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Ueber den Phosphorséduregehalt fossiler
Kohlen.
Yon Carl A. M. Balling.

Im nNeuen Jahrbuche fir Pharmazies {866
pag. 317 macht H, Reinsch auf einen bedeutenderen Phos-
phorsiiuregehalt der Steinkohlen aufmerksam, er hat in
einer Kohle 1:16 Procent Phosphorsiure gefunden und
glaubt im Durchschnitte den Phosphorsiiuregebalt der Stein-
kohlen mit 1 Proceut annehmwen zu kéunen, Er erklirt den
Uwmstand, dass man denselben bis jetst iberschen habe,
dadurch, dass der Phosphor eben sowie der Kohlenstoff
bei der Verbrennuvg der Steinkohlen iu die Luft gefiibhrt
werde.

Dass die Steinkohlen Phosphorsiure entlialten wiissen,
ist & priori einzusehen, denn die Steinkohlen sind aus Pflan-
zen entstanden und Pflanzen bediirfen zu ihrer Ernibrung
der Phosphorsiure chenso nothwendig wie des Stickstoffes
und der iibrigen Bestandtheile, dass aber dieser Gehalt so
gross sein solle, ist iiberraschend und wire gewiss jedem

Eisenhiittenmann um so mehr unlieb, als die Phosphorsiiure
bei dem Eisenschinelzbetriebe ein aus guten Griinden sebr
ungern gesehener und gefihrlicher Gast ist,

Woraus unsere Steinkohlen entstanden sind, haben die
bis jetzt aufgestellten Theorien noch nicht bewiesen; so
schén Mohr's Theorie der Steinkohlenbildung ist, so iiber-
raschend sind die von Fleck in seiner graphischen Darstel-
lung der Steinkollenbildung erhaltenen Resultate; wir miis-
sen annchmen, dass Pflanzen iberhaupt, welche Holzsub-
stanz, d, i, Zellstoff enthalten, als Material bei Bildung un-
serer Steinkohlen gedient haben, und wir wollen hier weder
fir Holz noch Tangarten als jene Substanzen das Wort
nehmen, welche unsere Steinkohlen lieferten, sondern die
Kiefer blos als Pflanze betrachten, da der Zweck unserer
Daclegung ein anderer ist.

Den Phosphorsiuregehalt jener Pflanzen zu eruiren,
aus welchen unsere Steinkoblen entstanden sind, ist nicht
wohl mdglich; die bis jetzt noch lebenden Holzarten enthal-
ten in ihrer Asche:

Phosphorsiurebestimmungen in der Asche von See-
pllanzen sind mir keine bekannt geworden.

Procente
Holzart Plosphor- Analytiker
saure
Buche, Holz . . 229 Bottinger.
Weissbuche 6:07 S.
Eiche, Holz 232 Droninger.
» Samen . . . 1919 Kleinschmidt.
Esche o 1:46 S.
Fiehte . . . . . . . . . . . 354
Rinde e e e e . . 170 . .
n ’ T ttstein,
Kiefer, Holz . . . . . . . . . . . 717 Wittstein
n Rinde . . . . . . . . . 6:50
Lérche, Holz . . . . . . . . . . . . 193 Béttinger.
Edeitapne, Holz ., . . . . . . . . . . . 504 Wi .
ttstein,
.  Rinde . . . 162 } tHstemn

Wenn das Holz im Durchschnitte { Procent Asche ent-
hilt und diese Asche 3'5 Procent Phosphorsdure, so sollte
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diese bei der Verwendung in der Asche zuriickbleiben und |

100 Theile Pflanzensubstanz mit {1 Procent Asche wiirden
demnach (0°035 Procent Phosphorséure enthalten,

Fleck legte seinen Betrachtungen folgende Analyse
des Kieferholzes zu Grunde:

Zusammensetzung des Kieferholzes — 5(°9 Kohlen-
stoff, 6:3 Wasserstoff und 428 Sauerstoff.

Bei der Verinderung der Pflauzen unter der Annabme
des Austrittes gleicher Atome Kohlensiure und Sumpf-
gas, das ist bei gleichzeitigem Austritt von 12 Gewichts-
theilen Kohlenstoff, 16 Gewichtstheilen Sauerstoff und 2
Gewichtstheilen Wasserstoff entsteht nach 16maligem Aus-
treten dieser Stoffe in den angegebenen Verhiltnissen aus
dem Kieferholze ein Product, welches Steinkohle ist und
folgende Zusammmensetzung zeigt:

94-5 "/0 Kohlenstoff, 5'10/0 Waasserstoff und 0-40/0
Sauerstoff.

