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Die Arsenbestimmung in Kiesen.
Von Georg Hattensaur, Adjunkten des k. k. Generalprobieramtes in Wien.

Wenn man die Weltproduktion von Bergbauprodukten
ins Auge falt und von der Gewinnung der Mineralkohlen,
Eisenerze, des Petroleums und Salzes absieht, so findet
man die des Schwefelkieses oder Pyrites an erster Stelle.
Es wurden von demselben im Jahre 1901 insgesamt
42 Millionen Tonnen (3 1000 kg) gefordert und da seither
weder in der Schwefelsiurefabrikation ein Ersatz des
Schwefelkieses durch anderes Robhmaterial noch in der
Superphosphatfabrikation eine Verdringung der Schwefel-
siure durch andere Reagenzien erfolgte oder fiir die
nichste Zeit abzusehen ist, diirfte die Nachfrage nach
Kiesen mit steigender Tendenz ungeschmiilert fortbestehen.

Daneben erdfinet die stets an Ausbreitung gewinnende
Sulfitzellulosefabrikation und der fortgesetzt .steigende
Bedarf der im Nahrungs- und GenuBmittelgewerbe immer
mehr Beachtung findenden Kilteindustrie an fliissiger,
bzw. komprimierter schwefeliger Siure dem Kiesabsatze
neue Wege,

Nun gibt es viele Kiese (vergleiche Analysen von
Pyriten in C. Hintze, Handbuch der Mineralogie, Bd. I,
1. Abt, S. 768 f.), und wenn alle Lagerstitten derselben
hach dieser Richtung untersucht wiren, vielleicht die
iiberwiegend meisten, welche als akzessorischen Begleiter
Arsenkies fiihren,

Es ist dies eine hichst unerwiinschte Ver-
unreinigung der Kiese, weil dieses Arsen infolge Fliich-
tigkeit seiner Sanerstoff-, aber insbesondere seiner Halogen-
verbindungen sich allen mittelbar oder unmittelbar vom

Kies abzuleitenden Roh-, Zwischen- und Endfabrikaten
mitteilen kann. Uberlegt man aber, nur um zwei solcher
Fabrikate zu nennen, welches weite Gebiet technischer
Verwendung die Schwefelsiure und Salzsiure gefunden
haben, so kann man nur schwer die Richtigkeit der Be-
hauptung anzweifeln, dafl iiberall dort, wo das ob der
Giftigkeit seiner Verbindungen bekannte Arsen als Ver-
unreinigung nachgewiesen wurde, dasselbe in letzter Linie
seine Herkunft arsenhilticem Kiese zu verdanken hat.

Es ist demnach der Nachweis und die Bestimmung
des Arsens in Kiesen wichtig. In Fabriken wird sie
aber nicht so hiufig ausgefiihrt, als wie sie es zu werden
verdiente, denn die Bestimmung des Arsens ist mnstindlich
und bei dem im Durchschnitte !/, °/, nicht iibersteigenden
Arsengehalte der Kiese (siehe C. Hintze a. a. O.) er-
fordert sie exakte Arbeit.

Zur quantitativen Bestimmung des Arsens in Kiesen
ist eine grofle Anzahl Methoden ausgearbeitet und
vergffentlicht worden. Leider geben sie, abgesehen
von ihrer grofleren oder geringeren Umstindlichkeit oder
der zu ihrer Ausfilhrung bendtigten komplizierteren
Apparatur, untereinander verglichen, nicht allein sehr
abweichende, sondern auch hiufig ganz unbrauchbare
Resultate. Blattner und Brasseur (,Bull. de la soc.
chim. du Nord de la France* 1897, p. 13) zitieren einen
Fall, in dem verschiedene Chemiker zwischen 0'19 bis
0'57, bei einem anderen Falle zwischen 0-05 und 0-39°/,
Arsen fanden.



Zur leichteren Ubersicht der nun folgenden kritischen
Beurteilung und Sichtung der in der Literatur verzeich-
neten Methoden der Bestimmung des Arsengehaltes von
Kiesen ist es zweckdienlich, diese nach der ersten, mit
den Kiesen vorzunehmenden chemisch-analytischen Ope-
ration, der AufschlieBung, wie folgt zu ordnen,

Man kann demnach unterscheiden:

4) die trockene,
B) die nasse und
C) eine kombinierte nasse und trockene AufschlieBung.

