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Ana1ytisch:technische Untersuchungen. 

Uber die Entwasserung analytischer Niederschlage durch Gliihen. 
Von Dr. w. MIEHR, Dr. P. KOCH und Dr. J. KIIATZERT. 

Centrallaboratoriurn und Forschungsinstitut des Didier-Konzerns. 
Veroffentlichungen des wissenschaftlichen Fachausschusses des Bundes deutscher Fabriken feuerfester Erzeugnisse, Bericht Nr. 24. 

(Eingeg. 5 .  Drzember 1929.) 

E i n 1 e i t u n g. 
Eine Arbeit von W. M i e h r und P. K o c h iiber !die 

Verwendung des o-Oxychinolins im keramischen In- 
dustrielaboratorium') hatte in Obereinstimmung mit Be- 
obachtungen von Fr. L. H a h n ,  H. V i e w e g  und 
H. B r u n  6 e z, zu dom Ergebnis gefiihrt, daf3 nnch der 
Ammoniakmethode stets bis zu 2% melir Tonerde gc- 
fundsen wurde als nach der  ,,Oxin"-Methode (bei Ti02- 
haltigen Silicaten abziiglich TiOz, also reines A1203). 
Diese Differenz schien nicht sowohl durch Fehler der 
Oxin-Methode, als vielmehr durch U n s i c h e r h e i t e n 
b e i  d e r  B e s t i m m u n g  d e s  A l u n i i n i u m s  a l s  
0 x y d  verursacht zu sein, da es bei Gemeinschaftsver- 
suchen d e r  im Wifa vereinigten Laboratorien des Bun- 
des deutscher Fabriken herfester Erzeugnisse bisher 
nicht gelungen war, befr idigend iibereinstimmende Er- 
gebniwe bei der Bestimmung der Tonerde zu erzielen. 
Nun befindet sich der Analytiker in der Keramik inso- 
fe rn  in einer iiblen Lage, als fur d i e  keramisch wich- 
tigsten Stoffe, Tonerde und Kieselsaure, keine ge- 
eigneten Testsubstanzen ( Verbindungen mit genau b e  
kanntem Gehalt an den zu bestimmenden Bestandteilen) 
vorhanden sind. Der bei der  Ausarbeitung und Nach- 
priifung analytischer Verfahren iibliche Weg, dai3 man 
von einer reinen Verbindung a.usgeht, und daia man d ie  
Ubereinstimmung des Verhaltnisses der Auswaage zur  
Einwaage mit dem theoretisoh berechneten Verhaltnis 
als Beweis fur die Richtigkeit ansieht, ist also nicht 
begehbar. Es bleibt nur iibrig, die analytischen Teil- 
operationen selbst einer kritischen Bearbeitung zu 
wit erziehen. 

Die fallungsanalytischen Bestiinriiungsmethoden zer- 
killen, abgesehen voni Aufschlufi, in zwei Teilopern- 
t ionen. 
1. Die quantitative Abscheidung des  zu bestimmenden 

Elements oder der  Verbindung ails einer Losung 
in einer Form, die sich in eine von Fremdsubstan- 
zen freie, bckannto Verbindung iibcrfiihren lafit. 
Dabei ist es nicht unbdingt  notig, daf3 schon die 
Fallungsforni eine chemisch w i n e  Verbindung 
d arst el 1 t. 

2. Uberfiihrung in die Wagungsform, die cliemisch 
rein und hinreichend bestandig sein niuB, d. h. sic 
mu0 sich so behandeln lassen, dai3 sie keine Ge- 
wichtsveranderung durch Zersetzung, Wasser- 
aufnahrne, Kohlensiiureaufnahme und andere nicht 
cvermeidbare Einfliisse erleidet. 
Wir beschranken uns hier auf die Betrachtung der 

zweiten Teiloperation. Die Oberfiihrung in die Wagungs- 
form geschieht in den meisten Fallen durch Gluhen 
Die meisten analytischen Vorschriften fiir die Gliih- 
behandlung sind wenig genau definiert, insbesondere 
was die anzuwendende Temperatur anbetrifft. Die sub- 
jektive Auffassung des  betreffenden Analytikers, vor 
allem aber Unterschiede im Bau des  Brenners, im Heiz- 

1) Tonind.-Ztg. 52, 2057/58, 2076/77 [1928] . (Wifabericht 
Nr. 14). 

z, Ztschr. analyt. Cbem. 71, 125 [1927]. 
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wert und Druck des verwendeten Gases, im Druck der 
verwendeten Preialuft, GroBe der  Flamme, Tiegelgewicht 
u nd Ti% elo ber f lache bed ing en verschiedene Tempe- 
raturen. Es gibt leider noch keine geniigend billige und 
einfach genug zu bedienendse Einrichtung, d i e  es dem 
Analytiker gestattet, bestimmte Temperaturen, vor 
allem i i b r  1000°, zu-erreichen und einzuhalten. 

