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70 Analyse der Silikatgesteine

Zur Prifung auf Kohlensfiure erwiirmt man
das grobliche Gesteinspulver im Reagenzglas mit etwas
Wasser, um die anhaftende Luft zu vertreiben, welche
sonst leicht fiir Kohlensdure gehalten werden konnte,
fiigt einige Kubikzentimeter verdinnter Salzsiure hinzu
und erwidrmt gelinde. Bei groBeren Karbonatmengen
findet deutliches Aufbrausen statt, wihrend geringe
Mengen Kohlensiiure am hesten durch Anhalten der
Mindung des Reagenzglases an das Ohr oder durch
Trithung von Barytwasser am Glasstab erkannt werden.

Die Bestimmung geringer Mengen Kohlen-
siiure (0,1—1°/)) verbindet man am besten mit der des
Wassers (nach Jannasch, oben Seite 62), indem man
hinter das zur Aufnahme des Wassers bestimmte Chlor-
calcinmrohr ein Natronkalkrohr fiigt und weiter verfahrt,
wie dort angegeben.

Enthilt das Gestein groBere Mengen von Kar-
bonaten, so sind dieselben auf nassem Wege durch
Einwirkung von verdiinnter warmer Salzsiure, wie
spiter bei der Analyse der Karbonatgesteine niher an-
angegeben, zu bestimmen.

Eisenoxydul.

Man bestimmt die Menge Hisenoxydul, welche in
einem Gestein enthalten ist, durch Titration mit Per-
manganat, nachdem die Substanz durch Schwefelsiure
allein oder auch gleichzeitic durch FluBsiure bei Luft-
abschlufl aufgeschlossen ist.
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Fiir den AufschluB sind zwei Methoden, nach
Mitscherlich? und nach Cooke? und Pebal-Dilter,?
zu empfehlen, von denen aber keine in jeglicher Be-
ziehung vollkommen befriedigende Resultate liefert.

Eisenoxydulbestimmung nach Mitscherlich.

Nach Mitscherlich zersetzt man das Gesteins-
pulver durch mehrstiindiges Erhitzen im geschlossenen
Rohr auf 180—200° mit starker Schwefelsiure.

Zu diesem Zweck gibt man in ein trockenes Bomben-
rohr von eisenoxydulfreiem Kaliglas mittelst einer langen
Kugelrohre oder weiten Trichterrohres etwa 3l,—1¢g
des fuBerst fein gepulverten Gesteins, figt etwas Wasser
hinza und erwirmt letzteres einen Moment zum Sieden,
am dadurch die Luft aus dem Gesteinspulver auszu-
treiben und ein spiiteres Festkleben des Gesteins an
der Rohrenwandung zu vermeiden. Nach dem Erkalten
fillt man das Rohr etwa 2/, voll mit einer abgekiihlten
Mischung von 3 Teilen konz. Schwefelsiure und einem
Teil ausgekochten Wassers und zieht vor dem Geblase
das obere Rohrende zu einem dickwandigen Halse aus.
Durch denselben leitet man mittelst emes Capillarrohres
einige Zeit CO, in das Rohr ein, verdringt dadurch

die iber der Siure stehende Luft vollstindig und

t Journal f. prakt. Chemie 81, 108 und 83, 455 und Z. f. analyt.
Chemie 1, 56.

: Am. Journ. of Se. (Sill)) [2] 44. 307. (1867.)

8 Tsehermak’s Mineralog. u. petrograph. Mitteilungen 1877,
281 und 1880, 100.
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schmilzt schlieBlich unter stetem Kinleiten von Kohlen-
siure das ausgezogene Rohr moglichst dickwandig ab.
Man 1aBt in senkrechter Stellung erkalten, schiittelt
lierauf das Rohr, bis sich die Substanz vollstindig in
der Saure verteilt hat, und erhitzt es schlieBlich im
Schiefofen einen Tag auf 180—200° Nach dem Erkalten
priift man mittelst Lupe, ob der Aufschlufl heendet ist,
und erhitzt, sollte es nicht der Fall sein, noch weiter,
bis dies erreicht ist. Wenn alles aufgeschlossen ist,
sprengt man die Spitze der Rohre ab, wirft dieselbe in
eine grobere Platinschale, welche mit Schwefelsiure
angesiuertes, ausgekochtes Wasser enthillt, gibt den
Inhalt der Rohre ebenfalls hinein, spiilt mit gleichem
Wasser nach, und titriert mit Permanganatlosung von
bekanntem Titer (s. u.) bis zur bleibenden Rotfirbung.
Die aunf diese Weise erhaltenen Zahlen sind, wenn das
Gestein vollstindig aufzeschlossen war und frei von
Sulfiden® ist, recht genau. Leider lassen sich viele
Gesteine nach dieser Methode nicht vollig zersetzen.
Man kann zwar zu diesem Zweck der Schwefelsiure
noch FluBsiure zufiigen, ist aber nicht sicher, ob diese
nicht eher auf das Glas zersetzend einwirkt als auf das
Gestein. Ferner gehen die meist eisenhalticen Sulfide
als FeO-Verbindungen in Losung, und der dabei ent-

