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Gefidhrdung von Platin
durch reduzierende Glasschmelzen.

Die reduzierende Behandlung von Platin in einer Ofen-
atmosphiire, die CO enthilt, gilt trotz einiger Bedenken, die
bestanden, als harmlos und das Edelmetall nicht gefihrdend!).
Tatsichlich 1aBt sich das Platin fiir sich allein auch eine lang-
andauernde Behandlung in CO-haltigen Gasen ohne irgend-
welche Schidigung gefallen.

Bei der Untersuchung von sulfathaltigen Glasschmelzen
ist man oft auf reduzierende Atmosphire angewiesen, wenn
man sie den technischen Bedingungen angleichen will. Im
allgemeinen enthalten normale Kalk-Natron-Silikat-Gliser
keine Bestandteile, die dem Platin gefihrlich werden konnten,
worauf K. W. FROEHLICH?) ausdriicklich hingewiesen hat.
Doch wird in dieser Mitteilung schon eine gewisse Einschrin-
kung gemacht, wenn die Gliaser Arsen, Zinn, Phosphor und
dhnliche Verbindungen enthalten, die durch Kohlenoxy
reduziert werden konnen. .

Ein neuerdings vorliegender Fall gibt Veranlassung, das
Gewicht dieser — damals noch unbestimmt formulierten —
Einschrankung hervorzukehren und die Unbedenklichkeit der
Durchfiihrung reduzierender Versuche im Platintiegel, bei
denen es auf die Reinheit der Schmelze ankommt, gehérig
einzuschrinken.

Ein neuer Tiegel wurde, soweit der Glasstand reichte, in
4X4 =16 Stunden Behandlung bei 1000° C briichig und

vollig unbrauchbar. Die eingetretene Korrosion muf} als
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ungewdhnlich stark angesprochen werden. Um der eigentlichen
Ursache auf die Spur zu kommen, sind folgende Beobachtun-
gen wichtig:

1) K. W. FROEHLICH: ,,Uber die Bestiindigkeit von Platin bei erhéh-
ter Temperaturs; D e gussa-Metallberichte, Frankfurt/M, (1941), S.106 u. f.
3 ?) K. W. FROEHLICH: ,,Die Benutzbarkeit von Platintigeln fiir Arbeiten
in reduzierender Atmosphire‘; Glastechn. Ber. 16 (1938), Nr. 2, S. 60.

Kurzbeitrag. Glastechn. Ber. 21

1. Das nicht von Glas beriihrte Metall ist ganz einwandfrei
und blank geblieben; das Glas hat also das Metall nicht
angegriffen.

2. Der gesamte Beriihrungsbereich der Glasschmelze (nicht
nur die innen scharf hervortretende ,,Spiilkante®, vergl. die
untere Bildhalfte) ist zerstort; die Korrosion muf} also vom
Glase ausgegangen sein. :

Da dasselbe Glas aber oxydierend unbedenklich in Platin
erschmolzen werden kann, mul} es in seiner gesamten Be-
rithrungsfliche mit dem Platin ‘durch die reduzierende
Ofenatmosphire eine Verénderung erlitten haben. Ein CO-
Uberschul} ist bei der unvollstindigen Verbrennung eines
Koksofen- oder Leuchtgases, was selten beachtet wird, fast
immer von Wasserstoff begleitet. Von diesem ist bekannt, daf3
er ziemlich leicht durch Platin diffundiert'). Die Ofenatmo-
sphiare wurde daher auler auf CO auch auf H, untersucht.
Tatséchlich wurden neben etwa 39, CO auch H; in mindestens
gleicher Menge festgestellt. Dieser Wasserstoff tritt also als
Reduktionsmittel zum CO hinzu und erweitert méglicherweise
den Kreis der einer Reduktion zuginglichen Bestandteile der
Schmelze. Er mufl — durch das Platin eintretend — Bestand-
teile des Glases in korrodierende verwandelt haben. Dafiir
spricht, da} die Blasenbildung im Glase im Sinne von

SOy} H, = SO, H.0

(iibrigens auch bei einer Tropfenschmelze auf Platinblech?®)
am Grunde der Schmelze, auf dem Boden, einsetzt. Dahin
kann das reduzierende Glas nur durch Diffusion gelangen.

