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Yorwort.

Am Anfang des Jahres 1927 habe ich mich, auf einen Vor-
schlag des Herren Prof. M. Wittlich, mit der Aufgabe befasst,
durch entsprechende Untersuchungen festzustellen, inwieweit es
moglich ist und vom technischen Standpunkte aus aussichtsvoll
sein konnte, den estlindischen Phosphorit zu einem dem Rhena-
niaphosphat ') #hnlichen Produkt zu verarbeiten.

Der Anlass hierzu ist wohl darin zu sehen, dass der est-
landische Phosphorit (auf den man durch die Untersuchungen
von Dr. M. v. Wrangel anfmerksam geworden ist) in verhilt-
nisméissig grosser Menge vorhanden ist und zu einem der wich-
tigsten Mineralschitze Estlands werden koénnte, wenn sich eine
passende Methode zu seiner Verarbeitung ausfindig machen liesse.

Die Versuche in dieser Richtung wiren aber fast erfolglos
geblieben (wahrscheinlich wegen der Fluorapatitstruktur des est-
lindischen Phosphorits und der sich in ihm befindenden grisse-
ren Sandmenge), hitte ich nicht dabei beobachtet, dass der
estlindische Phosphorit schon durch blosses Erhitzen auf ca 1400°
in 29/,-ger Citronensgure loslich wird.

Es schien moglich, dass auf diese Erscheinung eine neue
Methode zur Verarbeitung des estldndischen Phosphorits zu einem
citralloslichem Phosphatdiingmittel aufgebaut werden konnte.

Von dieser Beobachtung an bis zur Mitte des Jahres 1929
befasste ich mich deshalb mit der Aufgabe, diese Erscheinung,
die technischen Aufschliessungsmoglichkeiten im Auge behaltend,
néher zu studieren. Zuerst wurden Untersuchungen angestellt,
um die optimalen Aufschliessungsbedingungen des estlindischen
Phosphorits aufzufinden und danach .iber die Anwendbarkeit
der Methode fiir technische Zwecke urteilen zu konnen.

Die dabei auftretenden, anfinglich unerkldrbaren, Erschei-
nungen machten jedoch ein eingehenderes Studium des Einflusses
verschiedener Faktoren auf die Aufschliessung sowohl des est-
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lindischen Phosphorits, als auch einiger auslindischer Phos-
phorite bzw. Apatite notwendig.

Hierbei wurde aber die Glithaufschliessbarkeit der Phospho-
rite durch Kieselsdure im allgemeinen, in Abhéngigkeit von de-
ren chemischer Zusammensetzung (und einigen physikalischen
Higenschaften), einigermassen geklirt.

Der grosste Teil der zum genannten Zwecke ausgefiihrten
Untersuchungen ist in der vorliegenden Ubersicht wiederge-
geben.

Herr Prof. G. Landesen, Leiter des Chemischen Instituts,
hat mir wihrend der Ausfiihrung dieser Untersuchungen ver-
schiedenen Laboratoriumbedarf und wertvolle Apparate iiberiassen,
woflir ich ihm hiermit meinen aufrichtigsten Dank ausspreche.

Herrn Prof. A. Nommik bin ich fiir seine Unterstiitzung
bei der Ausfithrung der Vegetationsversuche und fir die Uber-
lassung einiger Phosphoritproben Dank schuldig.

Meinen besonderen Dank mochte ich aber meinem hoch-
verehrten Lehrer, Herrn Prof. M. Wittlich, Leiter des Tech-
nologischen Laboratoriums, wo der grdsste Teil der experimen-
tellen Untersuchungen ausgefiihrt wurde, fiir seine Unterstiitzung
und das von ihm meiner Arbeit entgegengebrachte Interesse auch
an dieser Stelle aussprechen.

Der Verfasser.

e,



1. Aufschliessung des estlindischen Phosphorits.

1) Charakter des estliindischen Phosphorits.

Der estlindische Phosphorit besteht aus Brachiopodenscha-
len, die nach den hiufigeren ,Obolenarten* gewohnlich Obolen-
schalen genannt werden.

Die Obolenschalen haben eine etwas rundliche Form und
der Durchmesser betrigt hochstens ca 3 c¢m, wihrend die maxi-
male Dicke der Schalen bis ca 2 mm betragen kann.

Die Zusammensetzung der Obolenschalen, d. h. des estlin-
dischen Phosphorits, ist von vielen Forschern, wie C. Schmidt?),
A, Kupfer?®), A Mickwitz¥, A. Opik? u. a. untersuchs
worden.

Fig. 1.

Nach ihren und meinen eigenen Untersuchungen bestehen
die Obolenschalen hauptsichlich aus einer homogenen, nach sei-
ner chemischen Zusammensetzung dem Fluorapatit sehr nahe-
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kommenden Substanz, die mit diinnen CaCO,- (bzw. CaSO, 2 H,0-)
Schichten durchsetzt ist.

Die oben wiedergegebene Mikrophotographie veranschaulicht
das Bild eines Diinnschliffes einer Obolenschale im Polarisationsmi-
kroskop in ca 150-facher linearer Vergrdsserung unter gekreuzten
Nikolprismen. Man sieht in der Mitte des Bildes zwei nebenein-
ander laufende weisse Streifen, die als aus CaCO; bestehend
erkannt wurden. Die dunklen Flecken im Bilde rithren von
organischen Pigmenten bzw. von Fe,O3 her.

Als einen der wichtigsten akzessorischen Bestandteile ent-
halten die Obolenschalen in wechselnder Menge FeS, oder Fe,O,,
die die Obolenschalen in einzelnen Kornern oder Anhiufungen
durchsetzen oder der Oberfliche derselben anhaften.

Es sei hierbei, als ein Beispiel, eine von A. Opik ange-
fithrte Analyse der Obolenschalen (Stielklappe von Obolus apol-
linis) wiedergegeben: Feuchtigkeit 0,89% ; Unlosliches 0,67% ;
Glithverlust 2,62% ; 2,20% CO,; 35,45% Py04; 1,21% S0, 2,77% F;
0,11% Cl; 50,22% Ca0; 0,16% MgO; 3,46% FeS,; 0,97% Fe,04;
0,34% AlyO,.

Es sei noch bemerkt, dass unter den mir bekannten Analysen
des estlindischen Phosphorits eine von A. Opik angefiihrte Analyse
mit 8,59% Gesamt-Fe,0y den hichsten Gehalt an Fe,0, aufweist.

'2) Vorkommen des estlindischen Phosphorits.

Die Obolenschalen oder deren Triimmer bilden mit dem
Sande und anderen akzessorischen Bestandteilen, wie Fe,0,,
FeS, u. a., im Obolensandstein des estlindischen Ordoviciums
eine oder mehrere Schichten, die durch griossere Anhiufung
dieser Schalen charakterisiert sind. .

Je nachdem, ob die Obolenschalen in diesen Schichten sich
in mehr oder weniger zertrimmertem Zustande befinden, unter-
scheidet man: 1) Detritus (zertrimmerte Obolenschalen) und 2)
Obolenkonglomerat oder Phosphoritschicht (nur wenig zertriimmerte
Schalen).

Der Obolensandstein kann lings des ganzen estlindischen
Glintes verfolgt werden, wo er zahlreiche Aufschliisse bietet.

Nach Angaben von A. Opik tritt der Detritus im Obolensand-
stein von Baltiski bis Nommeveski auf, Seine Schichtdicke kann
dabei bis zu ca 1 m und der Gehalt dieser Schicht an P,0; bis
zu ca 17% P,0; ansteigen.
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Das vom technischen Standpunkte wichtigere Obolenkonglo-
merat oder die eigentliche Phosphoritschicht — bzw. -schichten —
konnen im Obolensandstein von Tallinn angefangen bis {iiber
Narva nach Russland verfolgt werden.

Die Dicke der Obolenkonglomeratschicht betrigt hochstens
1,5 m und der Gehalt an P,0; ca 30% P,0,. Es ist der Vorrat
an Obolenkonglomerat einer Flidche, die durch die Verbindungs-
linie der Ortschaften Tallinn — Lagedi — Saha — Kostivere —
Kiiu — Tsitre und die Strandlinie begrenzt ist, auf ca 28500000 t
CagPy0g, und derjenige einer anderen Fliche, die durch die Ver-
bindungslinie von Purtse mit Narva und die Strandlinie begrenzt
ist, auf ca 36000000 t Ca,P,05 berechnet worden.

3) Landwirtschaftliche Verwendung des estlindischen
Phosphorits.

Einige technische Verwertung gab es bisher nur fir die s. g.
Phosphoritschichten.

Wie schon aus dem oben Gesagten hervorgeht, stellt die
Phosphoritschicht einen mehr oder weniger lockeren Sandstein dar,
in dem in verschiedener Menge Obolenschalen angeh#uft sind.

Da dieser Sandstein leicht in Sandkérner und Obolenschalen
mit geringem Sandgehalte zerfillt, und da die Korngrosse des
Sandes, im Vergleich zu der Korngrosse der Hauptmasse der Obo-
lenschalen, klein ist, so lisst sich die Hauptmenge des Sandes
aus dem Rohphosphat in technischer Weise, durch Aussieben
desselben, entfernen.

Eine gewisse Menge des Sandes haftet dabei aber fester an
den Obolenschalen und bleibt daher beim Sieben an denselben
héingen, so dass man in einem derartig angereicherten Pro-
dukte noch etwas iiber 15% Sand findet, weshalb der Gehalt an
P,05 nicht leicht tiber 30% gesteigert werden kann.

In den Gruben von ,Ulgase“, wo sich zur Zeit das einzige
Unternehmen zum Abbau des estlindischen Phosphorits befindet,
gewinnt man auf diese Weise ein angereichertes Produkt, das
noch 20—385% Quarzsand ,enthélt, wihrend der Gebalt an P,0
entsprechend zwischen 23—28% schwankt.

Fur die Superphosphatindustrie ist ein derartig hoher Sand-
gehalt bzw. niedriger P,0;-Prozentsatz storend, so dass der estlin-
dische Phosphorit in dieser Hinsicht kaum mit auslindischen
Phosphoriten konkurrieren kann.
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Der estlindische Phosphorit hat hierzulande in geringerem
Masse Verwendung gefunden, indem er in angereichertem, ver-
mahlenem Zustande von Landwirten probeweise zur Diingung eines
Bodens mit saurer Reaktion, wie z b. Wiesen, ohne vorherige
Aufschliessung, verwendet wird. Die Grundlage fiir eine der-
artige Verwendung des estlindischen Phosphorits bilden die Un-
tersuchungen von Dr. M. v. Wrangell®®), Agr. Umarik?),
Agr. Liideman?® u. a., die nachgewiesen haben, dass die
Phosphorséure des gemahlenen estlindischen Phosphorits durch
einige Pflanzen, wie Senf, Wicke, Raps, Kartoffeln, teilweise aus-
genutzt wird, besonders auf sauer reagierendem Boden. Eine
gewisse Erklirung der Ausnutzbarkeit der Phosphorsiure durch
derartige Pflanzen glaubte man darin erkennen -zu konnen, dass
der estlindische Phosphorit in 2%-ger Citronensiure besser los-
lich sei als z. B. Apatit oder andere Phosphorite.

Da nun in der Literatur tatsichlich voneinander abweichende
Angaben tiber die Loslichkeit des estlindischen Phosphorits in
2%-ger Citronensiure gefunden wurden (wahrscheinlich durch die ver-
schiedene Korngrisse des verwendeten Phosphorits verursacht),
so habe ich eine Reihe von Versuchen ausgefiihrt, um die Los-
lichkeit des estlindischen Phosphorits, des Mineralapatits und des
Florida-Phosphorits (Florida Pebble) in 2%-ger Citronensdure zu
vergleichen.

Die Versuche mit den genannten Phosphaten wurden unter
moglichst gleichen Vorbedingungen ausgefithrt, nimlich: diese
Phosphate wurden gleichartig zerkleinert, bis alles durch ein Sieb
mit 5000 Maschen/cm? passierte; das Schiitteln mit 2%-ger Citro-
nensiure wurde in 250 cm?-Messkolben gleichzeitig in einem
Schiittelapparat ausgefiihrt.

Die zur Untersuchung kommenden Phosphate enthielten an
P,0;: estlindischer Phosphorit — 27,26%, Florida-Phosphorit —
38,89% und Apatit — 40,34%.

Um bei jedem Versuch eine nahezu gleiche Menge von Ge-
samtphosphorsiure zu haben, wurde entsprechend vom estlindi-
schen Phosphorit ca 2,500 gr, vom Florida-Phosphorit ca 2,000 gr
und vom Apatit ca 1,690 gr genommen.

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 1 und Fig. 2
zusammengestellt. Dabei ist in der Tabelle 1 und allen weiteren
Tabellen unter a) die durch 2%-ge Citronensiure aunfgeldste Ge-
wichtsmenge des P,0; in Bezug auf die Gesamtmenge des zur
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Untersuchung genommenen Phosphates in Prozenten angegeben,
wihrend unter b) die durch 2%-ge Citronensiure aufgeloste Ge-
wichtsmenge des P,0; in Bezug auf die Gesamtmenge des zur
Untersuchung gelangenden P,0;-es in Prozenten angegeben ist.

Tabelle 1.
Loslichkeit der Phosphorite in 2%-ger Citronenséiure.
o " Florida- o
Estl. Phosphorit ' . Apatit
Schiitteldauer P | Phosphorit P
a b | a | b a | b
]
0,5 Stunden 7,40 27,15 6,55 \ 19,38 584 | 1448
0 7,84 928,76 7,24 21,42 6,46 1 16,01
20 8,51 31,22 7,92 23,43 7,57 18,77
40 9,00 33,02 8,47 25,06 846 | 20,97
60 9,32 34,19 8,80 26,04 8,94 { 22,16

Wie aus der Tabelle und der Figur ersichtlich, ist der est-
lindische Phosphorit allerdings etwas loslicher, als der Florida-
Phosphorit bzw. der Apatit. Die Unterschiede sind aber nicht

05,1 2 4 6
Fig. 2.

derartig gross, dass daraus etwa eine viel grossere Ausnutzbarkeit
von P,0; durch die Pflanzen bei estlindischem Phosphorit gefol-
gert werden konnte.

Wenn man in der Fig. 2 den Verlauf der Kurven fiir die
Loslichkeit der betreffenden Phosphate in 2%-ger Citronensiure
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verfolgt, so sieht man, dass diese nahezu parallel verlaufen und
zu verschiedenen Gleichgewichten ungeldst = gelost zu fithren
scheinen. Der Grund hierzu wird wahrscheinlich darin liegen,
dass der estlindische wie auch der Florida-Phosphorit hauptsich-
lich allerdings die Apatitstruktur besitzen, dass sie aber in gerin-
gerem Masse P,0;-Verbindungen enthalten, die in 2%-ger Citro-
nensiure leichter loslich sind, als der Apatit.

Der Unterschied zwischen der Lioslichkeit des estlindischen
Phosphorits und des Apatits in 2%-ger Citronensiure betrigt rund
12% der Gesamtphosphorsdure. Es ist wohl moglich, dass durch
Pflanzen diese 12% der Gesamtphosphorsiure des estlindischen
Phosphorits etwa ebenso leicht wie z. B. im Thomasmehle aus-
genutzt werden kénnen.

Es ist daraus ersichtlich, das der gemahlene angereicherte
estlindische Phosphorit wohl kaum als Ersatz fiir aufge-
schlossene Phosphatdiingmittel in Betracht kommen kann. Dass
er bei der Kultivierung von Gramineen fast wirkungslos
bleibt, ist durch die Vegetationsversuche von Dr. M. Wran-
gell® u. a. bewiesen.

4) Vorversuche,

Wie schon erwdhnt, war das Ziel der vorldufigen Versuche
festzustellen, inwieweit der estlindische Phosphorit sich zu einem
dem Rhenaniaphosphat !) &hnlichen Produkt verarbeiten liesse.
Es erschien gerade diese Methode zur technischen Aufschliessung
des estlindischen Phosphorits als aussichtsvoll, weil das Rohpro-
dukt schon in grosserer Menge Sand (Quarz) enthilt.

Man erwartete deshalb, dass nach Zugabe der geeigneten
Alkalisalze zu dem angereicherten, vermahlenen Phosphorite und
nach dem Erhitzen der erhaltenen Mischung auf ca 1100° das cit-
ronensaurelosliche Alkali-Ca-Phosphat erhalten werden konnte.

Ebenso liess sich annehmen, dass bei entsprechendem Glithen
des estlindischen Phophorits mit dem estlindischen Griinsande
oder der Asche des Diktyonemaschiefers (K-Silikate) derartige
citronensgurelosliche Phosphorsidureverbindungen entstehen.

Um fiir diese Vorversuche einen in der Technik leicht her-
stellbaren angereicherten Phosphorit zu erhalten, wurde aus den
Phosphoritgruben in Ulgase eine angereicherte, vermahlene Probe
desselben bezogen, die laut den ausgefithrten Analysen 24,04%
P,0; 29,82% Quarzsand, 1,58% Fey0, (gesamt) und 1,04% Al,Og
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enthielt. Die Glithversuche wurden in einem Gasofen mit direk-
ter Heitzung ausgefiihrt. Obwohl die erste Glithofenkonstruktion
etwas mangelhaft war und daher die abgelesenen Gliihtempera-
turen nicht ganz richtig sein konnten, seien die Ergebnisse
dieser Vorversuche (Tabelle 2) angefiihrt.

Tabelle 2.
- Hrgebnisse der Vorversuche.
Dem Phosphorite Glihtem- | o0 Citralloslichkeit 1)
zugesetzt peratur a b
— 10009 60 Min. | 529 19,6
— 12000 . » 6,31 23,4
— 13000 . » 10,10 37,4
— 13600 - 15,24 56,5
209 Na, SO, 11000 . m 4,55 19,2
) ” 12500 - 7,44 31,4
» ” 13500 . n 10,75 45,4
209% NaCl 13500 . » 9,96 43,3
209 K, SO, 13800 . » 9,44 40,6
33,3% Griinsand © 13600 w  » 2,39 13,2
33,3% Diktyonemaasche 13300, 2,75 15,2

Aus dieser Tabelle geht die vorldufig unerwartete Tatsache
hervor, dass der estlindische Phosphorit, von der vorher angege-
benen Zusammensetzung, durch blosses Glithen bei hoheren Tem-
peraturen citralloslich wird, wobei der Zusatz von Alkalisalzen die
Citralloslichkeit des Glithphosphats nicht merkbar erhoht, wihrend
durch Zusatz von Griinsand bzw. von Asche des Diktyonema-
schiefers die Citralloslichkeit sogar herabgesetzt wird. Wenn also
der estlindische Phosphorit durch Alkalisilikate nicht aufschliess-
bar ist (Fluorapatit), wird doch seine Citralloslichkeit durch blosses
Glithen sehr gesteigert. Es war sogleich klar, dass auf dieser letzt-
genannten HErscheinung moglicherweise eine technische Methode
zur Aufschliessung des estlindischen Phosphorits (und der Phospho-
rite im allgemeinen) aufgebaut werden kann. Deshalb ergab sich
als nichste Aufgabe, die Bedingungen zu untersuchen, von denen
die Erhohung der Citrallgslichkeit beim Glithen abhingig ist.

Es wurde sogleich durch einige Versuche festgestellt, dass
die Citralloslichkeit des nahezu sandfreien estlindischen Phospho-

1) Citralloslichkeit : siehe S. 22,
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rits durch Glithen bei 1850° nicht gesteigert wird, woraus folgt,
dass die im angereicherten Phosphorit vorhandene Kieselsiure
beim Glithen den Phosphorit aufschliesst. Ehe ich nun an die
Beschreibung weiterer und genauerer Untersuchungen herantrete,
sollen die dabei -angewandten Versuchs- und Untersuchungs-
methoden beschrieben werden.

8) Glihofen. Temperaturmessung.

Die Austiihrung der Glithversuche war mit grosseren Schwie-
rigkeiten verbunden, weil eine der Vorbedingungen bei der Aus-
fihrung derartiger Versuche die einigermassen genaue Messung
der Glithtemperatur ist.

Diese konnte aber bei so hoher Temperatur (ca 1400°) prak-
tisch im Laboratorium nur dann vorgenommen werden, wenn die
zu glithende Phosphoritmasse, mit Wasser angefeuchtet und zu
Briketten geformt, in allen Teilen auf nahezu dieselbe Temperatur
erhitzt werden konnte.

Bei der Ausfiihrung dieser Untersuchungen konnten aber
keine kostspieligen und in der Handhabung umstindlichen Ein-
richtungen in Betracht kommen. Es wurden deshalb zunichst
die an der hiesigen Universitit vorhandenen Hochtemperatursfen,
wie z. B. die elektrischen Kryptol- und Silitéfen, zur Ausfiihrung
der Gliihversuche benutzt: es konnten jedoch damit keine befrie-
digenden KErgebnisse erzielt werden, da die Phosphoritbrikette in
diesen Ofen nicht gentigend gleichmissig erhitzt werden konnten.

Es wurde deshalb der schon bei den Vorversuchen angewandte
Gasofen auf zweckentspechende Weise modifiziert, so dass die
Gliihtemperatur darin mit geniigender Genauigkeit gemessen wer-
den konnte und auch die Phosphoritbrikette annihernd gleich-
missig erhitzt wurden.

Auf den beiden folgenden Seiten sind die Projektionen dieses,
fur die folgenden Versuche hauptsichlich angewandten (modifi-
zierten) Gasofens wiedergegeben, wobei die Projektion AB den
Liangsdurchschnitt und die Projektion CD eine halbe vordere An-
sicht und einen halben Querschnitt durch denselben darstellen.
Dabei sind verzeichnet: 1) ein Leuchtgasluftgeblase, 2) Ofenwinde
aus Schamotte, 3) das zu erhitzende Phosphoritbrikett, 4) Pt-PtRh-
Thermoelement des Pyrometers, 5) eine Quarzplatte und 6) ein
Triager fiir das Brikett aus Pt, 7) Offnung fiir das eintretende
(Gasgemisch, 8) Offnung fiir das austretende Gasgemisch.
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Fig. 4. Projektion CD.

Fin derartiger Ofen kann nach einiger Ubung aus zwei
Schamotteziegeln durch vorsichtiges Ausarbeiten der entsprechen-
den Kanile und Ofenrdume schnell hergestellt werden.

Der obere Teil des Ofens ist ein Schamotteziegel, in welchem
eine quadratische Hohlung und drei Kandle — einer fiir das
Thermoelement des Pyrometers und zwei fiir das austretende Gas
— eingehauen sind. Der untere Teil des Ofens wird ebenso aus
einem Schamotteziegel hergestellt, in den ein ebenso breiter, qua-
dratischer, zur Mitte hin sich aber verengender Ofenraum und der
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A

Kanal fiir das eintretende Heizgas eingehauen sind. Durch die
Verengung des unteren Ofenraumes bilden die Ofenwinde Triger
fiir die Quarzplatte.

Um einen Glithversuch auszufithren, wird eine passende
Quarzplatte, deren vorderer Rand nach oben gebogen ist, auf die
durch die Verengung des unteren Ofenraumes gebildeten Triger
gestellt, darauf ein Pt-Triger und auf diesen das Phosphorit-
brikett. Vorsichtig setzt man nun den oberen Ofenteil auf die
fir ihn bestimmte Stelle und stellt durch den entsprechenden
Kanal das Thermoelement in das in der Mitte des Phosphorit-
briketts befindliche Bohrloch. Natiirlich wird der Ofen von aussen
noch durch Asbestpappe isoliert.

Danach leitet man durch den Kanal 7) das brennende Heiz-
gas (Leuchtgas-Luft) unter geringem Drucke ein. Der grossere
Teil des in den Ofen gelangenden Heizgases passiert die verengte
Stelle des Ofenraumes unter der Quarzplatte, wird dann von der
hinteren Ofenwand reflektiert und gelangt, das Brikett von oben,
von hinten und von den Seiten gleichmissig erhitzend, durch die
Kanile 8) nach aussen.

Der Querschnitt der Verengung unter der Quarzplatte wird
so gewihlt, dass nicht der ganze Gasstrom diesen passieren kann,
sondern ein Teil desselben vor der Quarzplatte nach oben abbiegt
und die Quarzplatte nebst der Vorderseite des Phosphoritbriketts
anheizend nach aussen gelangt. Bei einer gegebenen Querschnift-
fliche des verengten Ofenraumes unter der Quarzplatte kann die
Anheizung ders Vorderseite des Phosphoritbriketts auch dadurch
reguliert werden, dass das Gasgeblise dem Ofen niher geriickt
oder weiter von ihm abgeriickt wird.

Nach einiger Ubung bei der Ausfithrung der Gliihversuche
in dem beschriebenen Ofen konnen die Temperaturunterschiede
zwischen den einzelnen Teilen des Phosphoritbriketts (bei einer
angelesenen Glithtemperatur) bis auf etwa 10° verringert werden.

Die Temperaturmessung bei der Ausfithrung der Glithversuche
geschah mit einem Le Chatelier’schen Pyrometer, bestehend
aus einem Pt-PtRh-Thermoelement und einem Millivoltmeter.

Weil das bei den Glithversuchen zur Messung der Tempera-
tur benutzte Pyrometer schon jahrelang zu verschiedenen Arbeiten
gebraucht worden war, so wurde es mehrfach mit zwei neulich
bezogenen Le Chatelier’schen Pyrometern verglichen, vobei sich
immer eine und dieselbe Korrektion ergab (—859).
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Weiterhin wird bei der Angabe der Glihtemperatur nur die
korrigierte (lithtemperatur angegeben.

6) Analytische Untersuchungsmethoden.

Die Citralloslichkeit, d. h. die durch 2%-ge Citronensiure
auflosbare P,0;-Menge in den Glithphosphaten, wurde wie folgt be-
stimmt : Die Phosphate wurden in einem Stahlmdérser zerschlagen,
bis alles das Sieb mit 225 Maschen/cm? passierte. Das so vorge-
‘mahlene Produkt wurde dann durch ein Sieb mit 5000 Maschen/cm?
gesiebt und der darauf zuriickbleibende Teil abwechselud in einem
Achatmorser zerrieben und durch das genannte Sieb (5000 M/cm?)
gesiebt, bis alles dieses passierte. Von dem so zerkleinerten Pro-
dukte wurden dann ca 2,500 g in einem weithalsigen 250 cm?
Messkolben gewogen, mit 2%-ger Citronensdurelosung bis zur
Marke aufgefiillt und in einem Rotierapparat bei 30—40 Umdre-
hungen pro Minute eine halbe Stunde lang bei Zimmertemperatur
geschiittelt. Gleich darauf wurde ein Teil (ca 75 cm?) der citro-
nensauren Flissigkeit abfiltriert und die darin aufgeloste Py0j-
Menge nach der von Neubauer vercinfachten Molybdinmethode
von N. v. Lorenz bestimmt (Lunge-Berl, Chem.-techn. Unters.,
7. Auflage, S. 1132).

In den folgenden Tabellen ist unter « und & die nur auf
diese Weise bestimmte Citralloslichkeit angegeben (wenn keine
anderen Angaben hinzugefiigt sind).

Sand (Quarz) wurde in den Phosphoriten in, der Weise be-
stimmt, dass der zerkleinerte Phosphorit mit verdiinnter Salzsiure
auf dem Wasserbade digeriert wurde, alles dabei sich nicht Auf-
losende und nicht Verbrennbare wurde als Sand angenommen.
Die dabei entstehenden geringen Fehler (dadurch verursacht, dass
etwas Quarz durch entstehende H,F, angegriffen wird und, im
Falle des estlindischen Phosphorits, Pyrit nicht aufgelost wird)
sind bei dieser Untersuchung belanglos.

Ca0 wurde im Phosphorit bzw. den Glithphosphaten in folgen-
der Weise bestimmt: die salzsaure Losung des betreffenden Phos-
phats, entsprechend 0,2 gr Substanz, wurde auf ca 5 cm? eingeengt
und mit 20 cm?® einer Losung von oxalsaurem Ammon (1 :3) ver-
setzt; hierauf neutralisierte man mit verdiinntem Ammoniak und
digerierte auf dem Wasserbade so lange, bis der Niederschlag
rein weiss wurde und keine Kltimpchen mehr zu bemerken waren.
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(nach ca 10 Min.), Darauf wurde filtriert und der Niederschlag
mit heissem Wasser vollstindig ausgewaschen (Lunge-Berl,
Chem.-techn. Unters., 7. Aufl,, S. 1i154). Der Niederschlag, zusam-
men mit dem Filter in ein Becherglas gebracht, wurde dann in
20 cm?® Schwefelsdure (1:4) und ca 300 cm?® helssem Wasser ge-
l6st und mit 1/10 N KMnO,-Losung titriert.

Fe,0;. In den Phosphoriten wurde das Gesamteisen wie
folgt bestimmt: die zerkleinerten und ausgeglithten Phosphorit-
proben wurden mit Soda aufgeschlossen (Chem. Zeit. 21, 264);
nach der Auflosung des Schmelzkuchens in Salzsiure und dem
Digerieren auf dem Wasserbade, bis alles in die Losung gegan-
gen, wurde das Fe--* durch Zink reduziert und mit 1/10 N KMnO,-
Losung titriert.

Al,0,. Gesamt-P,0; und Fluor wurden nach den tblichen,
in Lunge-Berl, Chem.-techn. Untersuchungen, 7. Aufl. angege-
benen Methoden bestimmt.

‘Die Citratldslichkeit wurde nach der vom Verbande der Landw.
Versuchst. angegebenen Methode bestimmt (Lunge-Berl, 7. Aufl),
indem 2,50 gr von der betreffenden Korngrosse mit 250 cm® Peter-
mann’scher Citratlosung 3 Stunden lang bei 30 bis 40 Umdrehun-
gen in der Minute geschiittelt und danach die aufgeloste P,0;, wie
unter Citralloslichkeit beschrieben, bestimmt wurde.

P,0; in Roggenkeimlingen von den Vegetationsversuchen
wurde folgendermassen bestimmt: Es wurden zuerst die gereinig-
ten Roggenkeimlinge nach der von Neiman angegebenen und von
dem agrikulturchemischen Laboratorium der Universitit Tartu
modifizierten Aufschliessungsmethode oxydiert, indem sie in einem
Kjeldalkolben mit einer Mischung von konzentrierter Salpetersiure
und konzentrierter Schwefelsiure so lange bis zum Kochen erhitzt
wurden, bis man eine klare Losung erhielt (ca 4 Stunden). Dar-
auf wurde der grossere Teil der iiberschiissigen Salpetersiure verjagt,
die zuriickbleibende Losung auf 250 cm® verdiinnt und in einem
aliquoten Teile davon die P,0, nach der Molybdédnmethode bestimmt.

7) Ermittelung der optimalen Aufschliessungsbedingungen.

Es war zu erwarten, dass die Citralloslichkeit der Gliihphos-
phate von vielen Faktoren beeinflusst werden wiirde, wie z. B.

a) von der Glihtemperatur und -dauer,

b) von der Korngrisse des Phosphorits,

¢) von der Menge des verwendeten Sandes.

|
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Da der zu den verschiedenen Versuchen benutzte, aus den Gru-
ben ,Ulgase* stammende, gemahlene (ca 60% davon passiert ein
Sieb mit 5000 Maschen/cm?) Phosphorit, wie frither angegeben,
29,8% Sand enthielt, so war vorliufig anzunehmen, dass eine
derartige Sandmenge zur restlosen Aufschliessung des Phosphorits
wohl gentligen miisste. Es wurden darum zuerst mit diesem Pro-
dukte Aufschliessungsversuche angestellt, um die Beziehung
zwischen der Citralloslichkeit und der Glithtemperatur und -dauer
kennen zu lernen.

a) Bei der Ausfithrung der Versuche stellte es sich heraus,
dass die Citralloslichkeit des bei tiher 1380° gegliihten Phospho-
rits ausser von der Glithdauer bei  konstanter Temperatur, sehr
stark von der Geschwindigkeit der Temperaturerhdhung abhingig
ist, und zwar war die Citrallgslichkeit desto grosser, je langsamer
die Temperaturerhohung vor sich ging.

Um vergleichbare Ergebnisse zu erhalten, wurde deshalb die
Temperatursteigerung um die letzten 100° vor Erreichung der
konstanten Glithtemperatur wihrend 15 Minuten durchgeftibrt.

Durch Regulierung des zustromenden Heizgases konnte die
Temperatur in den Grenzen von 10° konstant gehalten werden..
Wenn fernerhin also z. B. eine konstante Gliihtemperatur. von
1380° angegeben wird, so ist darunter die korrigierte beobachtete
Gliuihtemperatur, die in den Grenzen 1375°--1385° schwanken
durfte, zu verstehen.

In folgender Tabelle 8 sind dle Cltralloshchkelten des bei
verschiedenen Temperaturen und verschiedener Dauer der Gliih-

Tabelle 8.
Ergebnisse bei versch. Glithtemperatur und -dauer.

S Gluhdauer bel k‘onsbanter Temperatur N
Temperatur | 15 Min. | 30 Min. | 60 Min.
a0 bl a b | a | b
; -
13200 6,00 236 ]‘l 7,84 30,7 . 9,78 38,7
13500 — — | osr | 888 — —
13800 12,08 | 474 b 13,62 | 534 16,64 65,3
14400 1420 | 559 15,76 63,2 | 19,64 79,7
; i 16,26 21,04
| 16,29 _
14700 16,82 65,8 ? 1823 | 71,0 || 21,83 85,7
. 17,94 I



A XX.1 Glihaufschliessung der Phosphorite mit Kieselsdure etc. 19

temperatur geglithten (oben genannten) Phosphorits angegehen
wihrend Fig. 5 dieselben Ergebnisse in Linienziigen veranschaulicht.