Fur die in dieser Arbeit beschriebenen Venuche wurde 
ein Effix-Muffelofens) benutzt. Auf den Boden der  Innenniuffel 
aus Siliciumcarbid wurde eine Chamotteplatte gelegt. Die 
Tempzraturrnessung erfolgte durch Pt-Pt. Rh.-Therrnoelenient, 
dessen Lotstelle mit etwas Chamottemortel an der untergelegten 
Platte befestigt wurde. Die Substanzen wurden in unglasierte 
Porzellanschiffchen eingewogen. Fur  analytische Reihen- 
analysen ist jedoch Bedienung und Temperaturmessung des 
Ofens noch zu urnstandlich und der Ofen zu teuer. 

Es war notwendig, Kriterien aufzufinden fur das 
wir,kliche Vorlilegen des durch Gliihen zu erreichenden 
Endzustandes, d. h. einer chemisch reinen Verbindung, 
z. B. von reinem wasserfreien Aluminiumoxyd. Die 
Feststellung der Gewichtskonstanz reicht nicht aus, viel- 
mehr ist erst dann das  Vorhandensein einer einhait- 
lichch.en Verbindung gewahrleistet, wenn das P r d u k t  voll- 
kommen kristallisiert ist. Es handelt sich also hierbei 
urn K r i s t a l l i s a t i o n  i m  f e s t e n  Z u s t a n d .  Als 
Kontrolle fur das Vorhandensein einer Kristallstmktur 
kann natiirlich allgemein die Aufnahme des Debye- 
%her r er-Ron tg endiagram m s di en en. D iese Methodo 
wurdme von uns allgemein benutzt. In manchen Fallen 
koriinit man auf einfacherem Wege zum Ziele. 

Fur die RBntgenaufnahrnen wurden aus der bei 1000 8'- 
trockneten Substanz inittels eines organischen Biiideiiiittels 
Stabchen von 1 miii Dicke hergestellt, die in die Gliihschiffcheii 
niit eingesetzt wurden. Die Aufnahniekaninier hatte 115 i n i i i  

Durchmesser, Rohrenbelastung: 40 bis 45 kV, 7 bis 8 niA,  Be- 
lichturigszeit ini allgenieinen drei Stunden. 

I. D i e  E n t w a s s e r u n g  v o n  A l u m i n i u m -  
h y d r o  x y d .  

Bei der Fallung von Aluminium als Hydroxyd ent- 
steht eiii Niederschlag von unsicherem Wassergehalt, 
der durch Gliihen in das Oxyd iibergefuhrt und so ge- 
sv og en w i r d. 

Nun ist aus der SchiiielzfluDelektrolyse bekannt, daf3 zur 
vollkomnienen Entwasserung von Alurniniumhydroxyd eiiie 
Ternperatur von mindestens 12000 notwendig ist. DaD diese 
Tatsache in der  aiialytischen Cheniie bisher kaurn beruck- 
sichtigt worden ista), liegt wohl daran, daf3 es rnit den Einrich- 
tungen des analytischen Laboratoriurns iiieist nicht moglich ist, 
diese Teinperatur zu erreichen. Die mit dern Geblase zu er- 
zielende Temperatur liegt zwischen 1000 und 11000. Sie ist 
natiirlich infolge der unvermeidlichen Warrneverluste durcli 
Ausstrahlung und Leitung wesentlich niedriger a13 die 
errechenbare Verbreniiungsteniperatur .der Leuchtgas - Luft- 
Flarnine und, wie oben gesagt, sehr wechselnd. 

Es war von Interesse, aufzufinden, ob die Differenzen 
der von verschiedenen Laboratorien gefundenen Ton- 

Das anierikanisclie Bureau of Standards schreibt neuer- 
dings eine Mindestgluhteinperatur von 12000 vor, ohne jedoch 
anzugeben, wie diese erreicht wird. 

3) R. M u  I I e r , Komin-Ges., Essen. 



erdemengen zum Teil durch verschiedene Gliihtempera- 
turen bewirkt wurden. 

Zur Herstellung des Ausgangsmaterials fur die Versuclic 
wurde eine wasserige Losung von Aluininiunichlorid zur 
Analyse (Kahlbaum) in der Hitze init Amrnoniak ausgefallt, 
filtriert und durch wiederhoLtes Aufrilhren des Ruckstandes niit 
immer neuen Mengen heiBen Wassers und Filtrieren chlorfrei 
gewaschen. Der Ruckstand (A1203. xH,O) wurde nach Moglich- 
keit abgepreflt und abgesaugt, bei 1000 getrocknet, analysenfein 
gepulvert (Stahlmorser) und noch einmal wiederholt mit heiBerii 
Wasser extrahiert. SchlieBlich wurde bei 1000 vorgetrocknet, 
analysenfein gerieben und bei 1000 im Trockenschrank ge- 
Iassen, bis das Gewicht nicht mehr abnahm. Durch Einhalten 
einer Abkuhlungszeit von jedesrnal K h konnte Gewichts- 
konstanz bis auf einige Zehntelprozente erreicht werden. Dns 
Priiparat blieb dann an der Luft stehen, bis das Gewicht nicht 
niehr zunahm (Gewichtszunahme etwa 11%). Die so be- 
schriebene Alterung dauerte wochenlang. 

Es wurdm Msngen von % bis % g in unglasierte 
bei 1300" gewichtskonstant gegliihte Porzellanschiffchen 
eingewogen, gegliiht und untersucht. 

