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Methode zur Bestimmung von Eisenoxyd
und Thonerde in Phosphaten.
Von
Eugen Glaser.

Mittheilung von Dr. O. Giissefeld ans dem Fabriks-
Laboratorium von Emil Gissefeld, Hamburg.

Die Methode zur Bestimmung von Eisen-
oxyd und Thonerde in Phosphaten, wie sie
augenblicklich angewendet wird, ist nicht
bei allen Phosphaten anwendbar und deshalb
nicht gut brauchbar. Namentlich in den
letzten Jahren, seitdem sich das Somme-
und Belgische Phosphat Eingang bei uns
verschafft hat, fiel die Mangelhaftigkeit der
Methode besonders auf. In ein und der-
selben Probe sind die Resultate abhiingig
" von der Menge Issigsdure, die man indi-
viduell mehr oder weniger anwendet!). Je
mehr Bssigsiure zugesetzt wird, desto mehr
16st sich phosphorsaure Thonerde. Deshalb
sind die Laboratorien gezwungen, um gleich-
artige Resultate zu erhalten, mit ganz be-
stimmten Mengen Essigsiure zu arbeiten.
Wenn die salpetersaure bez. die salzsaure
Phosphatlésung mit Ammoniak gefillt worden
ist, so wird bekanntlich schwach angesiuert,
und man erhilt nun abweichende Resultate,
je nachdem noch 5 oder 10 oder noch mehr
Tropfen zugesetzt werden.

Die sogenannte conventionelle Methode
geht dann folgendermassen weiter. Der zuriick-
bleibende Niederschlag wird abfiltrirt, mit
kaltem Wasser ausgewaschen und dann mit
Salzsiure auf dem Filter gelést. Zu der salz-
sauren Lésung wird etwas Phosphorsalzlgsung
zugesetzt, wieder ammoniakalisch gemacht,
mit Essigsiure angesiuert und dasselbe em-
pirisch gewahlte Quuntum Essigsiure zuge-
setzt. Der wieder abfiltrirte Niederschlag
wird ausgewaschen, gegliiht, gewogen und
die Hailfte der gefundenen phosphorsauren
Salze als Kisenoxyd -+ Thonerde in Rechnung
gestellt. Das nennt man die conventionelle
Methode!

So kommt es, dass Differenzen von 1
bis 3 Proc. Eisenoxyd -+ Thonerde in ein und
derselben Probe entstehen. An diesen grossen
Differenzen ist aber nicht nur die Léslich-
keit der phosphorsauren Thonerde in Essig-
sjure Schuld, sondern es wirkt noch ein
anderer Umstand mit, der darauf zuriickzu-
fihren ist, dass nicht alles Eisenoxyd -+ Thon-
erde an Phosphorsiiure gebunden ist.

1} Die Differenzen sind erklirlich, wenn man
annimmt, dass phosphorsaure Thonerde in Essig-
sdure l0slich ist.

Wenn eine solche Phosphatlésung mit
Ammoniak gefillt wird, so werden Kalk und
Magnesia als phosphorsaure Salze gefillt;
Eisenoxyd -+ Thonerde werden ebenfalls als
phosphorsaure Salze gefiillt, falls die Menge
der Phosphorséure genfigend gross ist. Letzte-
res ist aber nicht immer der Fall, und dann
entsteht zum Theil Eisenoxydhydrat und
Thonerdehydrat, welche letztere ebenfalls in
einem Uberschuss von Essigsiure 15slich sind
und bei der Analyse ganz oder theilweise
verloren gehen. Ausserdem wirkt nun aber
das entstandene Issigsiiure-Lisenoxyd und
Thonerde abermals 16send auf das phosphor-
saure Eisenoxyd und Thonerde, so dass
Fehler in der Analyse unvermeidlich sind
und die Methode unbrauchbar machen.
Nimmt der Analytiker jedoch zu wenig °
Essigsiiure, so wird iiberhaupt Kalk mitge-
fillt und das Resultat ist ebenfalls un-
brauchbar.

Nach dem so eben Ausgefiihrten werden
bei der conventionellen Methode Fehler ge-
macht, die um so grosser werden, je mehr
Essigsdure zur Lésung angewendet wird und
Eisenoxyd und Thonerde als solche in einem
Phosphat enthalten sind. — Deshalb wird
bei Somme, belgischen und &4hnlichen Phos-
phaten stets ein zu niedriges Resultat er-
halten. Dieser Umstand veranlasste mich,
nihere Untersuchungen zur Auffindung einer
besseren Methode anzustellen.

