Horlick: Uber die Feinheitsanalyse von Bronzepulvern

merklichen Umsetzungen der freien Phosphorsidure ein, da der
Hauptanteil der freien Sdure bereits ausgewaschen ist. Der Riick-
stand wird dann auf das gleiche Filter zuriickgebracht und noch
3mal mit Aceton-Ather ausgewaschen. Das Filtrat soll insgesamt
100 bis 120 cm® betragen. Das Filter mit dem Riickstand wird
30 min bei 60° getrocknet und gewogen. Der Gewichtsverlust be-
deutet: freie Phosphorsiure plus freies Wasser.

Das Filtrat wird mit 10 cm® verd. Schwefelsdure (etwa 2n)
versetzt und die Hauptmenge des organischen FExtraktionsmittels
abdestilliert. Der Destillationsriickstand wird quantitativ in ein
Becherglas gespiilt, mit 10 cm?® Citratlésung und 10 cm® verd. Am-
moniak versetzt. Nach Zusatz von 10 cm?® Magnesiamixtur wird
das sich bildende Magnesium-Ammonium-Phosphat ausgeriihrt und
dic Phosphorsdure weiter in der iiblichen Weise bestimmt.

Der auf diese Weise gefundene Prozentsatz freies P,0, wird
auf H;PO, umgerechnet; nach Subtraktion von dem anfinglich
ermittelten Gewichtsverlust des Superphosphats ergibt sich der
Gehalt an freiem Wasser.

Der g0 ermittelte Wert ist i. allg. um einige zehntel Prozent zu hoch, weil durch
die Behandlung mit dem organischen Ldsemittel noch geringe Mengen organischer Sub-

stanzen und Fluorverbindungen aus dem Superphosphat hernusgeldst werden. Diese Stoffe
konnen natiirlich auch gesondert bestimmt und in Anrechnung gebracht werden.

Tabelle 2.
Bestimmung der freien Sdure und des freien Wassers.

Frele Phosphorsiure als %, P,0, Freies H,O
Nr. Super- alte | Be-
Aceton-| Oyclo- pa 3.8 |Aceton-| Cyclo- | merkungen
pg/?;}’:o“’;t Kther | hexanol %{;}:a‘;iﬁ) (Wasser)| Ather | hexanol
1 18 2,55 2,61 2,89 2,20 7,78 7,57
2 18 4,69 4,65 4,80 4,23 10,55 10,69
3 18 3,25 3,06 2,84 2,11 11,98 12,40
4 18 2,22 2,38 2,12 1,52 7.54 6,94
5 16 2,90 3,08 2,79 2,31 -11,59 11,33
6 18 2,85 2,89 4,95 3,70 3,87 3,50 | gedarrt
7 18 1,68 1,67 2,50 1, 3,11 3,24 | gedarrt
8 18 0,26 0,37 0,00 0, 3, 3,13 | basischer
Zuschla
9 18 0,84 0,94 0,00 0,00 4,66 3,91 | basischer
Zuschla g

In Tabelle 2 sind fiir verschiedene Superphosphate
die Werte fiir die freie Sdure aufgefiihrt. Sowohl fiir den
Gehalt an freier Sdure als auch fiir das freie Wasser (Feuch-
tigkeit) werden bei Anwendung von Aceton-Ather und
Cyclohexanol befriedigend iibereinstimmende Werte erhalten.

Bei der Bestimmung durch Ausschiitteln mit Wasser
wurde, wie zu erwarten war, fiir die Superphosphate mit
basischen Zuschligen (Nr.8 u. 9) keine freie Sdure mehr
festgestellt. Bei den gedarrten Superphosphaten (Nr. 6 u. 7)
ergab die Bestimmung in der wilrigen I,6sung erheblich

zu hohe Zahlen. Die Titration his zu einem py von 3,8
zeigt Werte, die unter denen durch Extraktion erhaltenen
liegen. Die Abweichung ist zum Teil erheblich gréBer, als
von Lehrecke gefunden. Bei der Titration nach der bisher
iiblichen Methode liegen die Zahlen meistens héher, als
durch Extraktion festgestellt wird.

Superphosphat ist in der Hauptsache ein Gemisch aus
Calciumsulfat verschiedener Hydratationsstufen?) mit Mono-
calciumphosphat und einer gewissen Menge freier Phosphor-
siaure, die mit Monocalciumphosphat gesittigt ist.