Wie aus der Tabelle 8 und der Fig. 5 ersichtlich, 1) beginnt die
intensive Aufschliessung des Phosporits zwischen 1850° und 1380°,
2) steigt die pro Zeiteinheit aufgeschlossene P,0, - Menge mit
steigender Temperatur, 3) steigt die aufgeschlossene P,05-Menge
mit Verlingerung der Glithdauer.

o d

2 9,P,0, 16sl. b.

1320 50 80 1410 40
Fig. 5.

Es sei auch bemerkt, dass der gegliihte Phosphorit im Mittel
25,50% P,0; enthielt, gegentiber 24,04% P,0; in ungegliihtem
Phosphorit.

b) Um nun auch den Einfluss der Korngrosse des Phos-
phorits (mit dem darin befindlichen Sande) auf die Citralloslich-
keit des daraus erhaltenen Glithphosphats kennenzulernen, wurde
eine Reihe von Versuchen ausgefiihrt, wobei als Ausgangsprodukt
vermahlener Phosphorit diente, der beim Sieben zwischen den

A
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Sieben mit 900 und mit 5000 Maschen/cm? zuriickgeblieben war.
Zur Abkiirzung des Textes soll weiterhin die Vermahlungsfeinheit
als Feinheitsfraktion oder Korngrosse mit vorgesetzten Zahlen
bezeichnet werden, wobei diese Zahlen die Maschenzahl pro cm?
der Siebe angeben, zwischen denen das betreffende Produkt beim
Sieben zurtickgeblieben war.

Die genannte Korngrosse des Produktes erhielt man, indem
eine aus den Gruben ,Ulgase“ bezogene, angereicherte (aber nicht
gemahlene) Phosphoritprobe, aus der vorher noch der lose Sand
ausgesiebt worden war, in einer Kugelmiihle mehrfach abwechselnd
gemahlen und durch die Siebe mit 900 und mit 5000 Maschen/cm?
gesiebt wurde.

Laut den ausgefiihrten Analysen enthielt die Korngrosse 900—
5000 des (angereicherten) Phosphorits: 18,88% Sand; 28,51% P,0;;
40,86% Ca0O; 1,44% Fe,0,; 0,74% Al,04; 0,51% Feuchtigkeit,

und die Korngrosse 5000 —co: 11,06% Sand; 30,40% P,0g;
48,19% Ca0; 1,70% Fey0g; 0,75% Al O4; 0,77% Feuchtigkeit.

Die beiden Feinheitsfraktionen haben also, auf sandfreie
Substanz bezogen, eine nahezu gleiche Zusammensetzung.

Vor der Ausfiihrung der Glithversuche mit der Feinheitsfraktion
900— 5000 wurde zu derselben soviel Sand von gleicher Korngrosse
hinzugesetzt, dass sie insgesamt 30% Sand enthielt.

Die Citralloslichkeiten der erhaltenen Glithphosphate sind in
der folgenden Tabelle 4 und Fig. 6 dargestellt. Das gegliihte Phos-
phat enthielt rund 26,69% P,0;, anstatt 25,0% P,0; vor dem Gliihen.

Tabelle 4.
Ergebnisse mit der Feinheitsfraktion 900--5000.

Gliihdauer bei konstanter Temperatur
Gluhtemperatur 15 Min. | 30 Min. I 60 Min.
a b a b a b
13500 — — 9,81 36,5 - —
13700 — — 15,98 59,6 18,84 71,7
. 19,78
13900 12,95 48,2 17,15 65,2 22,61 88,8
17,88 25,16
14200 - — 16,69 62,2 — —
14400 15,16 56,3 16,43 61,5 18,45 68,8
16,71
14800 — — I 19,85 72,6 - —
19,11
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Aus der Tabelle 4 und der Fig. 6, im Anschluss an Tabelle
38 und Fig. 5, geht hervor, dass die Geschwindigkeit der Auf-
schliessungsreaktion bei einer gegebenen Temperatur in sehr
hohem Masse von der Korngrosse des zu glithenden Phospho-
ritgemisches abhéingt. Vergleicht man nimlich den Verlauf der
gebrochenen Linien fiir die Citralloslichkeit in Fig. 6 mit den
entsprechenden Linien von Fig. 5, so sieht man, dass diese Linien

- Hi- i
80 i
o
i ﬁ:

10 i ?im::

: S
50 : it
40 'r‘wfms:
1350 70 90  1420° 40 1480°
Fig. 6.

sehr charakteristische Unterschiede zeigen. Wihrend die Citral-
loslichkeit in Fig. 5 mit steigender Glithtemperatur allm#hlich
ansteigt, sieht man in Fig. 6 die Linien fiir die Loslichkeit bei
einer Glithdauer von 80 bzw. 60 Minuten in der Nihe von 1390°
steil ansteigen und nachher sinken.

Im algemeinen ist aber die Citrallgslichkeit der in der Ta-
belle 4 behandelten Glithphosphate griosser als die Citrallgslich-
keit der in der Tabelle 3 behandelten entsprechenden Gliihphos-
phate. Der einzige Unterschied bei den jeweiligen Ausgangs-
produkten war aber deren Feinheitsgrad: denn, wie vorher ange-
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geben, passierten 609/, des fiir die in der Tabelle 3 behandelten
Versuche verwandien Phosphorits das Sieb mit 5000 Maschen/cm?,
wahrend die Feinheitsfraktion 900-—5000 darauf zuriickblieb.

Daraus ist zu schliessen, dass eine grossere Feinheit des
Phosphorits seinen  Aufschluss erschwert (besonders in der
Néhe von 1390°).

¢) Um nun einigermassen auch den Einfluss der Sand-
menge (im Ausgangsprodukt) auf die Citralloslichkeit des Gliih-
phosphats kennenzulernen und zugleich die oben gemachten
Folgerungen zu priifen, wurden mit den Feinheitsfraktionen
900—5000 und 5000 — o des Phosphorits, deren Analysen oben
angegeben wurden, parallele Versuche ausgefiihrt, wobei zu der
Feinheitsfraktion 5000—oo vorher noch 7,7% Sand, der durch das
Sieb mit 5000 Maschen/cm?® hindurchging, hinzugegeben wurde.
Beide Feinheitsfraktionen hatten so eine fast gleiche Zusammen-
setzung (sie enthielten 18,8% Sand). Die Ergebnisse dieser Ver-
suche sind in Tabelle 5 zusammengefasst.

Tabelle 5.

Ergebnisse der parallelen Aufschliessungsversuche der
Feinheitsfraktionen.

5000 — oo u. Y00—5000 (mit 189/, Gesamtsand).

- - 7. B __; Gluhte inip era tu 17 k R
(;{liihdtauTex- bei 13900 14400
onst. Temp. —
P a b a b
Feinheitsfraktion; 30 Miu, 10,74} | 353 14,14} 15,7
5000—00 11,34 14,42
60 13,11, 41,9 17,60 56,3
. . i 16,98
Feinheitsfraktion 17 58} i ’
, |
900—5000 30 , 17,72 56,5 16,09 52,8
‘ | 16,44
60 20’42} | 649 18'52} 59,1
: 20,22/ | 18,40

Vergleicht man die in obiger Tabelle angegebenen Citrallos-
lichkeiten der erhaltenen Glithphosphate mit den entsprechenden
Loslichkeiten in den Tabellen 3 und 4, so sieht man, dass diese
im allgemeinen bedeutend kleiner sind als jene, d. h. dass mit
abnehmender Sandmenge im Ausgangsprodukt die Citralloslich-
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keit des Glithphosphats abgenommen hat. ' Vergleicht man in
der Tabelle 5 die entsprechenden Citralloslichkeiten fiir die Fein-
heitsfraktionen 5000 — co und 900—5000, so sieht man die
vorher gezogene Schlussfolgerung, dass das Feinmahlen des Phos-
phorits den Aufschluss desselben beeintrichtigt, bestitigt.

Die in diesem Abschnitt ausgefiihrten Versuche hatten ei-
nen mehr orientierenden Charakter, so dass ein niheres Studium
besonders der Einwirkung der Sandmenge, der Korngriosse des
Sandes und des Phosphorits auf die Citralloslichkeit des Gliih-
phosphats notwendig wurde.

8) Einfluss der Sandmenge.

Zwecks Feststellung des Einflusses der zum Phosphorit
hinzugesetzten Sandmenge auf die Citrallgslichkeit der Gliithphos-
phate wurden, unter sonst gleichen Vorbedingungen, Aufschlies-
sungsversuche bei verschiedenen Sandzusitzen ausgefiihrt.

Zur Ausfiuhrung dieser Versuche wurden zunichst mog-
lichst sandfreie Phosphoritproben hergestellt, indem aus den
Gruben ,Ulgase* erhaltener angereicherter Phosphorit in einer
Kugelmiihle etwas vorgemahlen und dann durch ein Sieb mit
225 Maschen/cm? gesiebt wurde. Durch diese Behandlung wird
der grossere Teil des Sandes, der durch vorliufiges Vermahlen
von den Obolenschalen losgerissen worden ist, von dem auf dem
Siebe verbleibenden Phosphoritteile geschieden. Der Phosphorit
wurde dann in der Kugelmiihle gemahlen und durch die Siebe
mit 900 Maschen/cm? und 5000 Maschen/cm? gesiebt, so dass
man wieder die Feinheitsfraktionen 900—5000 und 5000 — oo
erhielt.

Laut den ausgefiihrten Analysen enthielten die Keinheits-
fraktionen:

1) 900—5000: 7,759, Sand; 82,68%, Py0,; 46,78%, CaO; 2,089,
Fey0g; 0,599, AlyOg; 1,04%, Feuchtigkeit;

2) 5000 — o . 5,56°, Sand; 83,27°, P,O;; 47,579, Ca0; 2,069/,
Fe,04; 0,64°/, Al,04; 1,13%, Feuchtigkeit.

Es wurden nun mit der Feinheitsfraktion 900—5000, zu der
man in verschiedener Menge Sand (Quarz) von der Korngrosse
900—5000 hinzusetzte, Aufschliessungsversuche ausgefiihrt. Die
Ergebnisse fiir 30 Minuten lange Glithdauer sind in Tabelle 6
und Fig. 7 zusammengefasst.
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1.8 18 30 36 42
Fig. 7.

Tabelle 6.

Einfluss der zugesetzten Sandmenge bei der Aufschliessung der
Feinheitsfraktion Y00—5000.

o " Gluhtemperatur (konstant) -
Gesamtsand | 13900 14400
in 0 T
Jo a | b ‘ a b
20,30 \ 93,84 }
78 19,72 56,6 24,07 67,4
16,67
, 16,09
18,0 54, , } 52,2
17,72 } 8 16,98 >
17,58
30,0 17,41 64,7 18,45 68,5
21,60
36 17,20 69,8 5993 88,8
42 — — 21,30 95,6

Wie aus dieser Tabelle ersichtlich, geniigt schon ca 89,
Sand, um den grosseren Teil des Phosphorits aufzuschliessen.

Betrachtet man die, auf Gesamt-P,O, bezogenen, aufge-
schlossenen P, Oj-Prozentsitze, so sieht man sie zun#échst mit
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zunebmender Sandmenge fallen, bei ca 189/, Sand ein Minimum
erreichen, dann wieder steil ansteigen. Wie man aus der Fig. 7
ersieht, ist das Ansteigen der aufgeschlossenen P, O;-Menge auf
beiden Seiten von 189/, Sand besonders steil bei 1440°.

Es ist dabei bemerkenswert, dass die mit 189/, Gesamtsand
geglithten Phosphoritbrikette am stirksten zusammengesintert
waren. Der Phosphorit mit 18°/, Sand sintert bei 1440° sehr
stark und schmilzt bei etwas iiber 1440° wihrend der Phos-
phorit mit 8%/, bzw. 309, Sand nach dem Glithen bei 1440° eine
sehr porose, an der Bruchfliche mehr erdige Masse vorstellt.

Es wird daraus wahrscheinlich, dass das Fallen der aufge-
schlossenen Py(0;-Prozentsitze in der Ndhe von 18%, Sand seinen
Grund in der dabei auftretenden Sinterung hat.

Die Brikette des feingemahlenen Phosphorits sind schon
vor dem Glithen verhiltnismissig kompakt, so dass in ihnen
durch stérkere Zusammensinterung kaum grossere Verdnderungen
stattfinden konnen. Es ist deshalb zu erwarten, dass ein der-
artiges Fallen der aufgeschlossenen P,0;-Menge bei 189/, Sand
bei der Aufschliessung des feingemahlenen Phosphorits nicht
stattfindet.

Dass dem tatsdchlich so ist, sieht man aus der Tabelle 7
und der Fig. 8, wo die Ergebnisse der Versuche, die mit der Fein-
heitsfraktion 5000 — oo ausgefithrt wurden, fiir 30 Minuten
lange Glithdauer zusammengefasst sind. Der zu der Feinheits-
fraktion 5000 — co hinzugesetzte Sand wurde vorher in einem
Achatmorser zerkleinert, bis er ebenfalls das Sieb mit 5000 Ma-
schen/cm? passierte.

Wie aus der Fig. 8 ersichtlich, steigt die aufgeschlossene
P,0,-Menge bei den betreffenden Glithtemperaturen, mit 89/,
Sand angefangen, zuerst ganz allmihlich, von 809, Sand an
aber sehr steil mit steigendem Sandgehalt an.

Aus den Tabellen 6 und 7 und den entsprechenden Figuren 7
und 8 geht die wichtige Tatsache hervor, dass, ausgenommen den
Fall des grobkornigen Phosphorits mit weniger als 18°/, Sand,
der Aufschluss desto vollstindiger ist, je grosser der Sandzusatz
ist, so dass die aufgeschlossene P,0;-Menge beider Feinheits-
fraktionen nach 30 Minuten langer Gliihdauer bei 1440° mit 369/,
Sand schon ca 909/, erreicht.
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Tabelle 7.

Einfluss der hinzugesetzten Sandmenge auf die Aufschliessung
der Feinheitsfraktion 5000 — oo.

| Glahtem peratur (konstant)
G‘?Saomtij"nd 13900 14400
in ! IS
ol a [ b a b
8 — [ — 13,09 36,8
13 1276 38,0 14,18 42,3
18 13,59 430 14,92 472
14,85

24 1430 | 48,8 1495 50,9
30 16,17 | 60,1 17,17 63,7

17,70 _ 21,72 ‘
36 18,36 } 3,2 21,44 87,8
39 — | — 21,77 92,3
42 — : — 21,50 96,6

L ¥ ™ 23

90

.
w [ 2% vy i ¢,
70 B &
R
60 al
i
50 B :i
10 fi

i
8 13 18 24 30 36 42
Fig. 8.
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9) Einfluss der Korngrisse des Sandes.

Um den Einfluss der Korngrosse des Sandes auf die Citral-
l6slichkeit .des Glithphosphats festzustellen, wurden mit dersel-
ben Feinheitsfraktion 5000 — oo, mit der die in der Tabelle 7
wiedergegebenen Resultate erhalten wurden, Aufschliessungsver-
suche unternommen, wobei aber der hinzugesetzte Sand die Korn-
grosse 900—5000 hatte.

Die Cifralloslichkeiten der erhaltenen Glithphosphate bei
80 Minuten Glithdauer sind in der nachfolgenden Tabelle 8 zu-

sammengestellt.
Tabelle 8.

Ergebnisse der Aufschliessung der Feinheitsfraktion 5000 — oo
mit hinzugesetztem Sande von der Korngrosse 900—5000.

BN ~ Glihtemperatur (konstant)
G_"Sz‘/n?/and 13900 14400

m T T T e 1

o e | b a 5 b

|

30 12,96 l 48,1 12,71 ‘ 47,2

36 13.31 [ 54,0 14,53 | 58,9

42 13,09 | 58,7 14,761 66,0

| 14,81 J
48 — ! - 17,04 ; 85,2

Aus einem Vergleiche der in der Tabelle 8 zusammenge-
fassten Versuchsergebnisse mit den entsprechenden Krgebnissen
aus der Tabelle 7 geht hervor, dass bei gleichen Sandmengen
die Citralloslichkeit des Glithphosphats mit der Feinheit des
Sandes steigt, so dass z. B. bei 80°/, Sand von der Korngrisse
5000 —oo der aufgeschlossene P,0;-Prozentsatz (von der Ge-
samt - P,O; -Menge) fast ebenso gross ist, wie bei der Verwen-
dung von 429, Sand von der Korngriosse 900—5000 (5,569,
von diesen 429, Sand haben allerdings noch die Korngrosse
5000 — oo, da die Feinheitsfraktion 5000 -— co von vornherein
soviel Sand enthielt).

Es wurden vorher Aufschliessungsversuche mit Phosphorit
von der Korngrosse 900—5000 ausgefiihrt, indem zu diesem
in verschiedener Menge Sand von derselben Korngrosse hinzu-
gesetzt wurde (Tabelle 6). Dabei erwies es sich, dass die durch
gleichgrosse Sandmengen aufgeschlossene P, O;-Menge im allge-
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meinen grosser war, als in dem Falle, wo der Phosphorit und
der hinzugesetzte Sand die Korngrisse 5000 — co hatten. Es war
deshalb zu erwarten, dass diese Unterschiede sich noch ver-
grossern wiirden, wenn man bei der Aufschliessung der Fein-
heitsfraktion 900—5000, anstatt Sand von der Korngrosse
9170—>5000, solchen von der Korngriosse 5000 — oo hinzusetzte.

Derartige Versuche wurden ausgefiihrt, und die Citrallos-
lichkeiten der erhaltenen Glithphosphate bei 30 Minuten Gliih-
dauver sind in Tabelle 9 zusammengestellt.

Tabelle 9.

Ergebnisse der Aufschliessung der Feinheitsfraktion 900—5000
mit hinzugesetztem Sande von der Korngrésse 5000 — oo.

Glithtemperatur (konstant)
Geisn"““;fs;‘“d _ 1390° 14400 B
/0 a ‘ b a : b
21,42
13 vt 64,3 23.66 70,7
18 20,62 65,3 19,48 61,7
. 20,97
24 22,13 75,6 5978 } 74,7
30 23,06 85,6 23,12 85,9

Aus einem Vergleiche dieser Ergebnisse mit den entsprechen-
den Ergebnissen der Tabelle 6 ersieht man, dass die grossere
Feinheit des Sandes auch den Aufschluss des Phosphorits von
der Korngrisse 900—5000 bedeutend beglinstigt hat, wie dies ja
auch zu erwarten war.

Aus dem Vergleiche der in Tabelle 9 zusammengefassten
Ergebnisse mit denen in Tabelle 7 geht auch der ausschlag-
gebende Einfluss der Korngrosse des verwendeten Phosphorits
auf seine Aufschliessung hervor.

10) Einfluss der Korngrisse des Phosphorits.

Es wurde oben durch eine Reihe von Versuchen festge-
stellt, dass unter sonst gleichen Bedingungen die Aufschliessung
der Feinheitsfraktion 900-—5000 viel giinstigere Ergebnisse liefert,
als diejenige der Feinheitsfraktion 5000 — oo, d. h. dass die zu
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weitgehende Verkleinerung der Korngrisse des Phosphorits seine
Aufschliessbarkeit verschlechtert.

Es wurde daraus gefolgert, dass der estlindische Phosphorit
eine optimale Korngrosse haben miisse, bei der, unter sonst
gleichen Aufschliessungsbedingungen, die giinstigsten Ergebnisse
zu erhalten wiren.

Es erschien anfangs wahrscheinlich, dass diese optimale
Korngrosse sich in den bei den obigen Gliithversuchen verwende-
ten Feinheitsfraktionen 900—5000 und 5000 — oo findet.

Zur Klirung der Frage wurden behufs Ausfiithrung weiterer
Aufschliessungsversuche die Feinheitsfraktionen 2500—5000 und
5000—10.000 hergestellt, indem die Feinheitsfraktion 900—5000
und 5000 — co entsprechend durchgesiebt wurden.

Die Feinheitsfraktion 2500—5000 enthielt 7,779/, Sand;
32,719, P, O;; 46,68/, Ca0; 1,83/, Fe, 0y; 0,61°/, Al, 055 1,159,
Feuchtigkeit, und ="

die Feinheitsfraktion 5000—10000: 6,67°, Sand; 33,069/,
P,0;; 46,789/, CaO; 1,88 Fe,04; 0,799/, AL, Og; 1,199/, Feuch-
tigkeit ; beide Feinheitsfraktionen hatten somit eine sehr @hnliche
Zusammensetzung.

Es wurde dann der Sandgehalt beider Feinheitsfraktionen
durch Sand von der Korngrgsse 9y00—5000 auf 80°/, gebracht und
mit diesen Feinheitsfraktionen parallele Aufschliessungsversuche
bei 30 Minuten langer Gliihdauer ausgefiihrt. Die Citralloslichkeiten
der erhaltenen Gliihphosphate sind in der Tabelle 10 verzeichnet. -

Tabelle 10.
Ergebnisse der Aufschliessung der Feinheitsfraktionen 2500—5000
und 5000—10.0000 mit 30°/, Sand.

N Glihtemperatur (konstant)
13900 14400
a b a b
Feinheitsfrak- 17,57
tion 2500—5000 18,10 67,3 18,15 } 86,3
Feinheitsfrakt. 14,63
5000—10000 15,24 56,7 14,91 54,8

- Aus' der Tabelle ersieht- man, dass die Feinheitsfraktion
2500—5000 um ca 109, mehr aufgeschlossen worden ist, als die
PFeinheitsfraktion 5000—10.000.
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Dabei sind aber die filir «die Feinheitsfraktion 2500—5000
erhaltenen Ergebnisse nahezu gleichwertig den entsprechenden
Ergebnissen der Feinheitsfraktion 900—5000 in der Tabelle 6.

Es folgt daraus, dass die optimale Korngriosse des Phos-
phorits wahrscheinlich grosser ist als diejenige, die das Sieb mit
900 Maschen/cm? passiert hat. Um nun die optimale Korngrosse
des Phosphorits festzustellen, mussten neue Versuche mit ent-
sprechend gréberen Korngréssen vorgenommen werden.

Die Ausftihrung von Glithversuchen mit derartigen Korn-
grossen war zunichst mit grosseren Schwierigkeiten verbunden,
da die Phosphoritbrikette bei groberen Korngrossen des Phos-
phorits beim Glithen zerfielen. Diese Schwierigkeiten wurden
zuletzt dadurch beseitigt, dass das betreffende Phosphorit-Sand-
gemisch, anstatt mit Wasser, mit einer Zuckerlosung angefeuch-
tet zu Briketten geformt wurde. Derartig gefertigte Brikette
wurden erst mit reduzierender Flamme auf ca 1000° erhitzt und
danach der Glithversuch, wie frither, mit oxydierender Flamme
fortgesetzt.

Durch die Verkohlung des Zuckers werden die Phosphorit-
und Sandkorner mit Kohle zusammengekittet. Bei ca 1000°
haften sie schon gentigend stark aneinander, so dass das Brikett
auch nach der Verbrennung der Kohle nicht zerfillt.

Die nun folgenden Aufschliessungsversuche wurden mit der
Feinheitsfraktion 100—225 des Phosphorits ausgefithrt. Von vorn-
herein enthielt die Feinheitsfraktion 100—225 an Sand 9,489,
Der hinzugesetzte Sand hatte die Korngrosse 900—5000. Die
Citrallostichkeiten der erhaltenen Glithphosphate bei 30 Minuten
langer Glihdauer sind in Tabelle 11 zusammengestellt.

Tabelle 11.

BErgebnisse der Aufschliessung der Feinheitsfraktion 100—225 mit
Sand von der Korngrosse 900—5000.

Gl ih tielrﬂ) e @ ur (konstant) B
Gejsarf)lti?,nd 13000 ) B 14400
in %% a I b a | b
30 23,89 83,8 2088 } 76,6
33 — ‘ — 922,96 86,2
. . , 21,95
36 21,61 87,6 | 52,56 J 90,8
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Die in dieser Tabelle angegebenen Citrallgslichkeiten sind im
allgemeinen grosser als die entsprechenden Loslichkeiten in der
Tabelle 6. Besonders gross ist aber dieser Unterschied bei den
bei 1390° ausgefiihrten Versuchen.

Es wurde deshalb zur Ausfiihrung weiterer Aufschliessungs-
versuche ein noch grobkornigerer Phosphorit verwendet. Dieser
wurde aus einer angereicherten Phosphoritprobe erhalten, indem
daraus alles auf dem Siebe mit 4 Maschen/cm? Zurtickbleibende
entfernt wurde. Da die angereicherte Phosphoritprobe laut Sieb-
analyse 72% von der Korngrosse 25—225, 20% von der Korn-
grosse 4—25 und 8% von der Korngrosse grober als 4 enthielt,
so betrug der durch Aussieben entfernte Teil des Phosphorits nur
8% und blieb danach eine Feinheitsfraktion 4-—225 zuriick.

Laut den ausgefithrten Analysen enthielt eine mittlere
Probe der Feinheitsfraktion 4—225: 18,50% Sand; 80,156% Py,0;;
43,16% Ca0; 1,65% Fe,04; 0,57% Al;0y; 2,78% F; 1,00%
Feuchtigkeit.

Mit dieser Feinheitsfraktion, zu der man in verschiedener
Menge Sand von der Korngrosse 900—5000 (nicht zerkleinerter Sand
des Obolensandsteins) hinzufiigte, wurden Aufschliessungsver-
suche ausgefiihrt.

Die bei 30 Minuten langer Glithdauer erhaltenen Ergebnisse
sind in Tabelle 12 zusammengefasst.

Tabelle 12.

Brgebnisse der Aufschliessung der Feinheitsfraktion 4—225 mit
Sand von der Korngrosse 900-—5000.

 Glintemperatur (konstant)
S | we o we
o a ] b a { b
1
30 21,97 81,5 20.64 76,7
33 — — 21,11 81,7
36 21,50 87,2 | 22,66 91,8
37 - | — [ 23,27 96,9

Aus dieser Tabelle in Verbindung mit den fritheren folgt
der wichtige Schluss, dass der angereicherte Phosphorit schon
ohne vorherige Vermahlung eine fiir den Aufschluss nahezu
optimale Korngrosse aufweist.
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11) Abhingigkeit der Citrallislichkeit von der Gliihdauer.

Bei den in der Tabelle 8 behandelten Aufschliessungs-
versuchen mit ca 8309, Sand ist die Citralloslichkeit des Gliih-
pbosphats mit der Verlingerung der Gliihdauer regelmissig
gestiegen.

Dass bei lingerer Zeitdauer eine derartige Steigerung der
Citralloslichkeit bei der Aufschliessung des feingemahlenen Phos-
phorits auch im Falle anderer Sandzusitze stattfindet, geht aus
der nachfolgenden Tabelle 18, in Verbindung. mit der Tabelle 7,
hervor.

Die in der Tabelle 13 behandelten Versuche sind nimlich
mit der Feinheitsfraktion 5000 — oc, zu der man Sand von dersel-
ben Korngrosse hinzugesetzt hatte, bei 15 Minuten langer Gliih-
dauer, parallel mit den in der Tabelle 7 behandelten Versuchen,
ausgefiihrt worden. '

Tabelle 13.

Ergebnisse der Aufschliessung der Feinheitsfraktion 5000 — oc
bei 15 Minuten langer Glithdauer.

Glihtemperatur
e | we
0 /0 a ' b
!
15 18,07 ! 39,0
18 13.88 ' 43,8
30 15,54 J« 57,7
36 18,18 1 73,4
39 18,46 fr 78,6

Vergleicht man die in den Tabellen 13 (15 Min. lang ge-
gliht) und 7 (30 Min. gegliiht) angegebenen Citralloslichkeiten
der entsprechenden Glithphosphate, so sieht man, dass jene bei-
nahe regelmissig kleiner sind als diese.

Es wurden parallel mit den in der Tabelle 9 behandelten
Versuchen mit der Feinheitsfraktion 900—5000 des Phosphorits
Aufschliessungsversuche auch bei 15 Minuten langer Gliihdauer
ausgefithrt. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 14
zusammengefasst. Eine Vergleichung der Citralloslichkeiten der
entsprechenden Glithphosphate in Tabelle 9 und 14 (unter a
und b) lehrt, dass die Verlingerung der Glithdauer bei der Auf-
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schliessung der Feinheitsfraktion 900—~5000 ebenso in allen Pillen
eine bedeutende Vergrosserung der Citrallyslichkeit zur Folge hatte.

Tabelle 14,

Ergebnisse der Aufschliessung der Feinheitsfraktion 900—5000
mit Sand von derselben Korngriosse bei 15 Minuten langer

Gliihdauer.
I ~ Glohtemperatur
(rosamfsand 13000 14400 7
m % % a b a “ b
13 16,41 48,9 19,73 | 58,9
18 15,66 495 ! 17,84 56,4
24 16,87 57,6 ; 19,84 67,8
30 17,51 64,9 | 20,74 77,1

Man kann aus alledem schliessen, dass die Citrallgslichkeit
der Glihphosphate in allen Féllen durch die Verlingerung der
Glihdauer gesteigert wird.

12) Ergebnisse bei allmdhlich gesteigerter Temperatur.

Obwohl in der Technik die Ausfiihrung der Verglithungen
bei hoheren Temperaturen moglich ist (wie z. B. beim Zement-
brennen), ist das Einhalten konstanter Temperaturen beim
(ltihen doch schwierig.

Es war deshalb von Interesse zu untersuchen, in welchem
Masse bei allméhlich ansteigender Temperatur die geglithten
Phosphorit-Sandgemische citralloslich werden.

Natiirlich musste dabei die Beziehung zwischen der Citral-
loslichkeit des Glihphosphats einerseits und der Glihdauer, der
Sandmenge, der Korngrosse des Sandes und des Phosphorits
anderseits sich sehr #hnlich erweisen, wie beim Glithen bei einer
konstanten Aufschliessungstemperatur.

In der Tabelle 15 sind einige mit derselben Feinheitsfraktion
5000 — oo, wie sie zu den in der Tabelle 7 verzeichneten Ver-
suchen verwendet wurde, erhaltene Ergebnisse zusammenge-
fasst. Der hinzugesetzte Sand war von der Korngrosse 5000 — o,
Die Glihtemperatur wurde dabei moglichst gleichmissig von
1880° bis 1440° bzw. bis 1460° in je 5 Minuten um 109, ge-
steigert. '

3
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Tabelle 15.

Ergebnisse bei allmihlich gesteigerter Temperatur mit der
Feinheitsfraktion 5000 — cc.

_____ __ Gluhtemperatur
Gesamtsand 13800— 14400 13800—1460°
in %%
a ’ b a 1 b
!
18,08 ‘
36 1797 } 72,9 i 21,02 86,4
19,87 21,00
39 20,52 } 87,2 21,86 } 92,8
42 — — 20,91 94,8

Aus den Tabellen 15 und 7 ersieht man, dass die Citrallgs-
lichkeit der betreffenden Glithphosphate, die man durch all-
miihliches Steigern der Glihtemperatur von 1380° bis 1460°, und
bei 80 Minuten langer Glithdauer bei 1440° erhielt, nahezu gleich ist.

BEtwas anders wird das Bild, wenn man die Versuche mif
einer groberen Korngrosse des Phosphorits ausfihrt.

In der nachfolgenden Tabelle 16 sind die entsprechenden Ver-
suchsergebnisse fur die Feinheitsfraktion 4 —-225 angegeben. Der
zu dieser Feinheitsfraktion hinzugesetzte Sand hatte die Korngrosse
900—50600.

Die Glithtemperatur wurde ebenso gleichmissig von 1380°
bis 1440° bzw. bis 1460° in je 5 Minuten um 109, gesteigert.

Tabelle 16.

Ergebnisse bei allméhlich gesteigerter Temperatur mit der Fein-
heitsfraktion 4—225.

Korngrosse des hinzugesetzten Sandes 900—5000.

Gﬁrﬁlﬁi}htemperat{l?
Gesemtsand 13809— 14400 7 1380014600
%% a b a ‘J b
13,5 22,67 68,1 2523 75,8
22 25,20 84,0 93 47 78,2
30 22,25 86,3 23,59 87,6
f)
33 22,55 87.3 ren } 94,6
23,65
36 92,58 91,4 500 } 96,7
29 14 24,07
3T 23.0) } 2.7 23,93 f 98,2
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Ein Vergleich der in der Tabelle 12 angegebenen Citral-
loslichkeiten des bei 80 Minuten langer Gltthdauer bei 1440° auf-
geschlossenen Phosphorits mit den entsprechenden Loslichkeiten
der bei allm#hlicher Steigerung der Glithtemperatur von 1380°
bis 1460° aufgeschlossenen Phosphate in der Tabelle 16 zeigt,
dass diese bedeutend grosser sind als jene.

Da in den betreffenden Versuchen der Unterschied in der
Glithdauer bei héherer Temperatur als 1880°, wo die intensive Auf-
schliessung des Phosphorits beginnt, nur gering ist, so muss
daraus geschlossen werden, dass die langsame Steigerung der
Temperatur die Aufschliessung des grobkérnigen Phosphorits be-
giinstigt. Zu demselben Schlusse gelangte ich schon bei der
Ausfiihrung der Aufschliessungsversuche mit der Feinheitsfraktion
900—5000 bei konstanten Glithtemperaturen, da sich hierbei
grosse Unterschiede in den Citralloslichkeiten der, unter sonst
gleichen Bedingungen, aufgeschlossenen Phosphate ergaben, ie
- pachdem man die Temperatur vor der Erreichung der konstan-
ten Glithtemperatur mit gentigender Vorsicht steigerte oder nicht.

