zu einem Trock- 
nungsr5hrchen und dann zu einem NatronkalkrShrchen ffihrte. 

Die Versuchsergebnisse sind in folgender Tabelle zusammengefaBt: 

SiC 
g 

1,0000 
1,0000 
1,0000 
1,0000 
1,0000 

Schmelz- 
tempe- 
ratur 

oC 

810 
800 
780 
740 
690 

Wasser- 
stoff 

g 

),02 846 
},02 005 
~,00 877 
~,00 597 

1.  

2. 
3. 
4. 
5. 

I 
Wasser ] Verbrennung der KW 

g I Wasser CO~ G : H 
g g 

0,4220 0,3690 
0,2544 0,5418 0,6728 1:4,04 
0,1792 0,3700 0,4546 1:4,05 
0,0784 0,2540 013086 1 : 4,00 
0,0534 0,1994 0,2422 1 : 3,98 

8chmelzriickstand 

SiO~ CO~ 
g g 

0,8056 0,0060 
0,5068 0,0100 
0,5650 0,0058 
0,8656 0,0272 
1,0738 0,0046 

Die Verbrennung der Kohlenwasserstoffe ergab das Verh~ltnis C: H 
1 :4 .  Die bei der Schmelze durch Aufschlu$ entstandene Menge 

Kiesels~ure steht zu der Gesamtmenge des durch Verbrennung gebil- 
deten Wassers (aus Wasserstoff und Kohlenwasserstoff) anni~hernd im 
erwarteten Verhi~ltnis SiO~ : H20 ~ 1,68 : 1. Ganz exakt  ist dieses Ver- 
hi~ltnis allerdings nicht, was wohl darauf zuriickgefiihrt werden kann, 
dab das Silberrohr auch yon auBen stark durch Schmelze verklebt war. 
Es blieb Schmelze an der Innenwandung des Pythagorasrohres h~ngen 
oder aber es kam Pythagorasmasse mit zur analysierten Schmelze. Der 
Gehalt des Schmelzriickstandes an freiem Kohlenstoff war sehr gering 
und stand in keinem konstanten Verhi~ltnis zu den tibrigen Reaktions- 
produkten.  

d) V e r s u c h e  m i t  G r a p h i t .  

In  Analogie zur Reaktionsweise des n~chsthSheren Homologen, des' 
Siliciums, ist eine Reaktion zwischen Graphit  und schmelzendem Xtz- 
natron in folgender Weise denkbar:  

C ~ 4 N a O H = N a 2 C O  S + N a ~ O  + 2 H  2. 

F. HABEE und L. BRUNNEE x4 stellten fest, dab sich Holzkohle in 
siedender Natronlauge unter  Wasserstoffentwicklung, aber ohne Bil- 
dung yon Kohlenoxyd 15st. C. LIEBENOW und L. STRASSEE TM berichten, 
dab Kohle in geschmolzenem ~tzkal i  immer unter Bildung yon Kalium- 
carbonat  gelSst wiirde. In  GMELINS Handbuch TM ist angefiihrt, dal~ bei 
anodischer Oxydation yon Kohleelektroden in alkalischen Fliissigkeiten 
Melliths~ure und ~hnliche Verbindungen entstehen. 

Bei der Alkalischmelze von Graphit  bei hSherer Temperatur  wurde 
eine betrachtliche Menge Reaktionswasserstoff gefunden. Die Reaktion 
setzte erst oberhalb von 700 ~ C in grSBerem Umfang ein. Zur Durch- 

�9 4 O/ ffihrung der Alkalisehmelzen diente Graphit  mit  98, ,; Kohlenstoff. 
Die Schmelzen wurden 4 Std lang auf 800 ~ C gehalten. 
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Der Reaktionswasserstoff wurde bestimmt und der Schmelzrfickstand 
auf  seinen Gehalt an unzersetztem Kohlenstoff untersucht. Beim Auf- 
nehmen der Schmelze mit heigem Wasser fS, rbte sich das Silberger~t 
braun, was sich mit Salzsi~ure aber wieder beseitigen liel3. Bei einem 
Versuch wurde das l%eaktionsgas fraktioniert verbrannt, um auf Kohlen- 
wasserstoffe zu priifen: 