In gesittigten Monocalciumphosphatlésungen  tritt
eine teilweise Zersetzung des Monocalciumphosphats ein,
die zu einem Gleichgewicht fiihrt, das auf folgende Weise
formuliert werden kann: Ca(H,P0O,), = CaHPO, + H_PO,.
Dieses Gleichgewicht hat zur Folge, daB, solange noch
in dem Superphosphat eine gewisse Menge freies Wasser
enthalten ist, notwendigerweise auch noch eine gewisse
Menge freie Phosphorsiure vorhanden sein mus. Auch
bei Anwesenheit iiberschiissiger basischer Zu-
schlige kann die freie Phosphorsiure deshalb
niemals zum Verschwinden gebracht werden, es
seli denn, daB so viel davon zugesetzt wird, daB simt-
liches Monocalciumphosphat in Dicalciumphosphat um-
gewandelt wird.

Nach Tabelle 1 enthélt eine reine gesittigte Losung
von Monocalciumphosphat in Wasser 5,269, freies P,0;.
Die vollstandige Analyse dieser waBrigen Losung, hergestellt
bei Zimmertemperatur, ergab folgende Zusammensetzung:

- 7,26% H,PO,, 26,16%, Ca(H,PO,),-H,0, 66,58%, H,0.

Aus dem gefundenen Verhiltnis Wasser /freie Phosphor-
sdure ergibt sich, daB auf jedes Prozent freies Wasser
wenigstens 0,0799, freies P,0; kommen mufl. Da die
handelsiiblichen Superphosphate zwischen 10 und 149,
freles Wasser enthalten, so miissen im giinstigsten Falle
noch etwa 0,8 bis 1,29, freie Phosphorsiure vorhanden
sein. Auch bei den in Tabelle 2 angefithrten Super-
phosphaten mit basischem Zuschlag wird der genannte
Grenzwert in keinem Falle unterschritten. [A 99.]

4) Auf diese Verhiltnisse soll in einer spiteren Veréffentlichung
niher eingegangen werden. Vgl. D’ Ans u. Héfer, ,,Uber das System
CaS0,—HPO,—H,0", diese Ztschr. 50, 101 [1937].

Uber die Feinheitsanalyse von Bronzepulvern

Von A. D. HORLUCK

Mitt. aus dem Labovatovium fir Mériel, Glas und Kevamik, T.H. Kopenhagen

Eingey. 19. Juli 1937

uf Veranlassung von Prof. Andreasen wurde die Mog-

lichkeit einer befriedigenden zahlenmilligen Bestim-
mung der Feinheit von Bronzepulvern mit Hilfe der
Sedimentationsanalyse nach der Pipettenmethode unter-
sucht. Derartige Bestimmungen sind bisher, soweit aus der
Literatur ersichtlich ist, nur durch GroBenschitzung der
Korner des betreffenden Produkts unter dem Mikroskop
vorgenommen worden. Die Ausfithrung der Pipetten-
analyse mit dem Apparat nach Andreasen und ihre vielfache
Anwendung ist bereits ausfiihrlich in dieser Zeitschrift
beschrieben?).

Da die bei der Sedimentationsanalyse meist angewende-
ten Aufschlimmungsflissigkeiten, nidmlich Wasser
und wisserige Lisungen, Metalle nicht benetzen, wurde zu-
nichst versucht, die fiir die Metalle typischen Benetzungs-

1) S. Andreasen u. Berg, Beiheft zu den Zeitschriften des VDCh,

Nr. 14; auszugsweise verdffentlicht diese Ztschr. 48, 283 .(1935]'
Vgl. a. Kaul, Beiheft Nr. 17; Auszug in dieser Ztschr. 48, 397 [1935].
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fliissigkeiten, ndmlich Erdcldestillate (Petroleum, Spindelsl,
gereinigte und nicht gereinigte Paraffinéle), gegebenenfalls
unter Benutzung von Mg-, Cu-, Zn-, Pb-, Al-, Co- oder Ni-
Salzen der Fettsduren oder Naphthensiuren, als Peptisatoren
anzuwenden. Der Gebrauch von Peptisatoren erwies sich
allgemein als notwendig; von den obengenannten Salzen
zeigte Magnesiumnaphthenat (dargestellt durch Fillung
einer Natriumnaphthenatlésung mit Magnesiumchlorid) bei
Reagensglasversuchen die beste Wirkung, wobei mansowohlin
Petroleum als auch in weiBem Paraffiné]l mit Konzentrationen
von 0,03—0,001 Mol Peptisator im Liter arbeitete. Bei der
Ausflihrung der Feinheitsanalysen war es indessen nicht
méglich, gut reproduzierbare Werte zu bekommen, und der
Verlauf der Feinheitskennlinien war der fiir eine Sedimen-
tation unter gleichzeitiger Koagulation typische. Auch
Aufschlimmungsfliissigkeiten, wie , Adronolacetat oder
»Palatinol A der 1. G., sowie Athyl-, Propyl-, Butyl- und
Amylalkohole fithrten zu keinen brauchbaren ¥rgebnissen;
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hingegen erwies sich techn. Cyclohexanol iiberraschen-
derweise als anwendbar.