In der bereits angefithrten Mitteilung?) wird nun auch
noch ein Verdacht auf das Verhalten freier Kieselsaure unter
reduzierenden Bedingungen gelenkt wegen der Gefahr einer
Bildung von schadlichen Pt-Siliziden. In dem vorliegenden
Fall deuten die Umstiande darauf hin, daB an‘der Zerstorung
des Platins zum mindesten solche Pt-Silizide mitgewirkt
haben kénnen und méglicherweise erst durch die Gegenwart
von Wasserstoff zustande kamen.

Die Untersuchung des zerstirten Platins ergab dann auch
neben einer festgestellten Arsenaufnahme einen Siliziumgehalt
der den’zu erwartenden iibertraf.

Es ist also festzuhalten, dall die Empfindlichkeit des
Platins gegen Arsen tatsichlich doch sehr groB ist; sofgroB,
daf} schon recht geringe Mengen, wie sie zum Aufhellen des
Farbstiches benutzt werden, geniigen, um'bei reduzierender
Atmosphire das Platin zu verderben. Damit scheidet aller-
dings schon ein grofler Teil von Glisern aus, um sie reduzierend
in Platin behandeln zu konnen. Dariiber hinaus ist aber auch die
Gegenwart von H; in reduzierender Atmosphire als weiteres
Moment in Betracht zu ziehen, von dem moglicherweise eine
frither?) schon angedeutete zusitzliche Gefihrdung des Platins
ausgeht. Der Wasserstoff verschafft sich durch die Platinwand
hindurch Zutritt}zum ¢ Schmelzgut und konnte durch die
Bildung von Platinsiliziden iiber das von CO bewirkte Mal}
hinaus an der Korrosion beteiligt sein. Damit ist die redu-
zierende Behandlung einer Glasschmelze im Pla-
tintiegel also doch nur in seltenen Fillen als un-
bedenklich zu betrachten, im iibrigen aber mit
erheblicher Gefahr fiir das kostbare Metall ver-
bunden. — Es bleibt bei solchen Gelegenheiten wenig anderes
iibrig, als trotz der Gefahr einer Beeinflussung des Glases
durch geringe Mengen gelosten Materials in keramischen
Tiegeln zu arbeiten.

H. JEBSEN-M. (17337)

) ‘Bei Tropfenschmelzen auf Platinblech zeigt sich oft, daB das Platin,
wo es durch die entstandenen Blasen am Grund des Tropfens freigelegt wird,
einen blauen Anflug annimmt. Dieser ist gegen Siuren unempfindlich, aber
verfliegt sofort bei Erwirmen nach der Entfernung des Glases d. h. unter
Luftzutritt. Er mufl den Umstiinden nach als Schwefel in einer blauen Modi-
fikation angesprochen werden. DaB eine solche besteht, ist bekannt. Daf
Schwefel in Verbindung mit Silikaten blau vorkommen kann, ist ebenso be-
kannt. Die gelegentlichen Beobachtungen von Blaufirbungen an den Steinen
von Glasschmelzofen wurden auch schon als Ultramarinbildungen angesprochen
(Sprechsaal Keramik usw., 71 (1938), Nr. 2, S. 33). Die Reduktion des SO;-
Restes im Glase ginge demnach bis zum Schwefel. Die auffallend starken
Korrosionsringe, die die entstehenden Blasen im Bodenstiick hinterlieBen,
wiirden dann davon herriihren, daB die Korrosion bevorzugt an ihren Réndern
eingesetzt hat, d. h. dort, wo SO; aus dem Glase herausreduziert wurde und
der Wasserstoff Gelegenheit hatte, in die freigewordeuen Liicken des Kiesel-
siure-Geriistes einzudringen, um ihm Sauerstoff zu entziehen.