Die betreffenden Unterschiede waren aber merklich kleiner,
wenn zum Zweck der Aufschliessung feinkorniger Sand zum Phos-
phorit hinzugesetzt war, und ganz gering, wenn feinkdrniger
(5000—><) Phosphorit aufgeschlossen wurde.

Es wurden mit derselben Feinheitsfraktion 4 —225, zu der man
aber Sand von der Korngrosse 5000—oc hinzusetzte, auf dieselbe
Weise, wie oben angegeben, weitere Aufschliessungsversuche aus-
gefithrt. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 17
zusammengefasst.

Tabelle 17.

Ergebnisse der Aufschliessung der Feinheitsfraktion 4—225 mit
Sand von der Korngrisse 5000—>c bei allméhlich gesteigerter

Temperatur.
. Gluhtemperatur =
G“jsa’l‘;t'f;nd 13800— 14400 1380014600
m T T T T
A a 1 b a | b
28 25,19 | 90,8 25,93 l 93,3
31 25,04 94,6 gg’?g } ' 94,4’
| 97.6

34 24,14 955 | 2469
. Fk
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Vergleicht man die in den Tabellen 16 und 17 verzeichne-
ten Citralloslichkeiten der mit nahezu gleichen Sandmengen
aufgeschlossenen Phosphorite, so erkennt man wieder die gtin-
stige Wirkung der Feinheit des Sandes.

Es sind weiter mit der Feinheitsfraktion 4—225, zu der man
Sand von der Korngrosse 900—5000 hinzusetzte, einige Aufschlies-
sungsversuche derartig ausgefiihrt worden, dass die Temperatur
von 1880° an bis zur Endtemperatur gleichmissig in je 5 Min.
um 20° gesteigert wurde. Die Ergebnisse dieser Versuche sind
in Tabelle 18 zusammengefasst.

Tabelle 18.

Ergebnisse der Aufschliessung der Feinheitsfraktion 4--225 bei
allméahlicher Temperatursteigerung in je 5 Minuten um 20°.

a - ) Gluhtemperatur -
Gesamts‘j‘“d 13800— 14400 j 1380014600
inyy |—— - e
a I b
30 15,50 57,6 21,10 78,3
19,391
36 15,75 63,8 | 19,06 1 78,2

Die Citralloslichkeit der erhaltenen Glithprodukte ist hier be-
deutend kleiner als die Loslichkeit der entsprechenden Gliihpro-
dukte in der Tabelle 16, wo die Temperatur nur um 10° in je
5 Minuten gesteigert wurde, was auch zu erwarten war.

13) Einfluss des hinzugesetzten Fe,(,.

Wie schon frither bemerkt, zeigt der estlindische Phosphorit,
unabhingig von seiner Fundstelle, eine verhiltnisméssig konstante
Zusammensetzung.

So habe ich in allen aus den Phosphoritgruben ,Ulgase“
bezogenen Phosphoritproben das Gewichtsverhiltnis CaO: P,0q4
in den Grenzen des Analysefehlers konstant gefunden, namlich
1,42 bis 1,43.

In den von Dr. M. v. Wrangell?9) ausgefuhrten Analysen
betrigt dieses Verhiltnis 1,44 bis 1,45 (Iru) und in den von A. Opik?)
angegebenen Analysen 1,41 bis 1,42 (Ulgase). Diese geringen
Unterschiede diirften aber wohl durch die Verschiedenheit der
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angewandten analytischen Methoden verursacht worden sein, so
dass das Verhiltnis CaO: P,0; im estlindischen Phosphorit als
praktisch konstant angesehen werden darf.

Abgesehen von den Kisenverbindungen, weisen dann auch an-
dere Bestandteile des estlindischen Phosphorits, wie Al,0; und MgO,
keine bedeutenderen (Gehaltsschwankungen auf. Zudem sind diese
Verbindungen nur in geringer Menge, gewohnlich unterhalb 1%,
im Phosphorit vorhanden. ’

Die einzigen Bestandteile, deren Mengen je nach der Fund-
stelle des Phosphorits grossere Schwankungen aufweisen konnen,
sind die Eisenverbindungen.

Es hat nimlich die Gesamteisenmenge in den mir be-
kannten Phosphoritanalysen zwischen etwa 1 und 8 % Fe,O4
variiert.

Es war deshalb der Zweck der nichstfolgenden Versuche,
festzustellen, wie die Aufschliessung des estlindischen Phospho-
rits durch diese verschiedenen in Betracht kommenden Eisen-
mengen beeinflusst wird.

Zu diesem Zwecke wurden mit der Feinheitsfraktion 5000 —oo
(mit der auch die in den Tabellen 7, 8, 18 und 15 verzeichneten
Versuche gemacht wurden und die von vornherein 2,06 %
Fe,0, enthielt), zu der man Sand von derselben Korngriosse hin-
zugesetzt hatte, Aufschliessungsversuche ausgefiihrt, wobei man bei
den einzelnen Versuchen verschiedene Mengen Fe,0; (gefillt)
hinzusetzte.

Diese Versuche wurden ausgefiihrt, indem die Temperatur
allmédhlich von 1880° bis 1460° in je 5 Minuten um 10° gesteigert
wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 19 zusammengefasst.

Tabelle 19.

Einfluss des hinzugesetzten Fe,04 bei der Aufschliessung der Fein-
heitsfraktion 5000—o>c bei allmdhlich gesteigerter Temperatur.

Gesamt- — Gesamtsand in % % —
Fey04 30 36 42 B

in %Y a | b l a | b a | b
217 17,55 ' 65,2 “I 21,02 ! 86,4 20,91 94,8
4,0 18,54 ‘ 73,1 “‘ 2039 87,9 20,31 96,7
6,0 18,52 744 | 20,36 93,9 19,93 96,8
3,0 19,56 J 805 | 2040 { o1 | 19,39 96,2
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Die in der ersten Kolumne dieser Tabelle angegebenen
Fe,0,-Prozentsitze beziehen sich auf den sandfreien Phosphorit. Aus
der Tabelle 19 geht die unerwartete Tatsache hervor, dass der Zusatz
von Hisenoxyd die Aufschliessung des Phosphorits nicht ver-

“schlechtert. Im Gegenteil, die Citrallgslichkeit der Glithphosphate
ist bei der Aufschliessung mit 80 bzw. 36% Sand durch den Zusatz
von Fe,0; sogar gestiegen, d. h. das hinzugesetzte Fe,0, hat auf die
Aufschliessung beglinstigend gewirkt.

14) Citral- und Citratloslichkeit des erhaltenen Produktes als
Fuanktion seiner Korngrosse.

Zur Bestimmung der Citrallgslichkeit wurde bisher ein Fein-
mehl angewandt, das das Sieb mit 5000 Maschen/cm? passieren
konnte, also die Korngrosse 5000 — co hatte. Es war deshalb das
Ziel der folgenden Versuche, festzustellen, in welchem Masse die
Citralloslichkeit des aufgeschlossenen Phosphorits von dessen Korn-
grosse abhingt — als dessen Funktion erscheint.

Zu diesem Zweck wurde eine etwas grossere DPortion der
Feinheitsfraktion 4—225 des Phosphorits mit Sand von der
Korngrosse 900 — 5000 aufgeschlossen bei allmihlicher Stei-
gerung der Temperatur von 13880° an, um je 10° in 5 Minuten,
bis 1460°

Der so aufgeschlossene Phosphorit wurde in einem Stahl-
morser zerkleinert und durch Sieben in die Korngrgssen 225 — 900,
900—2500, 2500—10.000, 10.000 —co geteilt. In diesen verschie-
. denen Korngrossen wurde dann die Citralloslichkeit nach iiblicher
Weise bestimmt. Die erhalienen Ergebnisse sind in Tabelle 20
zusammenfasst. In jeder dieser Korngrossen wurde auch der Ge-
samt-P,0;Prozentsatz bestimmt, da letzterer sich von Korngrosse
zu Korngrosse dnderte.

_ Tabelle 20.
Citralloslichkeit als Funktion der Korngrosse.

Gesamt- | Citrallgslichkeit

Korngrosse P,0; in Y% a 1 b
225 900 26,52 ? 19,58 ] 73,8
900— 2.500 2251 20,54 ‘ 91,3
2.500 —10.000 21,39 21,24 99,3
10.000— oo 25,60 j 95,60 [ 100,0
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Aus dieser Tabelle ersieht man, dass auch die Citrallgslich-
keit des grobkornigen aufgeschlossenen Phosphorits verhéltnis-
missig gross ist. Sie steigt aber noch mit wachsender Feinheit
des Kornes an, so dass schon alles das Sieb mit 10.000 Maschen
Passierende restlos citralloslich ist.

Einige Anhaltspunkte fiir die Ausnutzbarkeit der Phosphor-
sdure aus einem Diingmittel gibt dessen Citratloslichkeit. Es
wurde in einigen Féllen schon frither festgestellt, dass die Citrat-
loslichkeit eines aufgeschlossenen Phosphorits ca 40% von dessen
Citralloslichkeit ausmacht. Um auch den Einfluss der Korngrasse
des aufgeschlossenes Phosphorits auf dessen Citratloslichkeit ken-
nenzulernen, wurde in den oben angegebenen Korngrossen auch
die Citratloslichkeit bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 21
wiedergegeben.

Tabelle 21.
Citratloslichkeit als Funktion der Korngrosse.
| Citratloslichkeit

Korngrosse a { b

225— 900 4,03 ‘ 15,2

900— 2.500 493 | 21,9
2.500—10.000 596 | 27,9
10000 0o 1008 | 392

Aus dieser Tabelle, im Zusammenhang mit der Tabelle 20,
ersiecht man, dass mit zunehmender Korngrésse die Citratloslichkeit
viel rascher abnimmt als die Citralloslichkeit.

15) Aufschliessung im elektrischen Ofen.

Die bisher besprochenen Glithversuche wurden in dem im Kapi-
tel 5) beschriebenen Gasofen ausgefithrt. Obwohl es von vornherein
festgestellt wurde, dass es gleichgiiltig ist, ob das Brennen mit
reduzierender oder oxydierender Gasflamme vor sich geht, wurde
doch eine Beeinflussung der Aufschliessung durch die Heizgase
vermutet. Der Grund hierzu lag darin, dass die gilinstige Wir-
kung der groberen Korngrosse bei der Aufschliessung des estlin-
dischen Phosphorits sonst nicht erklidrt werden konnte. Es wurden
deshalb einige Aufschliessungsversuche in einem elektrischen Silit-
ofen ausgefithrt. Zu den Versuchen wurde die Feinheitsfraktion
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5000—oc verwendet, die laut den ausgefiihrten Analysen 6,7% Sand ;
82,66% Po0y; 46,61% CaO; 2,11% Fe,0, und 0,74% Al,O3 ent-
hielt. Der zu dieser Feinheitsfraktion hinzugesetzte Sand war von
derselben Korngrosse.

Der Ofenraum war nach aussen gut isoliert, so dass darin
eine lebhaftere Gasstromung nicht stattfinden konnte.

Die Gliihversuche wurden nur bei allmihlich gesteigerter
Temperatur ausgefiihrt, und zwar so, dass sie zwischen den fiir
die Glihtemperatur angegebenen Grenzen in je 5 Minuten um 10°
gesteigert wurde, weil bei rascherer Temperatursteigerung gros-
sere Uberhitzungen an einzelnen Stellen der Brikette eingetreten
waren.

Die zu glithenden Brikette waren von derselben Form und
. Grosse (ca 10 gr) wie bei der Ausfiilhrung der Versuche im
Gasofen.

Einige Frgebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 22 zu-
sammengefasst.

Tabelle 22.

Ergebnisse der Aufschliessung im elektrischen Ofen bei allméh-
licher Temperatursteigerung von 1380° bis 14600,

Gesamtsand

n %% a b
6,7 5,38 15,5
13 7,36 23,8
30 8,41 32,5
36 12,20 51,6

Aus dieser Tabelle ersicht man, dass, ebenso wie bei der
Aufschliessung im Gasofen, die Citralloslichkeit des Glithphosphats
durch gréssere Sandzusitze stark gesteigert wird.

Vergleicht man die in der Tabelle 22 fiir 30 bzw. 36% Sand
angegebenen Citralloslichkeiten mit den entsprechenden Loslichkei-
ten in der Tabelle 19 (erste Reihe), so ersieht man, dass z. B. die un-
ter b angegebenen Ergebnisse in der Tabelle 19 um ca 80% grisser
sind als in der Tabelle 22. Da dieser Unterschied zu gross ist,
um durch blosse Versuchsfehler irgendwie erklirt zu werden, so
muss daraus gefolgert werden, dass die durchstrémenden Heiz-
gase bel der Ausfiihrung der Versuche im Gasofen die Aufschliessung
des estlindischen Phosphorits irgendwie beglinstigt haben.
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Um den Einfluss der Glithtemperatur im elektrischen Ofen auf
die Citrallgslichkeit des Glithphosphats eingehender zu veranschau-
lichen, wurden darin mit derselben Feinheitsfraktion 5000—co, zu
der man soviel Sand von der Korngriosse 5000—co hinzugegeben
hatte, dass die Gesamtmenge des Sandes 36 % betrug, Aufschliessungs-
versuche ausgefiihrt, wobei die Temperatur in den fiir Glithtempe-
ratur angegebenen Grenzen in je 5 Minuten um 10° allméhlich ge-
steigert wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 23 zusammengefasst.

Tabelle 23.
Einfluss der Glithtemperatur im elektrischen Ofen.
Citrallsslichkeit
Glithtemperatur

a b
110012000 2,52 10,6
1250—13500 2,89 12,2
1340 — 14200 7,82 33,0
1360 — 14400 9,07 38,3
1380— 14600 12,20 51,6
1380—14800 13,93 59,0

Aus der Tabelle 28 geht hervor, dass die Citralloslichkeit
beim Glihen im elektrischen Ofen, ebenso wie im Gasofen, bei
hoheren Temperaturen als etwa 13500 stark ansteigt, d.h. dass
die intensive Aufschliessung in der Ndhe von 1850° anfingt.

16) Bei der Aufschliessung vor sich gehende Reaktionen.

Der estlindische Phosphorit besitzt einige Bestandteile, die
bej der Aufschliessung verfliichtigt werden oder verbrennen, so
dass das Gewicht des aufgeschlossenen Phosphorits merklich ge-
ringer ist als das des Ausgangsprodukts. Bs wird bei der
Aufschliessung einmal alles Wasser und CO, vertrieben, der Pyrit
und die Uberreste der organischen Substanz werden oxydiert und
endlich wird aus dem vorhandenen CaSO,— SQ, verfliichtigt.

Durch entsprechende Bestimmungen wurde aber ausserdem
festgestellt, dass der restlos aufgeschlossene Phosphorit kein
Fluor mehr enthalt, d. h. dass bei der Aufschliessung auch das Fluor
entweicht.

Die nur teilweise aufgeschlossenen Phosphorite enthielten
noch Fluor. So wurde in einem 30% Sand enthaltenden Phos-
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phorit, der 30 Minuten lang bei 1440° im Gasofen gegliiht worden
war und danach 18,15% P,0, in citralloslicher Form enthielt,
noch 0,45% F nachgewiesen.

Dieses Glithphosphat enthielt dabel 26,9% Gesamt - P,O;.
Nimmt man nun an, dass die nicht citrallosliche P,0; dabei in
Form des Fluorapatits zuriickbleibt, so berechnet sich der Fluor-
gehalt dieses Gliihphosphats zu ca 0,78% F.

Ebenso wurde in einem (vor der Glithung) 36% Sand ent-
haltenden Phosphorit, der bei allméhlicher Steigerung der Tem-
peratur (in je 5 Min. um 10° von 1380° bis 1480° im elektrischen
Ofen geglitht worden war und 18,98% citrallosliche P,O; enthielt,
0,563% F gefunden. Da dieses Glahphosphat 23,6% Gesamt - P,0,
enthielt, so berechnet sich der Fluorgehalt desselben nach der
vorigen Annahme auf 0,87% I.

Die Unterschiede zwischen den gefundenen und den berechne-
ten PFluorprozentsitzen liegen im Bereich des Analysenfehlers bei
der Fluorbestimmung. Es wird dadurch wahrscheinlich, dass die
Aufschliessung des Phosphorits nur etwa so weit vor sich geht, in-
wieweit das Fluor sich verfliichtigt.

Die obigen Fluorbestimmungen zeigen, dass Fluor sich so-
wohl im Gas- wie im elektrischen Ofen verfliichtigt. Da im
elektrischen Ofen fast gar keine Wasserddmpfe vorhanden sein kén-
nen, die an der Verflichtigung des Fluors teilnehmen konnten, so
geht wahrscheinlich diese Verfliichtigungsreaktion etwa nach fol-
gendem Schema vor sich:

6 Ca,P,04- 2 CaF, + Si0, = 6 Ca;P,04- 2 Ca0 - SiF,.

Zusammen mit Fluor wird also anch Si verfliichtigt.

Durch die Verfliichtigung aller dieser Bestandteile des Phos-
phorits steigt die Gesamt - PyO,, auf sandfreie Substanz bezogen,
in aufgeschlossenem Phosphorit bis ca 88%, gegentiber ca 35% in
ungeglithtem Phosphorit (also um ca 8,6%).

Was die citrallosliche P,0, - Verbindung bzw. -Verbindun-
gen, die bei der Aufschliessung des Phosphorits entstehen, anbe-
trifft, so kann man von vornherein sagen, dass sie ausser P,0;
und Ca0 wohl auch Si0O, enthalten. In welchem Verhaltnis
diese Oxyde darin vorkommen, ldsst sich durch quantitative Ana-
lyse von durch Schiitteln des aufgeschlossenen Phosphorits mit
2%-ger Citronenséure erhaltenen Losungen feststellen.

Die Analyse einer derartigen citronensauren Losung des nahezu
restlos aufgeschlossenen estlandischen Phosphorits (die Feinheits-
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fraktion 4—225, mit 87% Sand von d. Korngr. 900—5000 bei allméh-
licher Steigerung der Temperatur, in je 5 Minuten um 10°, von 1380°
bis 1460° aufgeschlossen) ergab, auf das zur Auflésung genommene
Glithphosphat berechnet: 25,65% P,0;; 38,60% CaO; 0,70% SiO,.

Da anzunehmen war, dass bei der Auflosung des aufge-
schlossenen Phosphorits in Citronensédure ein Teil des aufgeldsten
Si0, allmihlich wieder ausfillt, so wurde im Riickstande auch
die ,losliche Kieselsidure“ bestimmt, indem man den Riickstand
mit 5%-ger Na,COg-Losung 15 Minuten lang auf dem Wasserbade
digerierte und dann das aufgeldste Si0, bestimmte. Es wurde
in der Sodalésung 2,69% SiO, gefunden, wihrend 35,51% als
Riickstand zurtickblieb.

Das molekulare Verhdltnis CaO:P,0 in citronensaurer Lo-
sung ist also fast genau gleich 10:8, wihrend das Verhiltnis des
in citronensaurer Losung und im Niederschlage befindlichen los-
lichen Si0,:Ca0 annshernd 1:10 ist.

Es ist nicht anzunehmen, dass die hoheren Ca-Silikate, die
bei der Aufschliessung des Phosphorits beim Glithen auf Kosten
des an das Apatitmolekill des Phosphorits nicht gebundenen Kal-
kes entstehen konnen, durch zweiprozentige Citronensiure beim
Schiitteln oder durch 5%-ge Sodalosung bei der Digestion in
merklicher Menge aufgelést werden konnten. Hieraus darf
man folgerr, dass die cit.allosliche Verbindung in aufge-
schlossenem Phosphorit aus diesen Oxyden im angegebenen Ver-
hiltnis aufgebaut ist, d.h. dass der citrallgslichen Verbindung
etwa die Formel 3.CasP,0q.CaSi0,; zukommt.

.Dass diese Folgerung berechtigt ist, wird man auch aus den
spater anzufithrenden Analysen der citronensauren Losung des
mit grosseren Sandmengen aufgeschlossenen Apatits ersehen, wo-
bei man zu derselben Formel gelangt.

Man kann sich danach die Entstehung der citralloslichen
P,0,-Verbindung beim Glithen im Zusammenhang mit der Ver-
flichtigung des Fluors nach folgendem Schema vorstellen:

2 (3 CayPy0y - CaF,) + 8 810, = 2 ( CayP,04 - CaSiO) 4 Sik,.

17) Sinternngsgrad. Verglasungstemperatur.

Es wurde bei der Ausfithrung der Gliithversuche beobachtet,
dass die Glithphosphate, je nach der vorhandenen Sandmenge,
bei einer und derselben Glihtemperatur und Glithdauer in sehr
verschiedenem Masse zusammengesintert waren.
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So erwies es sich, dass beim Glithen der feingemahlenen
(5000—o0) Phosphorit-Sandmischungen bei z. B. 1440° mit ver-
schiedenen Sandgehalten, die mit ca 18% Sand geglithten Bri-
kette ganz glasig geworden waren, wihrend die Brikette mit 8%
bzw. 86% Sand nach dem Glihen bei 14400 sprode, erdige Massen
vorstellten.

Es ist daraus ersichtlich, dass die Phosphorit-Sandgemische
in der Nihe von 18% Sand den niedrigsten Schmelzpunkt haben.

Ich hatte nicht die Moglichkeit, die genauen Schmelzpunkte
der Phosphorit-Sandgemische bei verschiedenen Sandgehalten zu
bestimmen.

Allerdings hat der mit Sand vermischte estlindische Phosphorit
wohl auch keinen exakten Schmelzpunkt, da mit steigender
Temperatur eine allm#hliche Verglasung, d. h. eine allmihliche
Vertlissigung eintritt. In mancber Hinsicht war es aber interessant
zu erfahren, bei welcher Temperatur eine intensive Verglasung der
Phosphorit-Sandmischungen eintritt.

Eswurden deshalb mit der Phosphorit-Sandkorngrosse 5000—co
die Verglasungstemperaturen, bei welchen die scharfen Kanten der
Phosphoritbrikette (im Gasofen) sich ginzlich abrundeten und
wo nach 30 Minuten langer Glithdauer die Bruchflichen dersel-
ben ginzlich glasig wurden, wenigstens annihernd festgestellt.

Die Verglasungstemperaturen ergaben sich: fiir 18% Sand bei
ca 1450°, fir 18% bzw. 24% Sand bei ca 1475° fiir 30% Sand
bei ca 1890° und fur 8% bzw. 36% Sand in der Ndhe von 1500°.
Natiirlich ist der Sinterungsgrad auch von der Korngrisse der
zu glithenden Phosphorit-Sandmischungen etwas abhingig.

Der Sinterungsgrad wird ndmlich bei den 18% tibersteigen-
den Sandmengen durch die gribere Korngrosse sowohl des Phos-
phorits wie des Sandes erhoht, da hier eine grossere fliissige
Phase zwischen den Phosphorit- und den Sandkérnern auftreten kann.

18) Einige Folgerungen.

Die Untersuchung der citralloslichen P,0;-Verbindung hat
gezeigt, dass ihre Zusammensetzung der Formel 8 CazP,0q- CaSiO,
entspricht. Vergleicht man diese Formel mit der des Fluorapa-
tits (3 CagP,0; - CaF,), so sieht man, dass diese Verbindungen ana-
log aufgebaut sind, insofern die citrallosliche P,0,-Verbindung
— 8i0; an der Stelle des Fluors der Apatitformel enthilt.



A XX.1 Glihaufschliessung der Phosphorite mit Kieselsdure ete. 45

Es wird daraus ersichtlich, dass die citrallgsliche P,04-Ver-
bindung nur in dem Masse entstehen kann, als das Fluor ver.
fliichtigt wird. Es wurde tatséchlich auch an einer anderen Stelle
festgestellt, dass die nicht ginzlich aufgeschlossenen Phosphorite
nur soviel Fluor enthielten, wieviel dem nicht aufgeschlosse-
nen Teile des Phosphorits entsprechen wiirde, wenn dieser in
der Form des Fluorapatits zurlickgeblieben wire.

Es ist daraus zu folgern, dass, wenn die Verfllichtigung des
Fluors nicht gentigend geschwind vor sich geht, die Aufschlies-
sung des Phosphorits verzogert wird.

Bei der Ausfithrung der Aufschliessungsversuche im elek-
trischen Ofen waren nun die erhaltenen Gliithphosphate bedeutend
weniger citralloslich, d. h. weniger weit aufgeschlossen, als bei
entsprechender Ausfithrung der Versuche im Gasofen.

Es folgt daraus, dass die durchstromenden Heizgase bei der
Ausfiuhrung der Versuche im Gasofen die Aufschliessung des
Phosphorits begtinstigen.

Es mag hierbei bemerkt werden, dass bei der Ausfithrung
der Glilhversuche im elektrischen Ofen bei einigen Gliihphospha-
ten festgestellt wurde, dass die Cifrallgslichkeit der der Ober-
fliche niherstehenden Schichten des Briketts bedeutend grosser
war als diejenige der inneren Schichten.

BEs ist daraus zu folgern, dass die giinstige Wirkung der
durchstromenden Heizgase nur dadurch zustande kommt, dass das
entstehende SiF, mit diesen von der Oberfldche der reagierenden
Bestandteile rascher fortgefiihrt wird, so dass die Reaktion:

2.(2 CagP,04CaF,) Si0, = 2 (38 Ca,;P,04Ca0) -+ SiF,
schneller vor sich gehen kann; sie ist also als eine Gleichge-
wichtsreaktion aufzufassen. :

Die giinstige Wirkung der groberen Korngrosse des Phos-
phorits bei der Aufschliessung wird nun ebenfalls durch die dabei
bestehenden besseren Entweichungsbedingungen fiir SiF, erklar-
lich. Ebenso wird ersichtlich, weshalb die Citralloslichkeit der Gliih-
phosphate bei der Aufschliessung der Feinheitsfraktion 900-—-5000
zuerst, von 8% Sand angefangen, mit steigenden Sandmengen bis
18% Sand fillt und nachher wieder ansteigt. Durch die stirkere
Sinterung des Systems in der Niahe von 18% Sand wird das Ent-
weichen des Fluorgases erschwert.

Wabhrscheinlich kann auch der giinstige Einfluss des hinzu-
gesetzten Fe,0; bei der Aufschliessung durch die hierbei ent-
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stehenden gtinstigeren Entweichungsbedingungen des Fluors er-
klirt werden.

Die Annahme, dass die Aufschliessungsgeschwindigkeit des
Phosphorits von der Verfliichtigungsgeschwindigkeit des Fluors
abhingt, wird besonders wahrscheinlich, wenn man die Ergebnisse
der spéter folgenden Aufschliessungsversuche am Carbonatapatit
mit denen am estlindischen Phosphorit vergleicht.

19) Technische Verwendbarkeit der Methode.

Die Citral- und Citratloslichkeit des mit Kieselsdure beim
Glihen aufgeschlossenen estléindischen Phosphorits ldsst erwarten,
dass die Phosphorsdure daraus durch Pflanzen leicht aufgenommen
werden kann.

Es ist die Frage zu stellen, wie die industrielle Aufschlies-
sung des estlandischen Phosphorits am besten auszufiihren wire.

Obwohl keine bestimmten Vorschriften fiir die rationelle in-
dustrielle Ausfiihrung der Aufschliessung gegeben werden kénnen,
sind doch auf Grund der vorhergehenden Aufschliessungsversuche
einige Hinweise auch in dieser Richtung moglich.

Es wurde oben festgestellt, dass der estlindische Phosphorit
am besten in ungemahlenem Zustande aufzuschliessen ware, indem .
er mit Sand bei allmahlich ansteigender Temperatur gegliiht wird.

Dabei spielen die durchstromenden Gase eine wichtige Rolle,
indem sie die Aufschliessung begtinstigen. Dadurch wird es wahr-
scheinlich, dass die Aufschliessung des estlindischen Phosphorits
vielleicht am besten im nicht zerkleinerten Zustande in einer dem
Zementdrehofen idhnlichen Ofenanlage auszufithren wére.

In einem derartigen Drehofen wiirden die durchziehenden
Heizgase und die fortwihrende Durchmischung der aufzuschlies-
senden Phosphoritmasse die Verflichtigung des Fluors sehr be-
fordern, wahrend man die Gliihdauer und Glithtemperatur annah-
ernd chenso regulieren konnte, wie bei der Ausfithrung der in
Tabelle 16 und 17 wiedergegebenen Aufschliessungsversuche.

Es sei hierbei noch bemerkt, dass bei der Ausfihrung der
in Tabelle 15 verzeichneten Aufschliessungsversuche der zum ange-
reicherten Phosphorit hinzugesetzte Quarzsand die Korngrosse 900—
5000 hatte (es wurde durch entsprechende Siebe gesiebter, ge-
reinigter Sand des Obolensandsteins verwendet). Durch Siebungs-
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analysen wurde festgestellt, dass der Sand des Obolensandsteins
aus 87,0% von der Korngrisse 900—5000, 5,2% v. d. Korngr.
5000—10.000 und 7,8% v.d. Korngr. > 900 zusammengesetzt war.

Die Wirkung einer derartigen Sandkorngrosse sollte nahezu
gleich sein der Wirkung des Sandes von der Korngrosse 900—5000.

Es geht daraus hervor, dass der Phosphorit in ungemahlenem
Zustande mit dem Sande des Obolensandsteins in einem Dreh-
ofen aufschliessbar ist, wobei etwa &hnliche Ergebnisse zu erwar-
ten wiren, wie sie in der Tabelle 16 angegeben sind.

Die Aufschliessung des Phosphorits in einem Drehofen konnte
aber auch shnlich wie bei den in der Tabelle 17 wiedergegebenen
Versuchen ausgefiihrt werden, indem zu dem angereicherten
Phosphorit entsprechende Mengen von feingemahlenem Sand
hinzugesetzt werden.

20) Vegetationsversuche.

Nach seiner Citral- und Citratloslichkeit kommt der aufge-
schlossene Phosphorit dem Thomasmehl sehr nahe, so dass die
Ausnutzbarkeit der Phosphorsdure aus dem aufgeschlossenen
Phosphorit durch Pflanzen etwa derjenigen des Thomasmehles
entsprechen wiirde.

Es ist dabei aber noch zu berticksichtigen, dass ausser den
genannten Loslichkeiten bei der Aufnahme der Phosphorsiure aus
einem Diingmittel durch Pflanzen das Gewichtsverhiltnis Ca0 : P,0,
im Diungmittel wichtig ist. Je kleiner dieses Verhiltnis, desto
leichter wird im allgemeinen die Phosphorsidure durch die betref-
fenden Pflanzen assimiliert.

Dieses Verhidltnis im aufgeschlossenen Phosphorit ist ca 1,31,
im Thomasmehle aber etwa 1,7 bis 3 (in der Verbindung Ca,P,0,-
-Ca0.8i0, ca 1,95). Hs folgt daraus, dass im aufgeschlossenen
Phosphorit die Phosphorséure fiir Pflanzen in einer Form vorliegt,
die leichter utilisierbar ist als das Thomasmehl. Dass dem
tatséichlich so ist, wurde durch Vegetationsversuche, die im Som-
mer 1928 ausgefithrt worden sind, bestatigt.

Die genannten Versuche wurden mit Winterroggen ,San-
gaste® nach der von Neubauer!°) angegebenen Keimpflanzen-
methode ausgeftihrt. Es wurde anstatt 100 gr des Bodens 100 gr
grobkornigen Sandes, zu dem man die Phosphatdiingmittel hinzuge-
setzt und alles gut durcheinandergemischt hatte, verwandt. Als Phos-
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phatdtingmittel wurden dabei verwandt 25 mgr citrallosliche Py0;
als 1) gemahlener estlindischer Phosphorit mit 7,40% citralloslicher
and 27,26% Gesamt-P,0; (Feinheitsfr. 5000—o0), 2) Thomasmehl
mit 15,90% citralloslicher P,0; (Korngr. 5000—>c), 3) aufgeschlos-
sener estlindischer Phosphorit mit 28,06% citralloslicher P,0,
und 4) Superphosphat mit 17,62% citralloslicher P,0;.

Die Vegetationsversuche wurden kurz folgendermassen aus-
gefithrt. 100 gr des gereinigten Sandes, mit dem Phosphatdiing-
mittel gut vermischt, wurde auf dem Boden des Vegetationsnapfes
(ein kreisrunder Glasnapf ca 11 c¢m im Durchmesser und 7 cm
hoch) gleichméssig ausgebreitet und darauf 300 gr gereinigten
Sandes, ebenso gleichmissig verteilt, hinzugesetzt.

Nun wurden in jeden Vegetationsnapf 100 vorher gewogene
Roggenkorner hineingesit und danach die Roggenkdrner noch mit
100 gr desselben Sandes gleichmissig tiberdeckt.

In der Mitte des Napfes war ein bis auf den Boden reichen-
des Glasrohr eingestellt. Durch diese Rohre wurde 80 gr einer
Losung, die 100 mgr K,0 in Form von K,S0, und 100 mgr N in
Form von NaNO, aufgelost enthielt, in jeden Vegetationsnapt
eingefiihrt.

Danach wurden die Nipfe mit flachen Deckglidsern bedeckt
und ins Vegetationshaus gestellt. Am 5-ten Tage nach der
Aussaat wurden die Deckglidser entfernt, und von nun an wurde
das verdunstete Wasser tdglich durch destilliertes Wasser ergénzt.
Am 18-ten Tage nach der Aussaat wurde der Sand von den
Pflanzen durch tiichtiges Waschen entfernt.

