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Schucht: Uber das Thomasschlackenmehl.

[ Zeitschrift fir
angewandte Chemie.

zur Kiihlung der Verbrennungsgase ein
Schlangenrohr s. Als Wassergefiiss dient
dabei ein Becherglas, welches von zwei
weiteren Becherglisern umgeben und oben

durch Glasplatten geschlossen ist.
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. Fig. 252.

Die noch nicht abgeschlossenen Versuche
ergeben thatsiichlich eine wesentlich bessere
Verbrennung als im Tiegel (vgl. Fischer’s
Jahresb. 1885, 207). Trotzdem ist zu ge-
nauen Versuchen die Untersuchung der simmt-
lichen Verbrennungsproducte unbedingt er-
forderlich (vgl. d. Z. 1888, 352)7).

Damit ist der geschiftliche Theil der
Versammlung geschlossen. Dem scheidenden
Vorsitzenden (welcher satzungsgemiiss niich-
stes Vereinsjahr dem Vorstandsrathe ange-
hért) driickt die Versammlung ihren Dank
fir die vorziigliche Geschiftsleitung durch
ein dreifaches Hoch aus.

Nachmittags wurden der Freihafen, das
Rathhaus, die Borse und sonstige Sehens-
wiirdigkeiten Bremens besucht. K

Uber das Thomasschlackenmehl.

VYon
Schucht.

L. Blum schreibt in der Zeitschrift fir
analyt. Chemie 29 S. 408 ,Uber den Nach-
weis fremder Rohphosphate im Thomas-
schlackenmehle” und empfiehlt zur Lrmitte-
lung einer Verfilschung des reinen Thomas-

7) Ausfihrlichere Mittheilungen folgen in Heft 21.
Simmtliche Apparate wurden nach meinen Angaben
vom Ubiversitatsmechaniker W. Apel in Gottingen
in vorziiglicher Weise angefertigt.

schlackepmehls mit an kohlensaurem Kalk
reichen Phosphaten eine Kohlensiurebestim-
mung.

Es ist richtig, dass frische Thomas-
schlacken, also solche, die sofort nach Ent-
fernung aus dem Converter und nach Ab-
kithlung zur Vermahlung kommen, keine
Kohlenséure oder nur Spuren davon ent-
halten. Durch Lagern der Schlacken aber
nimmt der Atzkalk Wasser und Kohlensiure
aus der Luft auf; sogar die in dem vier-
basischen phosphorsauren Kalke leicht ge-
bundene Phosplorsiure wird durch die
Kohlensiiure ersetzt.

Luxemburger Schlacke, die im hiesigen
Mahlwerke 3 Jahre lang unter Dach im
Freien gelegen, enthielt 15 Proc. CO,, frei
von H,S, und dariiber; eine lothringische
Schlacke hatte nach 1 Jahre 10 Proc. Wasser
und 5 bis 6 Proc. Kohlensiiure aufgenommen.
Der Glihverlust betrug bei ersterer Schlacke
19 Proc.

Mehl aus frischen Schlacken, das !/, Jahr
im geschlossenen Raume in Sicken auf-
gestapelt war, enthielt beim Versande ausser
Hydratwasser bis 4 Proc. COy; das Mehl
hatte sich derart ausgedehnt, dass simmt-
liche Siicke geplatzt waren; sogar die Back-
steinwiinde des Lagerschuppens waren hin-
ausgeworfen,

Wobhl ist die hiesige Luft wegen der
Dutzende von rauchenden Kaminen in der
nichsten Umgebung des Mahlwerks sehr mit
Kohlensiiure geschwiingert und Lkann daher
aller disponible Kalk Kohlensiure aufnchmen;
es ist also nicht erwiesen, dass bei einem
Kohlensiuregehalte des Thomasschlacken-
mehls von iiber 2,5 Proc. dieses Mechl nicht
rein ist.