Es kam mir darauf an, eine Methode
auszuarbeiten, bei der die Iissigséure ganz
vermieden wird, und dieses ist auf folgende
Weise zu erreichen gewesen. Man trennt
den Kalk von der Phosphorsiure quantitativ
durch Schwefelsiure unter Zusatz von Alko-
hol. Auf diese Weise kdnnen dann phos-
phorsaures Eisenoxyd und phosphorsaure
Thonerde frei von Kalk und Magnesia durch
Ammoniak gefillt werden.

Alkohol-Methode.

5 g Phosphat werden in bekannter Weise
in 25 cc Salpetersiure von 1,2 spec. G. und
in etwa 12,5 cc Salzsiure von 1,12 spec. G.
gelost und auf 500 cc gebracht. 100 cc
Filtrat gleich 1 g Substanz werden in
1/, Literkolben gebracht, dazu kommen 25 cc
Schwefelsdure von 1,84 spec. G.

Man lisst den Kolben etwa 5 Minuten
stehen und schiittelt ihn einige Male, setzt
dann etwa 100 cc Alkohol (95 proc.) zu und
kithlt den Kolben ab, fiillt dann mit Alko-
hol bis zur Marke auf und schiittelt gut
durch. Hierbei findet Contraction statt.
Nun laftet man den Stépsel und fiillt aber-
mals mit Alkohol bis zur Marke auf und
schiittelt von Neuem. Nach halbstiindigem
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Stehen wird filtrirt. 100 cc Filtrat gleich
0,4 g Substanz werden in einer Platin-
schale eingedampft, bis der Alkohol fort
ist. Die alkoholfreie Lésung wird in einem
Becherglase mit etwa 50 cc Wasser versetzt
und zum Kochen erhitzt. Nuno setzt man
zu der Lésung Ammoniak bis zur alkalischen
Reaction, aber um ein zu starkes Aufbrausen
zu vermeiden, nicht wihrend des Kochens.

Das iiberschiissige Ammoniak wird weg-
gekocht. Man ldsst erkalten, filtrirt ab,
wischt mit warmem Wasser aus, gliht und
wigt phosphorsaures Xisenoxyd —+ phos-
phorsaure Thonerde. Nach dieser Methode
kann man die Bestimmung in 1!, bis
2 Stunden bequem ausfithren.

Ich habe nun die Methode gepriift; indem
ich reinen phosphorsauren Kalk in Salpeter-
siure l6ste und einmal it einer bestimmten
Menge Eisenoxyd, dann mit einer bestimmten
Menge Thonerde und zuletzt mit einem Ge-
misch von Eisenoxyd und Thonerde ver-

setzte. Die Resultate habe ich in folgender
Ubersicht zusammengestellt:
Gefunden Berechnet *)
Fe; Og Py Oy Fey Og
Proc. Proc.
Reiner Ca; P, O 1 5,88 3,11
mit 3,1 Proe. | IL 5,83 3,09
Fe, O, 111 5,83 3,09
Gefunden Berechnet
AL 0P, 0 AL,
Reiner Ca; P, Og| T 4,53 1,90
mit 2 Proc. 11 453 1,90
Al, O, 11T 4,68 1,92
| Gefanden Gefunden **)
Aoy bet | Al 0u - Fe 0,

Reiner Ca, P, Og| 1 21,00 10,50
mit 10,59 Proc. | II 20,84 10,42
Al Oy + Fey, Og ) I 20,80 10,40
Reiner Cay P, Og| 1 10,32 5,16
mit 5,29 Proc. | 1L 10,52 5,26
Al, O3 + Fe, 04 1T 10,56 5,28
Reiner Ca; P, Oy 1 6,48 3,24
mit 3,39 Proc. | II 6,54 3,27
A), O3 + Fe, O5] 1II 6,80 3,40

*) Berechnet aus dem gefund. Ife, O; P, Oy
bez. der Al,0; P, O,.
**) Gefunden durch Halbirung d. Al, O; P, Oy

+ Fe, 0, P, O,

Alsdann wurden Vergleichsanalysen an-
gestellt zwischen der Alkohol- und der so-

genannten conventionellen Methode. Zu
diesem Zweck wurde ein Guano, frei von
Eisenoxyd und Thonerde, gewiihlt. Die

Untersuchungen wurden ebenso ausgefiihrt,
wie beim reinen phosphorsauren Kalk, und
die Resultate in der folgenden Tabelle zu-
sammengefasst.