Nachdem die Pflanzen abgelesen und ginzlich gereinigt
waren, wurde in ihnen die P,0, bestimmf.

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 24 zusammengefasst.

Wie aus der Tabelle 24 ersichtlich, ist aus dem aufgeschlos-
senen estlindischen Phosphorit die hinzugesetzte citrallosliche Phos-
phorsiure durch Roggenkeimlinge in etwa zweimal grosserer
Menge aufgenommen worden als aus dem Thomasmehl.

Die Ergebnisse dieser Vegetationsversuche lassen sogar er-
warten, dass die Phosphorsdure des mit Sand durch Glithen auf-
geschiossenen Phosphorits bei der Felddiingung nahezu ebenso
leicht von Pflanzen assimiliert wird, wie die des Superphosphats,
denn dass wasserlosliche Monocalciumphosphat des Super-
phosphats wird im Boden in Tricalciumphosphat verwandelt,
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wihrend der nach dieser Methode aufgeschlossene Phosphorit
seine urspriingliche leichte Loslichkeit beibehalten diirfte !1).

Tabelle 24.

Ergebnisse der Vegetationsversuche nach Neubauer.
‘ .| 100-Korn- | Zahlderun- | PO, in den \g[g:egﬁr é:}ﬂlrl:;l_ i}
Phosphatdingmittel | gewicht in | gekeimten |Pflanzenund |2 75"y oo
gr Korner | Kornern nutzt in %, %‘2
— 3,400 15 22,54 —
_ ‘ 3,461 13 23,13 -
Estlandischer Phospho- 3,406 13 (22,93) | ' )
5 3,397 13 23,80 4.6
3,460 13 26,53 14.9
‘Thomasmehl . . .. .| 3,406 7 26,674 !
Aufgeschlossener est- 3,504 8 ‘ 29,16 26,9
landischer Phosphorit . 3,387 7 30,30
3,431 8 35,117 40,2
:Superphosphat . . . 3,434 11 - 35,15 ’

II. Aufschliessung einiger auslindischer Phosphorite
bzw. Apatite. '

A. Aufschliessung des Carbonatapatits.

1) Charakter des verwendeten Apatits.

Der fiir die folgenden Versuche verwendete Apatit wurde von
-der Firma Kahlbaum bezogen. Er bestand aus ritlichen Apatit-
stticken, die von verschiedenen Silikaten durchwachsen, d. h. ver-
unreinigt waren.

Um eine einigermassen silikatfreie Apatitprobe fiir die fol-
‘genden Versuche zu erhalten, wurden die Apatitstiicke zerschlagen
und dann die silikatfrei erscheinenden Stiicke ausgelesen. Da-
-durch wurde ein Produkt gewonnen, dessen mittlere Probe nach
der Digestion mit Salzsdure nur 0,25% Riickstand zuriickliess.

Laut den ausgefithrten Analysen enthielt diese mittlere Probe
‘nach vorherigem Glithen bei der Aufschliessungstemperatur (CO,
‘verfliichtigt) :

55,99% Ca0; 41,52% P,0;; 0,49% Fey05; 0,64% AL,

Da die ungeglithte Apatitprobe kein Fluor und nur 0,78% Cl
-enthielt, so muss sie als hauptsiichlich aus Carbonatapatit (ent-

4
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hielt eine grossere Menge von CO,) bestehend aufgefasst werden;
sie wird deshalb weiterhin als Carbonatapatit bezeichnet.

Fiir die nachfolgenden Aufschliessungsversuche wurde der
Carbonatapatit in feingemahlener Form von der Korngrosse
5000—oco verwendet.

2) Einfluss der Sandmenge auf die Aufschliessung.

Bei der Aufschliessung des estlindischen Phosphorits wiesen
verschiedene Tatsachen darauf hin, dass die citrallosliche P,0;-
Verbindung nur in dem Masse entstehen kann, als das Fluor sich
verfliichtigt.

Dabei wurde angenommen, dass die Verfliichtigung des
Fluors etwa nach dem Schema 2 (8 CagP,0q-CaF,)--Si0, =
= 2 (3 CagPy04Ca0) 4 SiF, vor sich geht, wobei der s. g. Oxyd-
apatit guriickbleiben diirfte, der dann mit SiO, weiter reagiert.

Da nun beim Glithen des Carbonatapatits (iiber 900°) in allen
Fillen dieser Oxydapatit zuriickbleibt, so war zu erwarten, dass
die Aufschliessung des Carbonatapatits, unter sonst gleichen
Bedingungen, zu giinstigeren Ergebnissen fithren werde als die
des Fluorapatits bzw. des estlindischen Phosphorits.

Besonders war zu erwarten, dass bei der Aufschliessung des
Carbonatapatits der Zusatz derartig grosser Sandmengen, wie bei
der Aufschliessung des estlindischen Phosphorits, nicht eine so
wichtige Rolle spielen werde.

' Dass dem tatséchlich so ist, ersieht man aus einem Vergleich
der Ergebnisse in den Tabellen 25 und 6.

Tabelle 25.
Einfluss der Sandmenge auf die Aufschliessung des Carbonatapa-
tits bei 30 Minuten langer Glithdauer.

S Glihtemperatur (konstant)
d —_ N — .
R I ww
a | b | a | b
5 33,95 86,8 38,85 98,5
20 32,72 98,5 32,13 97,5
30 — — 97,65 08,4
|

Die in der Tabelle 25 wiedergegebenen Aufschliessungsver-
suche wurden niamlich unter ihnlichen Bedingungen, wie die in der
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Tabelle 6 behandelten, ausgefiihrt, indem die betreffenden Apa-
titbrikette (Korngrosse des Sandes wie des Apatits 5000—c0) bei
den angegebenen Temperaturen 30 Minuten lang im Gasofen
gegliht wurden.

Man ersieht aus der Tabelle 25, dass eine restlose Auf-
schliessung des Carbonatapatits schon mit 5% Sand nach 30 Minu-
ten langem Glithen bei 1440° erfolgte so dass weitere Sandzusitze
.wirkungslos blieben.

3) Abhingigkeit der Citralloslichkeit von der Glithtemperatur.

Bei den Aufschliessungsversuchen am estlindischen Phospho-
rit wurde festgestellt, dass eine intensive Aufschliessung desselben
erst bei ca 1870 anféngt (siehe Tabelle 4), obwohl die Aufschliessung
in geringerem Masse auch schon weit unterhalb dieser Temperatur
vor sich geht (siehe Tabellen 2, 8, 4, 23).

Da nun aus dem estlindischen Phosphorit das Fluor vorher ver-
fliichtigt werden muss, ehe die eigentliche Aufschliessung vor
sich gehen kann, so war zu erwarten, dass die Aufschliessbarkeit
des Carbonatapatits in ganz anderem Masse von der Glithtempe-
ratur abhéingen werde, als die des estlindischen Phosphorits.

Um nun die Abhingigkeit der aufgeschlossenen P,0,-Menge
von der Gliihtemperatur bei der Aufschliessung des Carbonatapa-
tits einigermassen festzustellen, wurden entsprechende Versuche
ausgefiihrt. Das dazu verwendete Apatit-Sandgemisch enthielt

Tabelle 26.
Aufschliessung des Carbonatapatits.
Abhingigkeit der Citralloslichkeit von der Glithtemperatur bei
80 Minuten langer Glithdauer.

Glithterperatur Citralloslichkeit
(konstant) a ’ b
|

10000 368 | 131
11000 4,02 14,3
11500 7,04 25,1
12500 14,63 52,4
13200 21,93 78,1
13600 25,29 90,3
13900 26,60 95,0
14400 27,65 98,6

4%
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30% Sand und hatte die Korngrosse 5000—oco. Die bei verschie-
denen Temperaturen und 30 Minuten langer Gliihdauer erhaltenen
Ergebnisse sind in Tabelle 26 und Fig. 9 zusammengefasst.

Wie man aus dieser Tabelle und Figur ersieht, fingt die
Aufschliessung des Carbonatapatits schon bei ca 1100° an; von
dieser Temperatur an steigt die Citralloslichkeit stetig mit an-
steigender Glithtemperatur. FEine nahezu restlose Citralloslichkeit
wird aber trotzdem erst in der Niahe von 1400° erreicht. Ein
Vergleich der in Tabelle 26 und Figur 9 zusammengefassten Er-
gebnisse mit den entsprechenden Hrgebnissen in den Tabellen 2,

f » 3
it

8 8b -

1000° 1100° 50 1250 1320 60 90 1440°

Figur 9.

3 (Figur 4) und 4 (Figur 5) zeigt, dass die intensive Auf-
schliessung des estlindischen Phosphorits nur deshalb erst bei ca
1370° anfingt, weil erst bei dieser Temperatur eine intensive ver-
fiichtigung des Fluors beginnt.

4) Ergebnisse bei allmihlich gesteigerter Temperatur.

Wie bei der Aufschliessung des estlindischen Phosphorits,
war der Zweck auch dieser Versuche (bei allm#hlich gesteigerter
Temperatur) die bei der technischen Ausfihrung der Gliihauf-
schliessung obwaltenden Aufschliessungsbedingungen einiger-
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massen nachzuahmen, um dann nach den:erhaltenen Ergebnissen
folgern zn konnen, mit welchem Erfolge die Aufschliessung in
der Technik ausfiihrbar wire. (Annihernd kénnte man die Ergeb-
nisse wohl schon aus der Tabelle 26 berechnen.)

Diese Versuche wurden daher, dhnlich wie die in der Ta-
belle 15 behandelten, mit einem Apatit-Sandgemisch von der
Korngrosse 5000—co ausgefiihrt, indem die Gliihtemperatur
zwischen den in der folgenden Tabelle angegebenen Grenzen allmih-
lich in je 5 Minuten um 10° gesteigert wurde. Vor der Errei-
chung der angegehenen Anfangstemperatur wurde die Temperatur
moglichst rasch gesteigert, und zwar in je 5 Minuten um ca 100.
Die Aufschliessungsversuche wurden im Gasofen ausgefiihrt; die
Ergebnisse sind in Tabelle 27 zusammengefasst.

Tabelle 27.

Aufschliessung des Carbonatapatits.
Ergebnisse bei allmihlich gesteigerter Temperatur.

S%n(g’ | o temperatur Citrallgslichkeit
% % a ! b
\ |

18 1250—13500 | 25,47 76,3
, 129013800 30,35 90,9
» 1330—14200 32,36 96,9
30 1250—13500 22,21 79,3
) 1290--13800 25,50 . 91,1
. 1830 — 14200 27,71 98,7

Aus dieser Tabelle im Zusammenhang mit den Tabellen 15 und
16 ersieht man, dass die Aufschliessung auch bei allindhlich ge-
steigerter Temperatur zu giinstigeren Ergebnissen fiihrt, als die
Aufschliessung des estlindischen Phosphorits, da es fast gleich-
giiltig ist, ob die Aufschliessung mit 18% oder 80% Sand ausge-
fithrt wird und der Glithversuch schon bei ca 1400° abgebrochen
werden kann, um mit den genannten Sandprozentsitzen eine
nahezu restlose Aufschliessung zu erzielen.

Es sei hierbei noch bemerkt, dass zwei unter denselben
Bedingungen im elektrischen Ofen ausgefithrte Versuche anni-
hernd zu denselben Ergebnissen fiihrten, wie die in obiger Tabelle
angegebenen. Es folgt also daraus, dass es tatsichlich bei der Auf-
schliessung des Carbonatapatits gleichgiiltig ist, ob diesebe
im elektrischen Ofen oder im Gasofen erfolgt.



54 JAAK KUUSK A XXy

5) Einfliisse der hinzugesetzten Oxyde Fe,0,, Al,0, und CaO.

Die Phosphorite enthalten fast immer Fe,0,, AlLO, und
Ca0 (CaCOy), so dass es mich interessierte, in welchem Masse
etwa auch die Aufschliessung des Carbonatapatits durch diese
Verbindungen beeinflusst wird. ‘

Es wurden deshalb mit dem Carbonatapatit entsprechende
Aufschliessungsversuche ausgefiihrt, wobei zu dem Apatit, auf
sandfreien Apatit berechnet, in verschiedener Menge (wie in den
nachfolgenden Tabellen angegeben) die obigen Verbindungen hin-
zugesetzt wurden.

Die fiir die Glithversuche verwendeten Mischungen hatten da-
bei die Korngriosse 5000—oo.

Um aus den erhaltenen Ergebnissen einige Riickschliisse
tiber den Einfluss des Fe,0; Al,O; und CaO auch auf die Auf-
schliessung des Fluorapatits (z. B. des estl. Phosphorits) zu gewinnen,
wurden die Aufschliessungsversuche so ausgefithrt, dass die bis
1380° rasch gesteigerte Glihtemperatur weiter in je 5 Minuten
um 10° allmdhlich bis zu 1460° gesteigert wurde (dann wurde
das Glithen abgebrochen).

Die erhaltenen Ergebnisse sind in den Tabellen 28, 29 und
30 zusammengefasst.

Aus den Tabellen 28 und 29 ecrsieht man, dass die Oxyde
Fe,0; und Al Oy beinahe in gleicher Weise auf die Aufschliessung
einwirken. Bei kleineren Sandprozentsiitzen und 5 bzw. 7% dieser

Tabelle 28,
Einfluss des hinzugesetzten e,0; auf die Aufschliessung

des Carbonatapatits bei allmihlicher Temperatursteigerung von
1880° bis 1460° (in je 5 Min. um 109).

. Hinzugesetzt Fey,05, auf Apatit berechnet, in % %
Enthalt -

Sand in 5 ( 7 | 9 11 | 13

0/ 0 ; - :
%o % a : b a ; b | a‘\! b a b 1 a
|

h

I

24 28.17] 94,2 | 26,07} 89,1 i !
30 2718] 985 | 25,88| 96,3 | 13,18| 49,9 . 1 !
36 ‘ 24,14 982 | 21,76 90,3+ 13,80 59,2 .
42 20,50 93,6 | 13,20* 62,9 | 12,45] 59,5

|
48 % L ‘15,41‘ 81,1 | 11,53j 61,5

‘ _
| |
i : i ‘ l
18 28,21 | 88,3 | ! J i |
| |
!

|
i
i
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Tabelle 29.

Einfluss des hinzﬁgesetzten Al,O; auf die Aufschliessung
des Carbonatapatits bei allmihlicher Temperatursteigerung von

1380° bis 1460°.

Hinzugesetzt Al,0, auf Apatit berechnet, in- % %

Enthalt | ‘ [
Sand in 5 7 § 9 ‘ 11 | 13
% % a l b | a | b | b b | W
| | a Ia a b
|
24 28,75‘ 96,9 | 27,24 | 94,1 [ ! ’ {
30 26,45! 974 | 2493 945 | 21,50| 824 | | j
36 i 22,97 94,7 | 20,56 | 86,1 , X |
42 ! ‘ 19,921 925 | 1698, 80,7 |
48 | ‘ L L 15,68] 830 1 14,18] 763
b4 | ] | * l 12,08| 73,9
Lot J
Tabelle 30.

Hinfluss des hinzugesetzten CaQ auf die Aufschliessung
des Carbonatapatits bei allmi#hlicher Temperatursteigerung von

1380° bis 1460°.

Enthalt
Sand in
% %

Hinzugesetst Ca0, auf Apatit berechnet, in % % (als CaCOg)

17

18
24
30
. 36
42
48

29,77 91,6
29,18 |

21,60
20,11
18,11

i)_‘i-a b
|
}

92,7
95,3
96.1

19,18
17,17

95,4

|
j |
|
96,1

|

Oxyde &dussert sich deren Einwirkung darin, dass der Apatit nicht
mehr restlos citrallgslich, d. h. aufgeschlossen wird. Die Citrallos-
lichkeit steigt aber rasch mit dem steigenden Sandprozentsatz,
so dass der hemmende Einfluss dieser Oxyde ginzlich dadurch
beseitigt wird, dass man etwas grossere Sandmengen zur Auf-
schliessung verwendet.

Ist aber die hinzugesetzte Menge der Oxyde Fe,0; und Al,O,
grosser als ca 10%, dann wird die Aufschliessung des Apatits
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auch durch erhéhten Sandzusatz, wie z. B. bei Anwesenheit von
13% A),04 durch Zusatz von 54% Sand, nicht mehr restlos.

Bei kleinerem Sandzusatz wirkt der zum Apatit hinzugesetzte
Ca0 fast ebenso wie Fe,05 und AlQ; indem das Glithphosphat
nicht restlos citralloslich wird. Seine Wirkung wird aber in allen
untersuchten Fillen durch grésseren Sandzusatz aufgehoben, so-
dass z. B. Apatit, zu dem man 17% CaO (in Form von CaCO,) hin-
zusetzte (auf Apatit berechnet), mit 42—48% Sand (auf die Apa-
tit-Ca0-Mischung berechnet) nahezu restlos aufgeschlossen wurde.

6) Charakter der citralloslichen P,0;-Verbindungen.

Es wurde schon festgestellt, dass die bei der Aufschliessung’v
des estlindischen Phosphorits entstehende citrallgsliche P,0;-Ver-
bindung etwa der Formel 3 CasP,0q.CaSiO; entspricht.

Da nun der estlindische Phosphorit nach der Verfliichtigung
des Fluors und der Carbonatapatit nach der Verflichtigung des CO,
- eine und dieselbe Verbindung, den sogen. Oxydapatit von der
Formel 3 Ca,P,04.Ca0, hinterlassen, so sollten natiirlich auch
die unter &hnlichen Aufschliessungsbedingungen entstehenden
citralloslichen P,0;-Verbindungen identisch sein. In der Tabelle
25 ist aber ein Aufschliessungsversuch des Apatits angegeben,
wo durch Zusatz von nur 5% Sand eine annihernd restlose (¢ = 38,85;
b=98,6) Aufschliessung des Apatits erzielt wurde. Da nun 5%
Sand (Si0,) zur Bildung einer Verbindung von der Formel
3 (CayP,0g4-CaSi0; nicht ausreicht, so muss gefolgert werden,
dass auch andere citrallosliche P,0;-Verbindungen, die weniger
Si0, enthalten, entstehen konnen.

Es soll hierbei noch bemerkt werden, dass auch bei den
Analysen der citronensauren Losungen des aufgeschlossenen est-
lindischen Phosphorits, ungeachtet ihrer moglichst genauen
Ausfiithrung, etwas weniger SiO, gefunden wurde, als der Formel
8 CagP,04.CaSi0g entspricht, wobei die Abweichung vorliufig
als Analysefehler angesehen wurde. : '

Man muss daraus folgern, dass entweder 1) der citraligs-
lichen P,0;-Verbindung eine andere Formel mit geringerem SiO,-
Gehalte, als die oben angegebene Formel fordert, entspricht, oder
2) es konnen, je nach den Umstinden, zwei oder mehr P,0;-Verbin-
dungen mit verschiedenen Si0,-Gehalten entstehen. Nach meinen
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Uberlegungen wird die zweite Folgerung allerdings wahrschein-
licher sein. :

Da nun anzunehmen war, dass lange Glithdauer und hohe
Aufschliessungstemperatur die Entstehung der citralloslichen P,0;-
Verbindung mit hochstem Si0,-Gehalte begiinstige, so wurde,.
um eine citrallosliche P,0;-Verbindung mit grosstem P,0;-Gehalte
zu erhalten, der Apatit durch 60 Minuten langes Glithen bei 1470%
mit 30 hzw. 20% Sand aufgeschlossen.

Die citronensaure Losung des mit 20% Sand aufgeschlossenen
Apatits enthielt: 382,68% P,0;; 48,24% Ca0O; 0,96% SiOy;. von
dem Niederschlage in der citronensauren Lgsung wurde nach
15 Minuten langer Digestion mit 5%-ger Sodalosung 4,07% SiO,
aufgelost. Die Mol-Gewichte der aufgelosten Oxyde stehen also-
zueinander etwa im Verhiltnis CaO : P,0;:8i0, = 10:3:1,08.

Die citronensaure Losung des mit 30% Si0, aufgeschlosse-
nen Apatits enthielt 28,70% P,0, und 0,84% SiO,.

Durch Digestion mit 5%-ger Sodalgsung wurde vom Nieder-
schlage in citronensaurer Losung 8,76% Si0, aufgelost. Die auf-
gelosten Mol-Gewichte der Oxyde P,O; und SiO, stehen also zu-
einander etwa im Verhiltnis P,0,: Si0, = 8:1,14.

Man ersieht aus diesen Analysen, dass etwas mehr SiO,
aufgelost worden ist, als einer Verbindung von der Formel
8 Ca;P,04 - CaSi0g entspricht.

Es ist hierbei aber zu beriicksichtigen, dass auch das in dem
Riickstande der citronensauren Losung vorhandene feinkornige
Quarz durch 5%-ge Sodalosung bei der Digestion einigermassen.
angegriffen wird. Wurde nidmlich eine zweite, 15 Minuten (auf
dem Wasserbade) dauernde Digestion des Riickstandes von der
ersten Digestion mit der Sodalosung vorgenommen, so konnte
noch 0,25 bis 0,56% Si0, aufgelost werden.

Es ist hiernach ersichtlich, dass der citronenséiurelos-
lichen P,0;-Verbindung mit hochstem SiQ,-Gehalte die Formel
3 Ca,P,04 - CaSi0O; entspricht.

Es wurde nun weiter der Apatit mit 5% Sand aufgeschlossen,
indem das entsprechende "Apatit-Sandgemisch 60 Minuten lang
bei 1470° gegliiht wurde.

Die citronensaure Losung desselben enthielt (auf die zur Un-
tersuchung genommene Probe bezogen): 89,856% P,0;; 52,356% CaO;
2,12% S8i0,. Von dem Niederschlage in citronensaurer Lésung
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wurde durch 5%-ge Sodalosung nach 15 Minuten langer Dlgestlon
2,85% Si0, aufgelost.

Die aufgelosten Mol-Gewichte der Oxyde stehen zueinander
also annidhernd im Verhiltnis CaO :P,05:8i0,=10:8:0,9. Da-
bei wurde aber-alles' vorhandene Si0O; vom Riickstande aufgelost.
Es ist daraus ersichtlich, dass in den bei der Aufschliessung ent-
stehenden citralloslichen P,0;-Verbindungen in allen Féllen das
Verhéltnis CaO: P05 = 10:3 ist, withrend Si0Q, in geringerer
Menge, als dem Verhiltnis Ca0 : P,0;:810,=10:3:1 entspricht,
vorhanden sein kann.

Um nun die geringste Sandmenge (d. h. Quarzmenge), mit
der die Aufschliessung des Apatits noch moglich ist, festzustellen,
wurden Aufschliessungsversuche mit geringeren Sandzusitzen
ausgefiihrt, indem das betreffende Apatit-Sandgemisch (Feinheit
5000—oc) 60 Minuten lang bei 1490° geglitht wurde. Die Ergeb-
nisse dieser Aufschliessungsversuche sind in Tabelle 31 zusam-
mengefasst.

Tabelle 81.

Ergebnisse der Aufschliessung des Carbonatapatits
bei geringen Sandzusitzen.

Hinzugesetzt Glllallosluhkel‘r
S Quarz in %% a2 | b
6.35 l 15,2
1842\
! 19,05 1+ 44
2 BLTL | 778
3 39854 | 99,1
38,72 f ¥

In dieser Tabelle sieht man die Citralloslichkeit (b) durch
Zusatz von 1 bzw. 2% Sand um ca 30% bzw. 62% gesteigert.
Da dabei kein iiberschiissiger Sand vorhanden war und da die sehr
hohe Glithtemperatur (1490%) und die lange Glithdauer bei der Aus-
fiihrung dieser Versuche es wahrscheinlich macht, dass die vor sich
gehenden Reaktionen dabei nahezu zum Gleichgewicht gekommen
waren, so berechnet sich daraus die geringste Sandmenge (Quarz),
mit der der Apatit noch restlos aufschliessbar wire, zu ca 3,2% Si0,.

Daraus lisst sich berechnen, dass in der dabei entstehenden
citralléslichen P,0;-Verbindung das Mol-Verhiltnis P,0;: Si0, ca
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6:1 betragen diirfte, d.h. dass der citralloslichen P,0;-Verbindung
mit geringster Si0,-Menge etwa die Formel 6 Ca,P,05- Ca,SiO,
zukommen muss.

Je nach der vorhandenen Sandmenge und je nach den Be-
dingungen. bei der Aufschliessung, konnen also der Formel
3 CagPy0g - CaSi0g oder der Formel 6 CayP,04-(la,8i0; entspre-
chende citrallosliche Verbindungen entstehen.

Da diese Formeln ganz #dhnlich wie die der Apatite aufge-
baut sind, so sollen die entsprechenden Verbindungen Meta- bzw.
Orthosilikatapatite genannt werden.

Es sei hierbei auch bemerkt, dass viele Diinnschliffe der
aufgeschlossenen Phosphorite und Apatite unter dem Polarisations-
mikroskop untersucht wurden, wobei man den Eindruck erhielt, ,
als bestehe die Hauptmasse derselhen aus slark doppelbrechenden
Kristallen.

[igur 10,

Bei aufgeschlossenen DPhosphoriten oder Apatiten, die in
grosserer Menge Sand (Quarz) enthielten, oder die nicht restlos
aufgeschlossen waren, traten neben den erwihnten stark doppel-
brechenden Stell:n auch in grosserer oder kleinerer Menge Stellen
-von geringer Doppelbrechung auf (Quarz und Apatite sind nur wenig
doppelbrechend). Wurde aber ein Diinnschliff des Carbonatapatits,
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der mit 5% Sand bei 60 Minuten langer Glithdauer bei 1470°
aufgeschlossen worden war, untersucht, so schien er ginzlich aus
jenen stark doppelbrechenden Kristallen zu bestehen.

Die umstehende Figur 10 veranschaulicht in 150-facher
linearer Vergrosserung das Bild des aufgeschlossenen Apatits im
Polarisationsmikroskop bei kreuzgestelltem Polarisator-Analysator.
Bei Drehung des Objekttisches um 45° wurden die hellen Stellen
dunkel und umgekehrt.

Es ist daraus zu folgern, dass die entsprechenden citrallos-
lichen P,0;-Verbindungen, d. h. der Meta- und der Orthosilikatapatit,
nach der Aufschliessung in Form stark doppelbrechenden Kristalle
zuriickbleiben. ‘ '

B. Aufschliessung des Florida-Phbsphorits.
1) Charakter des verwendeten Florida-Phosphorits.

Fir die nachfolgenden Versuche wurde ,Florida Pebble
Phosphate“ verwendet.

Eine mittlere Probe davon enthielt: 33,60% Po,05; 46,15%
Ca0; 8,62% Quarzsand; 1,85% Al,O5; 0,56% Fe,04; 8,87% F.

Es ist hierbei zu bemerken, dass nach dieser Analyse der
verwendete Florida-Phosphorit etwas mehr Fluor enthilt, als er
enthalten sollte, wenn das Fluor nur an das Apatitmolekiil ge-
bunden wire.

Vergleicht man die Ergebnisse der Analysen des Florida-
Phosphorits mit den oben wiedergegebenen Analysen des estlin-
dischen Phosphorits, so sieht man, dass der Florida-Phosphorit, ab-
gesehen von den vorhandenen Sandmengen, etwas mehr FFluor
und Al,O, enthilt als der estlindische Phosphorit. Der estlin-
lindische Phosphorit aber enth#lt merklich mehr CaO und Fe,0,.

Im allgemeinen jedoch haben diese beiden Phosphorite eine
dhnliche Zusammensetzung.

2) FErgebnisse der Aufschliessung des Florida-Phosphorits.

Da der verwendete Florida-Phosphorit nach seiner Zusam-
mensetzung, ebenso wie der estlindische Phosphorit, ungefihr dem
Fluorapatit mit geringen Zusétzen von CaCOj, Fe 0y, AlO5 u.s. w.
entspricht, so ist es von vornherein ersichtlich, dass. er sich auch
bei der Aufschliessung sehr dhnlich verhalten muss, wie der est-
landische Phosphorit. Es muss also die Citralloslichkeit der er-
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haltenen Glithphosphate annihernd ebenso abhingig sein von der
Glithtemperatur und -dauer, von der hinzugesetzten Sandmenge,
von der Korngrosse des Phosphorits und des Sandes, von der Art
der Ausfiihrung des Glithversuchs u. s. w., wie wir dieses bei
der Aufschliessung des estlindischen Phosphorits gesehen haben.

Es wurde deshalb nicht fiir notwendig erachtet, alle bei der
Untersuchung des estlindischen Phosphorits ausgefiihrten Ver-
suche mit dem Florida-Phosphorit zu wiederholen.

Vielmehr erschien es gentigend, die oben entwickelte An-
schauung iber die Aufschliessbarkeit der Phosphorite mit Fluor-
apatitstruktur durch einige Aufschliessungsversuche mit Florida-
Phosphorit zu bestitigen.

Die Ergebnisse der zu diesem Zweck ausgefiithrten Auf-
schliessungsversuche - am Florida-Phosphorit sind in der nach-
folgenden Tabelle 82 zusammengefasst. Diese Versuche wurden
mit der Korngrosse 5000—oc des Phosphorit-Sandgemisches bei
allméhlich gesteigerter Temperatur im Gasofen ausgefiihrt.

Die Gliihtemperatur wurde dabei allméhlich von 1380° bis
1460° in je 5 Minuten um 10° gesteigert.

Wie man aus dieser Tabelle ersieht, wird die Aufschliess-
barkeit des Florida-Phosphorits, ganz ebenso wie die des est-

Tabelle 32,

Ergebnisse der Aufschliessung des Florida-Phosphorits 'bei
allméhlicher Temperatursteigerung von 1380° bis 1460°.

Gesamtsand Citrallt)slichkeiitv
in %% a | b

|

8,7 T2 | 51,8

24 21,53 | 75,4
19,51 } |

30 18,52 | 75,9

36 20’26} ’ 82,2
19,14 ’

42 2,11 | 972

lindischen Phosphorits, durch grosseren Sandzusatz begiinstigt,
indem die Citralloslichkeit des Gliihphosphats mit steigenden
Sandzusitzen allmihlich ansteigt. Vergleicht man aber die Citral-
- loslichkeiten der entsprechend aufgeschlossenen Glithphosphate
in den Tabellen 15 und 32, so ersieht man, dass dieselben nahezu
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gleich sind. . Da die geringen Abweichungen in den Grenzen der
moglichen Fehler bei der Ausfithrung der Versuche liegen, so sind
die oben gemachten Voraussetzungen dadurch bestitigt worden.

3) Einfluss der hinzugesetzten Oxyde Fe,0,, Al,0; und Ca0.

Bei der Aufschliessung des Carbonatapatits haben wir ge-
sehen, dass ein Zusatz der Oxyde Fe,0s; AlLO; und CaO (CaCoO,)
die Aufschliessbarkeit desselben im allgemeinen verringert (siehe
die Tabellen 28, 29, 30). Bei der Autschliessung des estlindischen
Phosphorits wurde aber die Citralloslichkeit der Gliihphosphate
durch einen geringen Zusatz von Fe,0, erhoht (siehe Tabelle 19).

Obwohl nun zwischen der Aufschliessung des Carbonat- und
des Fluorapatits (bzw. des Phosphorits mit Fluorapatitstruktur) ein
grundsitzlicher Unterschied besteht, war doch der verschiedene
Einfluss des hinzugesetzten Fe,0; auf die Aufschliessung des Carbo-
nat- und des Fluorapatits befremdend, so dass eine weitere Unter-
suchung des Einflusses der hinzugesetzten Oxyde Fe,05, Al,0; und
Ca0 auf die Aufschliessung des Fluorapatits notwendig wurde.

Da mir aber fir diesen Zweck kein einigermassen reiner
Fluorapatit zur Vefligung stand, und da von den vorhandenen
Phosplioriten mit Fluorapatitstruktur der Florida-Phosphorit in ge-
ringster Menge Verunreinigungen, wie Fe,0,, Al,O,, CaO u. a., ent-
hielt, so wurde gerade dieser fiir die nun folgenden Aufschliessun-
gen, unter Zusatz der Oxyde Fe,0,;, Al,Oy und Ca0, verwendet.

Die Aufschliessungsversuche wurden mit der Korngrosse
5000—oc des Phosphorit-Sandgemisches bei allmahlich gesteigerter

Tabelle 833.
Einfluss des hinzugesetzten Fe Oy auf die Aufschliessung des
Florida-Phosphorits bei allméhlicher Temperatursteigerung von
1380° bis 1460°,

lusatz von F8203 in % 9%, auf sandfreien Phosphont
Gesamtsand berechnet B
in %% [ 3 | 6 Li
a | b a | b | a |
|
8,7 . — } — 11,28 | 32,1 7,94 23,3
30 —- — 15,41 60,2
36 20,53 88,1 22,58 96,2 ! —
42 20,56 97,7 20,44 97,9 19, 1‘) 1 946
18 -~ _ ) 17,81 } 98 4
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Temperatur im Gasofen - ausgefiithrt. Die Glithtemperatur wurde
dabei wie frither von 1380° bis 1460° in je 5 Minuten um 10°
gesteigert. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in den Tabellen
83, 84 und 35 zusammengefasst.

Tabelle 34.
Einfluss des hinzugesetzten Al,0, auf die Aufschliessung des
Florida-Phosphorits bei allmshlicher Temperatursteigerung von
1380° bis 1460°.