C im ~ e n g e  C d e m  I t  
Graph i t  (rein) Wasse r s to f f  W a s s e r  1Liickstand en t sp rechend  

g g g g g 

0,2460 
0,1280 

0,02558 
0,01013 

0,2286 
0,0906 

0,1366 
0,0609 

0,0740 
0,0609 

Kohlenwasserstoffe wurden in dem Gasstrom nicht in nennenswertem 
Umfang gefunden. Auch fielen Priifungen auf Kohlenmonoxyd und 
Kohlendioxyd negativ aus. Von weiteren Untersuchungen wurde ab- 
gesehen, weil das Silberger/it bei der Alkalischmelze yon Graphit stark 
angegriffen wurde. 

e) Versuche mit  Oxyden.  

Im Hinblick auf die Anwendung der Alkalischmelze zur Analyse yon 

Ferrositiciumschlacken interessierte das Verhalten folgender Oxyde: 
SiO~, Al~O2, CaO und MnO. 

:Die ersten vier Oxyde reagieren mit schmelzendem _&tznatron in der 
benutzten Versuchsanordnung ohne bemerkbaren Effekt. Wie auch 
nicht anders zu erwarten war, wurde kein Wasserstoff als Reaktions- 
produkt festgestellt. Mangan(iI)-oxyd ist verh~ltnism~l]ig leicht oxydier- 
bar. Nach der Feststellung, dab Eisen bei der AlkMischmelze bis zur 
dreiwertigen Stufe oxydiert wird, lag es auf der Hand, auch MnO auf 
seine geaktionsf~higkeit mit Natr iumhydroxyd in der Sehmelze zu 
untersuchen. C. BOSWELL und J.  V. DICKSON 17 berichten, dab Salze 
niederer Oxydationsstufen beim Schmelzen mit NaOH unter Entwick- 
lung yon Wasserstoff oxydiert werden. Eine geakt ion des Mangan(H)- 
oxyds ist unter Bildung yon Manganit denkbar: 

MnO + 2 NaOH = N%Mn03 + H,~. 

Bei der Durchfiihrung der Schmelze wurde das anfi~nglich graugriin 
gef/~rbte MnO tei]weise dunketbraun. ~r ~ r d e  in der fibliehen 
Bestimmungsart in geringen Mengen gefunden. 

MnO 
g 

0,5000 
0,5000 

Sehmelz- 
temperatur 

~ 

800 
550 

Sehmelz- 
dauer 
Std 

3 
1�89 

Wasserstoff 
g 

0,00 288 
0,00 022 

Wasser H,~O bei 
g quant. Umsatz 

0,0258 0,1270 
0,0020 0,1270 
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3. Diskussion der Ergebnisse. 

Bei der Alkalischmelze der Ferrosiliciumsorten mit 45, 75 und 90~o Si 
wurden die zu erwartenden Mengen Wasserstoff gefunden. Bereits bei 
einer Reakt ionstemperatur  yon 550 ~ C uncl einer Schmelzdauer yon  
1 ~ Std wurde eine quanti tat ive Zersetzung des Materials erzielt, auch 
bei der nur 45 ~o Si enthalten4en Sorte, die am langsamsten yon Alkali 
angegriffen wird. Die Werte s t immten gut fiberein. Die AbweichungerL 
yon den theoretisch errechneten l~engen Wasserstoff betrugen nicht  
mehr als 3%. 

Durch die Alkalischmelze yon Eisen(II)-silicat wurde die FeststeIlung 
erh~rtet,  daft das Eisen zur dreiwertigen Stufe oxydiert  und die ent- 
sprechende Wasserstomffenge in Freiheit gesetzt wird. 

D ie  Alkalischmelze yon Siliciumcarbid erbrachte 4as Ergebnis, da~ 
bei Schme!ztemperaturen oberhalb 700 ~ C Wasserstoff und Methan 
entwickelt  werden. Teilweise verl~uft die Reaktion nach folgender 
Gleichung: 

SiC + 4 NaOH = Na2SiO 3 -}- CHa. 