Hauptgruppe A gliedert sich wieder in folgende
Unterabteilungen:
A,. das Arsen gelangt als Sulfosalz in Lisung,
A,. das Arsen gelangt als Arseniat in Losung.

Es gehiren nun zur Gruppe:

A, die Methode von Clark (Journ. Soc. Chem.
6, 352, 1887);

zur Gruppe:

4, die Methoden von Blattner und Brasseur
(a. a. 0.), List (Ztschr. f. angew. Chem. 16, 415, 1903),
Parr (Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 764, 1908), Ebaugh
und Sprague (ebendort 29, 1475, 1907);

- zur Gruppe:

B die Methoden von van de Casteele (empfohlen
von Prost und Winiwarter in Chem. Zentralblats 1903,
II, 741), von Blattner und Brasseur (a. a. 0.), Low
(Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 1715, 1906), Fischer-
Hufschmidt (Fischer, Liebigs Ann. 208, 182, 1881;
Classen & Hufschmidt, Berlin, Ber. 17, 2245, 1884),
Guedrias (Rev. générale de chimie pure et appl. 11,
251, 1908) und Nahnsen (Chem. Ztg. 11, 692, 1887);

zur Gruppe:

C endlich die Methode des ,, Taschenbuches fiir anorg.
chem. GroBindustrie“ nach Reich, modifiziert von Mc Cay
(Chem. News 48, 7, 1883; Amer. Chem. Journ. 8, 77,
1886; 9, 174, 1887; 10, 459, 1889) und die von Clark
(a. a. 0.).

Die Clarksche Methode (Gruppe 4,) liefert das
Arsen als Sulfosalz neben groBen Mengen Schwefeleisen.

Es ist dies ein groBer Ubelstand, denn trotz ge-
nauer Einhaltung der in der Originalvorschrift gegebenen
Arbeitsweise war eine befriedigende Trennung des Eisen-
sulfidniederschlages von der das Arsen enthaltenden Lauge
durch bloBe Filtration h#ufig nicht zu erzielen. Erst ein
Zusatz des halben Volumens Fliissigkeit an einer gesittigten
Lésung von kohlensaurem Ammon und mehrstiindiges
Stehen fiihrten das Eisenmonosulfid in filtrierbare Form
iiber. Nichtsdestoweniger war nicht alles vorhandene
Arsen ins Filtrat gegangen, denn die einfache Erhitzung
des Kieses mit dem von Clark empfohlenen Magnesium-
oxyd-Atznatrongemisch erwies sich als zur vélligen Auf-
schlieBung des Kieses unzuverlissig.

Diese Unsicherheit ist aus der Originalabhandlung
von Clark selbst ersichtlich, denn an verschiedenen
Stellen sind von ihm drei verschiedene Arten der Auf-
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schlieBung angegeben. Einmal erhitzt er zirka 3 ¢ Kies
mit dem vierfachen Gewichte einer Mischung gleicher
Teile frisch kalzinierter Magnesia und Natriumhydroxyd
zirka 10 Minuten lang im offenen Tiegel iiber einer
miBigen Bunsenflamme; ein andermal gibt er zu 1:7 ¢
Substanz das sechsfache Gewicht obgenannter Mischung
und erhitzt eine Stunde lang; ein drittes Mal nimmt er
statt Atznatron Natriumbicarbonat ohne weitere Zeitangabe
der erforderlichen Erhitzungsdauer.

