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merklichen Umsetzungen der freien Phosphorsaure ein, da der 
Hauptantcil der freien Saure bereits ausgewaschen ist. Der Riick- 
stand wird dann auf das gleiche Filter zuriickgebracht und noch 
3mal rnit Acrton-Ather ausgewaschen. Das Piltrat soll insgesamt 
100 bis 120 cm* betragen. Das Filter mit dem Riickstand wird 
30 min bei 60° getrocknet und gewogen. Der Gewichtsverlust be- 
deutet: f re ie  P h o s p h o r s a u r e  p l u s  f re ies  Wasser. 

Das Filtrat wird mit 10 cm3 verd. Schwefelsaure (etwa 2 n) 
vcrsetzt und die Hauptmenge des organischen Extraktionsmittels 
abdestilliert. Der Destillationsriickstand wird quantitativ in ein 
Becherglas gespiilt, mit 10 ems Citratlosung und 10 cma verd. Am- 
moniak versetzt. Nach Zusatz von 10 cm8 Magnesiamixtur wird 
das sich bildende Magnesium-Ammonium-Phosphat ausgeriihrt und 
die Phosphorsaure  weiter in der iiblichen Weise bestimmt. 

Der auf diese Weise gefundene Prozentsatz freies P,O, wird 
auf H,l'O, umgerechnet ; nach Subtraktion von dem anfanglich 
crmittelten Gewichtsverlust des Superphosphats ergibt sich der 
G e h a l t  a n  f re iem Wasser. 

Der 60 ennittelte Wert ist i. a&?. nm einige d n t e l  Prozent zu hoch, weil durch 
die Behandlung rnit dem organischen Liisemittel noch geringe Mengen organischer Sub- 
stamen und Fluorverbindungen am dem Superphoephat hernusgel&t werden. D i e  Stoffe 
kbunen natiirlich auch gesondert bestinmt und in Anrechnung gebracht werden. 

'l'abelle 2. 
Bestimmung der freien Saure und des freien Wassers. 
= 

Nr. 

- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

9 

18 3.25 
18 2.22 
16 2,w 
18 2 , s  
18 1.66 
18 0.26 

18 0,81 

2,61 
4.65 
3906 
2738 
3,m 
2.89 
1 $57 
0,37 

hexanol 

10.69 

11.33 

Zuschla 

ZusohlnB 

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

Bei der Bestimmung durch Ausschiitteln mit Wasser 
wurde, wie zu erwarten war, fur die Superphosphate mit 
basischen Zuschlagen (Nr. 8 u. 9) keine freie Saure mehr 
festgestellt. Bei den gedarrten Superphosphaten (Nr. 6 u. 7) 
ergab die Bestimmung in der w,&rigen Losung erheblich 

zu hohe Zahlen. Die Titration Gs zu einem pH von 3,s 
zeigt Werte, die unter denen durch Extraktion erhaltenen 
liegen. Die Abweichung ist zum Teil erheblich groQer, a h  
von Lehrecke gefunden. Bei der Titration nach der bisher 
ublichen Methode liegen die Zahlen meistens hoher, als 
durch Extraktion festgestellt wird. 

Superphosphat ist in der Hauptsache ein Gemisch aus 
Calciumsulfat verschiedener Hydratation~stufen~) mit Mono- 
calciumphosphat und einer gewissen Menge freier Phosphor- 
same, die mit Monocalciumphosphat gesattigt ist. 

In  gesattigten Monocalciumphosphatlosungen tritt 
eine teilweise Zersetzung des Monocalciumphosphats ein, 
die zu einem Gleichgewicht fuhrt, das auf folgende Weise 
formuliert werden kann: Ca(H,PO,), + 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 Phosphorsaure vorhanden sein muB. Auch 
be i  Anwesenhei t  iiberschiissiger basischer  Zu- 
schlage  kann  die  f re ie  Phosphorsaure  desha lb  
n iemals  zum Verschwinden gebrach t  werden ,  es 
sei denn, daB so vie1 davon zugesetzt wird, daB samt- 
liches Monocalciumphosphat in Dicalciumphosphat um- 
gewandelt wird. 

Nach Tabelle 1 enthdt eine reine gesattigte Losung 
von Monocalciumphosphat in Wasser 5,26 yo freies P,O,. 
Die vollstandige Analyse dieser wallrigen I,osung, hergestellt 
bei Zimmertemperatur, ergab folgende Zusanimensetzung : 
7,26 yo H,P04, 26,16y0 Ca(H,PO,),.H,O, 6638 yo H,O. 