Das ist nicht so sehr erstaunlich, 4a man SiC formell als Methan- 
derivat auffassen kann. Die Carbide, die man ~uch noch als Substitu- 
tions.produkte des Methans ansehen kann, B%C und AI4C 3 ]iefern bereits 
bei der einfachen Hydrolyse Methan. 

Ein Tell des Siliciumcarbids reagiert direkt unter Wasserstoffent- 
wicklung. 

SiC + 4 NaOH = Na2SiO a + C + 2 H 2 -~ Na.~O. 

Bei der Alkalischmelze von Graphit wurde bei entsprechend hoher 
Schmelztemperatur oberhalb 700 ~ C auch eine Entwicklung yon Wasser- 
stoff beobachtet. 

C + 4 NaOH == Na~CO a + Na20 -]- 2 H 2. 

Die Versuchsergebnisse deuten daraufhin, dab pro g-Atom KohIen- 
stoff weniger als 4 g-Atome Wasserstoff entwickelt werden, d .h .  die 
Reaktion verl~uft nicht allein im Sinne dieser Gleichung, son4crn es 
bilden sich m6glicherweise noch Graphitoxyd und Melliths~ure. Auf  
diese Reaktion zwischen Kohlenstoff und ~ tzna t ron  ist es zurfickzu- 
ffihren, da~ im wasserunl5slichen Teil des Schmelzriickstan4es yon 
Siliciumcarbid weniger Kohlenstoff als erwartet  gefunden wurde. Auch 
Mangan(II)-oxyd wird bei der Alkalihydroxydschmelze teilweise oxy- 
diert. 

Ffir die Anwendung der Alkalischmelze auf  die Best immung der 
metallischen Bestandteile in Gemischen yon Eisensiliciden, Kiesels~ure 
und Siliciumcarbid, die auch freien Kohlenstoff undr  geringe 
Mengen yon Mangan(II)-oxy4 enthalten kSnnen, ist es wichtig festzu- 
stellen, daft Siliciumcarbid, Graphit und MnO bei Einhaltung einer 
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Schmelztemperatur von 550 ~ C und einer Schmelzdauer von hdchstens 
11/2 Std keine stSrenden Wassersto//mengen entwielceln. Durch Herstellung 
yon Gemischen bekalmter  Zusammensetzung dieser 3 Substanzen mit  
Ferrosilicium und Kiesels/~ure wurde festgestellt, dal3 gegentiber den 
Schmelzen mit  reinem Ferrosilicium keine wesentlichen Schwankungen 
auftraten.  Die Abweichungen vom theoretiseh errechneten Wert  blieben 
innerhalb der Fehlergrenzen. 

4. Spezieller Teil. 

A. Ferros,lzc,umschlaclcen. 

Die Schlacken, die sich bei der Ferrosiliciumherstellung auf dem Metall- 
bad  ansammeln, bilden ziemlich harte aber sprSde graugef/~rbte Brocken, 
die teilweise gut erkennbare metallische Einschltisse enthalten. Die 
metallischen Anteile wurden bei der Aufbereitung der Proben mSglichst 
weitgehend entfernt  und das restliche 1V[aterial rein gepulvert.  

Aueh in feinstgepulvertem Zustand sind diese Schlacken sehr resistent 
gegen den Einflul? irgendwelcher Chemikalien. Bei der Behandlung mit 
S~uren, AlkalihydroxydlSsungen und sauren Aufschlul3mitteln ver- 
blieben immer mehr oder weniger umfangreiehe ungelSste Rfieksti~nde. 
Nur  Nat r iumperoxyd fiihrte zur vollst~ndigen Zersetzung. 