Zusatz von AlOz in % 9%, auf sandfreien Phosphorit
Gesamtsand berechnet -
in %% 3 ; 6 t 9
a | b | a b a ] b
|
8,7 17,66 199 | 1889 537 | 19,59 ! 57,5
24 17,45 633 . — | — — I —
30 18,14 71,3 | 12,93 52,5 — —
|
36 TSV 96 o160 | sy - l —
. 19,18 ‘ ~
42 20,31 96,4 | 17,69 86,6 12,27 ' 62,0
48 - | - l 17,20 94,1 1094 | 618
|

Tabelle 35.
Einfluss des hinzugesetzten CaO auf die Aufschliessung des
Florida-Phosphorits bei allméhlicher Temperatursteigerung von
1380° bis 1460°.

Zusatz von CaO in % 9%, auf sandireien
Gesamtsand Phosphorit berechnet
in %% ) | 9
a | b . a | b
i
8,7 1,06 1 31,3 14.95 438
30 13,39 | 545 — —
36 14,81 65,7 — —
42 1878 | 917 17,34 87,9
48 17,86 ‘ 97,6 | 17,00 J 96,1
{ i

Vergleicht man die in den Tabellen 33, 34 und 385 angege-
benen Citralloslichkeiten der erhaltenen Glithphosphate mit den
entsprechenden, bei- gleichen Sandzusdtzen erhaltenen Citrallos-
lichkeiten in der Tabelle 32, so bemerkt man, dass der Zusatz von
Fe,05, Al,0, und CaO die Citralloslichkeit der Gliihphosphate
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herabsetzt, ausgenommen der Fall, wo nur 3 bzw. 6% Fe,O; hin-
-zugesetzt waren und die Aufschliessung mit iiber 30% Sand ge-
:schah, wobei die Citralloslichkeit, #hnlich wie bei der Auf-
schliessung des estlindischen Phosphorits mit bis ca 6% hinzu-
~gesetztem Fe,04, in bemerkenswerter Weise deutlich anstieg.

Da bei der Aufschliessung des Carbonatapatits durch einen
Zusatz von Fey,0O5 nicht eine derartige Erhohung der Citralloslich-
keit hervorgerufen wurde (s. Tabelle 28), so kann die betreffende
Erscheinung bei der Aufschliessung des estlindischen wie des
Florida-Phosphorits nur durch eine Begiinstigung der Verfliichti-
gung des Fluors erklirt werden.

Vergleicht man die Ergebnisse in den Tabellen 83, 84 und
35 untereinander, so sieht man, dass, bei gleichgrossen Zusétzen
-dieser Oxyde, der Zusatz von Al,0; am stirksten die Citralloslich-
keit des Glithphosphats herabsetzt.

€. Aufschliessung des Chlorapatits.
1) Charakter des verwendeten Apatits.

Fir die nun folgenden Versuche war kein einigermassen
reiner Chlorapatit oder Phosphorit mit Chlorapatitstruktur im
Handel zu haben, da diese tiberhaupt zu den Seltenheiten gehéren.

Es wurden aber in dem, von der Firma Merck bezogenen,
y,norwegischen Apatit“, der in der Hauptmasse ein rotlicher Car-
bonatapatit mit nur geringem Fluorgehalte (ca 0,5%) ist, einige
hellgraue Apatitstiicke, die in grosserer Menge Chlor enthielten,
.gefunden. ' '

Diese hellgrauen Stiicke wurden aus der Hauptmasse des
‘Apatits ausgelesen und eine mittlere Probe davon analysiert.

Die Probe enthielt: 40,04% P,0;; 52,61% CaO; 4,19% Cl;
0,81% ALO,; 0,19% FeyO4; 1,07% in verdinnter HCl nicht Auf-
losbares (CO, wurde nicht bestimmt), und kein Fluor.

Da. reiner Chlorapatit ca 7,6% CI enthalten miisste, so kann
-dieser Apatit als eine Mischung von Chlor- und Carbonatapatit
{(wovon der Chlorapatit etwa 55% ausmacht) angesehen werden.

Dieser Apatit (kurz Chlorapatit genannt) wurde bei den fol-
_genden Aufschliessungsversuchen verwendet.

2) Ergebnisse der Aufschliessung des Chlorapatits.

Obwohl der Chlorapatit und die Phosphorite von der dem
Chlorapatit entsprechenden Zusammensetzung (,Chlorapatitstruk-
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tur) zu den Seltenheiten gehoren, ist Chlor in den Apatiten-
Phosphoriten in geringerer Menge sehr verbreitet.

KEs war deshalb interessant zu untersuchen, ob auch der
Chlorapatit nach dieser Methode, durch Glithen mit Sand, auf-
schliessbar wire.

Die Aufschliessungen wurden fiir diesen Zweck mit der
Korngrosse 5000—oc des Apatit-Sandgemisches ausgefiihrt. Die
Glithversuche wurden im Gasofen und im elektrischen Silitofen
bei allmihlich gesteigerter Temperatur ausgefiihrt, indem die
Glithtemperatur von 1380° bis 1460 in je 5 Minuten um 10° ge-
steigert wurde.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 86 zusammengefasst.

Tabelle 36.

Ergebnisse der Aufschliessung des Chlorapatits bei allméhlicher
Temperatursteigerung von 1380° bis 1460°.

. _.| Ergebnisse im Gas- | Ergebnisse im elek-
Hmzugesetzt ofen trischen Ofen
Sand in % %l-— ——— —— | ———

a | b a [ b
5 36,76 [ 92,9 29,41 45
18 32,80 | 96,2 — ; —
30 28,62 % 98,3 2875 | 987

Aus dieser Tabelle ersieht man, dass der Chlorapatit im
Gasofen mit allen verwendeten Sandmengen nahezu restlos auf-
geschlossen wurde. Die im Gasofen erhaltenen Ergebnisse sind
also viel besser als bei der entsprechenden Aufschliessung des
Fluorapatits.

Es soll hierbei auch bemerkt werden, dass bei der Auf-
schliessung des Chlorapatits im Gasofen in den abziehenden Ver-
brennungsgasen Chlorwasserstoff nachgewiesen werden konnte, und
dass in den erhaltenen aufgeschlossenen Phosphaten kein Chlor
mehr vorhanden war. Es geht daraus hervor, dass, wie Fluor, auch
Chlor bei der Aufschliessung verflichtigt wird, indem HCI entsteht.

Es ist sehr wahrscheinlich, dass das Chlor dabei nach etwa
folgender Reaktion verfliichtigt wird:

8 CayP,0q - CaCl, + H,0 + Si0, = 38 CagP,04 - CaSiO4 + 2 HCI
Vergleicht man die bei der Aufschliessung im elektrischen
Ofen erhaltenen Ergebnisse (Tabelle 36) mit den entsprechenden
5
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FErgebnissen in der Tabelle 22, so sieht man, dass die Aufschlies-
sung des Chlorapatits auch im elektrischen Ofen viel giinstigere
Ergebnisse liefert als die des Fluorapatits.

D) Aufschliessnng des Phosphoriits von der
Weihnachtsinsel

1) Charakter des verwendeten Phosphorits.

. Der mir zur Verfiigung stehende Phosphorit von der Weih-
nachtsinsel bestand aus weissen dichten Stiicken von etwa Faust-
grosse. ’

Eine mittlere Probe, die fiir die folgenden Aufschliessungen
verwendet wurde, enthielt: 38,52% P,0;; 52,87% Ca0 ; 0,66% Fe,04;
0,69% AlLO4; 1,64% F; 0,14% Cl; 0,483% Feuchtigkeit und 0,07%
durch verdiinnte Salzsiure nicht Auflosbares (CO, wurde nicht
bestimmt). Ein Phosphorit mit 88,52% P,0; miisste etwa 8,46% F
enthalten, wenn die gesamte P,0; desselben darin als Fluorapatit
vorhanden wire. :

Da diese Probe des Phosphorits von der Weihnachtsinsel
aber nur 1,64% F “enthielt, so konnen darin nur etwa 47% von
der gesamten P,0; in dem Fluorapatitmolekiil gebunden sein,
wihrend die tbrigen ca 53% P,0; wohl in dem Anteil stecken,
der die Carbonatapatitstruktur haben muss.

Es muss dieser Phosphorit also als etwa zur Hilfte aus Fluor-
apatit und zur Hilfte aus Carbonatapatit bestehend angesehen werden.

2) Ergebnisse der Aufschliessung des Phosphorits von der
Weihnachtsinsel.

Die Aufschliessungsversuche am Phosphorit von der Weih-
nachtsinsel wurden mit der Korngrosse 5000-—cc der betreffen-
den Phosphorit-Sandmischungen bei allm#hlicher Steigerung der
Temperatur im Gasofen und im elektrischen Silitofen ausgefiihrt.

Die Ergebnisse der Versuche, wo die Glihtemperatur all-
mihlich von 1380" bis 1460° in je 5 Minuten um 10° gesteigert
wurde, sind in der Tabelle 37 zusammengefasst.

Vergleicht man die bei der Aufschliessung im Gasofen er-
haltenen Ergebnisse dieser Tabelle mit den entsprechenden Er-
gebnissen der Tabelle 32, so sieht man, dass der Phosphorit von
der Weihnachtsinsel, unter sonst gleichen Aufschliessungsbedin-
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Tabelle 387.

Ergebnisse der Aufschliessung des Phosphorits von der Weih-
nachtsinsel bei allmahlicher Temperatursteigerung von 1380°bis 1460°.

. Brgebnisse im Gas- | Ergebnisse im elek-
Hmzugesetzt ofen trischen Ofen
Sand in % % i

a l b
5 32,89 85,4 20,36 { 67,1
25 26,36 87,0
30 2755 | 969 | — ‘
36 25,39 980 | 2145 | 82 9

gungen, viel besser aufgeschlossen wurde als der Florida-Phos-
phorit, wo die P,0; restlos im Fluorapatit vorliegt. Der Carbo-
natapatit wurde aber unter denselben Aufschliessungsbedingungen
nahezu restlos aufgeschlossen. Also ersieht man daraus, dass die
* in der Tabelle 37 angefiihrten Ergebnisse (im Gasofen aufgeschlossen)
zwischen den unter den gleichen Aufschliessungsbedingungen erhal-
tenen Ergebnissen des Carbonatapatits und des Fluorapatits (= Phos-
phorits mit Fluorapatitstruktur) liegen, wie dieses schon nach
der Zusammensetzung des Phosphorits von der Weihnachtsinsel
vorauszusehen war.

Ein Vergleich der Ergebnisse, die bei der Aufschliessung
des Phosphorits von der Weihnachtsinsel im elektrischen Silitofen
erhalten wurden (Tabelle 37), mit den Ergebnissen in der Tabelle
22 fithrt zu demselben Schlusse.

Es wurden mit derselben Phosphoritprobe von der Weih-
nachtsinsel noch einige weitere Versuche ausgefiihrt, wobei die
(lihtemperatur im Gasofen allmihlich in je 5 Minuten um 109,
von 1330° bis nur 1420°, gesteigert wurde. Die erhaltenen Er-
gebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 38 wiedergegeben.

Ta‘be.lle 38.

Aufschliessung des Phosphorits von der Weihnachtsinsel.
Temperatur von 1330° bis 1420° allmihlich gesteigert.

) Hinzugéé&it 1 a b
Sand in %%
30 95,04 88,2
36 24,71 95,4

5‘
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Aus dieser Tabelle ersieht man, dass ein Phosphorit von der-
artiger Zusammensetzung bei Verwendung grosserer Sandmengen
(8hnlich wie der Carbonatapatit, siche Tabelle 27) nicht bei so
hoher Temperatur (bei allmihlicher Steigerung derselben) gegliitht
zu werden braucht wie der Fluorapatit (siehe Tabelle 32 und 15),
um nahezu restlos aufgeschlossen zu werden.

E. Technische Verwendbarkeit der
Glihaofschliessung.

Wie schon bemerkt, sind die Phosphorite, die in grosserer
Menge (etwas tiber 1%) Chlor enthalten, sehr selten, so dass sie
vom technischen Standpunkte aus belanglos sind.

Die Phosphorite kinnen daher, vom technischen Gesichts-
punkt aus, etwa in folgende 8 Gruppen eingeteilt werden:

1) Die Phosphorite, die etwas tiber 80% der gesamten P,04
in Form des Fluorapatits enthalten und danach als
Phosphorite von Fluorapatitstruktur bezeichnet werden
kénnen.

2) Die Phosphorite, die etwas iiber 80% der gesamten P,0;
in Form des Carbonatapatits enthalten und daher ent-
sprechend als Phosphorite von Carbonatapatitstruktur be-
zeichnet werden konnen.

3) Die Phosphorite, die zwischen 20% und 80% Fluor- und
Carbonatapatit enthalten und daher Phosphorite von
Fluor-Carbonatapatitstruktur genannt werden konnen.

In die Gruppe 1) gehoren der estlindische und der Flori-
da-Phosphorit, welche eine nahezu vollstindige Fluorapatitstruk-
tur aufweisen.

Auch die Phosphorite mit Carbonatapatitstruktur sind hiu-
fig, wie z. B. Podolit, Staffelit u. a.

In die dritte Gruppe gehoren die Phosphorite von einer Zusam-
mensetzung wie sie der Phosphorit von der Weihnachtsinsel bietet.

Wie wir gesehen haben, ist von diesen Phosphoritgruppen
der Phosphorit mit Carbonatapatitstruktur am leichtesten durch
Kieselsgure beim Glithen aufschliessbar, da seine Aufschliessung
schon bei ca 1100° beginnt und die Reaktionsgeschwindigkeit mit
steigender Temperatur rasch ansteigt (siehe Fig. 6).
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Die industrielle Aufschliessung dieser Phosphoritform konnte
in einem beliebigen Glithofen, in dem die Temperatur bis ca 1+00°
gesteigert werden kann (siehe Tabellen 26 und 27), ausgefiihrt werden.

Bei welcher Temperatur dabei die Gliihung abgebrochen
werden kann, um einen nahezu restlosen Aufschluss zu erzielen,
das richtet sich selbstverstindlich danach, mit welcher Geschwin-
digkeit die Erhthung der Temperatur oberhalb 1100° vor sich
geht, wieviel Sand verwendet wird, welche Korngrosse Phospho-
rit und Sand aufweisen u. s. w.

Da es aber umstindlich wire einen zerkleinerten Phosphorit
zu brikettieren, so ist es wahrscheinlich, dass auch die Aufschlies-
sung der Phosphorite mit Carbonatapatitstruktur am besten in
einem Drehofen, wie beim Zementbrennen, vorzunehmen wire.

Da Carbonatapatit-Sandgemische bei ca 10% Sand den
niedrigsten Schmelzpunkt haben (sie schmelzen bei ca 14109,
und da die sandarme Phosphoritmasse die Ofenwinde angreifen
wiirde, so wire die Aufschliessung wahrscheinlich am besten in
einem Drehofen auszufiihren, dessen Sinterungszone ein kiesel-
siurereiches Futter hat, wobei das Phosphorit-Sandgemisch tiber
10% (z. B. 20 bis 80%) Sand enthalten sollte.

Wie man aus der Tabelle 27 ersieht, kann man in diesem
Falle, um einen moglichst vollstindigen Aufschluss des Phospho-
rits zu erzielen, das Glithen schon bei ca 1420° abbrechen.

Die Glithaufschliessung der Phosphorite von Fluorapatitstruk-
tur wurde schon bei dem estlindischen Phosphotfit besprochen.

Wir sahen dabei, dass die Aufschliessung derartiger Phos-
phorite wahrscheinlich auch am besten in einem Drehofen (wie
beim Zementbrennen), mit kieselsiurereichem Ofenfutter in der Sin-
terungszone, auszufithren wire, wobei die durchziehenden Ver-
brennungsgase und die fortwihrende Bewegung der Phosphorit-
masse die Verflichtigung des Fluors begiinstigen. Deswegen
wire der aufzuschliessende Phosphorit auch in etwas grobkorni-
gerer Form und mit grosserer Sandmenge zu nehmen.

Bei einer solchen Ausfithrung der Aufschliessung ist zu er-
warten, dass auch Phosphorite mit Fluorapatitstruktur restlos
aufgeschlossen werden, wenn die Gliithtemperatur bis ca 1460° ge-
steigert wird.

Je nach der Menge des Fluors in den Phosphoriten von
Fluor-Carbonatapatitstruktur, sollen dieselben Aufschliessungsbe-
dingungen, wie bei der Aufschliessung der Phosphorite von
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Fluorapatitstruktur, mehr oder weniger erfiillt werden, um eine
gute Aufschliessung des Phosphorits zu erzielen (siehe auch die
Tabellen 87 und 88).

Es soll hierbei bemerkt werden, dass ein besonderer Wert
dieser Aufschliessungsmethode der Phosphorite noch darin besteht,
dass nach ihr die Phosphorite, die in zu grosser Menge Fe,O,
und Al,Q, enthalten, um auf Superphosphat verarbeitet zu werden
(z. B. 6% Fe, 04+ Al,0g), verwertet werden konnten, wie wir es
bei den in den Tabellen 28, 29 und 38, 34 angegebenen Auf-
schliessungsversuchen gesehen haben.



Zusammenfassung.

Die Ausfiihrungsform der Aufschliessung der Phosphorite
durch Kieselsdure hingt ab von der Apatitform, in der die Phosphor-
sdure im Phosphorit gebunden ist, so dass man bei derartigen
Aufschliessungen .zwischen Fluor-, Chlor- und Carbonatapatiten,
bzw. zwischen Phosphoriten von Fluor-, Chlor- und Carbonatapa-
titstruktur unterscheiden muss.

Als Vertreter der Phosphorite mit der Fluorapatitstruktur
wurde die Aufschliessbarkeit des estlindischen und auch des Florida-
Phosphorits untersucht, wobei folgendes beobachtet wurde :

1) eine lebhafte Aufschliessung beginnt bei ca 1370°, und die
pro Zeiteinheit aufgeschlossene P,0,-Menge steigt im all-
gemeinen mit steigender Temperatur;

2) bei feingemahlenem Phosphorit (5000—) ist die Auf-
schliessung desto vollstindiger, je grossere Sandmengen
man Zzu dem Phosphorit hinzusetzt (bis ca 42% Sand);

3) bei grobkornigem Phosphorit fillf, von etwa 8% Sand

- angefangen, mit zunehmendem Sandprozentsatz die Auf-
schliessbarkeit bis 18% Sand, um dann bei weiteren
Sandzusitzen wieder anzusteigen;

4) bei der Aufschliessung von estlindischem Phosphorit
mit iiber 18% Sand hat ersterer in ungemahlenem Zu-
stande eine optimale Korngrosse;

5) bei der Aufschliessung mit feingemahlenem Sande (z. B.
von der Korngrosse 5000—o0) erhilt man bessere Ergeb-
nisse, als bei der Aufschliessung mit einer gleichen
Menge grobkornigen Sandes;

6) diese Phosphorite konnen bei allmihlicher Steigerung
der Glihtemperatur (etwa wie beim Zementbrennen)
bis 1460° (ohne Gliihung bei einer konstanten Tempera-
tur) restlos aufgeschlossen werden;
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7) bei Kkleineren zur Aufschliessung verwendeten Sand-
mengen wird die Aufschliessung durch einen Zusatz von
ca 6% Fey0, begiinstigt ;

8) im elektrischen Glithofen sind im allgemeinen #hnliche,
aber bedeutend geringere Ergebnisse (d. h. geringere
Prozentsitze aufgeschlossener P,O;) erzielt worden als
im Gasofen (mit innerer Heizung);

9) der Zusatz grosserer Mengen Ca0O (z. B. 17%) zu dem
Phosphorit kann durch Anwendung entsprechend gros-
serer Sandmengen bei der Aufschliessung unschédlich
gemacht werden;

10) grossere AlO,- und Fe,04-Zusitze (iiber 10%) erschweren
die Aufschliessung des Phosphorits sehr;

11) der Phosphorit wird in dem Masse aufgeschlossen, wie
das Fluor verfliichtigt wird ;

12) die bei der Aufschliessung entstehende -citrallosliche
P,0,-Verbindung entspricht etwa der Formel 3 CagPyOg-
- CaSiOs.

Bei der Aufschliessung des Carbonatapatits wurde festgestellt:

1) dass seine Aufschliessung durch Kieselsiure schon bei
ca 1100° beginnt; die pro Zeiteinheit aufgeschlossene
Py0,-Menge steigt, von der genannten Temperatur an-
fangend, mit steigender Glithtemperatur rasch an;

2) dass er restlos aufgeschlossen wurde, wenn man die
Glithtemperatur (in je 5 Min. um 109 allm#hlich bis zu
etwa 1400° steigerte;

8) dass (ebenso wie bei der Aufschliessung des Phosphorits
mit Fluorapatitstruktur) auch ein grosserer (fehalt von
Ca0 (z. B. 17% Ca0) bei der Aufschliessung durch Ver-
wendung grosserer Sandmengen unschidlich gemacht
werden kann;

4) dass der Zusatz von etwas liber 10% Fey,Og oder AlOq4
die Aufschliessung des Apatits stark beeintrichtigt; die
schidliche Wirkung dieser Oxyde lésst sich durch grosse-
ren Zusatz von Sand nicht beseitigen;

5) dass, je nach den Aufschliessungsbedingungen und der
zu dem Apatit hinzugesetzten Sandmenge, citrallosliche
P,0;-Verbindungen, die den Formeln 3 CayP,0q-CaBSi0O;
und 6 CayP,04- CaySi0, entsprechen, entstehen ;
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6) dass die Gaszirkulation bei der Aufschliessung des Car-
bonatapatits die letztere nicht weiter befordert (wie bei
der Aufschliessung des Fluorapatits).

Bei der Aufschliessung eines Apatits, der etwa zur Hilfte
aus Carbonatapatit und zur Hilfte aus Chlorapatit bestand, wurde
nachgewiesen, dass diese Aufschliessung sowohl im Gasofen wie
im elektrischen Silitofen leichter durchfiihrbar ist, als die Auf-
schliessung des Phosphorits mit Fluorapatitstruktur.

Die mit Winterroggen ausgefithrten Vegetationsversuche zeig-
ten, dass die Phosphorsiure des mit Kieselsdure durch Gliihen
aufgeschlossenen estlindischen Phosphorits etwa in zweimal
grosserer Menge durch Roggenkeimlinge aufgenommen werden
war, als die des Thomasmehls.
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Die Beckenbriiche gehoren seit alters her zu den seltenen trau-
matischen Verletzungen. So fand Malgaigne (1847) unter den
im Hotel Dieu behandelten 2 358 Frakturen nur 10 Beckenbriiche,
d. h. 0,4%. Bruns (1886) rechnet mit 0,3%, Rose (1865) und
Koénig (1886) mit 1% und Steinthal (1913) gibt die Ziffer
1,69 an. Hirsch’s (1911—1923) Material stammt aus den
Bergwerken und zeigt schon 5,3% aller Frakturen als Becken-
briiche. Anders Westerborn (1928) fand unter 14 514 in
den 4 grossten Krankenhdusern Schwedens behandelten Fraktu-
ren 306 Beckenbriiche, d. h. ungefihr 2% oder 19/, aller Ver-
letzungen. Der eigentliche Pfannenbruch ist noch seltener und
macht nach Westerborns Angaben etwa 0,3% aller Frak-
turformen aus.

Infolge der Seltenheit dieser Art von Verletzungen sind auch
unsere Kenntnisse dariiber liickenhaft, besonders iiber die Kli-
nik der Beckenbriiche. Die ausfiihrlichsten Arbeiten iiber die
Beckenbriiche, welche auf Grund von Experimenten und patho-
logisch-anatomischen Studien die Frage zu kliren bestrebt sind,
stammen aus der vorrontgenologischen Zeit (Malgaigne, H a-
milton, Messerer, Féré, Peruchet, Cottalorda,
Breus & Kolisko, Tillmanns). Jedoch vermochten die
erwihnten Untersuchungen nur teilweise zur Klarung der kli-
nischen Seite der Frage beizutragen. Schon die Tatsache, dass in
den Statistiken der letzten Zeit die Beckenbriiche hohere Prozent-
sitze aufweisen, beweist, dass Verletzungen dieser Art hiufiger
erkannt worden sind. Die Wichtigkeit der Réntgenuntersuchung
dabei braucht wohl kaum erwihnt zu werden.

Bei einem solchen Sachverhalt, wo nicht nur praktische
Arzte, sondern auch Arzte grisserer Stadtkrankenhiuser selten
Gelegenheit haben diese Verletzungen zu beobachten, halten wir
es flir angebracht, die Frage gelegentlich eines neuen Falls noch
einmal zu beriihren.

Nach den Literaturangaben (Cottalorda, Wester-
born, Henschen u. a.) entstehen die Pfannenbriiche durch
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Trauma gegen die Trochanterregion, Stoss gegen das Tuber ischii,
Zusammendriickung des Beckens in sagittaler Richtung, Fall auf
die Fiisse, Quetschung durch Erdrutsch, Uberfahren u. dgl. Die
gewohnlichste Ursache von Pfannenbriichen ist nach Wester-
born Stoss gegen die Trochantergegend. Eine grosse Rolle bei
der Entstehung des Pfannenbodenbruches spieit die Festigkeit
des Schenkelhalses. Dadurch ist die grossere Hiufigkeit dieses
Bruches bei Médnnern als bei Frauen zu erklidren. Fiir die Ent-
stehung und Art der Pfannenbriiche scheint auch die Richtung
der Gewalt massgebend zu sein. So werden die sogenannten
Zentralluxationen nur durch die Wirkung einer gewaltsamen Kraft
in der Richtung des Schenkelhalses verursacht (Westerborn).
Fiir die Entstehung und Form der Nebenverletzungen des Beckens
soll die Stellung des Beines wiahrend des Trauma von Wichtigkeit
sein: in der Auswirtsrotationsstellung sollen zugleich die vorderen
Beckenteile und in der Einwértsstellung die hinteren gebrochen
werden. So ldsst sich nach der Form des Bruches einigermassen
auch der Entstehungsmechanismus desselben erkliren. Das Ge-
sagte gilt natiirlich fiir die Form der durch direkte Wirkung einer
gewaltsamen Kraft erzeugten Briiche des Pfannenbodens. Unter
den obenerwihnten Ursachen finden wir aber auch indirekte Kraft-
anwendung, wie Quetschung in sagittaler Richtung, Fall auf die
Fiisse u. s. w. In diesen Féllen ist es schwieriger die Entstehung
des Bruches bloss nach der Form desselben zu beurteilen.

Nach Westerborn's Untersuchungen kommt der Pfannen-
bruch nur ausnahmsweise isoliert vor: meistens ist er von anderen
Briichen der Beckenknochen begleitet, am hiufigsten von solchen
der vorderen Teile. Den Widerspruch dieses Satzes mit den An-
gaben der iibrigen Literatur erklart Westerborn durch un-
- yollstindige oder schwer zu deutende Rontgenbilder.

Die Diagnose und Symptomatologie der Pfannenbriiche ist
gerade in solchen Fillen sehr schwer zu definieren, wo schwere kli-
nische Erscheinungen fehlen und infolgedessen auch die Rontgen-
untersuchung unterlassen oder nur unvollstindig ausgefiihrt wor-
den ist. Schon manche Beckenbriiche sind gemiss der Diagnose
,,H}iftkontusionen” lingere Zeit mit ungeniigendem Erfolge behan-
delt und erst bei der zwecks Rentenfestsetzung gemachten Auf-
nahme diagnostiziert worden. Wichtige Angaben fiir die Diagnose
oder wenigstens den Verdacht des Pfannenbruches oder Becken-
bruches beliebiger Form liefert die Rektaluntersuchung. Oft lasst
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sich dadurch, wenn nicht gerade eine Dislokation der Fragmente,
50 doch wenigstens ein Himatom oder Empfindlichkeit nachweisen
und damit der Verdacht begriinden,dass ein Becken- resp. Pfannen-
bruch vorliegt. Die endgiiltige Diagnose hédngt natiirlich von der
Rontgenuntersuchling ab. In Anbetracht der Moglichkeit mehr-
facher Briiche ist immer die Aufnahme des ganzen Beckens, und
zwar womoglich auch stereoskopisch, erforderlich. Wie wir weiter
unten sehen werden, konnen in manchen Fillen nur dadurch
diagnostische Irrtiimer vermieden werden.

Die Behandlung der Pfannenbodenbriiche mit Luxation be-
zweckt nach Westerborn zwei Momente: 1. die Einrenkung
des Schenkelkopfes und 2. die Fixation desselben an seinem alten
Platz. Wir mochten dazu noch ein drittes Moment hinzufiigen —
die Vorbeugung der spateren Arthritis deformans.

Das erstere Ziel zu erreichen ist, sogar bei frischen Fillen,
oft mit grosster Schwierigkeit verbunden, Die Repositions-
versuche sind dusserst erschwert durch das Zusammenziehen der
Beckenmuskulatur und die dadurch bedingte Einkeilung des Schen-
kelkopfes; in vielen Fillen sind sie sogar unmoglich. Manche Au-
toren empfehlen daher die Dauerextension in der Richtung des -
Schenkelhalses (Bardenheuer, Roux, Franke, Melchior),
sowie blutige Reposition (Lambotte, Vaughan). Obwohl die ge-
nannten Autoren es nur mit der zentralen Luxation zu tun hatten,
bleiben mutatis mutandis dieselben Schwierigkeiten auch fiir die
anderen Dislokationen des Schenkelkopfes bestehen. Wester-
born bringt in seinem Buche 3 XKrankengeschichten iiber
Pfannenbruch mit dusserer Luxation. In einem Fall ist nichts
iiber sofortige Repositionsversuche gesagt, und der Patient ist mit
Extension behandelt worden. Beim %weiten gelang die Reposition
unter ,,bedeutenden Schwierigkeiten. Man horte Knacken und Kre-
pitationen im Becken. Der vordere Teil der r. Beckenhilfte ging
mit. Erst durch sehr kriftige Fixation desselben und durch
starkes Ziehen an dem in der Hiifte rechtwinklig gebeugten und
leicht abduzierten Bein gelang es die Luxation zu reponieren, was
mit einem hdrbaren Knacken geschah”. Beim dritten Fall ,,miss-
lang der Versuch dieselbe (Luxation) unblutig zu reponieren und
der Kranke musste operiert werden”.

Wie bei der gewdohnlichen Hiiftgelenkluxation, bietet auch
beim Pfannenbruch mit Luxation der Muskelspasmus den schwie-
rigsten Widerstand, den man zu iiberwinden hat. Dieser Wider-

*®
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stand kommt aber bei der Repositionsmethode nach Dschane-
1id z e fast gar nicht mehr in Frage. Deshalb halten wir uns der-
zeit wenigstens bei allen frischen Fillen fiir berechtigt, die direkte
unblutige Reposition in der Narkose als Methode der Wahl zu
empfehlen. Mit Hilfe dieser Methode erspart nan dem Patienten
eine weitere Traumatisation bei der Reposition und eine langdau-
ernde Narkose, was bei dem Chokzustande des Verletzten durch-
aus nicht belanglos sein diirfte. So ist die ,,technisch schwierigste”
Aufgabe der Reposition des Kopfes am besten zu erledigen. Die
nichste Aufgabe ist, das Einrenkungresultat durch Fixation im
Gipsverbande oder Extension festzuhalten. Bekanntlich bleibt noch
lingere Zeit trotz solcher Nachbehandlung die Gefahr der sekun-
didren Verschiebung bestehen. Am meisten aber wird die Prognose
durch spateres Auftreten der deformierenden Arthritis getriibt.
Westerborn bezeichnet die Prognose in ,,Fillen von Pfannen-
bruch -+ Luxation (,,4ussere”) als iiberaus ernst”. Warum gerade
in diesen Fillen (auch wenn die Fragmente des Pfannenbodens.
gleich nach der Einrenkung keine Dislokation aufweisen) die
spatere Arthritis deformans einzutreten pflegt, bleibt Husserst
ratselhaft. Westerborn filhrt als Ursache der Deformierung
die Zirkulationsstérungen infolge des Losreissens und der Zer-
fetzung der Gelenkkapsel und des Abreissens des Ligamentum ro-
tundum an. Diese Erklirung scheint jedoch nicht erschopfend zu
sein, da die Deformierungen erst spiter auftreten, in einem Sta-
dium, wo die Zirkulation schon lingst wiederhergestelit sein diirfte.
Ausserdem sind bei einfachen Hiiftgelenkluxationen (wo dieselben
Zirkulationsstorungen bestehen sollten) noch mnie derartige De-
formierungen bekanntgegeben worden. Unseres Erachtens konnte
dabei eher die durch Trauma bedingte Osteoporose, welche die
distalen Skeletteile und den am meisten belasteten Femurkopf be-
trifft, massgebend sein. Anhaltspunkte fiir die eben gedusserten
Behauptungen diirften auch aus der folgenden Krankengeschichte
. zu entnehmen sein.