Alle diese Arten der AufschlieBung wurden erprobt,
denn fiir die Brauchbarkeit der einzelnen Arsenproben
in Kiesen ist, wie spiter noch gesehen werden wird, ins-
besondere diese Operation, die vollkommene AufschlieBung,
fiir die Erlangung richtiger Resultate maBgebend. Es
wurden iiberdies die Mischungsverhiltnisse, immer unter
Bedachtnahme darauf, daB nur Sinterung, aber nicht
Schmelzung zu erfolgen habe, variiert. Statt der von
Clark angegebenen und sowohl in ihrer Bereitung als
auch Verwendung mifllichen Magnesia-Natronmischung,
wurde der dieser ganz #hnlich wirkende und leichter zu
beschaffende Natronkalk, schlieBlich auch Soda allein an-
gewendet. Das Pulverisieren und die Mischung erfolgte
stets aufs sorgfiltigste, auch wurde die Daner und Art
der Erhitzung vielfach gelindert, immer aber mit unbe-
friedigenden Resultaten. Statt 042 bis 0:44°/, Arsen
wurde gefunden: 008, 01, 0-12, 0-21, 0-22, 0'14 %/, usw.
Die anderen Methoden, bei welchen das Arsen einer oxy-
dierenden Schmelzung ausgesetzt wird und in Form arsen-
sauren Natrons in Losung gehen soll (Gruppe 4,), fiihrten,
soweit sie nachgepriift wurden, zu keinem Ziele. So ergab
die Probe nach Blattner und Brasseur (a. a. 0.):
Mischen von 2 g Kies mit 10 bis 12 g eines Gemisches
von !/, Salpeter und !/, Soda unter 2 g Salzmischung als
Decke, abgesehen davon, da3 bei noch so vorsichtigem Er-
hitzen die Einwirkung des Salpeters auf den Schwefel des
Kieses durch die ganze Masse gleichzeitig und explosionsartig
erfolgt, wobei Verluste durch Herausschleudern von Probe-
material fast unvermeidbar sind, in drej Fillen iiberhaupt
keine Arsenreaktion im Filtrat von der Schmelze.

Das Arsen war im Laugriickstande geblieben, dem
aus dem Kies gebildeten Eisenoxyd, in welchem es, offenbar
als arsensaures Eisenoxyd vorhanden, auch nachgewiesen
werden konnte.

Uberdies zeigte sich der interessante Fall, daB Kiese,
welche wie die zur Untersuchung gelangten, den Seeweg
gegangen waren, nicht unbetrichtliche Mengen Chlornatrium,
offenbar von einer stattgefundenen Benetzung wmit Meer-
wasser herriihrend, enthielten.

Siuert man, wie Blattner und Brasseur angeben,
die alkalische Ldsung, welche das Arsen enthalten soll,
an und fillt mit Silbernitratlssung nach dem Neutrali-
sieren das Arsen aus, so ist dieser Niederschlag, wofern
man iiberhaupt eine Arsenfillung erhilt, mit dem gesamten
von einem etwaigen Kochsalz-, bzw. Meerwassergebalte
der Kiese herriihrenden Chlorsilber verunreinigt, Bei
Nichtbeachtung dieser Fehlerquelle sind bedeutende Irr-
timer mdoglich.
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Es enthielten die untersuchten, lufttrocken erschei-
nenden Kiese nicht weniger als 049/, Chlor, ent-
sprechend 066 °/, Chlornatrium.

Ob nun die AufschlieBung der Kiese mit Soda und
Salpeter (Blattner und Brasseur a. a. 0.) oder mit
Natrinmsaperoxyd (List, Paar, Ebaugh und Sprague
a.a. 0.) erfolgt, immer ist, da im Wesen der AufschlieBung
nichts gedndert ist, das bei der Blattner und Brasseur-
schen Methode beobachtete Verhalten zu gewirtigen.

Was die Fehlerquellen der in Gruppe B eingeteilten
Methoden anbelangt, so sind sie zum Teil in dem Analysen-
gang selbst, zum Teil in der Schwierigkeit und Umstind-
lichkeit derselben gelegen.

So schlieBt die Methode von van de Casteele
(nach Prost und Winiwarter a. a. 0.) nicht allein die
Gefahr ein, daB beim Abrauchen der Salpetersiure mit
Schwefelsdure Arsen verfliichtigt wird, sondern anch, da8
durch die notwendige zweimalige Fillung des Arsens mit
Magnesiamixtur, insbesondere bei der geforderten An-
wesenheit von Alkaliartrat, wigbare Mengen von Arsen
in Losung gehen, bzw. sich der Fillung entziehen.

Ahnliche Bedenken sind gegen die Lowsche Methode
(a. a. 0.) vorzubringen.

Die Blattner und Brasseursche ,nasse“ Auf-
schliefung enthilt dafiir wieder die Fehlerquelle einer
moglichen Verflichtigung des Arsens als Trichlorid
(sieche Lunge-Berl, Chem.-techn. Unters.-Meth., VI. Aufl,
1910, Bd. I, S. 337).