Die Sehlaeken bestehen zum gr6gten Tell aus den Oxyden A12Oa, 
CaO und SiO 2. Diese sind als Verunreinigungen in den .Ausgangsmate- 
rialien enthalten oder bilden sieh an der Oberfl~iehe durch Oxydation 
(SiO2). Von den Elektroden 15st sieh etwas Kohlenstoff und sammelt  
sich aueh in der Sehlaeke an. Bei der Abseheidung der Sehlaeken werden 
metallische Anteile mitgeftihrt und bleiben fein verteilt  in der Sehlaeken- 
masse enthalten. In  ganz untergeordneten ~engen  sind noeh MnO und 
lV[gO enthalten. Es sind also 3 Arten von Bestandteilen zu unterseheiden, 
Oxyde, Carbide und lV[etalle. 

B. Die iibliche Analyse der Schlacken. 

In  Anlehnung an die Vorschriften, die das Handbuch fiir das Eisen- 
hi i t tenlaboratorium f/Jr die Analysen von Schlacken gibt, wurden die 
Best immungen folgender Bestandteile ausgefiihrt: Gesamt-Silieium als 
Si02, A1203, CaO, MgO, FeO, MnO und TiO 2. 

Nach dem AufschluB mit Natriumperoxyd wurde Kiesels~ure als solche ab- 
geschieden und durch Abrauchen mit Flul~s~ure und etwas Schwefels/~ure auf 
ihre Reinheit gepriift. Eisen und Mangan wurden zusammen als Hydroxyde ab- 
geschieden und mit 0,01 n KMnO4-LSsung titriert. Aluminium wurde nach sorg- 
fs Abtrennung des Eisens in essigsaurer L6sung als Aluminiumphosphat 
gefhl|t und gewogen. Der gegliihte und gewogene Phosphatniedersch]ag wurdc 
naeh einem Alkalica.rbonataufschluB mit Wasserstoffperoxyd eolorimetrisch auf 
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Titan geprtift. Calcium wurde als Oxalat gef~llt und dann mit 0,1 n KMnOa-L6sung 
titriert. Im Filtrat der Calciumffillung wurde das Magnesium als Ammonium- 
magnesiumphosphat gef/~llt, zu Mg2P20 ~ verglfiht und gewogen. Zur Bestimmung 
des Gesamtkohlenstoffgehaltes wurde eine Probe unter Zusatz yon PbO., im Sauer- 
stoffstrom bei 1150--1200~ C verbrannt. 

Soweit entsprach die Durehffihrung der Analysen den a]lgemein fib- 
]iehen Methoden. Wean man a]le Bestandteile als Oxyde der niederen 
Oxydationsstufe in Rechnung stellt und aul~erdem annimmt, dal3 der 
Kohlenstoff in elementarer Form als Graphit vorliegt, so kommen bei 
der Addition der Prozentgehalte Summen heraus, die mehr oder weniger 
weir fiber 100 liegen. 

C. Die Durch/iihrung der Alkalihydroxydschmelze. 

Um die Bestandteile in ihrer wahren Bindungsform anfiihren zu 
kSnnen, wurden mit den Ferrosiliciumsehlacken Alkalischmelzen durch- 
geffihrt unter Einhaltung einer maximalen Schmelztemperatur von 
550 ~ C und einer Schmelzdauer yon 1 �89 Std, yon dem Augenblick an 
gerechnet, in dem die Schmelztemper~tur yon 550 ~ C erreicht war. Aus 
der Menge entwickelten Wasserstoffs bzw. Wassers konnte der Gehalt der 
Schlacke an Ferrosilicium errechnet werden. Es wurde dabei die be- 
rechtigte Annahme gemacht, daf3 die metallischen B.estandteile in dem 
gleiehen Verh/~ltnis zueinander, in dem sie in dem Metallbad vorlagen, 
such in den Schlacken enthalten sind. Wie auf Seite 165 festgestellt 
wurde, wird aus der Gewichtseinheit Ferrosilicium bei der Alkali- 
schmelze um so mehr Wasserstoff entwickelt, je mehr Silicium das 
Material enth/~lt. 

l ,  

2. 
3.  