An einen Zusatz von grauer belgischer
Phosphatkreide zum Thomasschlackenmehle
ist wohl nicht zu denken, da z. B. in diesem
Phosphate mit 40 bis 45 Proc. Ca; (PO,), hier
an Ort und Stelle 1 k-Proc. Phosphorsaure
18 Pf. kostet, also im gleichen Preise mit dem
Thomasschlackenmehl steht; aus ebendem-
selben Grunde ist auch die Verwendung von
Lahnphosphoriten, Koprolithen u. s. w. aus-
geschlossen.

Ist das Mehl einer Schlacke durch zu
grosse Aufnahme von Wasser und Kohlen-
siiure zu einem nicht verkaufsfahigen ge-
worden, so wire ein Glithen dieser Schlacke,
also ein Austreiben des Wassers und der
Kohlensiiure, eher lohnend, als der unzu-
lissige Zusatz von Phosphat.

In der Praxis vermeidet man natiirlich

‘ein langes Lagern der Schlacke; der Fall

kann aber vorkommen, z. B. beim billigen
Einkauf grosser Posten.
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Als Beimischung zum Thomasschlacken-
mchle ist nur das Rodondophosphat be-
kannt geworden, welches nach der Analysen-
methode von Richters-Forster (Mitth. d.
deutsch. Landwirthschaftsgesellschaft 1890/91
Stick 11 S. 131) mit Leichtigkeit nachzu-
weisen ist. Die Methode beruht darauf, dass
kalte Natronlauge die phosphorsaure Thon-
erde des Rodondophosphats 16st, wiihrend
sie aus der Thomasschlacke keine phosphor-
saure Thonerde aufnimmt. Man bringt etwa
2 g des Thomasschlackenmehls mit etwa
10 cc Natronlauge von 7 bis 8° B. in einem
kleinen Schiittelglase zusammen und lidsst
die Mischung unter &fterem Umschitteln
einige Stunden bei Zimmertemperatur stehen.
Nun filtrirt man ab, siuert mit Salzsiure
an und macht schwach ammoniakalisch. Bei
reiner Thomasschlacke finden sich kaum sicht-
bare oder gar keine Spuren eines Nieder-
schlages (SiO;, welche sich in einem Uber-
schusse von Essigsiiure 16st); enthilt dagegen
das Thomasschlackenmehl nur 5 Proc. Ro-
dondophosphat, so entsteht ein starker gallert-
artiger Niederschlag von AlPO,.

Mit der sicheren Erkennung aller an-
deren Beimischungen ist es ein eigen Ding.

Es wire empfehlenswerth, nur die Phos-
phorsiiure des Thomasschlackenmehls in Rech-
nung zu ziehen, die in einer Ldsung von
Citronensiiure von bestimmter Concentration
l6slich ist.

Abgesehen davon, dass die Einheit Phos-
phorsiiure in Phosphoriten im Allgemeinen
viel mehr kostet als die in der Thomas-
schlacke, dass also eine solche Beimischung
wohl nur ausnahmsweise vorkommen diirfte,
lag es nahe, die geringwerthige Schlacke
mit hochprocentiger zu mischen, die Mischung
zn mahlen und in den Handel zu bringen.
Von einigen Stahlwerken wird eine Schlacke

abgeliefert, welche nicht einmal obigen
Phosphorsiuregehalt  erreicht; fallt nun
withrend des Transports in unbedeckten

Wagen noch viel Regen auf die Schlacke,
oder muss sie aus irgend welchen Griinden
lingere Zeit im Freien lagern, so kann die
Phosphorsiure bis auf 10 Proc. hinunter-

gehen, welche Waare ab und zu schon zum !
Dies ist wohl der |

Versand gekommen ist.
Grund, weshalb an Beimischungen unzu-
lassiger Art geglaubt wird.

Edmund Jensch (d. Z. 1889, S. 299)
hat in elf verschiedenen Thomasschlacken die
Laslichkeit ihres vierbasisch-phosphorsauren
Kalks in organischen Siuren, sowie in einigen
Phosphaten die Ldgslichkeit des dreibasisch-
phosphorsauren Kalks bestimmt und die
Citronensiure als Gradmesser der Verwend-
barkeit der Schlacken empfohlen.