Alkohol-Methode | Conventionelle M,
Gefunden szfi‘;' Gefunden B:;f_ﬁ;]'
Fey 03 P, 05 Fey 0y | Fep 03P, 05| Fey Oy
Proc. Proc. Proc. Proc.
Jarvis [y | 1038 | 550 | 942 | 499
Guanomit | 11} 1034 | 547 [ 810 | 429
O»Feg 60:' I 10,24 | 542 8,34 4,42
Gefunden re?lfl;et Gefunden reglet;et
Al; 03P, 051 A1, 0, |Als 03 P2 05| A), O
Jarvis 111 g8 | 343 | 616 | 259
%“Z“E? mitlir| 812 | 341 | 600 | 252
Al r(‘)’: ar| 7,84 3,30 | 5,96 2,50
Gefunden | Gefun- | Getunden | Gefun-
Fey O3 P, Oy den**) {ge, 0, P, O, den*¥)
-+ Fey O3 + -+ Fe, O3+
Al 03P, 05| Aly Oy [AL 0, P, 04| Aly Oy
Jarvis -
Guanomit ] I | 12,90 6,45 11,62 5,81
6,49 Proc. [1I| 12,88 | 642 | 10,18 | 509
Fe, O, + |III] 12,89 6,44 10,10 5,05
Al, Oy

*) Berechnet aus dem gefundenen Fe, O, P, O,
bez. der Al, O; P, O;.

**) Gefunden durch Halbirung des Fe, O; P, O,
+ Al, O; P, O,.

Die Alkohol-Methode lieferte danach gut
mit den berechneten Mengen iibereinstim-
mende Zahlen; ich ging nun dazu iiber,
einige der gangbarsten Phosphate, besonders
derjenigen, die das Eisenoxyd und die Thon-
erde als solche enthalten, auf die conven-
tionelle und die Alkohol-Methode vergleichs-
weise zu priifen:

Conventio- Alkohol- ‘
083Pa0gf 11000 A 0, ﬁﬁi‘gidi
+ Fey Og Feg Ug
Proe, Proc. Pror,
2,10 4,62 1
Somme Ph. 65,5 2,66 444 1[
4,56 11T
: 1,64 2,18 I
Somme Ph. 72,5 2,00 2,64 1I
2,64 It
9,38 3,00 I
Carolina Ph. | 60,99 2,51 3,13 It
Belgisches Ph. | 66,00 | 1,80 2,26 I
1,50 2,24 It
Belgisches Ph. | 57,00 1,94 3,00 I
1,68 3,03 i
Somme Ph. 78,6 0,86 1,73 1
0,99 1,62 11
Somme Ph. 76,4 0,86 1,90 1
1,88 1I
Somme Ph. 67,0 1,37 4,33 T
2,40 4,28 II
Canada Ap. 80,00 0,39 1,09 I
Carolina Ph. | 62,00 1,37 2,52 I
2,62 11
Carolina Ph. | 63,00 1,40 2,50 1
l 2,60 11
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Aus diesen vergleichenden Analysen kann
man also ersehen, dass die conventionelle
Methode zu niedrige Resultate gibt. Man
kann thatsichlich, wenn nach der conven-
tionellen Methode gearbeitet wird, in den
Filtraten Eisenoxyd und Thonerde in grosser
Menge nachweisen. Durch die Alkohol-
Methode werden simmtliche Fehler, die bei
der conventionellen Methode gemacht werden
kénnen, vermieden, und glaube ich dieselbe
als allgemein anwendbar empfehlen zu
kénnen.

Die Gitz’sche Phosphorbestimmung.
Von

Karl Bormann.

Geheimrath Wedding!) verdffentlichte
i. J. 1887 die Gotz’sche Methode, den
Phosphor im Stahl durch Schleudern zu be-
stimmen. In dem Aufsatze ist gesagt, dass
die Methode sich nur fiir kohlenstoffarme
Stahlsorten eignet und dass man, bei einer
Einwage von 1,2 g den Phosphorgehalt
direct nach dem Schleudern am graduirten
Rohrchen ablesen kann. Ich bin zu anderen
Ergebnissen gelangt und iibergebe dieselben
hiermit auf Wunsch mehrerer Collegen der
Offentlichkeit.