Aus dem gefundenen Verhaltnis Wasser/freie Phosphor- 
saure ergibt sich, daB auf jedes Prozent freies masser 
wenigstens 0,079% freies P2O5 kommen muB. Da die 
handelsublichen Superphosphate zwischen 10 und 14 yo 
freies Wasser enthalten, so miissen im giinstigsten Falle 
noch etwa 0,8 bis 1,2% freie Phosphorsaure vorhanden 
sein. Auch bei den in Tabelle 2 angefiihrten Super- 
phosphaten mit basischem Zuschlag wird der genannte 
( henzwert in keinem Falle unterschritten. [A 99.1 

Auf diese Verhiiltnisse soll in einer spateren Veroffcntlichung 
naher eingegangen werden Vgl. DAna u. Hdfer ,  ,,Cber das System 
CaS0,-H,PO,-H,O", diese Ztschr 60, 101 [1937]. 
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uf Veranlassung von Prof. Andreasen wurde die Mog- A lichkeit einer befriedigenden zahlenmailligen Bestim- 
mung der Feinheit von Rronzepulvern  rnit Hilfe der 
Sedimentationsanalyse nach der Pipettenmethode unter- 
sucht. Derartige Bestimmungen sind bisher, soweit aus der 
Literatur ersichtlich ist, iiur dmch GroBenschatzung der 
Korner des betreffenden Produkts unter dem Mikroskop 
vorgenommen worden. Die Ausfiihrung der Pipetten- 
analyse mit dem Apparat nach Andrmen und ihre vielfache 
Anwendung ist bereits ausfuhrlich in dieser Zeitschrift 
beschriebenl) . 

Da die bei der Sedimentationsanalyse meist angewende- 
ten Au f sc  hlanimun gs f luss ig  kei  t en ,  namlich Wasser 
und wasserige lxisungen, Metalle nicht benetzen, wurde zU- 
nachst versucht, die fur die Metalle typischen Benetzungs- 

') S. Andremen u. Berg, Beiheft zu den Zeitschriften des VDm. 
Nr. 14; auszugsweise veroffentlicht diese Ztschr. 48, 283 [19351. 
Vgl. a. Kaul, Beiheft Nr. 17; Auszug in dieser Ztschr. 48. 397'[1935]. 

fliissigkeiten, namlich Erdoldestillate (Petroleum, Spindelol, 
gereinigte und nicht gereinigte Paraffinde) , gegebenenfalls 
unter Benutzung von Mg-, Cu-, Zn-, Pb-, Al-, Co- oder Ni- 
Salzen der Fettsauren oder Naphthensauren, als Peptisatoren 
anzuwenden. Der Gebrauch von Peptisatoren envies sich 
allgemein als notwendig; von den obengenannten Salzen 
zeigte Magnesiumnaphthenat (dargestellt durch Fallung 
einer Natriumnaphthenatlosung rnit Magnesiumchlorid) bei 
Reagensglasversuchen die beste Wirkung, wobei man sowohl in 
Petroleum als auch in weiBem I'araffindl mit Konzentrationen 
von 0,03-0,001 Mol Peptisator im Liter arbeitete. Bei der 
Ausfiihrung der Feinheitsanalysen war es indessen nicht 
moglich, gut reproduzierbare Werte zu bekommen, und der 
Verlauf der Feinheitskennlinien war der fur eine Sedimen- 
tation U t e r  gleichzeitiger Koagulation typische. Auch 
Aufschlammungsfliissigkeiten, wie ,,Adronolacetat" oder 
,,Palatino1 A '  der I. G., sowie khyl - ,  Propyl-, Butyl- und 
Amylalkohole fiihrten zu keinen brauchbaren Ergebnissen ; 
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6t 1 1' 2 2' 3 3' 4 4' 5 5' 7t IKupferbronze (N. K. 1933 und N. K. 1930). 

B 1933 

8 8' 9 9' 10 10' 

10 s/l 30 all 

B 1930 1933 1930 

11 11' 12 12' 13 13' 14 14' 15 15' 16 18' 17 17' 

10 g/l 30 s/l 10 g/1 30 s/l 10 611 30 s/I 

18 18' 19 19' 20 30' 

10 s/l 30 B/l 

21 21' 22 22' 

10 s/l 30 s/l 

96,5 99,5 97,3 99,o 
96,s 96,l 94$ 95.1 

73,3 74,8 725 
51.5 42,4 44,6 40,5 
12,3 18,5 19,9 14,4 
5,2 6,O 9,O 3 s  

9 7 9 5  
03,O 
718 
40,4 
18,9 
7 8  

0 

hingegen erwies sich techn .  Cycloliexanol iiberraschen- 
derweise als anwendbar. ' 

Die Analysen wurden in der Weise ausgefiihrt, daB die Pulver 
5 min in Andremeits Pipettenapparat kraftig mit Cyclohcxanol 
geschiittclt wurden. Die herausgesaugten Proben wurden auf 
tarierten Jena-Glasfiltern I .  C. mit 4 Ligroin verdiinnt und die 
Fliissigkeit abgesaugt. Darauf wurdc dreimal mit 1,igroin und 
einmnl mit Ather ausgewaschcn. worauf das Filter mittels eines 

oder bei verschiedener Fallhohe immer mit denselben Ergeb- 
nissen erzielt. Es wurden daher Analysen mit den Stoff- 
konzentrationen sowohl 10 g/l als auch 30 g/1 und den Fall- 
hohen sowohl 20 cm (ganze Hohe) als auch 10 cm (halbe 
Hohe) ausgefiihrt. Die Temperatur wahrend der Ver- 
suche betrug 22f10. Es war nicht notwendig, einen 
Thermostaten zu verwenden. 