% Si 

46,25 
74,30 
92,60 

Mengc Fesi 
g 

1,0000 
1,0000 
1,0000 

Wasserstoff 
g 

0,09527 
0,11880 
0,1374] 

Wasser 
g 

0,8514 
1,0616 
1,2280 

Streng genommen mfiBte man bei Durchffihrung der Schlacken- 
analysen wissen, welche Zusammensetzung das 1V[etall hat, fiber dem die 
Schlacke entstand. Praktisch schwankt aber die Zusammensetzung des 
Ferrosiliciums nicht sehr stark. Es genfigt also zu wissen, um welche 
Ferrosiliciumsorte es sich handelte, mit  45, 75 oder 90~o Si. Die bei der 
Alkalischmelze erhaltenen Wassermengen entsprechen den metallischen 
Anteiten, die bei der Aufstellung der Analysenergebnisse berficksichtigt 
und yon Oxyden in Abzug gebracht wurden. 

Die Alkalischmelzen der versehiedenen Ferrosilieiumschlacken fiihrten 

zu folgenden Ergebnissen: 



Bestimmungv.Eisensiliciden, Siliciumcarbidu. Siliciumdioxydnebeneinander. 175 

Fesi-Gehalt 
% Si im Metall Fesi-Schlacke Wasserstoff Wasser der 8chlacke 

ca g g g % 

1. 45 1,0000 0,00613 0,0548 6,4.~ 
45 1,0000 0,00 622 0,0556 
45 1,0000 0,00611 0,0546 

2. 75 1,0000 0,00351 0,0314 2,94 
75 1,0000 0,00 349 0,0312 
75 1,0000 0,00 346 0,0308 

3. 45 1,0000 0,00 255 0,0228 2,75 
45 1,0000 0,00261 0,0234 
45 1,0000 0,00264 0,0236 

4. 75 1,0000 0,00 741 0,0662 6,25 
75 1,0000 0,00 774 0,0668 
75 1,0000 0,00 741 0,0662 

5. 45 1,0000 0,04176 9,3732 46,12 
45 1,0000 0,04171 0,3728 
45 1,0000 0,04176 0,3732 

Bei der  E r rechnung  der P rozen tgeha l t e  des Ferros i l ic iums wurden d ie  
in der  Tabel le  (S. ] .74)zusammenges te l l t en  Wer t e  zugrunde  gelegt.  Sie 
geben die Beziehung v o n d e r  gefunclenen Wassermenge  zur Fe r ro -  
s i l ic iummenge.  

Berechnungsbeispiel (Schlacke 1): 
Ftir ~Ferrosilicium mk ca. 45% 8i (Sorte 1) gilt folgende Beziehung. 
1,0000 g Ferrosilicium entsprechen 0,8514 g Wasser~ Daraus folgt: 
0,0548 g Wasser entsprechen 0,0548:0,8514--0,0643 g Ferrosilicium. 
Bei einer Einwaage yon 1,0000 g ScMacke sind das 6,43% Ferrosilicium. 

Die 5. Schlackenprobe,  die aus e inem anderen  HersteUungprozel~ 
s t a m m t e  als die anderen  vier,  en th ie l t  sehr vie! metal l ische Antei le  in 
fe ins ter  Verte i lung.  ~Es war  hierbei  mSglieh, auch eine Probe  des er- 
schmolzenen Metal ls  zu erhal ten.  Dieses wurde auch ana]ysier t  und  de r  
Alkal i sehmelze  im St icks tof fs t rom unterworfen.  

Die Ana lyse  des 45~oigen Ferros i l ie iums (5) e rgab :  

Si: 44,0% Fe: 49,9% AI: 0,32%. 

Ergebnisse  der  Alka l i schmelze :  

Wasserstoff Wasser 
Fesi 

g gefunden errechnet gefunden errechnet 
g g g g 

5. 0,2000 0,01788 0,01810 0,1598 0,1618 
0,2000 0,01819 0,1622 
0,2000 0,01792 0,1602 
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Die so erhaltenen Werte ffir das Verh~ltnis der Wasser- und Ferro- 
silieiummengen zueinander wurden bei der Errechnung des Anteils an 
metallischen Stoffen in der 5. Schlacke zugrunde gelegt. 