Patient A. S., Landarbeiter, 22 J. Diagnose: Luxatio iliaca
sin. |- fractura acetabuli. Krankenhausaufenthalt: 9. XI. 26 —
2. VI. 27 und 20. IV, 28 —14. V. 28. Wurde bis zum Nacken von
abstiirzenden Erdmassen verschiittet. Bei der Aufnahme in die
Klinik war das linke Bein stark nach innen rotiert und flektiert.
Die linke Hiiftengegend stark angeschwollen. Aktive und passive
Bewegungen unmoglich wegen Schmerzen. Das linke Bein etwa
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um 5 c¢m verkiirzt. Empfindlichkeit iiber der linken Leistenbeuge
und der linken Kreuzdarmbeinfuge. Krepitationen. Kein Blut im
Harn. P. rectum: Anschwellung und Empfindlichkeit in der linken
Hiiftgelenkregion. Die Diagnose wurde auf Beckenbruch - Hiift-
beinverrenkung gestellt. Die Rontgenaufnahme (Abb. 1) zeigt eine
von dem inneren unteren Teile des Darmbeines quer nach unten
aussen durch die Pfanne verlaufende Bruchfliche, eine Lockerung
der Kreuzdarmbeinfuge und die Absprengung eines Teiles des Hiift-

Abb. 1.

beinkopfes. Durch den letztgenannten Umstand wurde die grosste
Vorgsicht bei der auch sonst sehr miihevollen Einrenkung geboten.
Von den Einrenkungsmethoden wihlten wir die von Col-
lin und von Colomb ot vorgeschlagene und neuerdings von
Dschanelidze wieder aufgenommene und vervollstindigte
Methode, ndmlich in der Bauchlage des Kranken. Um die Ope-
ration moglichst schonend auszufiihren, wurde kein Versuch ohne
Narkose unternommen. Der Kranke wurde, nachdem er auf dem
Riicken eingeschlifert worden war, nach Eintritt tiefer Narkose so-
fort in Bauchlage auf den Tisch gelegt. Dabei wurde darauf geach-
tet, dass das Lig. Pouparti der luxierten linken Seite parallel dem
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Tischrande zu liegen kam; das Becken ruhte alsoc mit seinen
Spinae ilei ant. sup. und seinem Schambein auf dem Tisch, welcher
mit einem flachen Kissen gepolstert war und somit eine unbeweg-
liche und schonende Stiitze fiir das Becken bot. Das luxierte Bein
wurde gehalten und allmihlich vom Tisch herabhingen gelassen;
es stellte sich bald unter rechtem Winkel im Hiiftgelenk ein. Um
die weitmoglichste Entspannung der Beckenmuskulatur zu er-
zielen, wurde einige Minuten gewartet, und darauf der Unter-
schenkel von der linken Hand des Chirurgen oberhalb des Sprung-
gelenkes gefasst und unter rechtem Winkel im Kniegelenk ge-
bogen. Dabei stellte sich der Operateur zwischen der luxierten
Extremitit und dem Tische auf, indem das Bein vom Tische et-
was abgefiihrt wurde. Dadurch wurde unwillkiirlich zugleich die
Rotation des Beines nach innen und die Abduktion desselben be-
wirkt. Nun stiitzte sich der Operateur mit seinem rechten Knie
in die Kniekehle des Kranken und driickte sie vorsichtig nach
unten herab. Dabei driickte er mit der rechten Hand auf das
Kreuz und fixierte damit das Becken. Es bedurfte keines grosse-
ren Kraftaufwandes, bis man das charakteristische Knacken ver-
nahm, und der Oberschenkel war eingerenkt. Der Patient wurde
sofort in die Riickenlage gebracht, und die hierauf gemachte
Ro-Aufnahme (Abb. 2) ergab folgendes: die Fragmente sind
tadellos reponiert und der Femurkopf sitzt an der richtigen Stelle
in der Pfanne; das Acetabulum schmiegt sich sehr exakt an die
Oberfliche des Caput f. an. Es ergab sich ausserdem, dass wir in
der Deutung des ersten Rontgenogrammes einen Fehler begangen
hatten. Es wurde namlich die Fissur im Gelenkhals durch einen
Spalt im abgerissenen Pfannenrandfragmente, also nur durch die
Uberlagerung vorgetiauscht. Dieser Fehler, dem wir durch eine ste-
reoskopische Aufnahme sicher hitten entgehen konnen, war
jedoch fiir das Gelingen der Reposition belanglos. Um das Repo-
sitionsresultat festzuhalten, wurde das verletzte Bein mit 10 kg
Extensionsgewicht versehen. In der ersten Woche nach der Repo-
sition hatte der Patient bis 37,9 Fieber, was wohl auf die Re-
sorption der Hématome zuriickzufiihren war. Die Ré-Kontrolle
nach 3 Wochen ergab dasselbe Bild wie gleich nach der Ein-
renkung. Nach vierwichentlicher Extensionsbehandlung wurde
mit der Massage und passiven Bewegungen begonnen. Nach 45
Tagen war das Sitzen erlaubt und nach 64 Tagen wurde der Pati-
ent als - 5llig hergestellt entlassen. Die Bewegungen im Hiift-
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gelenk waren vollkommen frei, und P. vermochte sich ohne Stock
fortzubewegen.

Nachverlauf. Da es sich um unsere ersten Erfahrun-
gen in der Behandlung derartiger Luxationsfrakturen handelte,
waren wir mit dem erzielten Erfolge vollkommen zufrieden,
und der Patient wurde nicht besonders streng vor schwe-
ren Arbeiten gewarnt. Am 20. IV. 28, also nach 14 Monaten,
wurde der Patient wieder aufgenommen. Nach der Entlassung im

Abb. 2.

Februar 1927 soll er gleich seinem Beruf als Landarbeiter nach-
gegangen sein und im Laufe von 3 Monaten ohne jegliche Be-
schwerden die schwierigsten Arbeiten geleistet haben. Nach Ab-
lauf dieser Irist fing das verletzte Bein allmihlich an zu schmer-
zen, was beim Lastheben Husserst storend war. Bis Dezember
1927 hat er jedoch alle Landarbeiten geleistet; von da ab konnte
er aber das Zimmer nicht mehr verlassen. Zuweilen soll die ge-
ringste Bewegung peinliche Schmerzen verursacht haben. Am
13. 11. 28 zum Militirdienst einberufen und nach 12 Tagen auf
Grund einer Ro-Aufnahme entlassen. Bei der Aufnahme ergab
sich folgender Status: méssige Atrophie der Ober- und Unter-
schenkelmuskulatur links. Umfang des rechten Oberschenkels
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46 em, des linken 42 em; Unterschenkel v. 34 em, . 30 em. Keine
augenscheinliche Verkiirzung des linken Beines. Die Bewegungen
im Knie- und Fussgelenk frei, im Hiiftgelenk nur Flexion bis 900,
Abduktions- und Adduktionsbewegungen weder aktiv noch passiv
moglich. Die Ré-Aufnahme (Abb. 3) zeigt eine horizontale Ab-
plattung des Pfannendaches mit Knochenauflagerungen am hin-

Abb. 3.

teren Teile des Daches, die sich auch an der Eminentia und am
unteren Pfannenrande finden. Dementsprechend ist auch das Ca-
pul femoris deformierl: es scheinl den obersten Teil seiner kuge-
ligen Gestalt in eine annihernd zylindrische verwandelt zu haben,
wodurch aus einem Kugelgelenk ein Scharniergelenk gewor-
den ist.

Da der Patienl trotz erneuter Extensionsbehandlung keine
nennenswerte Besserung aufwies, wurde er mit einem Brun s-
schen Gehapparat versehen entlassen.
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Auf Grund dieses Falles und anderweitiger Erfahrungen
mochten wir fiir die kiinftige Behandlung derartiger Falle fol-
gende Richtlinien aufstellen:

1. In den auf Beckenbruch verdichtigen Fillen ist die Rek-
taluntersuchung nie zu unterlassen.

2. Fiir die genaue Diagnose ist die stereoskopische Aufnahme
des ganzen Beckens, um eine richtige Vorstellung iiber die Zahl
und den Verlauf der Bruchflichen zu gewinnen, von Wichtigkeit.

3. Fiir die Einrenkung der Luxationsbriiche ist als die
schonendste und zweckmaissigste die Methode nach Dscha-
nelidze zu bevorzugen.

4. Sofortige Einrenkung -+ zweimonatliche Extensionsbe-
handlung und Massage schliessen kaum den spiteren Eintritt der
Arthritis deformans aus.

5. Zwecks Vorbeugung der Arthritis deformans soll nach
Abschluss der klinischen Behandlung, ungeachtet der erzielten
vollkommenen Funktionsfahigkeit, wenigstens noch im Laufe eines
Jahres der B run s’sche Gehapparat getragen werden.

6. Zur Erklirung der spiter eintretenden Arthritis defor-
mans und ihrer Vorbeugung sind weitere Beobachtungen und
systematische Studien erforderlich.

Zusammenfassung: Es handelt sich um einen Pfan-
nenbruch mit luxatio iliaca des linken Hiiftbeins durch Erd-
rutsch. Am zweiten Tage nach der Verletzung wurde das Hiift-
bein nach Dschanelidze’s Methode, die Verf. in derartigen
Fillen fiir die beste halt, miihelos eingerenkt. Die gleich nach
der Einrenkung gemachte Ro-Aufnahme ergab, dass neben der
Reposition des Kopfes auch die Pfannenfragmente tadellos repo-
niert waren. Nachbehandlung durch Extension im Laufe von 4
Wochen und Massage, Nach 2 Monaten als vollig hergestellt ent-
lassen. Nach 14 Monaten Arthritis deformans des betreffenden
Hiiftgelenkes. Zwecks Vorbeugung der Arthritis deformans,
deren Ursache Verf. in der traumatischen Osteoporose erblickt,
wird das Tragen des B r un s’schen Gehapparates im Laufe eines
Jahres empfohlen,
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Eine der wichtigsten Zinkbestimmungsmethoden ist zur Zeit
wohl die Titration mit Kaliumferrocyanid. Der Endpunkt wird
dabei entweder durch Tiipfeln mit Uranylacetat (auch Ammo-
niummolybdat), oder potentiometrisch festgestellt, Trotz der
grossen praktischen Bedeutung der Methode findet man in der
Literatur keine eingehendere Untersuchung iiber die Beeinflussung
dieser Titration durch verschiedene Nebenumstinde. Die Anzahl
der Arbeiten, die sich mit dieser Titration beschiftigen, ist be-
trachtlich, in ihren Resultaten gehen sie aber oft auseinander.
So ist es denn gekommen, dass man inr verschiedenen Fragen be-
zliglich dieser Titration noch véllig im dunkeln ist. Die folgende
Arbeit wurde deshalb unternommen, um das betreffende Tat-
sachenmaterial zu vergréssern, und somit auch einen besseren
Einblick in den Verlauf der Titration zu gewinnen.

Geschichtliches.

Galetti (1) benutzte 1864 als erster die Reaktion zwischen
Zink und Kaliumferrocyanid zur massanalytischen Bestimmung
des Zinks, nachdem er auf diese Mdglichkeit schon 1856 hinge-
wiesen hatte. Er titrierte bei 400 in essigsaurer Losung, bis die
Fliissigkeit ein milchiges Aussehen annahm. Mit einer Mineral-
saure anzusduern sei nicht angingig, da diese die Bildung des
Zinkferrocyanids verhindern konne; man erkenne das an der
gelben Farbe der Flissigkeit, welche von nicht umgesetztem
Ferrocyankalium herriihre. Das Zink sollte nach seiner Meinung
einfach als Zinkferrocyanid ausfallen. Dass die Ergebnisse der
Titration dieser Annahme nicht ganz entsprachen, fiihrte G a -
letti auf mangelhafte Reinheit seines Ferrocyankaliums zuriick.
Wiahrend er anfangs zur Titration eine Losung von 32,485 g
Ferrocyankalium im Liter (1 ¢m3 derselben sollte also 0,01 g Zn
ausfillen) benutzte, empfahl er deshalb spiter (3) eine stirkere
Losung (41,255 bzw. 42,65 g im Liter) anzuwenden und den Titer
an einer bekannten Zinklosung festzustellen, welche nahezu den

1%
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gleichen Gehalt und die gleiche Konzentration aufwies, wie die zu
bestimmende Losung. Der Endpunkt sei auch durch Tiipfeln mit
einer angesduerten Losung von salpetersaurem Kupferoxyd-
ammoniak zu kontrollieren.

1868 empfahl Renard (4) Zink aus ammoniakalischer
Losung mit iiberschiissigem Kaliumferrocyanid zu fillen und im
Filtrat mit Permanganat zuriickzutitriecren. Reindel (5)
machte in demselben Jahre darauf aufmerksam, dass der Nieder-
schiag nicht einfach aus Zinkferrocyanid bestehe, wie es Ga-
letti und Renard annahmen, sondern kaliumhaltig sei und
der Formel KyZnszFeoc, 1) entspreche.

Fahlberg (6) schlug vor, in salzsaurer Losung zu arbei-
ten und den Endpunkt durch Tiipfeln mit Urannitratlosung fest-
zustellen. Damit der Niederschlag sich in moglichst feiner Form
absetze, welche kein Ferrocyankalium einschliesst, fiigt er reich-
lich Ammoniumehlorid hinzu. Er hielt ebenso wie Galetti und
Renard den Niederschlag fiir Zinkferrocyanid, stellle aber,
um richtige Resultate zu erhalten, die Ferrocyankaliumlosung auf
Zink ein,

Zu derselben Zeit findet Mohr (7), dass zur Reaktion weit
mehr Ferrocyankalium verbraucht wird, als dem Verhiltnis
27Zn : 1K, Feoc entspricht. In der nichsten Auflage seiner ,,Tit-
riermethode® (8) diskutiert er die Fahlber g’sche Methode
und sagt, dass die Reaktion ,nicht im System‘ vor sich gehe und
die Ferrocyankaliumlosung deshalb auf Zink eingestellt werden
miisse. Es sei auch zweckmaissiger, Ferrocyankalium im Uber-
schuss anzuwenden und den Uberschuss mit Zinkldsung zuriick-
zutitrieren. Exakt sei die Methode trotzdem nicht.

F. Maxwell Lyte (9) findet jedoch, bei einer Nach-
priifung, die Methode Fahlbergs empfehlenswert. 1875 er-
wihnt F. Laur (10) die Galetti’sche Methode in einer Uber-
sicht der hauptsichlichsten Verfahren zur Zinkbestimmung in
Erzen, ohne irgendeine besondere Kritik.

Bei Gelegenheit der Anwendung einer Zinklésung zur Bestim-
mung der Ferrocyanalkalien beschéftigte sich mit der genannten
Methode Zulkowsky (11), ohne anscheinend die anderen Arbeiten
zu kennen, Den Endpunkt ermittelt er durch Tiipfeln auf Filtrier-
papier neben Eisenchloridlésung und findet, dass bei gewohnlicher

1) Feoc = Fell[(CN)s.
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Temperatur der Verbrauch an Ferrocyankalium um so geringer
ist, je mehr freie Schwefelsidure vorhanden ist. Bei der Titration
in heisser Losung soll aber die Saurekonzentration keinen Ein-
fluss auf das Resultat haben. Der in der Kilte erhaltene Nieder-
schlag sei schleimig und habe die Zusammensetzung KgZngFeocs,
der in der Wirme erhaltene aber pulverig und entspreche der For-
mel KgZn,,Feoc;. Bragard (12) dagegen schreibt dem schlei-
migen Niederschlage die Formel K,ZngFeoc,, dem pulverigen die
Formel K,ZnsFeoc; zu. Nach ihm wirkt auf das Resultat die
Aciditat der Fliissigkeit, nicht aber die Verdiinnung und die Ge-
genwart von Ammoniumsalzen.

Regelsberger (13) bezeichnet bei Gelegenheit der Ana-
lysen einiger Aluminiumlegierungen die Zinktitration mit Kalium-
ferrocyanid als sehr schnell und geniigend genau. Ein #hnlich
giinstiges Urteil gibt mit eipiger Zuriickhaltung auch Himmann
ab (14), sowie ein Bericht der wissenschaftlichen Gesellschaft von
Colorado (15).

Von Giudice (18) ist vorgeschlagen worden, die Titra-
tion in ammoniakalisch-weinséurehaltiger Losung durchzufiihren,
um auch in Gegenwart von Eisen, Aluminium, Blei, Calcium und
Magnesium arbeiten zu kénnen. Der Endpunkt ist erreicht, wenn
das anwesende Eisen beim Ansduern mit Essigsiure die Berliner-
blau-Reaktion gibt. Die Titerstellung der Kaliumferrocyanid-
losung geschieht mit reiner Zinklésung, der etwas Ferrichlorid
hinzugesetzt worden ist. Die Methode wurde von Bragard
(17) gepriift, der damit keine iibereinstimmenden Resultate er-
zielen konnte, von Donath und Hattensauer (18) aber,
sowie von Voigt (19) empfohlen. Allgemeine Bedeutung kommt
der Methode nicht zu, da in der Praxis neben den vorgenannten -
Metallen meist auch Kupfer und Mangan vorkommen, die eben-
falls als Ferrocyanide gefillt werden, so dass eine vorherige
Trennung nicht zu umgehen ist. ‘

In rein ammoniakalischer Losung zu arbeiten hat Mold e n-
hauer (20) empfohlen, unter Tiipfeln auf Filtrierpapier, das
zur Halfte mit Kupfersulfatlésung getriankt ist.

Etwas eingehender wurde die Methode von de Koninck
und Prost (21) untersucht. Auf Grund ihrer Versuche kamen
sie zu der Uberzeugung, dass schon von vornherein das Doppelsalz
K,ZngFeoc, entsteht, welches anfangs gallertig ist und so noch
mit Uranyllésung reagiert, allmihlich aber in eine pulverige Mo-
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difikation derselben Zusammensetzung iibergeht, welche schwerer
Ioslich ist und von Uranylnitrat nicht mehr angegriffen wird. Die
Umwandlung volizieht sich bei gewohnlicher Temperatur nur
langsam, schneller in der Wirme, weshalb auch die meisten Au-
toren das Arbeiten in der Wirme vorschreiben. Da aber auch
iiberschiissiges Kaliumferrocyanid den Ubergang beschleunigt, so
empfehlen de Koninck und P rost die zu untersuchende Zink-
16sung mit einem Uberschuss von Ferrocyankalium zu versetzen
und diesen nach 15 Minuten mit Zinklosung und Urannitrat als
Indikator zuriickzutitrieren (was {ibrigens von Mohr schon
frither empfohlen worden war)., Eingebiirgert hat sich dieses
Verfahren nicht, da eine direkte Bestimmung immer vorgezo-
gen wird.

De Koninck und Prost haben weiter auch den Einfluss
von verschiedenen Nebenumsténden fgstzustellen versucht. Ihre
Ergebnisse werden weiter unten an den entsprechenden Stelien
angefiihrt.

Zuletzt wenden die Autoren die Methode auf mehrere Zink-
erze an, vergleichen dieselbe mit der Schaffnerschen Me-
thode und empfehlen sie mit ihren Modifikationen warm.,

Dieser grosseren Arbeit folgt nun nach kiirzeren oder lan-
geren Pausen eine Reihe kleinerer, die keine besondere Bedeu-
tung haben. Le hm ann (22) berichtet iiber die Zinkbestimmung
in Sekreten und Organen. Er arbeitet nach Fahlber g. Ammo-
niumchlorid und Ammoniumnitrat stéren nach ihm nicht. Er ist
mit der Methode zufrieden. Miller und Hall (23) haben ihrer-
seits den Einfluss von Salzsdure bei 80 bis 909 untersucht. Bei
steigender HCl-Menge wird der Kaliumferrocyanid-Verbrauch
-grosser und die Endreaktion immer unsicherer. Ammonium-
chlorid stort die Schéarfe nicht, vermehrt aber etwas den Ferro-
cyanid-Verbrauch. Zu ahnlichen Resultaten kommt auch M u r-
mann (24). Weitere Arbeiten iiber die Methode haben veroffent-
licht K. Voigt (25), Lenher u. Meloche (26), Duno-
rest (27), Frary u. Mastin (28), Meurice (29), Bed-
fordu Pfanstiel (30), Springer (31), Olivier (32),
die sich meist auf praktische Anwendungen beschrinken und wenig
neues bringen. Urbasch (33) schligt eine Modifikation vor,
indem er ohne Tiipfeln unter Zusatz von Ferrichlorid zur schwach-
sauren LoOsung bei Siedehitze titriert. Der Endpunkt wird er-
kannt, indem zuerst Ferrocyanid bis zum Umschlag in Weiss zu-
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gesetzt und dann mit neutraler Zinklosung zuriicktitriert wird.
Der Umschlag von Weigs in Bldulich soll hierbei sehr scharf sein.
Ammoniumechlorid soll einen Minderverbrauch von Ferrocyanid
bewirken; grossere Uberschiisse von K, Feoc vor dem Zuriick-
titrieren bedingen einen Mehrverbrauch, was durch Adsorption er-
klart wird. Cone u. Cady (34) titrieren ebenso direkt mit
Diphenylamin oder Diphenylbenzidin als Indikatoren. In saurer
Losung werden diese Substanzen von Ferricyanid dunkelblau
bis violett gefirbt, durch eine Spur von Ferrocyanid schligt die
Farbe nach Griingelb um.

In letzterer Zeit hat man mehrfach zur Zinkbestimmung die
potentiometrische Methode angewandt. Von Knauth (35) und
spiater von Bichowsky (36) vorgeschlagen, von Tread-
well (37) mit giinstigem Urteil gepriift, ist diese Modifikation
von Hedrich (38) einer besonderen Untersuchung unterworfen
worden. Er kommt zu dem Schluss, dass die potentiometrische
Methode vollkommen richtige Resultate liefért, Kolthof f (39)
konnte das aber nicht bestitigen, da er fand, dass der Potential-
sprung vor dem Aquivalenzpunkte erfolgt. Fr. Miiller (40)
kommt bei der Wiederholung eines Teiles der Hedric h’schen
Versuche zu demselben Schlusse wie Hedrich; Verzijl und
Kolthoff (41) liefern darauf eine mit besonderer Sorgfalt
durchgefiihrte Arbeit, worin sie die friiheren Resultate Kolt-
h o f f’s bestétigt finden. Erich Miiller (42) findet bei der Be-
sprechung des heutigen Standes der Forschung in unserer Frage
zur Zeit keine Erklarung fiir diesen Unterschied in den Resultaten.

Experimenteller Teil.
Die Arbeitsmethode.

In der vorliegenden Arbeit kam ausschliesslich die poten-
tiometrische Methode zur Anwendung.

Als Indikatorelektroden dienten Winkle r'sche Platinnetz-
elektroden, als Messinstrument wurde ein Potentiometer von Si e-
mens u. Halske gebraucht. Geriihrt wurde mit Elektromo-
toren. Es erwies sich, dass mit dem Potentiometer bei Verwen-
dung eines Umschalters sich ganz bequem auch 2 Titrationen
gleichzeitig ausfithren lassen.
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Die angewandten Messgefisse waren durch mehrmalige Aus-
wigungen nach Treadwell (43) gepriift, die Kolben und Pi-
petten korrigiert und bei den Biirettenablesungen die erforder-
lichen Korrektionen iiberall ausgefiihrt worden,

Die angewandten Losungen.

a) Zinksulfatlosung.

Als Zinksalz kam Zinksulfat von de Haén ,,pro analysi*
mit Garantieschein zur Anwendung. Die Reinheit wurde durch
Bestimmung des Wasser- und des Zinkgehalts kontrolliert.

Wasserbestimmung,

Nach Gutbier und Staib (44) u. a. (Euler, Sulli-
vanu. Taylor, Kolthoff, Verzijl) (45) kann man den
Wassergehalt des Zinksulfats leicht durch Erhitzen bis zum
konstanten Gewicht in einem Luftbad bei 320—3800 bestimmen.
‘Die Zersetzung des Zinksulfats in ZnO und SO; beginne erst
bei 6750,

Ich gebrauchte als Luftbad einen kleinen Heizschrank und er-
hitzte bis 360¢. Das Salz befand sich in einem Platintiegel. Nach
2-maligem halbstiindigem Erhitzen war das Gewicht vollkommen
konstant.

Resultate:
1. 1,7499 g ZnS04.7TH20; Erhitzungsverlust: 0,7664 g; H20% = 43,79%.
2. 1,8728 g » » 0,8204 g; = 43,80%.

(Theoretisch 43,85%).

Zinkbestimmung.

Zink wurde als Zinkammoniumphosphat und als Pyrophos-
phat sowohl im festen Salz, als auch in einer daraus hergestellten
Losung bestimmt. Es wurde so verfahren, wie von Treadwell
(46) vorgeschrieben wird. Bei den Bestimmungen als Zinkammo-
niumphosphat kamen Jenaer Glasfiltertiegel 1G4 zur Anwendung.
Bei den Bestimmungen als Pyrophosphat wurde durch Papier-
filter filtriert, getrocknet, verbrannt und die Uberfiihrung in
Pyrophosphat in einem Platintiegel auf dem Bunsenbrenner zu-
erst durch schwaches, spiter durch stirkeres Glithen bewirkt.
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Resultate:
1. 1,6657 g ZnS04.TH20 1,0284 g ZnNH4PO4 22,75 Zn,
2. 0,7688 g » 0,4767 g ” 22,72 ,,
3. 1,1285 g » 0,56976 g ZneP=207 22,712
4, 0,8632 g » 0,4576 g ” 22,714 ,,
5. 25 em3 Lésung (0,1500-m).0,6696 g ZnNH(PO4 22,75 ,, (0,2452 g Zn)
6. 20 v » 0,6352 g » 22,74 ,, (0,196l g ,,)

Theoretisch: 22,74% Zn.

Wie die gewonnenen Resultate schliessen lassen, entsprach
das verwendete Zinksulfat recht gut der Formel ZnSO,.7H,0;
ebenso war auch die Losung genau, was ausserdem als Beweis der
Ubereinstimmung zwischen dem Literkolben und den Pipetten
angesehen werden kann,

b) Kaliumferrocyanidlosung.

Die Kaliumferrocyanidlosungen wurden aus dem Prédparat
von Kahlbaum ,zur Analyse“ hergestellt und der Titer mit
Kaliumpermanganat potentiometrisch ermittelt (47). Verfahren
wurde, wie es in Erich Miiller’s Buche vorgeschrieben
wird. Die Permanganatlésung war mit von Kahlbaum bezo-
genem Natriumoxalat ,,rach S6ren sen* eingestellt. Es wurde
teils nach der gewohnlichen massanalytischen Methode (48), teils
auch potentiometrisch titriert (49). Die Losung wurde 4-liter-
weise hergestellt und in einer grossen braunen Flasche in Verbin-
dung mit der Biirette aufbewahrt.

Um mit derselben Losung auch den Einfluss der Konzentra-
tion des Ferricyanids untersuchen zu konnen, wurde zur Losung
von vornherein kein Ferricyanid hinzugesetzt; dieses wurde bei
jeder Titration extra zugefiigt. Da die reine Losung bekanntlich
nicht ganz titerbestédndig ist, so wurde der Titer von Zeit zu Zeit
" kontrolliert. Die Abnahme war recht klein; so dnderte sich die
erste Losung 2) in 6 Monaten von 0,0982-m auf 0,0977-m, also
nur um 0,5%.

?) Im ganzen kamen wihrend der folgenden Versuche 2 Losungen zur
Anwendung.
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Versuche zur Priifung der Frage iiber die absolnte Genaunigkeit
der Titration des Zinks mit Kaliumferrocyanid.

Wie in der Literaturiibersicht bereits erwihnt, besteht zur
Zeit noch keine Ubereinstimmung in der Frage iiber die absolute
Genauigkeit der potentiometrischen Titration des Zinks mit Ka-
liumferrocyanid. Obwohl alle folgenden Versuchsserien in ihrer
Gesamtheit dariiber einen gewissen Schluss ziehen lassen, so sei
es doch gestattet, hier trotzdem einige Versuche anzufiihren, die
gemacht worden sind, um auf diese Frage eine direkte Antwort zu
erhalten. Zur Erhohung der Sicherheit und Genauigkeit sind hier
die Zinksulfatmengen einzeln eingewogen worden.

Tabelle 1.

Zinksulfat eingewogen.
Einwage in 150 cm3 Wasser gelost und 2 em3 0,1-m-K;Feic 3)

hinzugesetzt.
ZnS0y - Zn | K Feoc Zn .
Vers. - TH,0 | berechn. Temp. 0,0%)82~m gefund. Feh/lel
Nr. g g oC cm? g %

]

1| 08910 | 02026 | 18 20,74 | 0,1997 | —145
9 1,0854 | 0,2468 ) 25,29 02435 | —1,38
3 0,9391 ! 0,2135 70 22,02 0,2120 | —0,71
4 | 07943 | 01806 ., | 1861 | 0,1792 | —0,78

Diese Versuche stimmen mit denen von Kolthoff und
Verzijl u. Kolthof{f (45) iiberein, wonach man bei ge-
wohnlicher Temperatur 1,2—1,56%, bei erhohter Temperatur
0,7—1,29% zu wenig findet.

Uber den Einfluss verschiedener Titrations-
bedingungen.

1. Einfluss der Rithrgeschwindigkeit.

Da aus verschiedenen Griinden die Umlaufgeschwindigkeit
der Motoren sich betrichtlich dndert, wurde zunichst untersucht,
ob diese Anderungen irgendeinen Einfluss auf das Titrationsre-
sultat ausiiben.

3) 0,1-m-KsFeic = zehntelmolare Kaliumferricyanidldsung.
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Tabelle 2.
20 c¢cms3 0,1500-m-ZnSO, = 0,1961 g Zn
80 ,, Wasser
2 ,, 0,1-m-K;Feic
Temperatur: 190 C
T - o | Daver | o
| Rinhr- | Daver | 5
VL\eII:b' geschwin- 0[20%7:;'?_ Sgr]'ilbngé) gefund. Fe:;ler
Loy digkeit ‘ 4 Min g o
, |
5 schnell ] 20,16 25| 01933 | 143
6 langsam | 20,18 24 0,1935 —1,33
7 | schnell | 20,12 5 ' 0,190 | —1,58
8 langsam » » ” "

Bemerkung. Bei den Versuchen 5 und 7 wurde so ge-
riihrt, dass die Losung an den Wéinden aufstieg; bei 6 u. 8 er-

schien die Fliissigkeit ruhig und die Oberfliche eben.

Die Rithrgeschwindigkeit hat, wie aus der Tabelle folgt, kei-
nen Einfluss auf das Resultat. Einen deutlichen Einfluss scheint
aber die Titrationsdauer zu haben. Um diesen Einfluss noch.

sicherer klarzulegen, sind folgende

2. Einfluss der Titrationsdauer.

Tabelle 3.
20 em3 0,1500-m-ZnSO, — 0,1961 g Zn
80 ,, Wasser
2 ,, 0,1-m-K;Feic
I Dawer |naovea | o l
Vers. | Temp. lS(bis Z. ’0,10(%20121 \ gefuénlllenl Fehler
i I T
. | ¢ ]
9 18 40 | 20,19 | 01936 | —1,27
10 . 5 ' 2010 | 01928 | —1,68
11 75 35 2028 | 01945 | —0,82
12 . 6 2023 | 01940 | —1,07

Die Titrationsdauer hat also einen deutlichen Einfluss.

Versuche gemacht worden.

Wie
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bei gewohnlicher Temperatur, so auch bei 700 wird bei raschem
Titrieren weniger gefunden, als bei langsamem,

Zu erkliren ist das wohl entweder durch ein Niederreissen
eines Teiles des Zinks mit dem Niederschlage oder wahrschein-
licher noch durch Bildung von Zn,Feoc, welches bei raschem Tit-
rieren keine Zeit hat sich in KyZnzFeoc, umzuwandeln.

3. Einfluss der Temperatur.

Beim Betrachten der obigen Tabelle springt in die Augen
ein betrichtlicher Unterschied in den Resultaten besonders der
Versuche 10 und 12. Am néichstliegenden wire es, diesen Unter-
schied durch eine Verschiedenheit der Titrationstemperaturen zu
erklidren. Die folgende Tabelle enthilt nun eine grossere Reihe von
Versuchen, die den Einfluss der Temperatur beleuchten.

Tabelle 4.

25 cm3 0,1500-m-ZnSO, = 0,2451 ¢ Zn
75 ,, Wasser

2 ,, 0,1-m-K;Feoc

Titrationsdauer ca. 10 Minuten

. 0982m-|  Zn |

Vers. | Temp. O,K4Feoc gefurlllde n] Fehler
Nr. OC cm3 [ g l %

|

13 18 | 2520 0,2427 & —0,98
14 ) 25,16 0,2423 | —1,14
15 40 25,27 0,2433 | —0,74
16 » » » .o
17 65 25,28 0,243¢ | —0,69
18 , 25,26 02482 | —0,78
19 , 25,29 0,2435 | —0,65
20 75 2527 | 02433 | —0,74
21 ) 95,28 0,2434 | —0,69
22 18 f 25,24 0,2430 | —0,86
23 . | 2519 0,2426 | —1,02
24 75 2522 0,2428 | —0,04
25 . | 2526 0,2432 . —0,78
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Der Einfluss der Temperatur ist somit nicht gross und prak-
tisch nur zwischen 180 und 400 oder héher merklich. Da ein Tem-
peraturanstieg die Reaktion beschleunigt, so steht das damit in
Einklang, dass bei erhéhter Temperatur mehr gefunden wird.

4. Einfluss der Verdiinnung.

Tabelle 5.

10 cm3 m-ZnSO, (ca.)

Kein KjFeic hinzugesetzt

Vers.| Temp. | Dauer H0 c?{.d(«zfo-én ]
Nr. oC Min. cm?® cm?
26 24 25 0 13,75
27 ) 35 20 13,35
28 , 11 " 13,45
29 70 15 » 13,35
30 24 49 50 13,25
31 ] 10 ., 13,35
32 70 10 » | 1330
33 24 45 100 13,25
34 . 35 200 13,25
35 " 10 " 13,25
36 70 . » 13,25
37 ) 12 1000 13,20

Die Zusatze sind Zehntel-cm3-weise gemacht worden, deshalb
kommen hier die kleinen Einfliisse der Temperatur und der Dauer
fast gar nicht zum Ausdruck.