Bei der Fischer-Hufschmidtschen Vorschrift
(a. a. 0.) ist dasselbe auch nicht ausgeschlossen. Uberdies
kann ein eventueller, wenn auch geringer Arsengehalt der
in groBeren Mengen (zirka '/, !) zuzufiigenden konzentrierten
Salzstiure das Endergebnis der Arsenbestimmung ungiinstig
beeinflussen. Von diesem Bedenken ist auch die Methode
nach Guedrias (a. a. 0.) nicht freizusprechen.

Aus einer Fabrik erster Klasse bezogene, angeblich
chemisch reine Lkonzentrierte Salzsiure erwies sich als
arsenhaltig. Es ist daher Pflicht jedes Analytikers, welcher
aus irgend einem Grunde die Destillation des Arsens
ans seinen Auflsungen bevorzugt, sich zu iiberzeugen,
ob die verwendete Salzsfiure hiezu brauchbar ist,

Es kann iiberhaupt in Laboratorien, welche sich mit
subtilen Untersuchungen oder auch nur mit Schieds-
analysen des Handels befassen, nicht streng genug auf
die qualititsmiBige Lieferung der bendtigten Reagenzien
geachtet werden. ’

Selbst bei bekannten Firmen kann ein Fehlgriff in
der Expedition vorkommen, wie man sich im hiesigen
Laboratorium des ofteren iiberzeugen konnte,

Die restlichen, zu Gruppe C gehirigen Methoden,
und zwar die von Reich, bzw. Mc Cay (a. a. 0.), sind
schon in den Chem. techn.-Unters.-Methoden von Lunge-
Berl (a. a. 0.) durch den dort befindlichen Satz gekenn-
zeichnet: , Andere Methoden geben hiervon ziemlich stark
abweichende Resultate.“

Auch im hiesigen Laboratorium konnten nach dieser
Arbeitsweise nur 008 °/, Arsen statt 044 %/, gefunden
werden.

Andere ebendort ausgefiihrte Versuchsreihen dieser
Methode in etwas abgetinderter Form fiihrten ebenfalls
zu keinem brauchbaren Resultate.

5 g Kies mit 25 ¢m?® konzentrierter Salpetersinre
gelost und eingedampft, 10 g Salpeter zugefiigt und dieses
Reaktionsprodukt in der Muffel gegliht, ergaben im
wisserigen Auszuge nur 004 °/, Arsen. )

5 g Kies wie oben gelost, jedoch mit 10 ¢ Atzkali
versetzt und eine Stunde in der Muffel gegliiht, ergaben
0019/, Arsen u..a. m.

Was endlich die noch hieher gehérige zweite Methode
nach Clark (a. a. 0.) anbelangt, so gilt von dieser, was
von der Clarkschen Vorschrift sub 4, gesagt wurde.

Nach kritischer Beurteilung, bzw. Nachpriifung der
bisher genannten Methoden eriibrigte noch eine Unter-
suchungsvorschrift, welche nach all diesen Fehlgriffen die
befriedigendsten Resultate ergab.

Es ist die zu Gruppe B gehorige, demnach ,nasse“
AufschlieBung der Kiese nach Nahnsen (Chem. Ztg. 1887,
S. 692). Hiebei wurde im wesentlichen der von Vilstrup
(Chem. Ztg. 1910, S. 350) angegebene Analysengang
befolgt.