1. Zunachst mrde r e i n a n a 1 y t i s c h verfahren. 
Es wurde je 1 h bei 900°, dann bei 1000, 1100, 1150, 1200, 
1300 and 1350O und noch eine weitere Stunde bei 1350" 
gegliiht. Hohere Temperaturen anzuwenden, war nicht 
angangig, da bei 1400° die Schiffchen an der Unterlage- 
platte anfasgen festzukleben. Es war jedoch nach dern 
Gliihen bei 1200 und 1300° eine kaum noch merkliche, 
zwischen 1300 und 1350O dagegen gar keine Gewichts- 
differenz mehr wahrzunehmen, gleichgultig, ob das ge- 
gliihte Produkt im Chlorcalcium- d e r  Phosphorpentoxyd- 
Exsikkator erkaltet war. Das bei 1350O gegliihte und % h 
irn Phosphorpentoxyd-Exsikkator gebliebene Pradukt 
wurde als reines Aluminiumoxyd angesehen, sein Ge- 
wicht gleich 100 gesetzt und die bei niedrigeren Tempe- 
rnturen beobachteten Gewichte wurden darauf bezogen. 
Durch Subtraktion von 100 von den so erhaltenenwerten 
ergab sich der  W a s s e r g e h a l t  i n  P r o z e n t e n .  

2. Als weitere Moglichkeit, die notwendige Gliih- 
temperatvur aufzutinden, erschien bas S t u d i u rn d e r 
a b n e h m e n d e n  R e a k t i o n s f a h i g k e i t ,  z. B. 
der Wasseraufnahmefahigkeit. Wir nahmen an, daf3 die 
Wasseraufnahmefahigkeit bei ausreichendeni Gliihen 
der Tonerde vollkommen verschwinden miii3te nach 
vollkommsnem Ubergang in kristallisierten Korund. 
Ebenso wie durch die Bildung des Korundgitters erst 
die Eetztm Rmte des Wassers verdrangt werden, so ver- 
liert andererseits die Molekel erst bei gegenseitiger voll- 
kommener Absiittigung ihrer Valenzen durch d is  Gitter- 
bildung die Faigkei t ,  zu reagieren, z. €3. Wasser auf- 
zunehmen. Durch unzureichend gegliihtes Aluminium- 
oxyd wird nicht nur an der Luft, sondern sogar im Chlor- 
calcium-Exsikkator begierig Wasser angezogen bis zum 
Erreiohen des jeweiligen Sattigungszustandes, der von 
der vorherigen Gliihtemperatur abhangt. Unzureichend 
gegliihtes Aluminiumoxyd zeigt erhebliahe Gewichts- 
differenzen, je nachdem, vb es nach dem Gliihen im 
Phophorpentoxyd- oder im Chlorcalcium-Exsikkator er- 
kaltete, ja auch je nachdem, wie lange es vor dem 
Wagen im Chlorcalcium-Exsikkator verweilte. Diese 
Differenzen verschwinden nach dern Gliihen bei 1350' 
praktisch vollstandig. Das Aluminiumoxyd ist nicht 
mehr hygroskopisch. 

Die unter 1 und 2 entwickelten Untersuchungen 
wurden in einem Versuch vereinigt. Es wurde nach 
dem einstundigen Gliihen und nach einhalbstiindigem, 
sowie nach einstundigem, zweistiindigem und etwa 
zwanzigstiindigem Verweilen im Chlorcalcium-Exsik- 
kator gewogen. 

Einwaage . . . . . . . 0,60111 0,7440~ 0,7229 
(Be1 1W getrocknete und an 
der Luft gcalterte Substanz) 

Nachstehend wird uber eine Reihe von vier Ver- 
suchen berichtet, <die gleichzleitig in demselben Ofen 
durchgefuhrt wurden. Urn den Leser nicht unnotig mit 
Zahlmen zu belasten, werden die Originaldaten nur aus- 
zugsweise wiedergegeben. Im ubrigen wird nur eine 
Tabelle der err  echneteri prozentisohen Wassergehalte 
1) ei den v erschi edenen G liih t emperatur en angegeben. 

42,1 

T a b e l l e  1. 
E n  t w a s s e  r u n e  v o n  A 1 u m i n  i u m h y d r o  x y  d*). 

0,5039, 

0,5070 0,4306 0,53221 
0,50781 0,4312 0,53301 0,5162 

10,5OFj91 0,42!321 

- -~ 
Wasser- I gehalt in1 

-~ .~ 

Gewicht I 

0 8  

1,'L 135 
1,6 

Aufenthalt im Exsikkator 
h 

n l h  
n 2 h  
n 2 0 h  

GliihteniDeratur 12000 
Gliihdaukr . . . . 1 h 
Aufenthalt in1 Exsikkator I i I ~ I/., h 0.5006 

n 
n .. 