o

wickelte Schwefelwasserstoff reduziert als Oxyd vor-

' Auch die Gegenwart von Vanadin gibt zu Ungenauig-
keiten Veranlassung; jedoch kommt dasselbe in Gesteinen meist
nur selten und in schr geringer Menge vor und ist infolgedessen
in dieser Anleitung nicht weiter beriicksichtigt.
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handenes Kisen zu Oxydul; dadurch erhoht sich bei der
Titration der Permanganatverbrauch, und man bekommt
also zu hohe Zahlen, fiir die erforderlichenfalls Korrek-
turen durch weitere Bestimmungen anzubringen sind.

Das erhaltene FeO wird durch Multiplikation mit
1,1113 auf Fe,O, umgerechnet und von der frither (S. 19
bezw. 26) gefundenen Gesamtmenge Fe,0, in Abzug
gebracht.

Zur Berechnung diene folgendes Beispiel: Titer
der Permanganatlosung’: 1 ccm = 0,005588 g Fe =
0,007188 g FeO = 0,007988 g Fe,O,.

t Zur Herstellung der Permanganatlésung werden 3,5 g
auf der Tarierwage abgewogene und gepulverte KMnO,-Kristalle
in etwa 500 cem Wasser geldst; nach dem Absitzen iiber Nacht
giebt man von dem Bodensatz in einen Literzylinder ab und
fiillt zur Marke auf. Die Losung mull zum Schutz gegen Zer-
setzung im Dunkeln aufbewahrt werden. Zur Ermittelung ihres
Titers wiegt man auf einem genan tarirten Uhrglas 3,5083 g
Moursches Balz FeSO, - (NH,),80, - 6 H,O, dessen Molekular-
gewicht (392,23) fast genan 7 mal dem Atomgewicht des Eisens
(55,88) entspricht, ab, bringt dasselbe mittels eines Trichters
in ein 250 cem Kélbchen, in welchem sich etwas verdiinnte
Schwefelsiiure befindet, spiilt Uhrglas und Trichter mit Wasser
nach, lost alles, fiillt dann erst zur Marke auf und schiittelt
gut durch. (Die Lésung ist nicht haltbar.)

Zur Titerbestimmung werden je 50 cem ('/; der ganzen
Lésung = 0,1 g Fe) oder auch nur 25 cem herauspipettiert, in
ein Becherglas gegeben, mit verdiinnter Schwefelstiure gut an-
gesiiuert und mit der KMnO,-Losung bis auf Rosafiirbung titriert;
dieser Versuch ist zu wiederholen bis iibereinstimmende Resultate
erhalten sind. Wurden im Durchschnitt auf 50 cem FeO-Salz-
lgsung 17,9 cem der Permanganatlosung verbraucht, so entspricht
1 cem davon = 0,005588 g Fe.
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7ur Titration verbraucht 7,4 cem, Gehalt an

7,4+ 0,007188

FeO = -
' angw. Subst.
entsprechend
4 7.4 - 0,007988
Fe, 0, = o :
A angw. Subst.

Eisenoxydulbestimmung nach Cooke und Pebal-Dolter.

Weit rascher als nach Mitscherlich und voll-
stiindiger gelingt die AufschlieBung nach Cooke und
Pebal-Délter mit FluBsiure und Schwefelsiure.

