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Analyse der Phosphat-Glaser.

In den glastechnologischen Laboratorien kommen ofters ge-
triibte Phosphorpentoxyd als Triibungsmittel enthaltende Gli-
ser zur Analyse. Die Anwesenheit dieses Oxydes in der Glas-
16sung verursacht bei der Bestimmung der Metalle, von der
I11. analytischen Klasse angefangen, gewisse Komplikationen.

. Metalle, die aus sauveren LoOsungen entfernt werden, wie PbO,

BaO, As»0s, Sbe0s, gegebenenfalls auch einige Farboxyde wie
Cu0O, CdO, werden durch die Anwesenheit «des Phosphor-
pentoxydes nicht beeinfluBt; zu Schwierigkeiten kommt es erst
bei dem Ammoniakalisieren der Losung. Bei der Fillung der
Sesquioxyde durch Ammoniak geht das P:0s in Form von
Aluminium — beziehungsweise Eisenphosphat in den Riickstand
iiber. Enthilt die Losung nicht genug dieser Stoffe, scheiden
sich einige andere in der Losung anwesende Metalle in Form
von Phosphaten mit aus. So entstehen jedenfalls héhere Werte
von Sesquioxyden und zwar aus dem Grunde, dal sie sich
nicht in Form von R/OH/s;, sondern als RPQ4 bilden, und dall
Phosphate Mg, Zn, gegebenenfalls Co, Ca, Ni und Mn mit-
gefallt werden. Um diese ungewiinschte Eigenschaft zu ver-
meiden, muB das P.Os vor der Bestimmung der Sesquioxyde
entfernt werden. .

Es wurden einige Arbeitsmethoden zur Entfernung des P»O;
aus der Losung ausgearbeitet und zwar mit Ammoniummolyb-
dat, Silberkarbonat oder Bleisalzen u. a.; sidmtliche Methoden
weisen jedoch verschiedene Nachteile auf und sind oft lang-
wierig. In den Versuchsrdumen des GLASFORSCHUNGS-
INSTITUTIS IN KONIGGRATZ wird bereits seit lingerem
nach einer auf iiblichen Grundlagen des qualitativen Analysen-
ganges aufgebauten Vorschrift gearbeitet. Das Phosphor-
pentoxyd wind vor der Fillung der Sesquioxyde nicht ent-
fernt, sondern gemeinsam mit denselben ausgefillt. Da nicht
immer geniigend Sesquioxyde im Glase enthalten sind, miissen
sie in die Losung zugegeben werden. Es ist vorteilhaft, die-
selben in Form von Eisenchlorid zuzusetzen. Die weitere Aui-
gabe, Eisen und Phosphor von Aluminium- zu trennen, ist
leicht mittels Oxychinolin® durchfithrbar. Eisen, sowie auch
Phosphor, muBl aus gesonderten Einwagen bestimmt werden.
Der letztere konnte auch in der Sesquioxydlosung nach Ent-
fernung von Eisen und Aluminium bestimmt werden, jedoch
wire die dazugehorige Vorbereitung der Losung — Entfernung
des iiberschiissigen Oxins und der Ammonsalze, besonders des
Ammoniumazetats — viel langwieriger als eine neue Einwage
des gepriiften Glases. Enthédlt das Glas viel Aluminium oder
Eisen, ist es nicht notig, Eisenchlorid zuzusetzen. Eisen sowie
Aluminium koénnen dann sofort nach Ausfdllung als Oxychino-
late bestimmt werden. Dieses Arbeitsverfahren kann bei Ana-
lysen vulkanischer Gesteinsarten mit Vorteil beniitzt werden.

Bei der Glasanalyse wird wie iiblich vorgegangen. Nach
dem SodaaufschluB und doppeltem Abdampf mit HCl zwecks
SiOy-Bestimmung wird das PbO und die iibrigen Metalle der
[. und II. analytischen Klasse mittels Schwefelwasserstoff und
das Ba mittels Schwefelsdure entfernt. Da die Bleifdllung eine
sehr schwach saure Losung erfordert, die bei Ammoniakali-
sierung leicht das Aluminium und Eisenphosphat, die sich in
leicht saurer Losung nicht wiederauflésen, ausscheidet, muf
wihrend der SiO.-Bestimmung durch Abdampfen mit FluBsdure
und Schwefelsdure die Loésung auf ein ganz kleines Volum
abgedampft werden. Hiermit wird der groBte Teil der Salz-
sdure entfernt und durch gehorige Verdiinnung mit Wasser
eine Losung vorbereitet, die zur Fillung des PbS mit
Schwefelwasserstoff gut geeignet ist.