Giiihteniperatur 
Gluhdauer . . . . 2 h  

1w---- 

(PZO,) . . . . . . '/2 h 0,soOO 
(CaCI,) . . . . . 1 h I o , ~ o o ~ ~  

Aufenthalt ini Exsikkator I 

u. s. f. -~ 
*) Die jeweils aus derselben Einwaage erhaltenen Daten stehcn scnk- 

Es mag von Interesse sein, dab das Ausgangsprodukt mehr 
Wasser enthalt als der Zusammensetzung AI2O3. 4H20 ent- 
sprechen wurde (41,4%). Ein noch alteres Priiparat enthielt 
uber 43% Wasser. Daa bei 1000 getrocknete Aluminium- 
hydroxyd hat etwa 11% Wasser weniger und kommt also der 
Zusarnmensetzung AI,O, . 3H20 naher (34,6%). 

Nach dern Gliihen bei 900° wurden 3 bis 4% zuviel 
Aluminiumoxyd gefunden, bei 1Wo etwa 1,5 bis 
etwa 3%, j e  nach der Dauer des Verweilens im Exsik- 
kator. Bei l l O O a  betrug der Wassergehalt noch 0,s 
bis 1,6%, bei 1150O bis 0,7%. Bei 1200° gqliihtes Alu- 
miniumoxyd ist noch merklich hygroskopisch, gibt aber, 
wenn nach einhalb- bis einstiindigem Verweilen im Ex- 
sikkator gewogen wird, brauchbare Werte, bei 1300° g e  
gliihtes Aluminiumoxyd ist praktisch gewichtskonstant 
und nicht mehr hygroskopisch. 

3. Ein sehr elegantes Verfahren, die Abnahme der 
Reaktionsfahigkeit und darnit die Entwasserung der Ton- 
erde zu verfolgen, ist die L a c k b i l d u n g  m i t  A l i -  
z a r i n. L. S c h m e 1 e w 5 ,  benutzte das Verfahren, 
um freies Aluminiumoxyd in Silicatgemengen, besonders 
Kaolinen und Tonen, festzustellen. 

Er  fand, da13 die Fahigkeit des Oxyds, Lacke zu bilden, 
nach dem Erhitzen geringer wurde und ganz aufhorte nach den1 
Gluheri bei 1450 bis 15800 und wies darauf hin, daB die Er- 
scheinung mi! der Korundbildung zusammenhange, da Korund 
mit Alizarin keine Farbung gibt. Zur Ausfuhrung der 
Reaktion brachte e r  ein kleines Quantum des pulverformigen 
Silicatgemenges in einem Reagensglas mit alkoholischer Loeung 
von Alizarin SX extra unter Schutteln zum Sieden. Die Ali- 
zarinlosung wurde vorher bei Siedetemperatur mit Borslure 
gesattigt, urn mogliche Farhung durch Alkalien und Erdalkalien 
zu vermeiden. Nach dem Absitzen wurde dekantiert und der 
Satz durch Dekantieren rnit heider geslttigter alkoholischer 
Rorsaurelosung gewaschen. 

- 6 )  Institut fur keramische Foncbung Moskau 1928, Heft 11 
(russisch, Zusainmenfassung deutsh) .  

recht untereinander. 
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'T:il,ellc 2. W a s  s e r g e  h a  1 I v o II  g e  g l  ii h I e ni  A 1 u 111 i n i u ni h y d r o x y (I. 

[zls~'sl'!r.''r ;'ng"'v 
- Chrmie, 43. J .  10:11) 
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Gliihtemperatur: 1O00O 
Gliihdauer: 1 h 

Bei 100" getrocknete und an c!er Luft Gliihteiiiperatur: 9ooo 
gealterte Subslanz Ciluhdnuer: I. h 

Wasser- I Ab\veichung 
tzehalt 'In 1 'In 

42,1 + 0,7 
- 0,4 

- 
~ 

~ ~ _ _  ~ - - _ _  . 
Gliihteiiiperatur: llOo0 

Gluhdauer: 1 h 

Aufenthalt i i n  Wa-ser- Abweichung 
Exsikkator gehalt O/" O/" 

' z h  3,O ~ - 
3 3  , -+ 0,2 

I - 0,3 

I 

I h  I 

20 I1 490 + 0,4 

2 h  41 , f 0,3 

- 0.2 _ _  _ _ _  ~. ~ ~ _ _ -  -. - -~ 
Gluhleiiiperalur: 11,50° 

Gluhdauer: 1 h 

Aufenthalt itii Wasser- I Abweichurig 
Exsikkator gehalt 1 o/o 

- ' Th 174 
l h  1,3 + 0.3 

- 0,2 
2 h  2,8 + 0,4 

- 0,3 
20 h 2,7 + 0,5 

- 0,3 - ~~ -~ - ._ 
Gluhtemperatur: 1200" 

Gluhdauer: 1 h 
Aufenthalt in i  ' Wasier- 

Exsikkator 1 gehalt O i 0  "0 Exsikkator gehalt o i0  % OlO 
- ' i ?  h 0,8 

l h  1,2 -c 0,o 
2 h  195 - 0,l 

1,6 - 0,l 
~. ~~- ~~ - 20 h 

luhtemperatur : 1800) 
Gluhdauer: 1 h 

f / 2  h ' 0,l - 
l h  072 - 0,l  
2 h  0,3 - 0,l 

074 - 0,l - ~ ._ _- - 
20 h 

Gluhtemperntur: 185fP 
Gliihdauer : 2 h 

.4utenthalt itii Wasser- Ab\\eichung Aufenthalt in1 ~ Wasser- Abweichung Aufenthalt i t i i  I Wasser- Abiveichung 
n Exsilrkator gehalt n,'o I o/o Exsikkator 1 gehalt o/o 1 "lo Exsikkator 1 gebalt o/o , , I )  

- h 0.0 
20h 071 + 071 

Wir konnteii .auf die Zugabe von Borsaure verzichteii, cia jd 
wine Tonerde vorlag. Die an der Luft gelrockncten Proben 
tvurden verglichen. 