1,2 g Stahl werden in einem neuen Be-
cherglase von ungefihr 100 bis 125 cc In-
halt in 25 cc Salpetersiure (900 cc Salpeter-
siure 1,4 -+ 100 aq.) gelést, soweit wie mdg-
lich concentrirt, bei Flusseisen mit 8, bel
Schienenstahl und Federdraht mit 16 Tropfen
ibermangansaurem Kali oxydirt, das ausge-
schiedene Mangansuperoxyd mit 5 bez.
10 Tropfen Salzsiure von 1,19 spec. Gew.
geldst, die Uberschiissige Salzsiure ver-
jagt und die L&sung soweit als mdglich
concentrirt. Zu dieser heissen L8sung wer-
den 10 cc einer 25proc. Ldsung von sal-
petersaurem Ammon, darauf 25 cc Finke-
ner’scher Molybdénlosung gesetzt und der
Inhalt des Becherglases in das Schleuder-
gefiss mit 25proc. salpetersaurem Ammon
gespilt.

Far die Aufnahme der Flissigkeit nebst
Niederschlag hat man das graduirte Réhr-
chen des Schleudergefisses vorher bis zur
Miindung in den conischen Theil mit ganz
schwach saurem, 25 proc. salpetersaurem Am-
mon gefiilllt, wobei zu beobachten ist, dass

1) Stahleisen 1887 No. 2; 1887
S. 262,

Jahresher.

in der Fliissigkeitssiule keine Luftblasen
enthalten sind. Nachdem man ungefihr
eine Minute lang die Flissigkeit tiichtig
durchgeschiittelt hat, fillt man das Schleu-
dergefiss bis zum Rande mit 25proc. sal-
petersaurem Ammon, bringt das Schleuder-
gefiss in den Becher und diesen in den
Eimer der Brauns’schen Centrifuge. Ein
Schliessen der Gefiisse ist zwecklos, da
ein Auslaufen der Fliissigkeit ausgeschlos-
sen ist.

Die Maschine?), welche ich fiir unsere
Zwecke habe bauen lassen, ist derart ein-
gerichtet, dass jeder Eimer einen Becher
mit sieben Schleudergefissen aufnehmen
kann, sodass also 14 Bestimmungen auf
einmal geschleudert werden k&nnen. Die
Proben werden zwei Minuten lang mit einer
Geschwindigkeit von 1200 Umdrehungen in
der Minute bei einer Ubersetzung von 1:10
geschleudert. Nach dieser Zeit wird die
Maschine durch kriftiges Bremsen méglichst
schoell zum Stillstand gebracht. Man er-
reicht dadurch, dass die Kuppe des Nieder-
schlags sich schon wagerecht dem Auge dar-
bietet.

Die abgelesenen Theilstriche durch 2
dividirt ergeben den Phosphorgehalt in hun-
dertstel Procenten.

Die Schleudergefisse habe
ich nach nebenstehender Form
(Tig.216) von Franz Miller,
Geissler Nachf. in Bonn an-
fertigen lassen. Dieselben fas-
sen ungefihr 60 bis 70 cc.
Das graduirte Réhrchen ist bei
0,2 cc Inhalt in 40 Theile
getheilt bei einer ungefihren
Linge von 40 mm.

Ist richtig gearbeitet wor-
den, so bleiben weder im
Becherglase noch im Schleu-
dergefisse an den Wandungen
Niederschlagstheilchen hingen |
und die geschleuderte Fliissig-
keit erscheint krystallklar.

Der hobke oder niedrige Kohlenstoffge-
halt des Stahls beeintrichtigt die Richtig-
keit in keiner Weise, da sein schidlicher
Einfluss durch das ubermangansaure Kali
aufgehoben wird. Anders verhilt es sich
mit dem Silicium.

Auch dieses beeinflusst die Richtigkeit
nicht, sobald der Gehalt 0,25 Proc. nicht
ibersteigt; tritt letzteres ein, so scheidet
sich die Kieselsdure gelatinés aus und ver-
bietet sich ein Schleudern ohne Abscheiden
der Kieselsiiure von selbst.

2y Maschinenfabrik Leopold Ziegler, Ber-
lin N.