Vor der Fallung der Sesquioxyde mit Ammoniak wird zur
Losung 0,2—0,3 g Eisenchlorid FeCls - 6HsO in die Losung
beigesetzt. Durch das Ammoniak féallt sdmtliches Phosphor in
Form von Eisenphosphat und der Eiseniiberschu sowie das
Aluminium in Form von Hwydroxyden aus. Der Niederschlag
wird filtriert, mit Wasser durchgewaschen, mit dem Filter im
Wasserbad in HCI aufgelést, dann der Papierbrei abfiltriert,
die Fillung wiederholt, und die Filtrate vereinigt. In dem in
HCI noch einmal aufgelosten und von den Papierresten be-
freiten Niederschlag wird Eisen und Aluminium nach der in
BERGS ,,Oxin“ S. 79 angefithrten Vorschrift mit Oxychinoclin
abgesondert. Zur Losung wird Ammoniumtartrat zugegeben,
mit Ammoniak zu Methylrot neutralisiert, soviel Eisessig zi-
gegeben, bis die Losung etwa 15% Essigsidure enthdlt, Am-
moniumazetat hinzugefiigt und bei ungefidhr 70° das Eisen mit

Oxychinolin gefillt. Der schwarze Niederschlag laft sich gut
mit qualitativem Filtrierpapier filtrieren und wird dann be-
seitigt, Im Filtrat wird dann durch Neutralisieren der LOsung
mit Ammoniak bis zur schwach ammoniakalischen Reaktion,
u. U. durch Zusatz von etwas Oxin, bei der Wirme das Alu-
minium gefdllt. Der Niederschlag wird mit WeiBbandfilter fil-
triert, mit Wasser gewaschen und zu Al.Os gegliitht. Das Fil-
trat nach den Sesquioxyden wird auf iibliche Art zu CaO,
MgO, vielleicht ZnO und Mny,O; verarbeitet.

Es ist selbstverstindlich, daB das Eisen in gesonderter
Finwage bestimmt werden mull, was auch iiblich durchgefiihrt
wird. Bei grofleren Eisenmengen wird die Bestimmung titri-
metrisch z. B. mit Permanganat, bei kieinen kolorimetrisch
durchgefiihrt. Es mul jedoch beachtet werden, daB die Phos-
phate die bei kolorimetrischer Eisenbestimmung iiblich ver-
wendete Sulfokyanidfarbung vermindern, und es ist daher er-
forderlich, den Phosphor aus der LoOsung zu entfernen. In
unseren Laboratorien bewihrte sich die Entfernung des P2Ox
mit FesOs-freiem Zirkonoxychlorid. Der durch Abdampfen mit
HF und HoSOs (nach entferntem H»SOs-UeberschuBl) gewon-
nene fast trockene Glasabdampfiriickstand wird in 100 cm®
Wasser aufgeldst, 10 cm® HCI zugefiigt, bis zum Sieden er-
hitzt und 5 cm® 10% Zirkonchlorid zugegeben. Am nichsten
Tage wird der Niederschlag filtriert, mit Wasser gewaschen
und in dem MeBkolben mit Wasser und einigen cm® HNOjz auf
150 cm® verdiinnt und der aliquote Teil kolorimetriert.

Das Verfahren wurde an Gldsern folgender Zusammen-
setzung erprobt:
Si0» 74,85 69,81 59,96 61,72
PbO - — 24,69 —
BaO — — 1,67 —
ALO3 0,48 2,88 0,21 7,67
Fe.O3 0,08 0,10 0,07 2,20
CaO 5,28 9,28 0,18 12,52
MgO 3,34 0,46 - Spuren

0,5—1 g fein gepulverten Glases wurde mit Soda aufgeschlos-
sen und nach dem Auflésen immer 20 ¢m® 1% NaosHPO, - 12 Hy0,
das. ist ungefdahr 0,04 g P2O5 zugefiigt und auf die beschric-
bene Weise fortgeschritten.

Es wurden folgende Werte gefunden:

Si0e 74,71 69,89 60,07 61,71
PbO —_ — 24,60 —
BaO _- . = 1,67 ——
AlOg4 0,51 2,95 0,20 7,77
Fes03 0.08% 00087 . 0,088 201
CaO 5,25 9,32 0,10 12,47
MgO 3,39 0,45 — Spuren

*) Nicht bestimmt. (Die Werle von friher her))

**) Kolorimetrisch, nach Entfernung des P:05 mit Zirkonoxy-
chlorid, bestimmt.

Keiner der gefundenen Werte weist eine andauernd stei-
gende oder sinkende Tendenz auf und es ist daher ersichtlich,
daB die Unterschiede in den Werten nicht durch das Arbeits-
verfahren verursacht werden.

Das Glas Nr. IV wurde ohne Eisenchloridzusatz analysiert,
da sein Aluminium- und Eisenoxydgehalt genug hoch ist, um
den ganzen Phosphorpentoxyd zu binden, Das Eisenoxyd
wurde in diesem Fall nicht in gesonderter Einwage, sondern
direkt iiber Oxychinolat, bei geniigender Oxydation durch
(ilithen als FesOs bestimmt.

Die eigentliche Phosphorbestimmung im Glase wird am
besten wie folgt durchgefiihrt: Das Glas wird mit HF und
HNOj3 bis zur Trockne abgeraucht, der Riickstand in eine
kleine Platinschale iibertragen, ecinige Male mit HNOj; ab-
gedampft und die Losung durch Ansduren mit HNOs mit Zu-
gabe von NH4NO; fiir die Fillung mit Ammoniummolybdat
vorbereitet. Der Niederschlag wird nach Auflésen in verdiinn-
tem Ammoniak durch wiederholte Fallung gereinigt. In der
Losung befindet sich nach Abrauchen mit HF immer etwas
SiOa, die ebenfalls mit Ammoniummolybdat gefillt wird. s
muf} daher im Weiteren nach WOY fortgeschritten, d. i. das
Phosphor zu Magnesiumammoniamphosphat iiberfiihrt und als
MgoP»07; gewogen werden.
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