Wie aus der  Abbildung zu ersehen, zeigen die  bei 
100, EOO und 1000° beharidelten Praparate keine merk- 

Abb. 1. 
A b n a h xn e d e r L a  e k  b i 1 d u n g s  f a h i g k e i t in i t  d e r 

G 1 ii h t e m 11 e r a t u r. 

lichen Fnrbunterschiede. Erst bei 1 lOOo auBert sich die 
tJeginnende Korundbildung durch nierkliche Abnahnie 
der Farbstarke. Bei 12000 gegluhtes Alurriiniuinoxyd 
wird noch schwach angelarbt; es ist aber kein Unter- 
s h i e d  zwischen 1 11 uiid 2 h 1;iiig gegliihtem Material zu 
erkennen. Auch in der Wasseraufnahniefahigkeit unter- 
schisden sich 1 h und 2 h bei 1200" gegluhte Priipfirate 
nicht. Das bei 1300 und 1350O gegluhte Aluniiniumoxyd 
zeigt noch einen Stich ins Rote. Zuni Vergleich ist noch 
eine Probe bei 1300" gegluhtes, aber  nicht init Alizarin 
b ehan d elt es N ach den1 
obengenannten Verf. verschwindet die Farbefahigkeit 
vollig erst bei 1450 bis 1580°, Temperaturen also, d ie  fur 
analytische Zaecke ZLI hoch sind. Doch ist die Empfind- 
lichkeit der  Reaktion nach S c h ni e 1 e w s Xngaben 0,08 
bis 0,0476, so daD schoii geringe Spuren reaktionsfiihige~i 
Aluininiumox.yds eine Farbung hervorrufen. 

A1 u i n  ini u in ox y d abg ebi 1 d et . 

090 - P 2 0 d  '/z h 0,o (Fixpunkt) 
0,1 =t 0,l (CaCI?) 20 h 0,l 1 + 0,l 

1. Die endgultige Bestatigung fur die hnnnhnie, dilf3 
es sich wirklich uni Korundbildung handelt, lieferte die  
Rontgenaufnahme. Bei 1200O gegluhte Tonerde zeigte 
ein ausgezeichnetes D 0 b y e - S c h e r r e r - Di.agrarnrn 
des Korunds. Nach dern Gluheri bei 1300° hatte d i e  In- 
tensitat der Linieii deutlich zugemmmen, wahrend day 
1 h 1in.d das 2 h bei 1200O gegliihte Produkt keinen 
Unterschield zeigte. Die bei l l O O o  1 h gegluhte Tonerde 
hatte noch etwas verwaschene Banden, d ie  Zuni Teil 
niclit nwhr genau niit deli Linien .des a-Korunds w r  
Deckung gebracht werden konnten. Dagegen wies die  
bei derselben Temperatur 2 h gegluhte Probe schon das 
norniale Korundspektruni auf; die Linienintensitaten 
waren etwas geringer als bei der 1200°-Probe. Die bei 
den iioch niedriger gebrannten Proben erhaltenen ziem- 
lich verwaschenen Linien entfernten sich, je niedrige: 
die Teniperatur war, desto mehr von den Korundlinieii 
und scheinen den Linien des Hydrargillits zuzustreben. 
Die Erscheinung wurde bis 500° verfolgt. Hier hatte die 
Tonerde je nach .der Dauer des Verweilens im Exsik- 
Aoh@=ndf3yramme yon finerde, 6ei vepschecjeffw krnpemturen efhzIc. 

liil 1'" 

Abb. 2. 

kntor noch 4 bis i% Wasser, das sind etwn % bis % Mo- 
lekel H,O. Das nur bei loOo getrocknete und gealterte 
Produkt hatte etwas verwaschene Banden, die  den 
Linien des  Bauxits entsprachen. 