Bei dem 16waligen Austreten von je 1 Atom Koblen-
siiure und Sumpfgas (€0, und CIf,) sind im Ganzen aus
der vermoderten Pflanze ausgetreten:

192 Gewichtstheile Kohlenstoff
256 ) Sauerstoff und
32 » Waasserstoff,

zusammen 480 Gewichtstheile ; diese ausgetretene Menge
zu dem als Steinkohle verbliebenen Rest addirt, gibt:
286°5 Gewichtstheile Kohlenstoff
2564 n Sauerstoff n.
371 » Wasserstoff,

zusammen 579'0 Gewichtstheile organischer Substanz,
welche urspriinglich vorhanden waren, um 100 Gewichte-
theile einer Kohle von obiger Zusammensetzung zu geben¥)
und wir kénnen, ohne unsere Resultate wesentlich zu beein-
trichtigen, diese aschenfreie Menge unseren Betrachtun-
gen zu Grunde legen.

In der Steinkohle sind simmtliche unorganische Be-
standtheile der Pflanzen zuriickgeblieben, der Aschengehalt
bat sich vermehrt und in diesem der Gebalt an Phosphor-
stiure; aber in der Asche ist der relative Gehalt an Phos-
phorstiure derselbe geblieben, weil er ein Vielfaches in einer
ebenso vielfachen Menge geworden ist, Der Riickstand die-
ser 579 Gewichtstheile, selbst 100 Gewichtstheile betragend,
wird demnach 5°79 Procent Ascbe und diese 3-5 Procent
Phospborsiiure enthalten, welche Menge einem absoluten
Gewichtsprocent von (-202 der rohen Steinkohle entspricht,

Diese Zabl nun ist viel geringer, nur !/, von jener
Menge, welche Reinsch gefunden hat.

Ich habe deshalb auch fossile Kohlen untersucht und
folgende Resultate erbhalten: ¥¥)

1. In den rohen Steinkohlen habe ich entweder nur
Spuren von Phosphorsiure oder gar nichts davon gefunden.

2. Die Steinkohlen wurden verascht; je nach dem be-
reits bekannten Aschengehalte derselben wurden 20—40
grm. zur Veraschung genommen und die Asche nach Son-
nenschein’s Methode suf Phosphorsiiure untersucht. 100

*) Diese Verhiiltnisse absoluter Gewichtsmengen beeinflus-
gen das urspriingliche Volumen des Rohmaterials (der Pflanzen)
und jenes des daraus entstandenen Productes (der Steinkohle)
picht, Es wiirden 187 Kubikfuss Fichtenholz 1-4 Kubikfuss
Steinkohle gegeben haben; der Verdichtungscoéfficient wiire 13-3.

*#%) Die Proben waren keine Durchschnittsproben, sondern
wurden einzelnen Stiicken entnommen.

Gewichtstheile der Asche folgender Brennmaterialien ent-
hielten:

a) Steinkohlen. Phosphorsdure.
1. Backende Steinkohle vom Guthoffoungs-
schacht in Rappitz aus 88 Kliftr, Teufe 0-085
2. Dieselbe aus 86 » » 0320

3. Steinkohle von Niirschan, zwischen der
Plattenkohle 24 Zoll michtig eingelagert 0777
.4. Steinkohle von Wegwanow . . 0-169
5. " » Mirdschau 0143
6. » » Kladno Spur
7. n » Radnitz 0-18§
) Coaks.
8. Von Miréschauer Steinkohle 0180
9. , Kladnoer » Spur
¢) Brauukohlen.
10. Von Tirmitz mit deutlicher Holzstructur Spur
11. » Schénfels » » » 0-310
12. Salesl, schwarz, it muschligem Bruche,
glinzend . . . . . | 1-590

Auch dicse Analysen bleiben trotz dem bedeutenderen
Gebalt an Phosphorsiure in Post 12 im Durchschnitte weit
binter 1 Procent zuriick und entsprechen im Mittel mit Ein-
beziechung von Post 12 nur (0°464 Procent.

Es wurde aber frilher augegeben, dass die Asche 3'3
Procent Phosphorsiure enthalten solle, was, wie mir scheint,
keine zu hohe Annahme ist fiir den Fall, dass die fossilen
Kohlen aus Holz entstanden sind; keine mciner Bestimmun-
gen erreicht diese Ziffer, Wohin ist also selbst dann, wenn
die Aschen 1 Procent Phosphorsfure enthalten wiirden, die
iibrige Menge hingekommen.