Die MSglichkeit einer Wasserstoffentwicklung ~nfolge Oxydation 
e twa vorhandenen zweiwertigen Eisens zur dreiwertigen Stufe brauchte 
nicht beriicksichtigt zu werden. Der analytische gefundene Gehalt an 
Eisen war etwa gleich demjenigen, der dem Anteil an den metallischen 
Bestandteilen entsprach. Man kann also sagen, dal~ das gesamte Eisen 
als Metall  vorliegt. Das Vorhandensein yon Ferrosilicat ist auch schon 
deshalb unwahrscheinlich, weft die Kieselsgure durch die in den meisten 
Ferrosiliciumschlacken in grol3em ~berschuB vorhandenen starker ba- 
sischen Oxyde CaO und Al~O 3 gebunden ist. 

D. Die Bestimmung des Siliciumcarbids in den Schlacken. 

Wie sich herausstellte, liegt nicht der gesamte Kohlenstoff in freier 
Form vor. Bei der Verbrennung im Sauerstoffstrom unter Zusatz yon 
PbO 2 wurde die Gesamtmenge des iiberhaupt enthaltenen Kohlenstoffs 
best immt.  Durch Verbrennung bei 750 ~ C ohne Zuschlag wurde der 
Gehalt an freiem, ungebundenem Kohlenstoff ermittelt.  Als Bindungs- 
form des als Differenz tier Kohlenstoffbestimmungen erh~ltenen gebun- 
denen Kohlenstoffs kommt  nur das Siliciumcarbid in Frage. An Eisen ist 
kaum mehr in den Schlacken enthalten, als ihrem Gehalt an Ferro- 
silicium entspricht. Calcium- und Aluminiumcarbid mfil3ten beim Ver- 
setzen mit Wasser Acetylen bzw. Methan entwickeln. Das war aber 
nicht zu beobachten. Der ermittelte gebundene Kohlenstoff wurde als 
Siliciumcarbid in Rechnung gestellt. 

E. Zusammenstellung der Analysenergebnisse. 

Wie unter B. (S. 173) ausgefiihrt, wurden die Schlackenproben ana- 
]ysiert. 

Die Auswertung ffihrte zu folgenden Ergebnissen: 

% 1 

Gesamt-SiO,~ 
Al20~ 
CaO 
MgO . . . . . . . . .  
FeO. 
MnO 
TiOe . . . . . . . . . .  
Gesamt-C 

Summe . . . . . . . .  

39,80 
39,70 
20,60 

1,15 
4,06 
0,20 

Spur 
2,80 

2 3 4 5 

31,90 35,50 69,10 87,52 
47,20 44,80 22,60 6,85 
22,30 17,15 17,15 4,60 
0,50 0,13 0,37 Spur 
0,64 2,39 2,35 32,50 
0,07 0,!3 0,07 0,15 

Spur Spur 0 0 
1,04 5,81 11,05 3,28 

i34,90 
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Die Korrektur dieser Werte erfolgte nach dem unter C. und D. aus- 
gefiihrten Prinzip. Der Teil der insgesamt gefundenen Kiesels~ure, der 
dem ermittelten Ferrosiliciumgehatt entsprach, wur4e auf metallisches 
Silicium umgerechnet. Das gesamte, analytisch gefundene Eisen wurde 
als metallisch vorliegen4 angerechnet. Die dem Gehalt an gebundenem 
Kohlenstoff entsprechende Menge Silicium wurde yon 4er Gesamtkiesel- 
s~ure abgezogen. 

Umrechnungsbeispiel Sehlacke 1: 
Schlacke 1 enth~tlt 6,43% Ferrosilicium, welches aus ca. 45~o Si und 51% Fe 

besteht. Au~erdem sind 1,80% als Sfliciumcarbid gebundene~ Kohlenstoff ent- 
halten. 

6,43% Ferrosilicium entsprechen 2,90O./o Si. 
1,80% Kohlenstoff entspreehen 4,17% Si. 
(Umrechnungsfaktor: Sige~uc~t/Cgefu~r F ~ 2,336.) 