125 ¢ Kies werden in einem geriumigen Becherglase
mit zirka 10 cm® Wasser und 1 ¢m® konzentrierter Schwefel-
siure befeuchtet und so lange in kleinen Partien kon-
zentrierte Salpetersiure zugefiigt, so lange noch eine Ein-
wirkung derselben auf den Kies zu beobachten ist. Nun wird
zweckmiBig auf dem Wasserbade in einer groen Porzellan-
schale zur Sirupkonsistenz eingeengt, wobei die Tempe-
ratur der Losung nie die Grenze iiberschreiten kann, bei
welcher eine Arsenverflichtigung zu befiirchten wire.
Die Salzmasse wird in heiBem, mit etwas Salpetersiure
angesiuertem Wasser geldst, der Riickstand von vor-
wiegend in SHuren unldslicher Gangart nebst Bleisulfat,
wenn er nicht hell genug erscheinen sollte, von der
Lésung abdekantiert und fiir sich mit etwas Salpetersalz-
siure erwirmt, von der Hauptmenge dieser SHure durch
gelindes Abdunsten befreit und diese AufschlieBung mit
der Hauptmenge der weiter oben genannten Losung vereint
und nach dem Abkiihlen auf ein bekanntes Volumen gebracht
(etwa 500 em?). Nun filtriert man durch ein trockenes
Filter so viel Losung ab, als einer Einwage von 10 g
Substanz, bzw. Kies entspricht (hier also 400 cm3). In
diese kalte, stark eisenhaltige und salpetersaure Lisung
leitet man nach Art der vom Verfasser gegebenen Vor-
schrift (Ztschrft. f. angew. Chmie 9, 136, 1896, und
Lunge-Berl, Chem.-techn. Untersuchungsmethoden,
VI. Auflage, Bd. I, S. 469) Schwefelwasserstoff ein, worauf
der gebildete Sulfidniederschlag abfiltriert werden kann.

Diese Fillung ist eine quantitative. Im Filtrat
konnten durch Schwefelwasserstoff keine Spuren Arsen
mehr nachgewiesen werden. Es ist dies um so auffilliger,
als sonst die Fillung des Arsens mit Schwefelwasserstoff
aus Arsensiure enthaltenden salzsauren Losungen schwierig
und zeitraubend ist, Vielleicht wirken die groBen Mengen
gleichzeitig gebildeten Eisenoxydulsalzes im Entstehungs-
zustande als kriftige Reduktionsmittel auf die Arsen-
sure ein.
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Die nun von Vilstrup (a. a. O.) empfohlene Ex-
traktion des neben groBen Mengen freien Schwefels auch
die Sulfide der anderen im Kies vorhandemen Schwer-
metalle enthaltenden Arsenniederschlages mit Ammoniak,
bzw. kohlensaurem Ammon ergab nicht immer giinstige
Resultate. So wurden einmal nur 0-25°/, Arsen statt
044"/, auf diese Weise in Loésung gebracht.

Nur wenn dieser Niederschlag sehr flockig ist und
neben Arsen nur ganz geringe Mengen anderer Schwer-
metalle vorhanden sind, gelingt diese Art der Extraktion
gut. Auch ist nicht zu iibersehen, daB, wie Versuche
gezeigt haben, auch Schwefelantimon mit in die kohlen-
sauer-ammoniakalische I.isung gelangen kann, denn
Antimonsulfid ist nicht, wie gewihnlich angenommen wird,
in der Form, in welcher es hier vorliegt, vollig indifferent
gegen dieses Losungsmittel.

ZweckmiBiger ist es, diesen Niederschlag in Brom
oder DBromsalzsiure zu losen, vom abgeschiedenen Brom-
schwefel abzufiltrieren, das iiberschiissige Brom durch
Erwirmen moglichst zu vertreiben und die Fillung durch
Schwefelwasserstoft mit der notigen gebotenen Vorsicht
zu wiederholen oder diese Lisung stark ammoniakalisch
zu machen und das Arsen mit Magnesiamixtur zu fillen.
Nach 24 Stunden wird filtriert, der am Filter und an
den Wiinden des F#llungsgefiiles haftende Arsennieder-
schlag in Salzsiure gelost, mit dem gleichen Volumen
konzentrierter Salzsiure versetzt und das Arsen ebenfalls
noch einmal mit Schwefelwasserstoff gefillt. Hat man nun
diesen oder jemen Weg eingeschlagen, so resultiert ein
in kohlensaurem Ammon glatt ldslicher Niederschlag.
Die Riickiiberfiihrung des auf diese Weise in Form des
sulfoarsensauren Ammons in Lgsung befindlichen Arsens
in arsensaures Salz kann als bekannt vorausgesetzt werden.
Ebenso die Uberfilhrung des Arsens in irgend eine wig-
bare Form.