Die Pflanzen enthalten die Phospborsiure in Verbin-
dung mit Alkalien, Kalk und Magnesia als Salze; phosphor-
saure Alkalien sind im Wasser l8slich, Der phosphorsaure
Kalk ist an sich unléslich im Wasser, aber er ist lgslich in
Kohlensidure haltendem Wasser, welches sich bei der Ver-
moderung durch Absorption der hiebei entwickelten Koh-
lensdure bildet; er ist ferner i8slich im Wasser, welches
Chblornatriumm (Meerwasser) und Ammoniaksalze aufgelost
enthiilt.

Es scheint in letsterem Falle eine Zerlegung durch
doppelte Wahlverwandtschaft stattzufinden und es waren
den erhaltenen Resultaten zufolge entweder diese Gesetze
wihrend der Vermoderung théitig, da der Phosphorsiurege-
balt der Panzen thatsiichblich extrahirt zu sein scheint (was
sich noch auffilliger aus den Aschenuntersuchungen der 3
Braunkobhlenarten ergibt) oder die Pflanzen, aus welchen
die Steinkohlen entstanden sind, waren 4irmer an Phosphor-
siure, als im Durchschnitte die heutigen Holzarten es sind.

Dass die oben angefiihrten Gesetze aber in der Natur
wirklich und alle Zeit thiitig sind, lehrt die Agriculturche-
mie, denn diese Loslichkeitsverhiltnisse der phosphorsauren
Erden in Kochsalz und Ammoniaksalz haltendem Wasser
sind wichtig fir die Ernihrung der Pflanzen.

Es folgt aus dem bis jetzt Dargestellten, dass der Phos-
phorgebalt der fossilen Kohlen wenigstens im Allgemeinen
kein so hoher sei, als Reinsch annehmen zu kénnen glaubt,
denn wenn man jene vorher angefiibrten Gehalte der Asche
an Phosphorsiure auf die rohen Kohlen zuriickfiibrt, so er-
hilt man folgende Zahlen:
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Brennostoffe

a) Steinkohle.

Dieselbe aus §6° Teufe

gelagert . . . . . . .
Steiukohle von Wegwanow ¥)

" » Mirdschau

n » Kladno .

» » Radnitz

b) Coaks.

Von Miroschauer Steinkohle . e e e
»n Kladnoer n . . . . . .

c) Brauunkohie.

Von Tiirnitz
»  Schonfels

} mit deutlicher Holzstructur
»n Salesl, schwarz, glinzend, mit muschligem Bruch

Ich glaube aus diesen Resultaten folgern zu miissen,
dass Reinsch ebenfalls den Phosphorgehalt der
Asche und nicht jenen der rohen Steinkohle gemecint
habe, umsomehr, als weder meine Bestimmungen im Durch-
schuitte 1 Procent erreichen, noch ein solcher durch Rech-
nung sich nachweisen ldsst. Ein Gebalt von 1 Procent Phos-
phorsiure in der Brenustoffusche ist dibrigens ganz unbe-
deutend, wie die folgende Rechnung nachweist,

Gesetzt, ein Coakshohofen erzeuge wiochentlich 1600
Ctr. graues Roheisen bei einem Coaksverbrauch von 250 Pd.
per 1 Ctr. Roheisen ; die Coaks halten 7 Procent Asche und
die Asche 1 Procent Phosphorsidure, und es wird selbstver-
stindlich hier, um den Einfluss des Phosphorsiiuregehaltes
des Brennwmaterials zu zeigen, eine sonst phosphorfreie
Gattirung und Beschickung vorausgesetzt.

Zur Erzeugung von 1600 Centnern Roheisen sind néthig
1600 X 25 = 4000 Centner Coaks; diese, zu 7 Procent
4000 X 7

00 = 280 Ctr.
Asche und die Asche zu 1 Procent Phospborsiure gerech-

net, sind in der in einer Woche durchgesetzten Coaksmenge
280 Pfd. — 2'§ Centner Phosphorsidure enthalten.

28 Centner Phosphorsédure entsprechen 1°22 Centner
Phosphor.

Obwohl pun nach v. Mayerhofer die Phosphorsiiure,
wenn sie nicht an Eisenoxyd gebunden ist, in die Schlacke
iberfiibrt werden kano und wir es in der That hier haupt-
sichlich mit phosphorsauren Erden zu thun baben, so wol-
len wir doch annehmen, dass die in dem Coaksofen herr-

Aschengehalt gerechnet, enthalten

*) Von dieser sehr aschenreichen Steinkohle wurden zu
dem Versuch nuwr reine, schieferfreie Kohlenstiickchen ausge-
sucht.