Nach Umrechnung der insgesamt gefundenen Menge SiO~ auf Si (F ~ 0,4672) 
werden die obigen beiden Sfliciumwerte abgezogen und der Rest auf SiO~ um- 
gereehnet. 

(Umrechnungsfaktor: SiO. z ~esuoh~/Sig~fu~d~n F ~ 2,140.) 
39,8O/o SiO., entsprechen 18,60% Si 

abzuziehen 7,07% Si 
Rest . . . 11,53% Si. 

Diesen 11,53% Si entsprechen 24,70% SiO. z. 

In  der gleichen Art wurden bei allen 5 Schlackenproben die metalli- 
schen und carbidischen Bestandteile errechnet. Daraus folgen als end- 
giiltige Analysenergebnisse : 

% 1 

AlcOa 
CaO. 
Mgo 
MnO 
TiO 2 . 
SiO~ 
Fe (Fesi). 
Si (Fesi). 
C (SIC) 
Si (SIC) 
Freier C 

Summe . . . . . . . .  

39,70 
20,60 

1,15 
0,20 

Spur 
24,70 

3,14 
2,90 
1,80 
4,17 
1,00 

99,36 

2 3 

47,20 44,86 
22,30 17,15 
0,50 0,13 
0,07 0,13 

Spur Spur 
22,80 26,60 
0,49 1,86 
2,20 1,25 
0,91 1,29 
2,11 3,05 
0,13 3,25 

4 5 

22,60 6,85 
17,15 4,60 
0,37 Spur 
0,07 0,15 
0 0 

25,40 34,21 
1,83 25,30 
4,70 20,29 
6,80 2,05 

15,80 4,75 
4,25 1,23 

98,97 99,43 

Die Tatsache, dal~ die Summen der Prozentgehalte etwas unter 100 
bleiben, stellt einen Beweis dafiir dar, dab in den Schlacken enth~ltenen 
Komponenten ihrer wahren Bindungsform entsprechend eingesetzt sind. 

Die Schlackenproben 1--4  enth~lten einen Uberschul~ an basischen 
Oxyden. Wi~hrend sie kompakte, feste Steine bilden, besteht Probe 5 
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aus einer leichteren, porSsen, stark zergliederten Masse. Die darin ent- 

haltenen basischen Oxyde reichen bei weitem nicht aus, die FAesels~ure 

zu binden. Probe 5 ist also im Gegensatz zu den a~deren eine saure 

Schlacke.  

Zusammenfassung. 

Die analyt isch 'e  B e s t i m m u n g  meta l l i scher  Bes tand te i l e  in Mischungen,  
die meta l l i sches  Sil icium, Si l ic iumc~rbid  und  Kiesels~ure nebenein-  
ande r  en tha l t en ,  wurde  durch  die En twick lung  eines neuen Verfahrens  
mSglich.  Der  bei  der  A l k a l i h y d r o x y d s c h m e l z e  i m  ine r ten  Gass t rom 
durch  R e a k t i o n  der  meta l l i schen  Ante i le  f re iwerdende Wassers tof f  wurde  
dureh  Ve rb rennung  b e s t i m m t  und  liel~ einen Rfickschlul~ auf  den Geha l t  
der  A n a l y s e n s u b s t a n z  an  meta l l i schen  Bes tand te i l en  zu. 

S tS rend  beeinflul3t wird  diese Methode  durch  le icht  oxyd ie rba re  Oxyde  
und  Salze,  z . B .  die des zweiwer t igen Eisens.  Graph i t  und  Sil icium- 
ca rb id  in der  Ana lysensubs t anz  wi rken  nu r  s tSrend ein, wenn die Tem- 
p e r a t u r  der  Alka] isehmelze  fiber 550 ~ C gesteJgert  wird.  Sie en twicke ln  
d a n n  auch Wasse r s to f f  und  S i l i c iumcarb id  aul~erdem Methan.  550 ~ C 
u n d  1 ~ S t d  Schmelzdauer  s ind die gee~gneten Bedingungen  ffir die 
B e s t i m m u n g  meta l l i scher  Stoffe, bei  welchen sich auch Eisensi l icide 
q u a n t i t a t i v  zersetzen.  