Es ist nicht leicht einzusehen, warurn d ie  Korund- 
bildung unter 1200" beginnt, und erst bei 1300u, ganz sogar 
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erst be4 14.50 bis 1580°, zu Endo geht. Jedenfalls findet 
in dem Ma%, wie das Wasser entweicht, ein ganz all- 
mahlicher Umbau des Oxydhydratgitters (Bauxit bzw. 
Diaspor oder Hydrargillit) in das Korundgitter statt, der  
erst bei sehr hohen Temperaturen zu Ende gefiihrt wird. 
Die Tatsache ist auch k e r a m i s c h  v o n  I n t e r e s s e .  
Ein aluminiumoxydhaltiger Stein wird die Letzten Reste 
Wasser erst bei Brenntemperaturen zwischen 1450 und 
1 580° verlieren, also nahe beim Erweichungsbeginn. 
Eine Menge von l/lo% W a s e r  wiini.de bei idieser Tern- 
peratur, wenn sich der Dampf auf Atmospharendruck 
entsparint hat, etwa das 25--3Ofache Volumen der Ton- 
esde, auswelcher es 'entwsicht, einndimen. Vielleicht wird 
durch diese mit dem Entweichen des Wassers zusammen- 
hangenden Erscheinungen (das schwammartige Gefuge 
mancher calcinierter Tonerdesorten verursacht, die die 
hohe Porositat der hieraus erzsugten keramischen 
Massen bedingen. Verwendet man an Stelle dieser Ton- 
erde Elektrokorund von entsprechender Feinheit, so 
wird das Gefiige wesentlich dichter. 

Fur die analytische Chemie des Aluminiumoxyds 
lassen sich aus den geschihderten Beobachtungen f o 1 - 
g e n d e  G r u n d s a t z e  ableiten, d i e  a l l g e m e i n  
f u r  d i e B e s t i m m u n g  a l s  O x y d g e l t e n , g l e i c h -  
gultig, ob es sich um fallungsanalytische Bestimmung 
handelt nach Ausfallung des Aluminiums durch Am- 
moniak oder andere Basen oder durch Hydrolyse, oder 
ob eine Ruckstandsbestimmung nach Zerstorung einer 
organischen Aluminiumverbindung durch Abrauchen 
vorgenommen wird. 

1. Das Aluminiumoxyd mui3 bei mindestens 1200°, 
besser noch bei 1300° gmichtskonstant gegliiht werden. 
Ein gewohnliches Lecuchtgas-Luft-Geblase reicht dafiir 
nicht aus. 

2. Das gegliihte Oxyd darf im Chlorcalcium-Exsik- 
kator hiichstens um wenige Zehntelprozente an Gewicht 
zunehmen. 

3. Das gegluhte Oxyd darf durch Alizarin hiichstens 
spurenweise angefarbt werden. Es empfiehlt sich, als 
Vergleichssubstanz fur gelegentliche Kontrollen ein 
Farbepraparat aus ausreichend gegliihtem Aluminium- 
oxyd herzustellen. 

Werden diese Bedingungen nicht eingehalten, so 
sind die Ergebnisse um mindestms 0,8% O) zu hoch und 
schwanken je mch den Gliih- und Abkiihlungsbedingun- 
gen - oft genug ist nicht einmal das Gliihen vor dein 
Geblase vorgeschrieben') - um 3% oder mehr, konnen 
also allein durch den Fehler beim Gliihen bis etwa 4% 
zu hoch sein. 

D e m g e g e n u b e r  t r e t e n  d i e  F e h l e r  b e i  
d e r  F a l l u n g  d e s  A l u m i n i u m h y d r o x y d s ,  
d i e  f a s t  a l l e  d e n  s c h e i n b a r e n  T o n e r d e -  
w e r t  n o c h  m a h r  vergroDern, z u r i i c k ,  z. B. 
das MitreiDen von Verunreinigungen wie Kieselsaure, 
Alkalien, basischen Salzen, vielleicht sogar Platin (aus 
dem Schmelztiegel stammend). Immerhin betragt nach 
unseren Versuchens) der Kieselsauregehalt der ge- 
gliihten Tonerde l bis 2%. 

Es braucht daher nicht wunderzunehmen, wenn bei 
Gemeinschaftsanalysen verschiedener Laboratorien bei 
der Bestimmung der Tonerde in Chamottesteinen Diffe- 
renzen der Tonerdewerte von ganzen Prozenten auf- 
tretm. 

8 )  VgL S. 251, Gliihtemperatur 1 1 0 0 0 ,  Gluhdauer 1 h, Auf- 

7 )  L u n g e - B e r l ,  VII. Auflage (1922), Band 11, S. 583, 

8) Zit. Einli. S. 1, Anm. 1, Tabelle. 

enthalt im Exsikkator % h. 

oben, u. a. 0. 

11. D i e  E n t w a s s e r u n g  v o n  g e f a l l t e m  
A l u m  i n i  u m p  h o s p  h a  t. 

Der ChemikerausschuD des Vereins deutscher Eisen- 
huttenleute9) schlagt fur die Bestimmung der Tonerde 
die Fallung als Phosphat vor (W o h 1 e r - C h a u c e 1). 
Die Methode weist versohiedene Vorzuge gegentiber dem 
Ammoniakfallungsverfahren auf. Es wind in saurer Lo- 
sung gearbeitet. Fernerhin wird die  Tonerde (A1203 + 
TiOt) direkt bestimmt, wahrenld bai der Fallung als 
Hyidroxyd das Eisen mit auefallt unid daher in einer be- 
sonderen Probe bestirnmt und a b g m g e n  werden mu& 
Auch die Filtration lafit sich tcotz des groi3eren Fallungs- 
volumens besser durchfiihren. Es war deshalb von Inter- 
ewe, fastzustellen, bai welcher Temperatur das Phosphat 
konstant gegliiht werden mui3, vorausgesetzt, dai3 es 
iiberhaupt moglich ist, das Aluminiumphosphat wasser- 
frei liu e rh l t en ,  ohne schon merkliche Verluste durch 
E n t w e i c h e n  v o n  P h o s p h o r s a u r e  befiirchten 
zu mussen. Weiterhin sollte auch hier nachgewiesen 
werden, wie groi3 der  F e h l e r  d u r c h  u n z u -  
r e i c h e n d e s  G l u h e n  des Phosphates sein wiirde. 