Bislang

ist nichts dariiber bekannt geworden, ob
diese Sdure zur Trennung von drei- und
vierbasisch-phosphorsaurem Kalk verwandt
worden ist. L. Blum (Z. anal. 1890 S. 409)
schreibt allerdings, dass, um eine richtige
Werthbestimmung der Thomasschlacke zu
erzielen, die Citratmethode einzufiithren sei,
ohne jedoch weiter hierauf einzugehen.

Bekanntlich ist der vierbasisch-phosphor-
saure Kalk in der Thomasschlacke in Citro-
nensiure vollstindig 18slick, wihrend drei-
basisch-phosphorsaurer Kalk nicht oder nur
schwierig angegriffen wird; die Léslichkeit
des letzteren wiichst mit der Stirke der
Siure und mit der Dauer der Einwirkung
derselben.

Die neutralen Ammonsalze der organi-
schen Siuren greifen den dreibasisch-phos-
phorsauren Kalk erst recht nicht an, doch
ist auch die Lésung der vierbasischen Kalk-
verbindung eine unvollstindige. Diese An-
gaben gelten fur die zu Untersuchungen be-
messene Zeit.

Die Jensch’sche Lisung: 50 g kryst.
Citronensiure im Liter Wasser wurde, nach-
dem verschiedene Lésungen mit 2 bis 20 Proc.
Citronensiiure versucht waren, als die beste
Conceutration befunden; eine schwichere
Siiure ldste den vierbasisch-phosphorsauren
Kalk zu langsam und eine stiirkere griff den
dreibasisch-phosphorsauren Kalk des Phos-
phorits an.

Die Untersuchungsmethode ist folgende:
1 g Mell, feinst gemahlen, wird im Becher-
glase mit 150 cc der Jensch'schen Citro-
uensiéureldsung versetzt und 12 Stunden
lang im Wasserbade bei 50 bis 70° unter
éfterm Umschiitteln erwidrmt. Hiernach ver-
diinot man mit 100 cc Wasser, kocht eine
Minute lang, filtrirt ab, wiischt das Filter
vollstindig mit heissem Wasser aus und be-
stimmt im Filtrat die Phosphorsiure auf be-
kannte Weise.

Zu den folgenden Bestimmungen wurde
der ungeldste, ausgewaschene Riickstand mit
Filter in eine Platinschale geworfen und ge-
glitht; nach seiner Ldsung in viel Salpeter-
sdure wurde mit wissriger Molybdinlésung
versetzt u. s. w.

Als Material benutzte ich Luxemburger

und  Lothringer Thomasschlacke; erstere
enthielt
17,15 Proc. P, O,
15,70 , FeO 4 Fe, 0,,
2700 ” AIZ,O.")
47127 , CaQ,
280 . MgO,
4,10 , MnO;
letztere
1295 , P,0,
14,20 , FeO 4 Fe, O,,

8*
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Dickmann:

1,40 Proc. Al; O,

40,85 , CaQ,
3,10 , MgQO,
580 , MnO.

Nach der Citronensiuremethode wurden
im Luxemburger Thomasschlackenmehle an
P, O, gefunden: 17,00; 16,94; 17,04 und
17,05, im Mittel 17,01 Proc., also zu wenig
0,14 Proc.

Im Mehle aus der Lothringer Schlacke
wurden ermittelt:

12,86; 12,83 12,80; und 12,88, im Mittel
12,84 Proc. P, O;, also zu wenig 0,11 Proc.
P, O;. — Es ist moglich, dass die Schlacken
0,14 und 0,11 Proc. P,0O, als dreibasisch-
phosphorsauren Kalk enthalten.