Die Analysen wurden in der Weise ausgefiihrt, daf die Pulver
5 min in Andreasens Pipettenapparat kriftig mit Cyclohexanol
geschiittelt wurden. Die herausgesaugten Proben wurden auf
tarierten Jena-Glasfiltern I. G. mit 4 Ligroin verdiinnt und die
Fliissigkeit abgesaugt. Darauf wurde dreimal mit Iigroin und
einmal mit Ather ausgewaschen, worauf das Filter mittels eines
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oder bei verschiedener Fallhéhe immer mit denselben Ergeb-
nissen erzielt. Es wurden daher Analysen mit den Stoff-
konzentrationen sowohl 10 g/l als auch 30 g/l und den Fall-
héhen sowohl 20 cm (ganze Hdohe) als auch 10 cm (halbe
Hohe) ausgefiihrt. Die Temperatur wahrend der Ver-
suche betrug 22419 Es war nicht notwendig, einen
Thermostaten zu verwenden.

Die Analysen wurden ausgefithrt an

Tabelle 1. Aluminfumbronge. Proben von Aluminiumbronze (238 und
F. B. 23025), Goldbronze (B. 1933 und
28 F. B. 23025 B. 1930), Silberbronze (1933 und 1930) und
. ‘ vl ‘ P ‘ 5‘ 5 6 ‘ o [ ’ ‘7, | Kupferbronze (N. K. 1933 und N. K. 1930).
- — Von jedem . Material lagen zwei Proben
10ef! 80e/! 10en 80s/1 vor, eine grébere und eine feinere. Jede
Ky ¥/, Hohe 1/, Hohe i, Uohe |k 1/, Hobe Analyse wurde wiederholt; die Frgebnisse
sind in den Tabellen und Kurven nieder-
34.8] 1005 | 100,8 | 100,5 | 101,3 | 100,1 | 99,8 | 99,5 [100,0] 104 | 101,6 |27.5 [100,0 | 98,3 | 00,0| 8.5 legt. Bei Aluminiumbronze, welche ia
21,5] 100,2 | 100,8 | 101,0 (100,1 | 98,4 | 98,1 | 98,3 103 | 101,8 |13,9] 81,2 | 81,0 | 77,8 78,0 ge egt,, . . . J
128 97.8| 97.8| 965 | 973 | 952 | 94,8 | 96,2 | 98.3| 99,2 99.0] 6.8] 33,0 828 g,g 82,6 die gro8te Bedeutung fiir die Technik hat,
7.4] 75,0 75,1 | 76,5 | 76,5 | 77,2 | 76,8 | 77,6 | 65| 77,2 753] 45| 155 | 16, s . 5 : : : :
0| 577 | 0| 395 | 405 | 3806 | 570 | 375 | 30| 265| s63| 80| 61| 54 | 45| ae verlduft die Sedimentation ohne jedes An-
241 16,4| 16,0| 158 | 14,7 151 | 14,6 | 11,0 | 10,01 151 -14,3 zeichen von Koagulatlon. Hlngegen zeigen
Tabelle 2. ,,Goldbronze‘. Tabelle 8. ..Silberbronze* .
B 1933 B 1930 1933 1930
8 ‘ 8’ ‘ 9 ‘ 9| 10 ‘ 10/ 11‘ 1 | 12 ‘ 12 13 ‘ 18 | 14 ‘ 147 15‘ 15° 16‘ 16 | 17 | 17
10g/1 30 g/1 10g/1 30 g/1 10g 30 g/1 10g/1 30 g/t
k,p 1/, Hohe 1/ Hohe 1/, Hohe kK, i}/, Hahe 1/, Hohe 1/, Hohe
32,5 102,0 | 100,5] 99,5 | 98,2 |100,2 | 99,5 | 97,8 | 100,1 |102,3 | 101,5 31,9 99,8 99,6 | 07,8 | 97,0 | 984 | 96,8 | 955 | 953 | 93 92,7
18,3 101,5 | 100,3 [100,0 | 97,7 | 99,9 | 100,0 | 92,6 | 93,2 91,6 17,1 92,0 91,3 ]| 83,1 | 90,4 | 93,1 | 91,8 | 64,4 | 633 | 61,9 | 60,0
9,7 80,5 | 80,0] 83,2 | 825 | 81,6 | 80,3 | 45,3 | 46,3 | 42,8| 410 9,3 60,6 704|678 | 64,1 | 72,0 | 68,2 | 27,0 | 27,5 | 189 | 18,2
i 80,0 | 39,7 50,6 | 52,3 | 45,0 | 44,8 99| 12,9 8,5 9,4 5,1 31,0 20,3 |37,0 | 34,3 | 11,4 | 153 8,0 6,7 4,0 3,9
3,1 142 | 167] 21,8 | 21,5| 152 | 178 | 21| 1,8| 09| 1.4 3.6 20,5 | 164 | 26,6 8.8
durchgesaugten Iuftstromes getrocknet und mit der darauf be- Tabelle 4. ,,Kupferbronze.
findlichen Probe gewogen wurde.
Bei der Berechnung wurde die auf Grund des Stokesschen N. K. 1033 N. K. 1930
Gesetzes aufgestelite Formel benutzt:
— 18‘ 18" | 19 ‘ 19" | 20 ‘ 20 21‘ 21" | 22 ‘ 22’
h.y
k= 141vt~(pl ip.) . 10g/1 30 g1 10g/1 30g/1
. . . " . . ; K, 1/, Hohe */s Hohe /s Hohe
Hierin ist die Korngréfle k gleich der Kantenlidnge in . eines # h ! !
Wiirfels, welcher dasselbe Volumen besitzt wie das betrachtete
', : R . : g o - X ,6] 98,4 | 96, 5 | 96,5 995 97,3 | 99,0 | 97,5
Kom, h st die Fallhohe in cm, v die Viscositét der Aufschléimmungs- 3},,‘3 %3 m 975 96:§ 96.7 | 96,5 gg,‘f 940 | 95.1 93,‘(’)
liissigkeit in Poise, t die Zeit in mfin, und g, und ¢, sind die spezifi- 16,4 85,0 | 84,2] 87,5 | 86,5 | 85,0 733 | 748 | 725 | 71,8
schen Gewichte des Stoffes bzw. der Aufschlammungsfliissigkeit. 8,6 50,1 | 40.6] 544 528 | 54,2 | BL5| 424\ 44,6 405 | 404
. . p N iir hi 4.8 13,3 | 185| 14,5| 188 | 7,6 | 123| 185| 199 | 14,4 | 189
Eg ist fruhe‘r gezeigt worden, dafl das Stokessche Gesetz fiir hin- o 52| 70| 22| 52| 60| 90| 39| 70
reichend kleine Kugeln und eckige Korner giltl). Wenn man es