Das  Alka l i schmelzver fahren  ist  fiir folgende Trennungen  zu empfehlen:  
Si - -SiO2,  A1--A1203, F e - - F % 0 3  oder  F e O - - F % 0 3 .  W e n n  mehrere  oxy-  
d ie rbare  Stoffe in der  Subs t anz  en tha l t en  sind, d a r f  en tweder  nur  einer 
seiner K o n z e n t r a t i o n  nach  u n b e k a n n t  sein oder  es muB etwas  fiber das  
Verh~l tnis  der  Wassers to f f  en twicke lnden  Bes tand te i l e  zue inander  be- 
k a n n t  sein. 

A n g e w a n d t  wurde  das  Ver fahren  auf  die Ana lyse  yon  Ferros i l ic ium- 
schlacken.  Der  Gehal t  an  S i l ic iumearb id  in diesen Sehlacken wurde  durch  
B e s t i m m u n g  des gebundenen  Kohlenstoffs  ind i rek t  e rmi t te l t .  Die Diffe- 
renz yon  Gesamt-S i l i c ium wurde  als Kiesels~ure eingesetzt .  So wurde  
es mSglich Eisensi l icide,  S i l i c iumcarb id  und  Kiesels~ure,  die in Fer ro-  
s i l ic iumschlacken nebene inander  vo rkomme n ,  an~lyt isch  genau  zu 
t rennen .  
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Ober die photometrische Chrombestimmung 
in Wolfram st~ihlen. 

Von 
E. ASMUS. 

Mit 5 Textabbildungen. 

(Eingegangen am 17. Januar 1952.) 

Es fehlt nicht an zuverli~ssigen gravimetrischen und titrimetrischen 
Chrombestimmungsverfahren. Trotzdem setzen sich optische, vor allem 
ph0tometrische Best immungsmethoden wegen ihrer Bequemlichkeit 
und Schnelligkeit immer mehr durch und verdr~ngen die klassischen 
Verfahren zusehends. 

Die optische Chrombestimmung in St~hlen weist jedoch noch gewisse 
Mi~ngel auf. Die bekanntesten Verfahren diirften yon It .  PrNsL 1 stam- 
men. Nach der einen, sehr a]lgemein ausgearbeiteten Vorschrift kSnnen 
auch Wolframst~hle untersucht werden, jedoch ist das Verfahren recht 
umsti~ndlich. Unter anderem bedingt die erforderliche Filtration der 
LSsung nicht nur eine VerzSgerung, sondern bedeutet auch eine Feh]er- 
quelle, da die Papierfilter eine gleichbleibende Qualit~t aufweisen mfissen 
und stets die gleiche Vorbehandlung mit Natronlauge erfordern. 

K. DIETriCH 2 hat  die Chrombestimmung in St~hlen wesentlich ver- 
einfacht. Er 15st den Stahl in KSnigswasser und oxydiert das Chrom 
mit Perchlorsaure. Seine Methode, die ffir Gehalte yon 0,2--2~o Cr aus- 
gearbeitet ist, liefert in kiirzester Zeit sehr gute Ergebnisse, versagt aber 
wegen der Verwendung des KSnigswassers bei Wo]framstahlen. Es ent- 
steht in diesem Falle eine zusatzliche Farbung und Triibung, die beide 
nicht kompensiert werden kSnnen. Das Verfahren ist daher auf wol/ram- 
/reie Sti~hle beschr~nkt. 

Die zweite PI~sLsche Bestimmungsmethode ist wesentlich einfacher 
als das erste, oben erw~hnte Verfahren desselben Autors. Es ist aber auf  
schwefels~urelSsliche Sti~hle beschr~nkt und erfordert ebenfalls eine 
Filtration. ])as LSsen der Stahlprobe geschieht hier in einer mangan- 
haltigen Schwefe]s~ure; w~hrend cler mit Persulfat durchgefiihrten 
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