Zu diesen Thomasschlackenmehlen wurden
20 Proc. belgisches Phosphat mit 24,5 Proc.
P, O, gesetazt:

Mischung mit Luxemburger Schlacke:

Proc. P, O,

Theoretischer Gehalt der Mischung 18,37

Ermittelter 18,42
Theoretischer Gehalt in Form s von Tho-

masschlacken 14,30

Ermittelter Gehalt 14,34

» " 14,37

» ” 14,37

14,32

im Mittel 14, 35 Proc.; ; zuviel gelost 0,05 Proc.
Mischung mit Lothringer Schlacke:

. Proc. P, O;
Theoretischer Gehalt der Mischung 14,87
Ermittelter 14,86
Theoretischer Gehalt in Form von Tho-
masschlacken . . . . . . . . 10,79
Ermittelter Gehalt . . . . . 10,84
» ” e 10,80
» » 10,79
10,84
im Mittel 10 82 Proc.; ; “zuviel gelost 0,08 Pr.
Weiter wurden denselben Schlacken-

mehlen 10 Proc. eines grauen Phosphorits
mit 30,7 Proc. P, O; beigemischt:

Mischung mit Luxemburger Schlacke:

Proe. P; O,

Theoretischer Gehalt der Mischung 18,38

Ermittelter 18,44
Theoretischer Gehalt in Form von Tho-

masschlacken . co . 15,69

Ermittelter Gehalt 15,68

» » 15,64

” » 15,64

15 70
im Mittel 15, 66 Proc.; .3 zu viel ge]ost 0,07 Proc.

Mischung mit Lothringer Schlacke:

Proc. P, O,
Theoretischer Gehalt der Mischung 14,56
Ermittelter 14,62
Theoretischer Gohalt in Form von Tho-
masschlacken . 11,77
Ermittelter Gehalt 11,81
, S § I U
» P e e e e e 11,83
11,80

im Mittel 11,:80. Proc.: zuviel gelost 0,03 Proc.

Stiirkcverfilschung.

[ Zeitachrift fir
angewandte Chemie.

Die Jensch’sche Citronensiurelésung
ist demnach ein geeignetes Mittel, Bei-
mischungen von Phosphoriten in Thomas-
schlackenmehlen genau zu bestimmen.

St. Ingbert (Pfalz), im August 1890.

Stirkeverfilschung.

Yon

Dr. F. Dickmann,

Bei Gelegenheit der Priifung eines
Starkemusters wurde hier eine Verfilschung
beobachtet, die sich in der Literatur nicht
erwihnt findet und wie sie wohl auch selten
vorkommen diirfte. Bei Veraschung in einer
Platinschale bildete sich ein starkes Metall-
korn und der Boden der Schale erhielt ein
grosses Loch. Nihere Untersuchung ergab
die Anwesenheit von Bleisulfat. Eine quan-
titative Bestimmung desselben, durch Ver-
brennen und Abrauchen mit conc. Schwefel-
siure ausgefithrt, ergab 17,6 Proc. Eine
andere mineralische Verfilschung war nicht
nachzuweisen. Die mikroskopische Priifung
liess nur WReisstirkekorner erkennen, der
Wassergehalt betrug 11,75 Proc. Das Ma-
terial war in Stiicken vorhanden, es kann
sich also nur um eine absichtliche Verfil-
schung und nicht um eine zufillige Verun-
reinigung handeln.

Der Zweck der Verfilschung ist aller-
dings schwer einzusehen. Eine hdhere
Weisse war dem Producte dadurch nicht
ertheilt worden, es hatte vielmehr ein graues,
recht unscheinbares Aussehen, und die Preis-
verhidltnisse zwischen Stirke und Bleisulfat
lassen die Rentabilitidt des Verfahrens héchst
zweifelhaft erscheinen.

Uber die Herkunft des Musters konnte
nichts Sicheres ermittelt werden, da jedoch
hier zu Lande eine ausgedehnte Reiscultur
betrieben wird und auch einige Stirke-
fabriken existiren, ist es wohl wahrschein-
lich, dass es ein einheimisches Product ist.
Jedenfalls aber war das Fabrikat schon
mehrere Jahre alt.

Lissabon, Instituto da agricultura e veterinaria,