indessen auf ausgeprigt schuppenférmige Kdérner anwendet, wie
sie bei den Bronzepulvern vorliegen, so kann man nicht erwarten,
daB die GroBSe k, nach der Formel berechnet, die Korngréfle an
sich ergibt; k wird hier vielmehr nur die Kantenlinge eines Wiirfels
aus dem betreffenden Material bezeichnen, welcher dquivoluminar
mit der Kugel ist, welche dieselbe Fallgcschwindigkeit in der be-
nutzten Aufschlimmungsfliissigkeit besitzt wie das betrachtete Korn,

Ein sicheres Kriterium dafiir, daB eine Sedimentation
ohne Koagulation vor sich geht, diirfte kaum bekannt sein.
Wiegner gibt an, daB Koagulation dann ausgeschlossen sei,
wenn man Analysen bei verschiedenen Stoffkonzentrdationen

?) Vgl. Andreasen, Kolloid-Z. 48, 175 [1929].
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die Analysen von Goldbronze sowie von Silberbronze
eine geringe Koagulation an, besonders in verhiltnismiBig
konzentrierten Aufschlimmungen, und die Analysen' bei
Kupferbronze deuten darauf hin, da sogar in diinnen Auf-
schlimmungen Koagulation stattfindet. Die Koagulation
diirfte jedoch kaum so stark sein, dall man keine brauch-
baren Kennlinien erhilt, sogar bei Kupferbronze, wenn man
mit diinnen Aufschiimmungen (nicht iiber 10 g/l) und ge-
ringer FallhGhe arbeitet und u. U. von denjenigen. Ergeb-
nissen absieht, welche den untersten Teil der Kennlinie
ergeben. [A. 102.]
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