In einem Laboratorium, wie dem hiesigen, wo
gliihende Muffeln stets zur Verfiigung sind, ist es sehr
empfehlenswert, sich der dokimastischen Probe nach dem
Verfahren der Freiberger Hiittenwerke von F. Reich und
Th. Richter (Lunge-Berl, Chem.-techn. Untersuchungs-
methoden, VI. Auifl, 1910, Bd. I, S. 718) zu bedienen.
Derselben geht jedoch die Fillung des Arsens mit Silber-
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nitratlgsung voraus. Diese erfolgt in der durch Oxydation
des sulfoarsensauren Ammons mit Salpetersiure und Ein-
dampfen auf dem Wasserbade gewonnenen Ldisung von
arsensaurem Ammon. Man versetzt diese (chlorfreie)
Lésung mit Silbernitrat und neutralisiert genau mit
Ammoniak. Es fillt ein braunroter Niederschlag von
Silberarseniat — Ag, AsO, —, dessen Absetzen durch
Erwirmen der Losung beschleunigt wird. Der Nieder-
schlag reiBt etwas salpetersaures Silber mit, welches sich
durch Waschen nicht entfernen lifit. Enthilt jedoch die
Fliissigkeit salpetersaures Ammon, so ist der Niederschlag
frei von Silbernitrat und nimmt solches auch nicht auf,
wenn nachtriglich Silbernitrat im UberschuB zugegeben
wird (Graham). Es muf demnach fiir Bildung, bzw.
Anwesenheit von salpetersaurem Ammon in der Fillungs-
fliissigkeit Sorge getragen werden, was am leichtesten
damit erzielt wird, daB man nicht eine wisserige Lisung
von Silbernitrat, sondern eine salpetersaure Liosung von
Feinsilber zum Fillen nimmt.

Der Silberarseniatniederschlag 148t sich nach dem
Absetzen gut filtrieren. Zum Auswaschen desselben,
welches anfinglich durch blofie Dekantation erfolgen
kann, dient kaltes, destilliertes Wasser. Zeigt das ab-
laufende Waschwasser keine Silberreaktion mehr, so wird
das Filterchen samt Niederschlag auf einem Ansiede-
scherben vor der Tiir einer heien Muffel abgetrocknet,
2 bis 3 Probierzentner Kornblei zugesetzt, angesotten
und der erhaltene Bleiregulus auf der Kapelle abgetrieben.
Aus dem Gewichte des erhaltenen Silberkornes ergibt
sich nach Riicksichtnahme auf Kapellenzug und Silber-
gehalt des zugesetzten Kornbleies das in der Einwage
enthaltene Arsen. 100 Teile Silber 2317 Teile
Arsen. Die auf diese Art: AufschlieBung des Kieses
nach Angabe von Nahnsen, Uberfiihrung des als Arsen-
trisulfid gefillten Arsens in das entsprechende Silbersalz
und Bestimmung des Silbergehaltes des letzteren durch
Kapellation, gibt Resultate, welche hochst befriedigend
ausfallen.

Zwei verschiedene und von zwei Analytikern unab-
hingig voneinander untersuchte Kiesproben ergaben, auf
diese Weise untersucht, einen Arsengehalt von 044 bis
0449/, und 042 bis 0r42 S

Kokereien als Leuchtgasanstalten.
Von Ingenieur Wilh. Meyn, Bremen.

(SchluB von S. 164.)

Einrichtung.

Die Einrichtung zur Gewinnung von hochwertigem
Leuchtgas beruht im wesentlichen auf der Einfiihrung
von zwei getrennten Gasvorlagen und zwei vollstindig
getrennten Apparatensystemen zur Verarbeitung des reichen
und des armen Gases. Fig. 3 zeigt die Anordnung
bei einer Kokerei nach dem alten indirekten Verfahren.
2AY ist die Vorlage fiir das arme oder Ofenheizgas,
»B* ist die Vorlage fiir das reiche oder abzugebende

Leuchtgas, ,C,“, »C,“, ,C;* sind die Kiihler, ,D,*,
"Dg“, wDyg die Ammoniakwascher fiir das Heizgas,
WEr 4y nBe” sind die Kiihler und oF“ und ,F,“ die
Wascher fiir das Leuchtgas. Daz Heizgas wird mittels
Saugers ,S,“ durch das Apparatensystem durchgesogen
und nach den Ofen zur Beheizung derselben gedriickt.
»Sy* tut fiir das Leuchtgas dieselben Dienste, driickt
aber das Gas durch die Reiniger ,R,“, ,R,“, durch
die Uhrenstation ,J“ in den Leuchtgasbehilter K%