Der Einfluss der Verdiinnung tritt in der Tabelle klar her-
vor; mit dem Fortschreiten der Verdiinnung wird immer weniger
Ferrocyanid gebraucht. Dieser Einfluss ist jedoch ziemlich unbe-
deutend, und spielt in praktischen Grenzen fast gar keine Rolle.

Die obige Tabelle enthilt dltere Versuche, und fillt etwas
aus dem gewdhnlichen Schema heraus. Deshalb sei hier noch eine
andere Versuchsreihe angefiihrt, welche sich freilich in engeren
Grenzen bewegt.
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Tabelle 6.

Anfangsvolum konstant 100 ems3

2 ecm3 (0,1-m-KzFeic

Zimmertemperatur (ca. 17¢ C) (Vers. Nr. 47 bei 750 C)
Dauer ca. 25 Min.

 Jo.a500-m-| '0,0978-m-
Vers. ZnS0, * Hy J K,Feoc Zn gef. | Zn ber. Fe:ﬂer
Nr. om3 ‘ L emd g g %
|
38 5 ( 95 5,02 0,0481 0,0490 —1,83
39 s | - ” . ” .
40 15 85 15,11 0,1449 0,1471 —1,49
41 i . 1512 | 0,1450 ) —143
42 25 75 25,20 0,2417 0,2451 J —-1,39
43 R ) 92522 | 0,2419 . | —130
44 50 30 50,53 0,4846 0,4902 —1,14
45 , ) 50,54 . 0,4847 . f —1,12
46 75 25 75,73 0,7263 0,7353 , —1,22
47 ” » » ” » ‘ ”

Auch hier tritt dieselbe Erscheinung wie vorher zutage, dass
niamlich mit dem Anwachsen der Konzentration der Zinklosung
der negative Fehler im allgemeinen abnimmt.

5. Einfluss der K Feic-Konzentration.

Es ist von mehreren Forschern beobachtet worden, dass ein
Feic-Gehalt bei der potentiometrischen Titration des Zinks mit
Kaliumferrocyanid in dem Sinne einen bedeutenden Einfluss hat,
dass der Titrationsgang regelmissiger und der Potentialsprung
viel ausgeprigter und grosser wird, Deshalb wird gewdshnlich
empfohlen mit einer Feoc-Losung, die 19/, Ks;Feic enthilt, zu
arbeiten. Der Einfluss der K;Feic-Konzentration auf das Resultat
ist aber bisher noch nicht untersucht worden. Es wurde deshalb
die folgende Versuchsreihe angestellt.
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Tabelle 7.

20 ems3 ca. 0,15-m-ZnSQ, = 0,1792 g Zn

ca. 70 ecm3 Wasser

Gewohnliche Temperatur (bei Verss. 58—63:700 C)
Dauer ca. 15 Min.

) 0,1-m- |0,0982-m- ,

Vers. KyFeic | K,Feoc Zn gei. Fehler
N cm3 cm3 s 1 %

| !

48 0 1849 ' 01780 1 —0,66
19 ) ., |,
50 0,5 18,40 | 0,1771 | L7
51 1,0 18,30 10,1770 | —1,21
52 . e
53 2,0 s b
54 g0 |, L,
55 10,0 1843 | 0,1774 --1,00
56 20,0 Y | , )
57 0 1853 | 01784 | --044
58 Y 18,40 ' 0,1771 —1,17
59 " 18,42 | 0,1773 —1,06
60 1,0 18,47 | 0,1778 —0,78
61 10,0 18,49 1+ 0,1780 —0,66
62 20,0 18,48 . 0,1779 —0,72
63 0 | 1850 | 0,1781 —0,61

Es besteht ein deutlicher Unterschied zwischen den Resulta-
ten, die man ohne 4) oder mit K;Feic erhdlt. Ob man aber viel
oder wenig davon nimmt, scheint gleichgiiltig zu sein.

Merkwiirdig ist die Abhédngigkeit von der Temperatur, welche
die Wirkung des Zusatzes geradezu umkehrt. Eine Tiicke der
Reaktion, wie solche hier manchmal auftreten, ist jedenfalls
Vers. Nr. 63.

6. Finfluss von Siuren.

a) Schwefelsidure.

Nach Zulkowsky (11) vermindert die Schwefelsdure bei
gewoOhnlicher Temperatur den Kaliumferrocyanid-Verbrauch und
ist bei hoéherer Temperatur ohne Einfluss, Hedrich (38),

%) Ganz ohne Feic”” kann man natiirlich iiberhaupt nicht arbeiten,
weil sonst die Pl-Elektrode kein bestimmtes Potential zeigen wiirde. Eine
minimale Spur Feic, die dazu geniigt, enthilt aber jede noch so reine Feoc-
Losung.
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Verzijlund Kolthoff (41) geben an, dass bei gewohnlicher
Temperatur verdiinnte Schwefelsdure die Titration begiinstigt,
indem die Potentiale sich schneller einstellen und das Resultat
richtiger wird; der Sprung aber ist viel kleiner. Bei 750 soll
dagegen die Titration unmoglich sein wegen der Zersetzung des
Ferrocyanids durch die Schwefelsidure.

Tabelle 8.

20 c¢ms3 0,1500-m-ZnS0O, = 0,1961 g Zn
80 ,, Wasser
2 ,, 0,1-m-KjFeic

H,S0, 0,1020-m- )
Vers. Konz. Temp. K,Feoc Zn gef. | Fehler
Nr. in n | °C cm3 g %
60 | o0 i 20 t 1959 | 01959 | —0,1
65 0,1 ) 19,60 | 0,1960 | —0,05
66 05 |, , , )
67 0 1, 19,69 | 0,19690 | -0l
68 20 |, 19,89 | 0,1989 | +14
69 50 |, 1975 | 0,1975 | 40,71
70 - 1, 19,59 | 0,959 | —0,1
71 — , | 19,60 | 01960 | —0,05
72 — 5 11959 | 01959 | —0,1
73 — . 11970 | 0,1970 | 4046
74 0,01 I 19,62 .| 01969 | 1041
75 0,1 . 19,80 | 0,1980 | -10,97
76 0,5 N D 2
77 5,0 . Lo 27

|

In Ubereinstimmung mit Hedrich, Verzijl und Kolt-
hoff zeigt die Tabelle 8 ein Anwachsen des Resultats mit Er-
hohung der Schwefelsiure-Konzentration. Obwohl in 5-n Saure
der Sprung schon sehr abgeflacht ist, ldsst die Titration sich bei
Zimmertemperatur auch hier noch ausfiihren (Umschlagspoten-
tial ca. 560 mV, Sprung (dmV/dem3) =100). Bei 750 ist die
Titration aber nur bei einer HySO,-Konzentration bis 0,1-n mog-
lich, wobei auch schon ein betrichtlicher Plusfehler auftritt
(Fu = ca. 400 mV).

b) Salzsidure.

Bichowsky (36) gibt an, dass man in 10—20% Salzsiure
noch gut titrieren kann. Nach den Angaben verschiedener ande-
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rer Forscher vermehrt Salzsdure bedeutend den Ferrocyanid-

Verbrauch.
Tabelle 9.
20 em3 0,1500-m-ZnSO, = 0,1961 g Zn
8 ,, Wasser
2 ,, 0,1-m-K;Feic
| 0,1020-m-' l
Vers. |HOl-Konz. | Temp. | Feoe 1 Zn gef. | Fehler
Nr. inn 0C ;m?’ : g J‘ o
|
78 01 20 1067 | 01967 103
79 1,0 . } 19,59 \ 0,1959} ~0,1
80 2.0 . | 1949 0 01949 —06
81 40 1 . 1 197 01975 40,7
82 01 | 75 | 1984 0,198 412
83 1.0 ', ca2l ca. 0,21 |ea. -+

Merkwiirdigerweise erniedrﬁg-t bei mir die Salzsdure anfangs
das Resultat. Bei erhohter Temperatur ist die Bestimmung schon
in normaler Salzsiure ganz falsch. Aber auch schon in 0,1-nor-

maler Saure ist der Sprung ziemlich flach und hoch.

¢) Salpetersiure.

Von der Salpetersdure hat man wahrscheinlich immer von
vornherein angenommen, dass sie auf Ferrocyanid oxydierend
wirkt und deshalb bei der Titration nicht anwesend sein darf,
Man findet daher in der Literatur keine Angaben iiber Salpeter-

siure in Verbindung mit Zinktitration,
fiihrte ich einige derartige Versuche aus.

Tabelle 10.
20 em3 0,1500-m-ZnS0O, — 0,1961 g Zn
80 ,, Wasser
2 ,, 0,1-m-K;Feic

Dauer ca. 22 Min.
Vers, | TNOg [0.0020-m- E -
sl Konz | KFeo | At g0f | Febler |

r- n ' cm? } & | % i
4 0.1 1974 01974 40,66 | bei 220
85 10 2 A
86 01 | 1974 | 01974 10,66 ’ bei 750

Vollstandigkeitshalber
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Wie zu erwarten war, vergrdssert die Salpetersiure den
Ferrocyanidverbrauch, Sonst waren aber die Versuche 84 und
sogar auch 86 ohne Schwierigkeit ausfijhrbar. Nr. 85 zeigt dagegen
keinen bleibenden Potentialsprung.

Eine stark verdiinnte Salpetersiure ist also nicht stérender,
als z. B. eine gleich verdiinnte Schwefelsdure.

d) Essigsédure.

Obwohl schon der erste Vorschlag der Methode die Titration
in essigsaurer Losung vorschrieb, findet man doch keine ndheren
Angaben iiber den Einfluss der Essigsdure auf die Reaktion.

Tabelle 11.

20 em3 0,1500-m-ZnSO, = 0,1961 g Zn

80 , Wasser

2 ,, 0,1-m-K;Feic

Zimmertemperatur (Verss. 93 u, 94 bei 759)

CH,COO0H- 0,1020-m-| _ ! |
Vers. Konz, K,Feoc Zn gef. | Fehler
Nr. n | cm? g | %
87 01 | 1954 | 0194 | —0,36 1 Umschlag gut
88 1,0 19,55 0,1955 —0,31 | N .
89 2,0 19,59 0,1959 —0,1 | , "
90 4,0 19,70 0,1970 +0,46 | Starker Sprung bereits bel
1 15 cm3, der jedoch lang-
g ; sam zuriickgeht
91 5,0 ca. 16 | 0,16 . -—18 | Losung wie Gallerte
92 10,0 ,, - » f ” v ,,
93 0,1 19,69 0,1969 -+0,41 ‘ Umschlag gut
94 5,0 19,70 0,1970 +0,46 | Unsicher; der Sprung geht
I " bald zuriick u. so auch
5 " noch bei 21 cm?

Bei niedrigeren Essigsdure-Konzentrationen verlduft die Ti-
tration normal, steigende Konzentrationen rufen ebenfalls ein An-
steigen des Resultats hervor. Von 4-n-Essigsdure an beobachtet
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man aber merkwiirdige Unregelmissigkeiten, so dass bei einer
5-normalen Saure, nach der verbrauchten Ferrocyanidmenge zu

urteilen, kein K,ZnzFeoe, mehr sich bildet, sondern fast quantita-
tiv Zn,Feoc.

7. Einfluss von Ammoniak.

Von Moldenhauer (20) ist empfohlen worden, in am-
moniakalischem Mittel zu titrieren. Es war deshalb von Inter-
esse zu untersuchen, welchen Einfluss Ammoniak bei der poten-
tiometrischen Verfolgung der Reaktion zwischen Zink und Ka-
liumferrocyanid aufweist. Es zeigte sich nun, dass die Reaktion
‘in Gegenwart von Ammoniak ginzlich gestort wird. Bei 0,1-n-NHj
mit 20 cm3 0,1500-n-ZnS0, und 2 cm3 0,1-m-K;Feic ist das An-
fangspotential sehr hoch, bei ca. 13,5 em3 0,1020-m-K Feoc ist
aber ein steiler Abfall wahrzunehmen, worauf das Potential nicht
mehr ansteigt. Bei normalem Ammoniak ist ein kleiner Sprung
bei 13 cm3 noch wahrnehmbar, bei 2-normalem vielleicht ebenfalls
noch, jedoch sehr unsicher, bei 12,5, Bei 750 ist die Reaktion auch
in 0,1-normalem Ammoniak vollkommen gestort.

8. Einfluss von Ammoninmsalzen.

Uber den Einfluss von Ammoniumsalzen findet man in der
Literatur recht verschiedenartige Angaben. Bragard (12)
behauptet, dass sie keinen Einfluss zeigen, dasselbe sagt auch
Lehmann (22). Andere Autoren, die einen Einfluss angeben,
gehen oft diametral auseinander. Es sind deshalb ausfiihr-
lichere Versuchsreihen angestellt worden, um in der Sachlage auf
dem potentiometrischen Wege eine Aufklirung zu erzielen.

a) Ammoniumchlorid.

Nach Koninck und Prost (21), Murmann (24),
Miller und Hall (23) vergrossert Ammoniumchlorid das Re-
sultat, wihrend nach Urbasch (83), Hedrich (38), Kolt-
hoff (39) und Verzijl (41) das Gegenteil der Fall sein soll.

A
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Tabelle 12,
20 c¢ms3 0,1500-m-ZnS0, = 0,1961 g Zn

Tempefatur zunehmende
Mengen von Ammoniumchlorid eine allméhliche Verminderung
der Resultate, bei 750 zeigt es umgekehrt eine vergrossernde
Wirkung,

80 ,, Wasser

2 ,, 0,1-m-KsFeic
) " 0,0978-m-
\»e;rs. NH,Cl Tﬁmp‘ K,Feoc ‘ Zn gef. Fe(})ﬂer
Nr. g C cm? | g %

1 % |

95 1 18 20,18 ' 01935 | —1,33
96 2 Y 20,07 ; 06,1925 | —1,83
97 10 . | 2000 0 01918  —2,9
98 20 . 1 1997 | 01915 | —234
99 1 &) 20,08 | 01926 | —1,78
100 5 1 20,01 | 0,1919 | —2,15
101 0, 2004 | 0,922 1 —1,99
w2 | 20 | , 20,16 | 0,1933 | —1,43

Somit bewirken bei gewohnlicher

b) Ammoniumsulfat.

Nach Hedrich sowie Kolthoffund Verzijl soll Am-
moniumsulfat sich gerade umgekehrt verhalten, als wie sich das
soeben am Ammoniumchlorid zeigte: also bei gewohnlicher Tem-
peratur Vergrosserung, bei 700 Verminderung der Resultate.

Tabelle 13.

20 cm3 0,1500-m-ZnS0, = 0,1961 g Zn

80 ,, Wasser

2 , 0,1-m-K;Feic

b | zeit o0978m-| o
Vers. {(NH,),S0,|Temp. | vor dem ’K Feoe | 20 gef Fehler

0 Sprunge | 4 0
Nr. & O PN ems 8 1 %
1 ! | !

103 1 15 121 2029 | 01946 | —0,77
104 » » 6 1 2039 | 01955 ' —031
105 5 ” 80 | 20,40 | 0,195 | --0,25
106 » , 6 1 20,49 | 01965 | 40,20
107 10 ” 20 | 2048 | 01963 | 40,10
108 ” » 8 | 20,69 0,1984 | +-1,20
109 20 , 180 | 2048 | 0,1961 0,0
110 » ” 28 | 20,59 | 0,1975 | 0,71
111 1 75 10 | 2029 | 0,946 | —0,77
112 5 ” 80 [ 2028 | 0,145 | —0,82
113 10 ” 15 | 2037 | 01953 | —041
114 20 ” 2| 2029 | 01946 —077
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Aus den obigen Versuchen folgt:

1) Das Resultat hangt stark von der Titrationsdauer ab. Die
Reaktion ist langsam. Bei schneller Arbeit wird bedeutend mehr
gefunden als bei langsamer.

2) Im allgemeinen wird das Resultat bei gewohnlicher Tem-
peratur durch Ammoniumsulfat vergrossert, bei 750 vermindert.
Also werden die oben erwahnten Beobachtungen bestitigt. Ebenso
findet Bestitigung die K o1t h o f f’sche Beobachtung, wonach bei
gewohnlicher Temperatur und langsamem Titrieren mit 20 g
Ammoniumsulfat ein vollkommen richtiges Resultat zu er-
reichen ist.

¢) Ammoniumnitrat.

Ammoniumnitrat soll nach Koninck und Prost, sowie
nach Lehmann (a. a. 0.) auf die Reaktion keinen Einfluss
austiben,

Verzijl hat bei gewohnlicher Temperatur einen vermin-
dernden Einfluss beobachtet.

Tabelle 14.

20 ems 0,1500-m-ZnS0, = 0,1961 g Zn
80 ,, Wasser
2 ,, 0,1-m-K;Feic

Zeit -m-
Vers. | NH,NO, |Temp. | vor dem 0’139;12 01: 7Zn gef. | Fehler
Nt. g o¢ |Sprunge ) ™4 T g %
,  Min, em=
115 1 18 12 20,29 ’ 0,1944 | —0,87
116 . , 4 20,29 | 01944 | 0,87
117 5 , 6 20,39 } 0,1953 | —0,41
118 10 y 25 2089 | 0,1953 | 041
119 20 , 33 20,39 | 0,1953 | -—041
120 20 , 6 | 2049 ;| 01963 | 40,10
121 1 75 7, 20,29 | 01944 | —0,87
122 5 . 8 | 20,29 | 01944 | —0,87
123 10 . 5 | 2029 | 0,1944 | —0,87
124 20 . » 1 2029 | 01944 |—0,7

Merkwiirdigerweise zeigt Ammoniumnitrat hier bei gewohn-
licher Temperatur eine vergrossernde Wirkung, im Gegensatz zu
der Beobachtung von Verzijl. Die Wirkung ist aber sehr klein
und verschwindet bei hoherer Temperatur.
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d) Ammoniumacetat.

Tabelle 15.
20 cm3 0,1500-m-ZnS0,=0,1961 g Zn
80 ,, Wasser
2 ,, 0,1-m-K;Feic
| Zeit lo102tm-| | |
Vers. | NH,0)OCCH; | Temp. | vor dem Zn gef. | PFehler
Nr oG | Sprunge K Feoe 9
- g ; Min. cm3 g 7o
I
125 0,5 19 50 16,88 0,1690 —-13,8
126 1 » 45 16,51 0,1653 —15,7
127 5 ” 10 | 14,63 0,1464 —25,6
128 20 » 40 114,51 0,1452 —26,0
129 — ” 18 ( 19,50 0,1952 —0,5
130 0,1 75 35 18,20 0,1822 —7,1
131 1 . |10 1456 | 01457 = —257
132 10 ’ » 14,23 0,142¢4 —27,3
133 40 - 30 | 1408 | 0,1409 | —28,2

Wie bereits die Versuche mit Essigsdure und Ammoniak
allein vermuten liessen, iibt Ammoniumacetat sogar in ganz
geringen Mengen einen recht starken Einfluss aus. Der Titrations-
gang ist sonst ganz normal, der Sprung ist gut, das Resultat
aber vollig falsch. Bei grosseren Mengen von Ammoniumacetat
entspricht das Resultat ungefihr der Bildung von Zn,Feoe, ist:
aber von der Ammoniumacetatmenge abhingig und nimmt mit der
Zunahme der Salzmenge bestindig ab.

9. Einfluss von Natriumsalzen.

Verzijlund Kolthoff (50) haben gefunden, dass 5 g
Natriumsulfat bei Zimmertemperatur in sauter Losung das
Resultat um 0,6% (der Minusfehler also 1,5%), 5 g Natrium-
chlorid um 0,5% und 5 g Natriumacetat um 0,4% erniedrigen.
In neutraler Lésung sind keine Versuche angestellt worden.

Wie aus der Tabelle ersichtlich, ist der Einfluss der Natrium-
salze, mit Ausnahme von Natriumacetat, keinesfalls nachteilig,
sondern eher giinstig. Wenn man bedenkt, dass mit Natrium-
ferrocyanid kein NayZnjzFeoc,, sondern Zn,Feoc ausfillt, so wire
eine erniedrigende Wirkung der Natriumsalze zu erwarten, Es ist
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merkwiirdig, dass in Wirklichkeit eine vergrossernde Wirkung
auftritt, im Gegensatz auch zu der Beobachtung von Verzijl
in saurer Losung.

Tabelle 16,
20 c¢m3 0,1500-m-ZnS0, = 0,1961 g Zn

80 ,, Wasser
2, 0,1-m-K;Feic
T U Zeit Jor021m-|
Vers. Salz | Menge in |Temp.| vor dem K,Feoc Zn gef. | Fehler
NT. g °C ‘Slﬁ?ﬁge em? g %
‘ .
134 NaCl A 30 1954 | 01956 | —0.25
135 ) 5 . 20 1959 | 0,1961 0
136 ., 10 ) 30 19,60 | 01962 | 40,05
137 . 1 75 14 | 1951 | 01953 | —o4
138 ) 10 . . 19,60 | 0,1962 | 40,05
139 | Na,SO, - 19 10 1949 | 01951 | —05
140 , 1L6(04-n) | 15 1960 | 01962 | 40,05
141 . 16,1 (1-n) ) 20 1959 | 0,1961 0
142 X 32,2 (2-n) ) 15 19,60 | 01962 | 40,05
143 . — 75 s |, n »
144 ) | 1L,60,1m) | ’ 15 . » R
145 . 116,1(1n) . 1959 | 0,1961 0
146 . | 32,2(2-n) P - . " »
147 [ NaNO; | 08(0,1-n) | 19 i 12 1949 | 01951 | —05
148 , 8,5 (1-n) A 19,60 | 01962 | 40,05
149 ) 25,5 (3-n) . 10 1959 | 0,1961 0
150 . | 08(Llm | 75 . . » ”
151 . | 255(3-m) ) . 1970 | 01972 | 405
152 | NaOOCCH, | 1 19 30 1949 | 01951 | -—05
153 ) 10 .0 ? ? ?
154 . Tt 20 1940 | 01942 | —1,0
155 " ‘ 10 . 2 L2 2 ?
' | 85) | (1950) | (0,1952) | (—0,5)

Eine sehr schddliche Wirkung iibt Natriumacetat aus. Es ver-
mindert schon in kleineren Mengen das Resultat bedeutend, in
grosseren aber macht es die Titration wie bei gewdhnlicher, so
auch bei erhohter Temperatur direkt unméglich. Beim Versuch
Nr. 153 z. B. sinkt das Potential, welches schon anfangs ziemlich
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niedrig (655 mV) ist, bereits bei 15,5 ecm3 auf 267 und steigt
darauf nur sehr langsam (nach 7 Minuten erst bis 370) ; bei 16 cm3
betrigt das Potential 242, nach 6 Minuten 324, nach 18 Minuten
552 und nach 33 Minuten 644 usw. Je mehr man weiteres K Feoc
hinzufiigt, um so triger wird der Potentialriickgang. Nicht viel
besser ist die Sache auch bei 75¢0. Beim Versuch 155 enthalten
die Klammern ein Resultat, welches sich mit einiger Unsicher-
heit bei 750 ermitteln liess,

10. Einfluss von Kaliumsalzen.

In saurer Losung haben den Einfluss von Kaliumsulfat
Hedrich (388), Kolthoff u. Verzijl (39, 41) unter-
sucht. Hedrich fand, dass in Gegenwart von Kaliumsulfat die
Potentiale sich schneller einstellen, der Sprung aber kleiner wird.
Die Resultate zeigen eine Verbesserung. Kolthoff (39) be-
stitigt den letzterwidhnten Befund, findet jedoch, dass der Sprung
sich in Anwesenheit von Kaliumsalzen vergrossert. Nach Verzijl
(41) wird das Resultat durch Kaliumsulfat und Kaliumechlorid
wie in saurer, so auch in neutraler Losung vergrossert, der
Sprung aber soll kleiner werden.

Wie alle vorige Versuche, ist auch die folgende Versuchsreihe
in neutraler Losung ausgefiihrt worden.

Eine Betrachtung der Tabelle zeigt zunichst, dass im all-
gemeinen die Kaliumsalze eine giinstige Wirkung ausiiben, so dass
der maximale Fehler nur etwa = 0,56% betrigt. Im einzelnen kann
bemerkt werden, dass Kaliumchlorid bei gewohnlicher Temperatur
eine geringe vergrossernde, bei 759 umgekehrt eine vermindernde
Wirkung zeigt. Kaliumsulfat verhilt sich bei gewdhnlicher
Temperatur dhnlich, bei 759 aber zeigt sich keine Verminderung.
Am nichsten stehen der Theorie die Resultate mit Kaliumnitrat,
welches sonst eine dem Kaliumchlorid ganz #hnliche Wirkung
aufweist.

Kalinmacetat ist genau ebenso schidlich, wie die friiher
untersuchten Acetate von Ammonium und Natrium.

Es sei noch erwahnt, dass bei meinen Versuchen mit Kalium-
chlorid, -sulfat und -nitrat kein besonderer Einfluss derselben auf
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Tabelle 17.

20 em3 0,1500-m-ZnS0, =—0,1961 g Zn
80 ,, Wasser
2 ,, 0,1-m-K;Feic

Zeit |
Vers. | Menge in  |Temp. | vor dem 0-1020-m- Zn gef. | Fehler
N Salz | « "og | Sprunge K4Fe'00 o o
| ’ | Min. cm? 0
156 KC 0,7 (0,0-n) | 20 19 1964 | 0,1964 | —+0.15
157 ” 7,5 (1-n) » 15 19,66 | 0,1966 | 0,25
158 ” gesitt. » 26 19,72 | 0,172 | 40,6
(ca. 30 g)
ca. 5-n
159 , 0,7(0,1-m) | 75 14 19,64 | 0,964 | 0,15
160 ” 7,5 (1-n) ” 12 19,63 | 0,1963 | 40,1
161 . 37,3 (5-n) ” 20 1949 | 0,1949 | —06
162 | K80, | 09@©1m) | 2 22 19,68 | 01963 | 40,1
163 » | 45(05) |, , 19,68 | 01968 | +0,36
164 , 110 (gesiitt. ” 50 1972 | 0,1972 | 40,56
| ca. 1-n)
165 » | 09(01m) | 75 12 19,69 | 01969 | 404
166 ” L 45(05m) | 16 19,68 | 0,1968 | 40,4
167 » 120 (gesitt. , 20 19,75 | 0,1975 | 0,7
: , ca. 2-n)
168 KNO;  1(0,1-n) 19 12 19,58 | 0,1958 | —0,15
169 ” f , ] . 10 1957 | 01957 | —0,2
170 » I 5¢0,5-n) | 20 19,66 0,1966 | 40,25
171 . }25(2,5-11)_ | 24 30 19,70 | 0,1970 | 0,45
172 ” | 1@1m) | 75 12 19,69 | 0,1969 | 40,4
173 » | 5(05-n) ’ , 10 1962 | 0,1962 | 10,05
174 . | 50 (5-n) o 14 ” » .
175 | KOOCCH, | 1(01-m) | 20 14 1959 | 01959 | —o,1
176 » | 5(0,5-n) » 16 ca. 17 |ca. 0,17 | —13
177 » {10 (1-n) ” 8 ca.l57 |, 0,157 —20
‘ 180 | 19,70 | 0,970 | 40,5
178 . 30(3n) , 5 | ca 15 |ca 015 | —23
179 , 1 1(0,1-n) 75 20 | 1941 | 01941 | —10
180 ” » . 85 1959 | 01859 | —0,1
181 ) l 5 (0,5-n) Y . ) A
182 . | 38(ca.4-n) | 75 105 19,6 0,196 l —0,05
i Cinsilcher! |

die Grisse des Sprunges nachweisbar war. Wohl aber wurde die
Einstellungsgeschwindigkeit der Potentiale etwas grosser.
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Zusammenfassung.

1. Versuche zur Priifung der Frage iiber die absolute Ge-
nauigkeit der potentiometrischen Titration des Zinks mit Kalium-
ferrocyanid ergaben unter den angegebenen Bedingungen eine
Ubereinstimmung mit den Resultaten von Kolthoff und Verzijl,
wonach man bei Zimmertemperatur 1,2—1,5%, bei erhéhter
Temperatur (700) 0,7—1,2% zu wenig findet. Kleine Verinde-
rungen in den Titrationsbedingungen lassen aber manchmal die
Resultate viel besser erscheinen.

2. Von den untersuchten Bedingungen und Zusitzen
zeigten einen mehr oder weniger deutlichen Einfluss auf
das Titrationsresultat die folgenden: Titrationsdauer, Tempera-
tur, Verdiinnungsgrad, Kaliumferricyanid, Schwefelsdure, Salz-
sdure, Salpetersiure, Essigsiure, Ammoniak, Chloride, Sulfate,
Nitrate und Acetate des Ammoniums, Natriums und Kaliums.

3. Das Resultat wurde vergrossert und dabei in der Regel
verbessert durch: 1) Verlangsamung der Titration, 2) Erhéhung
der Temperatur, 3) Erh6hung der Konzentration der Zinklésung,
4) Anwesenheit des Kaliumferricyanids (bei 700), 5) Zusétze
von ; Schwefelsdure (Konzentration der Sdure bis 4-n und Zimmer-
temperatur), Salzsaure (Konz. bis 4-n und Zimmertemperatur),
Salpetersiure (Konz. bis 0,1-n), Essigsdure (Konz. bis 4-n),
Ammoniumchlorid (bei 759), Ammoniumsulfat (bei 180), Ammo-
niumnitrat (bei 189) sowie von Natrium- u. Kaliumsalzen (Chlo-
riden, Sulfaten und Nitraten).

4. Das Resultat wurde vermindert und dabei in der Regel
verschlechtert durch: 1) schnelle Titration, 2) Verdiinnung der
Zinklosung, 3) Zusidtze von: Kaliumferricyanid (bei gewdhn-
licher Temperatur), Ammoniumchlorid (bei 18°), Ammonium-
sulfat (bei 759), Kaliumchlorid (bei 75°) und Kaliumnitrat
(bei 759). :

5. Keinen Einfluss auf das Resultat zeigten: 1) die Riihr-
geschwindigkeit in den Grenzen, wie sie beim Riihren mit Hilfe
eines Elektromotors vorkommen kann, 2) Anderungen in der
Konzentration des Kaliumferricyanids, 3) Ammoniumnitrat
bei 759,



AXX.s Beitrige zur Kenntnis der Reaktion des Zinks usw. 27

6. Die Titration wurde gestort durch Anwesenheit von:
1) Essigsdure in einer Konzentration iiber 4-n, 2) Ammoniak,
3) Acetaten des Ammoniums, Natriums und Kaliums. Es konnte
hier bis 28% zu wenig gefunden werden.

7. Die richtigsten Resultate wurden erhalten in Gegenwart:
1) grosserer Mengen von Ammoniumsulfat bei 15° und recht
langsamer Titration, 2) grosserer Mengen von Ammoniumnitrat
bei 180 und schneller Titration, 8) von Kaliumsalzen (Chlorid,
Sulfat oder Nitrat) und 4) von Natriumsalzen (Chlorid, Sulfat
oder Nitrat), wobei mit Natriumsalzen die Resultate am besten
und sichersten waren.

Herrn Professor G. Landesen mochte ich auch an dieser
Stelle fiir verschiedene Ratschlige bei der vorliegenden Arbeit
meinen aufrichtigsten Dank ausdriicken.

Anorganisch-chemisches Laboratorium
der Universitdat Tartu, Mai 1930.
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1. Einleitung.

Kalihaltige Mineralien sind iiber die ganze Erde verbreitet.
Da diese Mineralien, grosstenteils K-Silikate, nur selten iiber 10%
K,0enthalten,und da die K-Verbindungen verhiltnismissig schwer
industriell aufzuschliessen waren, so blieb das Kalium dieser
Mineralien, trotz sehr vieler in dieser Richtung gemachter Be-
mithungen 2), unverwertbar.

Vom industriellen Standpunkte aus ist es von vornherein ver-
standlich, dass die Kalisalzgewinnung aus derartigen Mineralien
mit niedrigem K-Gehalte nur dann lohnend wird, wenn die dabei
abfallenden Nebenprodukte verwertet werden.

Zu einer derartigen, sehr aussichtsreichen Methode ist man
rein empirisch gekommen, indem man beobachtete, dass bheim
Zementbrennen K-Verbindungen in dem Zementstaub ange-
reichert werden, d. h. dass das im Rohmaterial vorhandene Kalium
beim Zementbrennen mehr oder weniger verfliichtigt wird und
nachher mit dem Zementstaub wiedergewonnen werden kann
(z. B. nach Cottrell),

Eine systematische Untersuchung des nach der Cottrell-
schen Gasreinigungsmethode gewonnenen Staubes und der Roh-
stoffe der Zementfabrikation vieler amerikanischer Zement-
fabriken zeigte némlich, dass beim Zementbrennen rund
25 bis 96% Kalium verfliichtigt wurden, wovon bei- Anwendung
der Cottrell’schen Gasreinigungsmethode bis iiber 90% zu-
riickgewonnen werden konnten.

Da diese Methode besonders geeignet erschien, um aus den
estlindischen K-Mineralien, wie Griinsand u. a., Kalisalze zu
gewinnen, was es das Ziel der vorliegenden Arbeit, festzustellen,
von welchen Faktoren die Verfliichtigung des Kaliums beim Ze-
mentbrennen abhingt und inwieweit die estldindischen K-Minera-
lien zur Gewinnung der Kalisalze beim Zementbrennen geeig-
net sind.
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Zu diesem Zweck wurde ein durch Glilhen in einem Gasofen
gewonnenes kiinstliches K-Silikat aus Quarzsand und K,CO; mit
verschiedenen CaCOs-Mengen und anderen Zusétzen bei hoheren
Temperaturen gegliiht.