In einen geriumigen Platintiegel gibt man etwa
1 g der besonders fein gepulperten Substanz, verriihrt
dieselbe mittelst eines Platinspatels mit 5 cem verdunn-
tor Schwefelsiure (1:4) und fiigt etwa 20 bis 30 ccm
chemisch reine FluBsiure! hinzu. Sobald dies ge-
schehen, setzt man den Tiegel auf ein kleines zum
Sieden erhitztes Wasserbad, stiilpt dariiber eine Flasche,
deren Boden abgesprengt ist, und laft durch den Hals
dersolben einen lebhaften Kohlensiurestrom einflielien
oder leitet nach Pratt? durch einen durchlécherten
Platindeckel Kohlensiure in den Tiegel. Nach etwa
5 bis 10 Minuten liftet man die Flasche bezw. den
Deckel, rithrt, um ein Festkleben der Substanz an den
Tiegelwaudungen zu verhindern, den Inhalt des Tiegels

1 Die FluPsiure muB frei von reduzierenden Substanzen
sein; Priifung der verdiinnten Siure in einer Platinschale durch
Zusatz von einem Tropfen Permanganatljsung, welcher nicht
entfirbt werden darf.

2 Am. Journ. Sc. 8d ser. Vol. XLVIII, 149 (1894).
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out um,! und setzt das Erhitzen je nach der mehr oder
minder leichten Zersetzlichkeit des Gesteins noch eine
vierte] bis eine halbe Stunde fort. Nach dem KEr-
kalten, — man kann dies beschleunigen, wenn man
das heiBe Wasser des Wasserbades durch kaltes mittelst
eines seitlich angebrachten Kin- bezw. Ablaufrohrs ver-
dringt — gibt man den Inhalt, wie schon oben be-
schrieben, in eine groBe Platinschale, welche mit Schwefel-
siure stark angesiuertes ausgekochtes Wasser enthiilt,
und titriert unter Umrithren bis eben Rotfirbung ein-
tritt, welche einige Sekunden anhélt. Die Farbe ver-
schwindet jedoch bald wieder und es kionnen einige
Kubikzentimeter Permanganatlosung zugesetzt werden,
bis die Farbung dauernd bleibt; die so erhaltenen
Zahlen sind aber zu hoch, und es ist nur die zuerst
sefundene die richtige. Das erhaltene Oxydul wird
durch Multiplikation mit 1,1118 auf Oxyd umgerechnet
und von den frither (S. 19 bezw. 26) ermittelten Fe,O,
abgezogen.

Die auf diese Weise gewonnenen Zahlen sind eben-
falls nicht vollstindig genau. Zwar werden alle Ge-
steine von FluB-Schwefelsiure vollig aufgeschlossen,
allein Vanadin erhoht in gleicher Weise wie nach der
Mitscherlichschen Methode den FKeO-Gehalt. Die
Gegenwart von Pyrit dagegen stort nicht, da dieser

! Da die giftigen FluBsdurediimpfe leicht dabei unter die
Fingerniigel dringen und dort schmerzhafte Entziindungen her-
beifiihren kénnen, benutze man Uberziige von Gummi iiber die
Fingerspitzen oder Gummihandschuhe.
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durch die Siture bei Luftabschluf nicht angegriffen wird,
Liosliche Schwefelverbindungen erhéhen jedoch ebenso
wie bei Mitscherlich ev. in doppelter Weise den FeO-
Grehalt. Zwar diirfte in der Hitze die geringe Menge
H,S, ohne zu reduzieren, weggehen, allein das in Lisung
gegangene Kisen des Sulfides muB bei groBerem Gehalt
daran durch Bestimmung des beim Kochen des Ge-
steins mit Salzsiure im Kohlensiurestrom entwickelten
Schwefelwasserstoffs ermittelt und, auf FeO umgerechnet,
von der gefundenen Gesamtmenge in Abzug gebracht
werden,

Phosphorsaure.
In den Silicateesteinen ist Phosphorsiure nur in
B I
geringen Mengen, gewohnlich als Apatit, 3 (Ca,P,0;) +
CaClF, vorhanden. Kine Bestimmung derselben in einer
besonderen Portion ist nicht notig, da der Gehalt bei
der Tonerde (S.29) mit voller Sicherheit und grolier
/ 5
Einfachheit durch Auszichen mit Salpetersiiure ermittelt
werden kann,

Schwefel.

Der Schwefel findet sich in verschiedenen Bindungen
in den gesteinsbildenden Mineralien: als Sulfat oder
als Sulfid.

Bestimmung des Schwefels in Sulfate enthaitenden
Gesteinen.
Sind nur Sulfate zugegen, so kocht man das Ge-
steinspulver (1 bis 2 g) einfach mit m#Big starker Salz-
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