Zur Darstellung des Ausgangsrnaterials wurde eine Losung 
von Aluminiumchlorid ,,zur Analyse" (Kahlbauni) in mehreren 
Portionen nach der vom ChemikerausschuB angegebenen Vor- 
schrift, jedoch ohne Zugabe von Ammoniumthiosulfat, ausgefallt 
unter Beachtung der dort vorgeschriebenen Konzentrationen. 
Nach dem Filtrieren und Auswaschen wurde bei 1200 gewichts- 
konstant getrocknet und an der Luft bis zur abermaligen Ge- 
nichtskonstanz stehen gelassen. Zur Kontrolle der Entwasse- 
rung diente wie beim Aluminiumoxyd das Gliihen bei steigen- 
den Temperaturen bis zur Gewichtskonstanz und bis zum Auf- 
horen der Wasseraufnahmefahigkeit, sowie die Aufnahme des 
D e b y e - S c h e r r e r - Rontgenbildes. 

Auf die Wiedergabe der Originaldaten wird ver- 
zichtet. Es folgt ein Auszug aus den ermhneten  Wasser- 
gehalten bei verschiedenen Gliihtemperaturen (Tab. 3). 

Es fallt zunachst auf, daD Wassergehalt wie Wasser- 
anziehung wesentlich geringer sind als bei der  Tonerde, 
immerhin aber noch deutlich merkhar. Das vor dem 
Geblase gegliihte Aluminiumphosphat wird je nach der 
Zeit das Verweilens im Exsikkator metwa K bis 1 % Wasser 
enthalten. Bei 1200° ist der Wassergehalt auf 0,2 bis 0,5 
gesunken. Bei B O O o  haben Wassergehalt und Wasser- 
anziehung praktisch aufgehort. Jedoch findet bei ein- 
stiindigem Gliihen bei 1300O schon ein Gewichtsverlust 
(Verdampfung yon Phosphorsaure) von 0,l bis 0,2% 
statt, wie ein besonderer Versuch zdgte, der sich iiber 
mehrere Stunden erstreokte. Dieser Verlust diirfte je- 
doch, da  f i r  analytische Zwecke nicht stundenlang ge- 
gliiht wird, praktisch keine Roll0 spielen. Im Rontgen- 
bilcd zeigen sich noch keine Korundinien. Dagegen 
deruten die wharfen auftretenden Linian auf ein anderes 
Kristallgitter, das sich mit der Brennbmperatur andert. 

Bei 1350° ist, wie aus der Tabelb zu ersehen, schon 
ein erheblicher Gewichtsverlust fdzustellen. Im Rontgen- 
bild sind die Korundliniem schon deutlich zu sehen. 

h i  der  Bestimmung des Aluminiums als Phosphat 
ist also zu beachten: 

1. Das vor dem Geblase gegliihte Aluminiumphos- 
phat enthalt noch bis zu 1% Wasser. Nur bei Anwendung 
eines guten Geblases, wenn das Aluminiumphosphat 
nicht larger als W bis h k h s t m s  1 h vor dern Wagen im 
Exsikkator bleibt, 1ai3t sich dieser Fehler auf etwa % %  
herabdrucken. 

2. Das Aluminiumphosphat sollte besser h i  1200 
bis 1300O gewichtskonstant gagliiht werden. Bei 1300O 
ist unnotig langdauernides Gliihen zu vermeiden, da sonst 
P20a-Verluste zu befiirohten sind. 

9) Bericht Nr. 48, erstattet von Dr. H. I. v a n  R o y e n ,  
s. a U. 5. 