Die Analysen wurden ausgefiihrt an 
Proben von Aluminiumbronze (238 und Tabelle 1. Alumininmbronze. 

348 100,5 
21,5 tClo,2 
12,8 97,8 
7.4 75,O 
4.0 37,7 t 2.4 16,4 

* - 
69,3 
81.0 
32,6 
16,O 
5,4 

sind in den Tabellen und Kurven nieder- 
m,O 98.5 gelegt. Rei Aluminiumbronze, welche ja 
32s 32,6 die groate Bedeutung fiir die Technik hat, 
'2' '2; verlauft die Sedimentation ohne jedes An- T zeichen von Koagulation. Hingegen zeigen 

77,8 78,O 
104 101.6 27.5 100.0 
103 101.8 13,9 81,2 
89.2 99,O 6,8 a3,O 
77,2 75,3 4,5 15,5 
366 96,3 3,O 6.1 
15,l 14,3 

Tabelle 2. Qoldbronze". Tabelle 8. ..llberbronze6'. 

32,5 102,O 100,5 99.5 98.2 100,Z 99.5 973 100.1 lO23  10195 
18.3 101.5 100,3 100,O 97,7 99,9 100.0 (n,5 93,2 91,5 

418  937 
5.4 30,O 39.7 508 52,3 45.0 44.8 9,9 12,9 8.5 994 
3,1 1 4 2  15,7 21,8 21,5 15,2 17,3 2,l 1,8 0,Q 1.4 

80.5 80,O 83,2 82,5 81,6 80,3 453 46,3 42.8 

durchgesaugten Luftstromes getrocknet und mit der darauf be- 
findlichen Probe gewogen wurde. 

Bei der Berechnung wurde die auf Grund des Stokesschen 
Gesetzes aufgestellte Pormel benutzt : 

Tabelle 4. ,,Kupferbronze". 

I N. K. 1933 I N. K. 1930 

Hierin ist die KorngroBe k gleich der Kantenliinge in p eines 
Wiirfels, welcher dasselbe Volumen besitzt wie das betrachtete 
Korn. h ist die Fallhahe in cm, q die Viscositiit der Aufschlbrnungs- 
liissigkeit in Poise, t die Zeit in mfin, und p, und pa sind die spezifi- 
schen Gewichte des Stoffes bzw. der Aufschlbmungsfliissigkeit. 
Es ist friiher gezeigt worden, daL3 das Btokessche Gesetz fur hin- 
reichend kleine Kugeln und eckige Korner gilt'). Wenn man es 
indessen auf ausgepragt schuppenformige Korner anwendet, wie 
sie bei den Uronzepulvern vorliegen, so kann man nicht emarten. 
daO die GroIje k, nach der Formel berechnet, die KorngroBe an 
sich ergibt; li wird hier vielmehr nur die Kantenlange cines Wiirfels 
aus dem bctreffenden Material bezeichncn, w-elcher aquivoluminar 
rnit der Kugel ist, welche dicselbe Fallgcschwindigkeit in der be- 
nutzten Aufschlammungsfliissigkeit besitzt wie das betrachtete Korn. 

Ein sicheres Kriterium dafiir, d d  eine Sedimentation 
ohne Koagulation vor sich geht, diirfte kaum bekannt sein. 
Wiegner gibt an, daI3 Koagulation dann ausgeschlossen sei, 
wenn man Analysen bei verschiedenen Stoffkonzentrationen 

I 
die Analysen von Goldbronze sowie von Silberbronze 
eine geringe Koagulation an, besonders in verhaltnismiil3ig 
konzentrierten Aufschlammungen, und die Analysen bei 
Kupferbronze deuten darauf hin, d d  sogar in diipnen Auf- 
schlammungen Koagulation stattfindet. Die Koagulation 
diirfte jedoch h u m  so stark sein, daB man keine brauch- 
baren Kennlinien erhalt, sogar bei Kupferbronze, wenn man 
mit diinnen Aufschlammungen (nicht iiber 10 g/l) und ge- 
ringer Fallhohe arbeitet und u. U. von denjenigen Ergeb- 
nissen absieht. welche den untersten Teil der Kennlinie 
ergeben. LA. 102.1 a )  Vgl. Andreaaen, Kolloid-Z. 48, 175 [1929]. 
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