In den Glithprodukten wurde der K,O-Gehalt bestimmt und
danach die verfliichtigten K,O-Mengen berechnet. Ganz #hnlich
wurde auch ein kiinstliches K-Aluminat untersuecht.

Zu guter Letzt wurden die wichtigsten estlandischen K-Mine-
ralien: Griinsand, Dictyonemaschiefer und ,,blauer“ Ton einer
Untersuchung unterzogen. ‘

Alle dabei ausgefiihrten experimentellen Untersuchungen
wurden im technologischen Laboratorium der Universitit Tartu
angestellt. v

Meinen aufrichtigsten Dank fiir viele Ratschlige und freund-
liches Entgegenkommen bei der Ausfiihrung dieser Arbeit spreche
ich meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. M. Wittlich —
dem Leiter des genannten Laboratoriums — aus. Zu Dank ver-
pflichtet bin ich auch Herrn Prof. G. Landesen — dem Leiter
des chemischen Instituts und Herrn Prof. Dr, A. Paris — dem
Leiter des physikalisch-chemischen Laboratoriums fiir Uber-
lassung vieler Apparate.



2. Untersuchungsmethoden.

Alle Ky,O-Bestimmungen wurden nach der von
L. Galambertis) veroffentlichten Kobaltinitritmethode aus-
gefiihrt. Da nun in der Literatur die Analysenfehler bei der An-
wendung dieser Methode nicht angegeben waren, wurden zu
ihrer Ermittelung Kontrollbestimmungen ausgefiihrt. Ebenso
wurde der Einfluss der Anwesenheit der Salze NaCl, CaCl, und
Na,CO4 auf die Ergebnisse der Analysen untersucht, wie dieses
in der Tabelle 1 angegeben ist.

Tabelle 1.

Ergebnisse der KCl-Analysen nach L, Galamberti.
. ’ I'7a der zu ana- | o
Zur .Anal, K20 lysierenden K0 Fehler

m er KCl-Losung -
j gefunden. in %%.
genommen. hinzugesetzt. 0
0,00624 - 0,00641 427 *
0,01260 | — 0,01250 —0,8
0,03135 — 0,03185 41,6
” : — 0,03105 —1,0
0,01260 .1 gr NaCl 0,01270 —+0,8
” 2 gr Na(Cl 0,01300 +3,2
, 2 gr CaCl, 0,01233 —2,1
” 0,5 gr Na,CO, 0,01140 —9,5

Aus der Tabelle ersieht man, dass sich der Analysenfehler
bei reinen KCl-Losungen mit ca. 0,012 gr bis 0,031 gr K,0 zwi-
schen +29% befindet. Die Analysen des KCl mit NaCl- und
CaCl,-Zusitzen zeigen, dass sogar 2 gr dieser Salze die Ergeb-
nisse kaum beeintrichtigen.

Hierbei muss bemerkt werden, dass das zugesetzte NaCl -—
ungeachtet zweimaliger Kristallisation — wahrscheinlich noch
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in geringer Menge Kalium enthielt, wodurch der regelméssige
Zuwachs des Fehlers mit der zugesetzten NaCl-Menge zu er-
klaren ware.

Viel zu kleine Ergebnisse wurden aber schon bei der An-
wesenheit von nur 0,5 gr Na,CO; erhalten, da das Kobaltinitrit
durch die dabei vorherrschende alkalische Reaktion zersetzt wird.

Auf Grund dieser Ergebnisse wurden die K,0-Bestimmun-
gen in den zu untersuchenden zementdhnlichen Glithprodukten
folgendermassen ausgefiihrt:

Es wurde von der zu untersuchenden, feingemahlenen
(Feinh. 5000 Maschen/cm2) Probe, die nicht tiber ca. 1,6% K,0
enthielt, in der Regel 1 gr zur Analyse genommen. (Enthielt die
Probe mehr K,0, so wurde entsprechend weniger zur Analyse
verwendet.) Die zur Analyse genommene Substanz wurde mit
ca 30 ecm3 10%-ger HCl-Losung in einer Porzellanschale auf dem
Wasserbade eingedampft, bei ca 1209 getrocknet (1 Stunde), nach
dem Erkalten der Schaleninhalt mit moglichst wenig 10%-ger
HCIl-Losung  befeuchtet, nach einigem Stehen mit ca 50 cm?
Wasser iibergossen, zum Sieden erhitzt, und darauf die Kiesel-
saure abfiltriert und gewaschen.

Danach wurde zu dem Filtrat (dem man vorher einige
Tropfen HNO; hinzusetzte und das man erhitzte) in geringem
Uberschusse (ca 2 cm3) 10%-ge NaOH-Losung hinzugegeben und
nachher die Lésung mit CO, gesittigt (0,56 St. CO, hinduchge-
leitet)y Die Losung samt dem Niederschlag wurde dann zum
Sieden erhitzt und nach dem Absitzen des aus Fey,03, Al,Oj,
Ca(AlQ,), und CaCO; bestehenden Niederschlages abfiltriert
und gewaschen (heiss).

Das so erhaltene Filtrat wurde nun mit HCl angesduert, zur
Trockene gebracht (mehrmals Wasser hinzugegeben, um alles
HCI zu vertreiben), der Riickstand in 10 cm3 Wasser aufgeldst und
zu dieser Losung 10 cm3 109%-ger Kobaltinitritlosung hinzugege-
ben. Nach 3-stiindigem Stehen wurde der Niederschlag durch
ein Glasfilter (Nr. 4) unter geringem Druck filtriert und gewaschen,
der Riickstand samt dem Filter in ein Becherglas gebracht, mit
0,1 N KMnO,-Losung unter Umriihren zum Sieden erhitzt und
einige Minuten gekocht. Nach Zusatz von 10 em3 25%-ger HoSO4-
Losung wurde der Riickstand nochmals zum Sieden erhitzt und mit
NaOO(C.COONa-Losung, wie gewdohnlich, reduziert.
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Da die abfiltrierte ,Kieselsdure” auch den durch die Salz-
siure eventuell nicht zersetzten Teil der zur Analyse genomme-
nen Probe enthielt, so wurde sie nachher mit Flusssdure zersetzt
und im Riickstande wie vorher K,0 bestimmt.

Bei der Analyse der Glithprodukte des K-Alumihats wurde
der in Salzsdure nicht aufgeloste Anteil in einem Eisentiegel mit
Na,C0O; aufgeschlossen und wie vorher K,O bestimmt.

Alle anderen analytischen Bestimmungen
wurden nach den allgemein iiblichen Methoden ausgefiihrt.

Gliihversuche wurden in einem Gasofen ausgefiihrt,
dessen ndhere Beschreibung und die Darstellung der dabei in
Betracht kommenden Arbeitsweise in meiner Dissertation ,,Gliih-
aufschliessung der Phosphorite. ..* zu finden sind.

Das zu erhitzende Brikett wog vor dem Gliihen ca 13 gr.

Die Glihtemperatur wurde mit einem Pt-PtRh-
Thermoelement gemessen, wobei das Ende des Thermoelements
bis in die Mitte des Briketts hineinreichte.

3. Verfliichtigung des Kalinms aus kiinstlichem
K-Silikat.

a) Das kiinstliche Kalisilikat.

Das zu den Gliihversuchen angewandte kiinstliche K-Silikat
wurde folgendermassen dargestellt:

Moglichst glimmerfreier zerkleinerter Quarzsand (5000 Ma-
schen/em2) wurde mit konzentrierter Salzsiure und Konigs-
wasser auf dem Wasserbade digeriert und nachher gewaschen.
Der auf diese Weise gereinigte und nachher getrocknete Sand
wurde dann mit einer K,CO;-Losung befeuchtet (auf 100 gr Sand
ca 18 gr K,COj3), getrocknet und ca 1,5 Stunden bei ca 10000
gegliiht.

Das erhaltene K-Silikat wurde darauf so weit zerkleinert,
dass es dag Sieb mit 5000 Maschen/em?2 passieren konnte.

Eine mittlere Probe des so erhaltenen K-Silikats enthielt
9,64% K;0. Nach einer 1-stiindigen Digestion der Probe mit ver-
diinnter Salzsdure auf dem Wasserbade wurden in der Losung
8,62% K,0 gefunden (d. h. 90,4% von der Gesamt-K,O-Menge).
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In wasserloslicher Form wurde in der Probe 8,07% K,0O ge-
funden (d. h. 84,6% von der Gesamtmenge).

Da das K-Silikat keine Kohlensdure enthielt, so folgt daraus,
das alles K0 in K-Silikate verwandelt worden war.

b) Vorversuche. Verfliichtigung des Kaliums
als Funktion der Gliihtemperatur.

Durch einige Gliihversuche wurde festgestellt, dass Glau-
konitsand — mit soviel CaCQ; gemischt, wie der Zementroh-
mischung entspricht — beim Glilhen unter &hnlichen Bedin-
gungen, wie sie beim Zementbrennen herrschen, fast sein ganzes
Kalium verliert.

Das Ziel der folgenden Versuche war nun, mit Hilfe des vorher
besprochenen kiinstlichen K-Silikats festzustellen, bei welcher Tem-
peratur die Verfliichtigung des Kaliums beginnt und inwieweit
die Verfliichtigungsgeschwindigkeit von der Glithtemperatur ab-
hingt.

Zu diesem Zweck wurde das K-Silikat mit soviel gefilltem
(Feinh.: es geht alles durch ein Sieb mit 5000 Maschen/cm?2)
CaCO; gemischt, dass auf 1 Mol SiO, zwei Mole CaCO; kamen
(76,9 g CaCO4 auf 25,7 g K-Silikat).

Das Mischen des K-Silikats mit CaCO; und anderen Zu-
sitzen fiir weitere Gliihversuche wurde immer sehr sorg-
faltig durchgefiihrt, und zwar folgendermassen: man brachte
beide Komponenten (die vorher durch ein Sieb mit 5000 Ma-
schen/ecm2 gesiebt waren) in ein grosseres Glas und schiittelte es
einige Minuten lang. Nachher wurde die Mischung durch ein Sieb
mit 225 Maschen/em? gesiebt und wieder im Glase geschiittelt. Das
Sieben mit nachfolgendem Schiitteln wurde 2 mal wiederholt,
und das auf diese Weise erhaltene Gemisch dann mit Wasser be-
feuchtet und in Brikette geformt.

In allen nachfolgenden Tabellen wird unter ,,K,0 gefunden a*
diejenige K,0O-Menge in Prozenten angegeben, die man nach
dem Eindampfen des Glithprodukts mit ca 30 cms 10%-ger Salz-
sdure und nach der nachfolgenden Behandlung des bei ca 1200
getrockneten Riickstandes mit Salzsdure in der Losung fand,
wihrend ebendaselbst unter b die im Riickstande zuriickgebliebene
K,0-Menge in Prozenten angegeben wird.



AXX. 4 Beitrag zur Kalisalzgewinnung ete. 9

Tabelle 2. .
Ergebnisse bei einer Gliilhdauer von 30 Min. und konstanter Tempe-
ratur des K-Silikats mit CaCO; im molekularen
Verhiltnis CaCOj: Si0, — 2.

i o9 KO ver-

Glith- i KO gefunden. ; flichtigt,
i bezogen auf das
temperatur. a b afb | ey

11500 0,36 3,16 3,52 1

12009 0,63 253 | 316 || 9

12000 0,42 290 | 332 |l

12400 1,45 0,82 1 227 | 36

12800 1,62 018 | 180 f 50

12800 | 1,44 006 150 58

13200 1,08 0,00 | 1,08 || 70
13209 1,08 0,00 E 1,08 |f

13800 0,47 000 | 047 87

14400 0,11 0,00 | 0,11 97

14400 0,07 0,00 | 007 98

Wie man aus der Tabelle 2 und der Figur 1 ersieht, beginnt
die Verfliichtigung des Kaliums etwas oberhalb von 11500; die
verfliichtigte K,O-Menge steigt mit steigender Temperatur,
so dass bei ca 14400 fast alles vorhandene Kalium verfliichtigt ist.

Vergleicht man die in der Tabelle unter a, b und in der
letzten Vertikalkolumne angegebenen Werte untereinander, so zeigt
sich folgendes: je grosser die a-Werte im Vergleich zu den b-
Werten sind, desto mehr Kalium wird bei der betreffenden Gliih-
temperatur (zwischen 11500 und 1320°) verfliichtigt, d. h. mit
zunehmender Aufschliessung des K-Silikats durch das CaO
wichst auch die Menge des verfliichtigten Kaliums. Daraus ist
zu schliessen, dass der Beginn der Verfliichtigung des Kaliums
(oberhalb 11500) mit dem Beginne der Reaktion zwischen CaQ
und K-Silikat zusammenfillt,

¢) Wirkung der Gliihdauer.

Um die Beziehungen zwischen der verfliichtigten K,O-Menge
und der Glilhdauer zu veranschaulichen, wurden entsprechende
Gliihversuche bei konstanter Glithtemperatur im Laufe von 15, 30
und 60 Minuten ausgefiihrt.

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 3 und Fig. 2 zu-
sammengefasst. (Die fiir eine Gliihdauer von 30 Minuten ange-
gebenen Werte sind aus der Tabelle 2 entnommen.)
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Tabelle 3.

Ergebnisse bei verschiedener Gliithdauer des K-Silikats und ken-
stanter Glithtemperatur mit CaCO; im molekularen Verhiltnis
CaCO3 : Si0y =2.

T , |
Glih- ! K0 gefunden. %% K0 ver-
temperatur. | 5 l b ‘ a--b | fliichtigt.

15 Minuten lang gegliht bei konst. Temperatur.

12800 ’, 1,20 . 1,44 2,64 26
13200 1,32 1 0,00 1,32 63
13800 \ 0,63 0,00 0,63 82
14400 ] 041 1 — 0,41 | 89

30 Minuten lang gegliiht bei konst. Temperatur.
12800 | 1,53 0,12 | 1,65 54
13200 | 1,08 — 1,08 70
13800 “ 0,47 — 047 87
14400 | 0,09 — ’ 0,09 98

60 Minuten lang gegliiht bei konst. Temperatur.
13200 044 | - 0,44 88
13800 “ 0,16 — | 016 96
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Aus der Tabelle und der Figur ist der mit zunehmender Glith-
dauer entsprechend steigende Verfliichtigungsgrad ersichtlich.

Bei Glithzeiten von 15, 30 und 60 Minuten sind die ver-
fliichtigten K,0-Prozente bei 13200 63, 70 und 88, bei 1380¢ ent-
sprechend 82, 87 und 96, d. h. in beiden Fillen ist die Zunahme
des verfliichtigten K,O-Prozentsatzes nahezu proportional der Ver-
langerung der Glithdauer (im Gebiete der Versuchsfehler).

d) Verfliichtigung des Kaliums als Funktion
der zugesetzten CaCOs-Menge.

Um den Einfluss des zugesetzten CaCO; auf die Verfliichti-
gung des K,0 aus dem K-Silikat zu untersuchen, wurden ent-
sprechende Gliihversuche mit Zusatz verschieden grosser Meiigen
CaCO; zum K-Silikat ausgefiihrt. Die erhaltenen Ergebnisse
sind in Tabelle 4 und Figur 3 zusammengefasst. (Die Ergebnisse
fiir 12Ca0 : 6510, sind aus der Tabelle 2 entnommen.)

In der Tabelle und Figur sind anstatt der zum K-Silikat zu-
gesetzten CaCO,-Prozentsitze die molekularen Verhiltnisse von
Si0, zu CaO im Gliihprodukt angegeben.

Wie man aus der Tabelle und Figur ersieht, steigt der Pro-
zentgehalt des verfliichtigten K,O entsprechend dem Verhiltnis
CaO : 8i0, bei den betreffenden Temperaturen rapid an, so dass
die bei einer bestimmten Temperatur verfliichtigte K,O-Metige
im allgemeinen als eine Funktion der zugesetzten CaCOz;-Menge
zu betrachten ist.

Ferner ist zu bemerken, dass die bei einer bestimmten Tem-
peratur verfliichtigte K,O-Menge vom Sinterungsgrade des Gliih-
produkts abzuhdngen scheint, indem ein grisserer Sinierungs-
grad scheinbar die Verfliichtigung des Kaliums beeintrichtigt.

So war z. B. bei 13800 das erhaltene Glithprodukt fiir
9Ca0:68i0, (in der Tabelle 4) ginzlich verschlackt, d. h. halb
geschmolzen, wihrend andererseits der Verfliichtigungsgrad des
KO fiir 13200 und 13800 zusammenfillt. Ebenso ist die Unregel-
missigkeit bei 12800 und 13200 fiir 6Ca0 : 6Si0, zu erkliren.
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Tabelle 4.
Ergebnisse der Gliihversuche am K-Silikat mit verschiedenen
CaCO4-Zusitzen (durch das Verhiltnis SiQ, : CaOQ ausgedriickt;.

Glithdauer bei konst. Temperatur 30 Min.

Gliih- K,O gefunden, %% KO ver-
temperatur. a ‘ b | a-4b flitchtigt.
Im Glithprodukt kommen 4 Ca0O auf 6 SiO,

12800 0,82 1 507 5,89 4

1320 | 0,93 | 4,78 571 | 7
6 Ca0 auf 6 Si0,

12800 | 324 | 063 | 387 25

13200 246 | 0,53 3,99 | 23

13800 358 . 0,00 358 | 31
9 Ca0 auf 6 Si0,

12800 228 | 056 2,84 33

13200 L,93 | 0,00 1,93 54

13800 1,93 . 000 | 1,93 54
12 Ca0 auf 6 Si0,

12800 1,53 0,12 1,60 | 54

13200 .08 | 0,00 1,08 70

13800 0,47 0,00 0.47 87
15 CaQ auf 6 Si0,

1280° | 0,55 | 0,00 0,35 82

18200 | 032 | 0,00 0,32 90

13809 | 0,09 0,00 0,09 | 97

Wenn man den Verlauf der Linien in der Figur 3 niher be-
trachtet, so sieht man, dass der Prozentgehalt an verfliichtigtem
K,O fiir das Verhiltnis 4Ca0: 6SiO, sehr klein wird; daher ist
es als sehr wahrscheinlich anzusehen, dass hier diese kleinen ver-
fliichtigten K,0-Mengen durch die Inhomogenitéit der zu glithen-
den Masse bedingt wurden (d. h. dass bei einer homogenen
Mischung im mol. Verhiltnis 4Ca0 :6Si0, die Verfliichtigung des
Kaliums ginzlich aufhért).

e) Wirkung des zugesetzten Fe,0;.
Das Ziel der nun folgenden Versuche war, festzustellen, wie
der Zusatz von Fe,O5 auf die Verflichtigung des Kaliums aus
dem . K-Silikat einwirkt. Die Versuche wurden mit einer
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Mischung des K-Silikats und CaCOjz;, wo auf 1 Mol SiO, zwei
Mole CaCO; kamen, ausgefiihrt, wobei zur Mischung soviel
Fe,0; (gefillt; Feinheit 5000— co) hinzugegeben wurde,
dass das Gliihprodukt (nach der vollstdndigen Verfliichtigung
des Kaliums) 5 bzw. 3 Fe,0; enthielt.

g o2 i
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> i
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503 i
40 £ R
30. 51
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33 10 5
i Lasdids ”W
4 6 9 12 15 & < &
Figur 3. Figur 4.

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 5 und Figur 4
zusammengefasst, Fiir Vergleichszwecke sind in der Tabelle
5 die entsprechenden Ergebnisse aus der Tabelle 2 in Klammern
hinzugefiigt worden, wihrend in der Figur 4 durch eine Strich-
linie die der Figur 1 entsprechende Linie angegeben ist.

Wie man aus der Tabelle und Figur ersieht, wirkt der
Fe,03-Zusatz im allgemeinen sehr giinstig auf die Verfliichtigung
des Kaliums ein. Dabei steigt diese Wirkung mit der zugesetzten
Fe,05-Menge.

Beim Vergleiche der unter a angegebenen Werte mit den in
Klammern hinzugefiigten Werten aus der Tabelle 2 ersieht man,
dass die unter Fe,Oj;-Zusatz erhaltenen Glithprodukte zwischen
11500 und 12800 erheblich mehr aufgeschlossen worden sind. Es
folgt daraus, dass das zugesetzte Fe,0; dadurch auf die K,O-
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Verflichtigung einwirkt, dass die Geschwindigkeit der Auf-
schliessung des K-Silikats gesteigert wird.

Tabelle 5.
Ergebnisse der Glithversuche am K-Silikat mit CaCO3; im mo-
lekularen Verhiltnis 2CaO: Si0, unter Zusatz von Fe,O; (auf
das Glithprodukt berechnet) bei einer Gliihdauer von 30 Minuten
und konstanter Temperatur.

I KO gefunden ] %% Ko
 Temper. | a | b | atb verflichtigt.
5% Fe,03 zugesetzt.
11500 049 (0,36) 2,63 (3,16) | 3,12 (3,52 8 (1)
12000 L84 (0,38) | 021 (2,72) | 205 (3,25) 39 (9)
12400 145 (1,45) | 0,00 (082) | 145 (227) 57 (36)
12800 0,94 (1,58) 0,00 (012) | 094 (1,65) 72 (54)
13800 0,35 (0,47) — — 1 03 (047 90 (87)
14400 020 (0,09) . — — 1020 (0,09 94 (98)
39 Fe,0, zugesetat.
12000 0,74 (0,53) 1,88 (2,72) | 2,62 (3,25) 24 (9)
12800 1 L34 (g 5y | 000 (000) g 55 () 62 (54)
12800 1,31 J 0,00 (00,0) !J

Beim Analysieren der Glilhprodukte wurde beobachtet, dass
der grossere Teil des Fe,05 nur sehr langsam bei der Digestion
des Gliihprodukts mit verdiinnter Salzsiure aufgelost wurde,
d. h. dass der grossere Teil des zugesetzten Fe,O; beim Gliihen
unangegriffen blieb.

Es folgt daraus, dass das zugesetzte Fe,0; ,kontakt-
artig® wirkt. Wahrscheinlich ist diese Kontaktwirkung von
Fe,0; dadurch zu erkliaren, dass geringe Mengen Fe,O3; an der
Oberfliche der K-Silikatkorner aufgelost werden, wodurch ihr
Schmelzpunkt fallt und die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen
K-Silikat und CaO entsprechend steigt. Bei hoheren Gliih-
temperaturen, wie z. B. 13800 oder 14409, wo die Rgaktion
zwischen K-Silikat und CaO sowieso sehr rasch vor sich geht,
kann deshalb die Wirkung des zugesetzten Fe,O5 nur gering sein.
Dazu kommt noch der Umstand, dass bei hoheren Temperaturen
immer mehr und mehr CaO an Fey,O; gebunden wird
[Ca(Fe0,)s]. Dadurch wird aber das molekulare Verhéltnis
Ca0: Si0, verkleinert, so dass bei diesen Temperaturen der
Fe,0,-Zusatz sogar ungiinstig auf die Verfliichtigung des Kaliums.
einwirken kann (Tabelle 5 — 14409),

bei konstanter Temperatur.
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f) Wirkung des zugesetzten Al,Os.

Um den Einfluss des zugesetzten Al,O3 bei der K-Verfliichti-
gung aus dem K-Silikat festzustellen, wurden ganz &#hnliche
Gliihversuche, wie mit Fe,0s, unter Al,O;-Zusatz ausgefiihrt.
Zum K-Silikat und CaCO4-Gemisch (auf 1 Mol SiO, zwei Mole
CaCO3) wurde dabei soviel Al,O5-Pulver (Feinh., 5000— oo) hin-
zugefiigt, dass das Glilhprodukt 5% Al,O, enthielt (nach Ver-
fliichtigung des Kaliums).
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Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 6 und Figur 5 zu-
sammengefasst, wobei die in der Tabelle in Klammern hinzuge-
fiigten Werte aus der Tabelle 2 entnommen sind und die in der
Figur vorhandene Strichlinie die entsprechende Linie aus der
Figur 1 wiedergibt. :

Wie man aus den in der Tabelle unter a und b angegebenen
Werten ersieht, wirkt der Al,05-Zusatz nicht beschleunigend auf
die Geschwindigkeit der Aufschliessung des K-Silikats ein, wie
dieses bei Fe,03-Zusatz der Fall war.

Die verfliichtigten K,O-Mengen sind aber durch den Al,O5-
Zusatz bedeutend verringert worden, d. h. der Al,0,;-Zusatz
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Tabelle 6.
Ergebnisse der Gliihversuche am K-Silikat mit CaCOj; im
molekularen Verhiltnis 2Ca0: SiQ, unter Zusatz von 5% Al,03
(auf das Gliihprodukt bez.) bei einer Gliihdauer von 30 Minuten
und konstanter Temperatur.

Glih- KO gefunden. % % K0
temperatur. a ‘ b J a—+b verflichtigt.
|

12000 ‘ 0,47 (0,53) | 2,57 (2,72) 2,98 (3,25) | 12 (9

12800 | 220 (1,53) 0,08 (0,12) . 2,29 (1,69) 32 (54)
13200 | 1,78 (1,08) 0,00 (0,00) | 1,78 (1,08) 47 (70)
13800 | 0,69 (0.47) 0,00 (0,00) ‘ 0,69 (047) 80 (87)
14400 | 0,24 (0,09) — —_ 024 (0,09) | 93 (98)

wirkt auf die Verfliichtigung des Kaliums hemmend ein. Dass
dem so ist, war aber schon von vornherein zu erwarten, da
Al,0; durch seine leichte Umwandelbarkeit in die Ca-Aluminate
einen grosseren Teil des CaO bindet, wodurch der Anteil des CaO,
das mit dem K-Silikat reagieren kann, verringert wird. Wahr-
scheinlich muss aber die hemmende Wirkung des zugesetzten
Al,O; teilweise noch durch den dabei auftretenden grosseren
Sinterungsgrad des Gliihprodukts erklirt werden.

g) Verfliichtigung des Kaliums aus dem
K-Silikat mit CaSO,.

Um den in der Literatur. vielfach betonten schidlichen Ein-
fluss des Sulfats bei der K,O-Verfliichtigung aus den Silikaten
beim Zementbrennen1) einigermassen zu priifen, wurden
einige Glithversuche mit einer K-Silikat-CaSQ,: H;0-Mischung
ausgefiihrt, wobei die Bestandteile im molekularen Verhiltnis
2CaS0, H,0:Si0, genommen wurden.

Tabelle 7.

Ergebnisse der Gliihversuche am K-Silikat mit CaSO, im mo-
lekularen Verhiltnis 2CaSOy : SiO, bei einer Gliihdauer von 30
Minuten und konstanter Temperatur.

tompa. | K0 wotunden. | G (RS0 %% K0
ratur. | 3 b | a4b S0, S | tigt. » Ve%'?’ﬂ"lrlchtlgt.
1300 | 107 | o2 | ust L o909 | oou | ost e (tE0 =62)
13800 | 0,40 0,00 | 0,40 036 | — 99,3 89 (87)
14400 | 018 | 000 | 018 | 014 | 008 | 99,7 95 (98)
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Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 7 zusammengefasst,
wobel in der letzten Vertikalkolumne auch die entsprechenden
Werte aus der Tabelle 2 in Klammern hinzugefiigt sind.

Aus der Tabelle ersieht man, dass das zugefiigte CaSO,
oberhalb von 13000 fast vollig zersetzt worden ist, da das Gliih-
produkt nur sehr wenig SOz (bzw, S) enthilt. Wenn man in der
Tabelle die verfliichtigten SO3- und K,0-Prozentsitze betrachtet,
erkennt man, dass die Verfliichtigung des SO, verhiltnismissig
viel rascher vor sich geht, als die K,0-Verflichtigung. Dieser
Umstand macht es wahrscheinlich, dass es fiir die K,0-Verfliichti-
gung nahezu gleichgliltig ist, ob man zu dem K-Silikat zur Errei-
chung des gewlinschten Mol-Verhiltnisses CaO: Si0O, CaCO; oder
CaS0, hinzusetzt, wie dieses auch ohne weiteres aus der letzten
Vertikalkolumne der Tabelle 7 hervorgeht.

4. Verfliichtigung des Kaliums ans kiinstlichem
K-Aluminat.

a) Das verwendete K-Aluminat.

Zur Untersuchung der Verfliichtigungsbedingungen des
Kaliums aus einem K-Aluminat wurde fiir eine Reihe weiterer
Versuche ein kiinstliches K-Aluminat hergestellt, indem pulver-
formiges Al,O; (Feinheit 5000— ) mit K,CO;-Losung
befeuchtet, die Masse getrocknet und eine Stunde lang bei ca
12000 gegliiht wurde.

Die danach in Pulverform zuriickbleibende Masse (sie geht
ohne weiteres durch ein Sieb mit 5000 Maschen/cm2 hindurch),
die weiterhin als K-Aluminat bezeichnet wird, enthielt 8,80%
K,O; bei einer ca einstiindigen Digestion des K-Aluminats mit
109%-ger Salzsiure wurden nur 4,00% K,O von der zur Analyse
genommenen Substanzmenge aufgelost. Das K-Aluminat enthielt
kein CO,, so dass alles vorhandene Kalium in Form der K-Alu-
minate vorliegt.

b) Glihversuche mit K-Aluminat-CaCOs-
Mischungen.

Es war schon von vornherein anzunehmen, dass die Ver-
flichtigung des Kaliums aus dem K-Aluminat prinzipiell sehr

dhnlich verlduft wie im Fall des K-Silikats. Der Grund zur
9

-
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Vornahme der Versuche mit K-Aluminat lag vornehmlich darin,
dass man glaubte, man werde bei der Verfliichtigung des
Kaliums aus dem K-Aluminat analoge Beziehungen zwischen
der zugesetzten CaCOs-Menge und der verfliichtigten K,0-Menge
auffinden, wie im Fall des K-Silikats.

Die erhaltenen Versuchsergebnisse sind in Tabelle 8 wund
Figur 6 zusammengefasst.

X WK verfl. '

-3
o
H

>

+

1.0 20 28 38
Figur 6.

Das zum K-Aluminat zugesetzte CaCQ; ist im molekularen
Verhiltnis Ca0: Al,0; angegeben worden.

Tabelle 8,

Ergebnisse der Gliihversuche am K-Aluminat mit verschie-
denen CaCOj-Zusitzen (durch das Verhiltnis CaO: Al,04
ausgedriickt).

Gliihdauer bei konstanter Temperatur 30 Minuten.

Molekul. K,0 gefunden. % % KyO

Verhiltnis. | a | b | a--b | veriluchtigt.
13000 | 3,8 Ca0: ALO, | 052 | 1,08 | 155 | 48
18800 |, o, o, | 022 | 048 | 070 . 77
4400, 002 | 000 0,02 | 99
14400 | 2,8 Ca0: ALO; | 026 | 000 | 0,26 (‘ 93
13800 | 2 Ca0:ALO, | 085 | 045 | 130 72
13800 |  Ca0:ALO, | 057 ' 1,62 220 ” 62
14400 | " . 201 | 0,76 : 277 | 53
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Wie man aus der Tabelle und Figur ersieht, sind die Ver-
fluchtigungsverhédltnisse des Kaliums bei 1440° sehr &hnlich
denen des K-Silikats, indem auch hier die verflichtigte K,O-
Menge im lallgemeinen als eine Funktion des zugesetzten CaCO;
erscheint. Dass die verflichtigte K,O-Menge bei 1380° nur
wenig von dem zugesetzten CaCO,-Prozentsatz abhéngt, beruht
darauf, dass das K-Aluminat bei dieser Temperatur nur sehr
langsam von CaO angegriffen wird, d. h. dass die Reaktionsge-
schwindigkeit dabei noch klein ist.

5. Be der Yerfltichtigung des Kaliums vor
sieh gehende Reaktionen.

Wir haben gesehen, dass die bei etwas unterhalb 1200° be-
ginnende Verflichtigung des Kaliums aus dem K-Silikat mit der
Steigerung der GlUhtemperatur und der Verlangerung der Glih-
dauer regelmassig zunimmt, und zwar um so mehr, je mehr das
K-Silikat aufgeschlossen wird.

Ebenso wurde nachgewiesen, dass als Folge einer Verringe-
rung der zu dem KnSilikat zugesetzten CaCOs-Menge die ver-
flichtigte K,O-Menge rapid fallt und schliesslich fast auf Null
herabsinkt.

Diese Erscheinungen konnen nur dadurch verursacht sein,
dass CaO in der Nahe von 1150° mit K-Silikat zu reagieren an-
fangt und dieses in K-Ca-Silikate verwandelt, und dass die
basenreicheren K-Ca-Silikate bei den in Betracht kommenden
Temperaturen unbestandig sind, indem sie unter Abscheidung
von K,O zerfallen, wonach K,O vermdge seiner grdsseren
Dampfspannung (bei ca 1350° 1 at) verdampft. Es folgt daraus,
dass die Erhohung der Glihtemperatur aus zwei Grinden die
Verfllchtigung des Kaliums beglnstigt: 1) geht bei hoherer
Temperatur die Reaktion zwischen CaO und K-Silikat schneller
vor sich, 2) steigt die Dampfspannung des freigewordenen K,O.

Da die aus dem K-Silikat bei dem molekularen Verhaltnis
Ca0: SiO, (Tabelle 4, Figur 3) verflichtigte K,O-Menge sehr
klein ist und bei noch kleineren verwendeten CaCO,-Mengen fast
gleich Null wird, so folgt daraus, dass das K-Ca-Silikat von der
Formel (K;; Ca)SiO; bei den in Betracht kommenden Tempera-
turen bestandig ist.
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