Bei 120' getrocknete und an der Luft 
gealterte Substanz 

I 

1 Wasser- Abweichung 
I @halt O l O  I O I O  

9, l  I + 0,l 

3. Eine hohere Gluhtemperatur als 1300O darf nicht 
angewalldt werden, da sonst betrachtliche P206-Verluste 
eintreten. 

111. D i e  E n t w a s s e r u n g  v o n  g e f a l l t e r  
K i e s e l s a u r e .  

Der AufschluD von Silicaten und d ie  Abscheidung 
und Bestimmung der Kieseldure ist analytisch be- 
son'ders schwierig. Die verhaltnismaDig einfachste 
Methode der Kieselsaurebestimmung, die indirekte Be- 
stimmvng durch Abrauchen mit FluBdure und Schwefel- 
saurs ist nur sehr beschrankt anwendsbar. Die Ab- 
scheidung der Kieselsaure durch Salzsaure ist sehr lang- 
wierig und miihsam. Infolge der  kolloidalen Beschaffen- 
heit und Liislichkeit eines Teiles der Kieselsaure i ~ t  man 
gezwungen, dime Abscheidungsvperatian rnit dem Filtrnt 
ein oder mehrere Male zu wiederholen. Sogar das Ver- 
fahren der  Ultrafiltration rnit Hilfe von Membranfiltern 
wird jetzt fur die Abscheiidung der Kieselsliure heran- 
gezogenIO). Dabei kann man sich doch infolge Fehlens 
geeigneter Kontrollmoglichkeiten eines Gefiihls der Un- 
sicherheit nicht erwehren. Hier ist es naturlich be- 
sonders w i c h t i g ,  festzustellen, o b  e t m a  e b e n s o  
w i e  b e i  d e r  T o n e r d e b e s t i m m u n g  b a i n i  
G l i i h e n  d e s  N i e d e r s c h l a g s  e i n  F e h l e r  g e -  
m a c h t  w i r d ,  d s r  d i e  F e h l e r  b e i  d e r  A b -  
s c h e i d u n g  u n d  F i l t r a t i o n  b e i  w e i t e m  
u b e r s t e i g t , zumal ja bekannt ist, dai3 auch Kiesel- 
saure merklich hygroskopisch ist. 

Gliihtemperatur: 9O00 Gliihtemperatur: 1 O O O O  

Exsikkator 1 gehalt O l 0  Exsikkator 1 gehalt O l 0  I O l 0  

Gluhdauer: 1 h Gliihdauer: 1 h 
Abweichung Aufenthalt in] Wasser- Abweichung 

I 
- 

Wasel.- I OlO 

Aufenthalt irn 

' I S  h 1 1.3 1 - ' I 2  h 097 

Zur Darstellung des Ausgangsmaterials wurde wine Kiesel- 
saure (Kahlbaum) rnit Soda aufgeschlossen. Die Kieselsaure 
wurde in  der a118 der Silicatanalyse bekannten Weise abge- 
schieden, bei l l O o  eingetrocknet, nach dem Aufnehmen mit 
Salzsaure und Wasser filtriert und mit Wasser chlorfrei ge- 
waschenll). 

Zum SchluD wurde bei 1100 getrocknet, bis das Gewicbt 
nicht rnehr abnahm und schliefilich a n  der  Luft bis zur Satti- 
gung rnit Wasser stehengelassen. (Tab. 4.) 

Wa ssergeh a1 t un d Wa sseraufn ah ni ef a h igk ei t sind b ei 
der Kieselsaure durchwjeg gering. Die Kieselsaure er- 
fordert niedrigere Gliihtemperaturen als die Tonerde. 

In  l3bereinstimmung damit steht, daD nach Aus- 
weis der Rontgenaufnahme die Kristallisation friiher ein- 
setzt. Schon die bei 1000° gegluhte Probe 1aDt Andeu- 
tungen cder Tridymitlinien - in diese Modifikation 
wandelt sich die  Kieselsaure beim Erhitmn um - er- 
kennen. Sie w e d e n  bei 1100O deutlicher, und von 1200O 
an liegt ein wohldefiniertes Tridymitspektrum vor. 

Fur die analytische Chemie der Kiesellsliure ergibt 
sich daraus, daD z u m  G l u h e n  i m  a l l g o m e i n e n  
d i e T e m p e r  a t  u r  e i n e s  g u t  e n  G e b l a s e s  a u s- 
r e i c h t. Der dabei gemachte ,Fehler lie@ in der Grohn-  
ordnung der ubrigen analytischen Fehler und kann fur 
gewohnliche Analysen vernachlassigt werden. [A. 14. ] 

10) H. H a r t ,  Zement 1927, Nr. 13 u. 32. 
1') Bei der Silicatanalyse rnufi die Kieselsaure, um Verlustc 

durch Durchlaufen zu verrneiden, rnit salzsaurehaltigem Wasser 
gewaschen werden. 

-. . 

_ _ _ _ ~  
Gluhtemperatur: llW 

Exsikkator I ~ ~ r ? : ~ ~ o  I Ol0 

Gluhdauer: 1 h 
Aufenthalt im Abweichung 

Tabelle 4. W a s s e r g e h a l t  v o n  g e g l i i h t e r  K i e s e l s a u r e .  
~ ~ - ~ _ _ _ _ _ _ _ ~  ~~ ~- ~ -~ ~ 

~ Bei getrocknete und an der  Luft I Gliihtemperatur: goo0 I Gliihtemperatur: loo00 
gealterte Substanz Gliihdauer: 1 h Gliihdauer: 1 h 

-__ ~ ~ -__ _______ 
Gluhtemperatur: 1 W  Gliihtemperatur: 13ooo 

Exsikkator 1 gehalt O/O 1 O/,, Exsikkator 1 gehalt O l 0  1 Ol0 

Gliihdauer: 1 h Gliihdauer: 1 h 
Aufenthalt irn Wasser- Abweichung Aufenthalt irn Wasser- 1 Abweichung 

- 
Wasser- I Abw;;;hung 

1 gehalt 

Gluhtemperatur: 18W 

Exsikkator I eehalt 01, 

Gliihdauer: 2 h 
Aufenthalt im Wasser- I Abwtchung 