Backende Koble vom Guthoffnungssehacht in Rappiiz aus 8§89 Teufe .

Schwarzkohle von Niirschan, zwischen der Plattenkoble 24/ méchtig ein-

Gefundener | Berechneter
Gefundener | Phosphor- Phosphor-
Aschengebalt |siuregehalt in|siiuregehalt in
der Asche |der roh.Asche]
Procente
775 0-085 0-0064
7-25 0:320 00232
1-85 0777 0-0144 |
565 0-169 0-0095
790 0143 0:0113
560 Spur —
510 0-188 00095
906 0180 0°0155
936 0-068 00063
1-07 Spur —
251 0:310 0-0079
261 1-59 0-0415

schende hohe Temperatur die Reduction des Phosphors be-
giinstige und aller Phosphor vom Roheisen aufgenommen
werde, 1600 Ctr. Roheisen wiirden demuach 1:22 Ctr. Phos-
phor enthalten, was einem Procentgehalt von 0°076 Phosphor
im Roheisen entspricht und ganz unbedeutend ist, da in
Schlesien fiir Erzeugung von Eisenbahnschienen noch Rob-
eisen mit cinem Gehalte von 008 Procent und in England
aus Himatiterzen erblnsenes Roheisen mit (0'()5 Procent
Phosphor gebessemert wird.

Selbst fiir den Fall, duss die Brennstoffasche 3 Proe.
Phosphorsiure enthielte und alier Phosphor von dem Rob-
cisen aufgenommen wiirde, wiirde sich erst ein Eisen mit
0-228 Procent Phosphor ergeben, welches zwar nicht mebr
zum Bessemern geeignet wiire, aber noch immer ein ganz
gutes Material fiir andere Raffinirprocesse wiire,

Ein Holzkohlenhohofen, welcher wiochentlich 600 Ctr.
Roheisen, den Centver mit 16 Kubikfuss Holzkobhle erzeugt,
wiirde bei einem Koblenausbringen von 20 Procent aus dem
Holze und einem Phosphorsiiuregehalt von 3 Procent in
der Holzasche unter den frilher angenommenen gleichen
Umstinden ein Roheisen mit (°073 Procent Phosphor er-
zeugen, welches ebenfalls noch zu den sehr guten Roheisen-
sorten zu zihlen ist.

Es sei mir gesrattet, hier einen Rechnungsfehler zu
berichtigen, den ich in meiner Abhandlung iiber , die Eisen-
industrie Béhmens® im berg- und hiittenméinnischen Jahr-
buche, XVII. Band, pag. 306 *) gemacht habe,

Es soll dort niimlich statt: ,1 Ctr, einmal geachweiss-
ten Eisens¢ heissen: »n90 Pfund einmal geschweissten
Eisens, wo sich sodann der Bedarf fiir 100 Pfd. Einmal-

#) In den Separatabdriicken pag. 98. .3
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schweisseisen mit 142 Pfd. Roleisen oder das Calo mit
29'6 Procent berechnet.

Pribram, im Juli 1868.

Ueber die Zubereitung der als feuerfeste Sub-

stanz anzuwendenden Magnesia.
Von H. Caron?*).

Der Verfasser hat vor einigen Jahren auf die Vortheile
hingewiesen, welche die Anwendung der Magnesia als feuer-
feste Substanz in der Metallurgie gewihren wiirde. Er
sprach dabei zugleich sein Bedauern dariiber aus, dass diese
Erde 8o hoch im Preise stehe und deshalb ihre Anwendung
als feuerfeste Substanz wohl auf die Laboratorien beschrinkt
bleiben miisse. Seitdem haben die Umstinde eine giinstige
Aenderung erfahren. Die bei der Gussstahifabrikation ein-
geliibrten neuen Methoden, besonders die Benutzung des
Simens'schen Ofens und das Martin’sche Verfahren, er-
fordern gehieterisch die Anwendung von Ziegeln, welche
feuerfester sind als die bisher benutsten, welches auch ibr
Preis sein mag. Andererseits kanu man die natiriiche koh-
lensaure Magnesia (Magnesit), von welcher 1000 Kilogr.
friiher auf 250 Fres. zu stehen kamen, jetzt in Marseille
zum Preise von 7() Fres. und in Diinkirchen zum Preise von
100 Fres. bezichen, Der Preis wiirde noch mehr verringert
werden kénnen, wenn des Mineral vor der Versendung cal-
cinirt wiirde, was weniger Hitze erfordert als das Brennen
des Kalkes und wobei es die Hilfte an Gewicht verliert.
Der Verfasser theilt daher im Nachstehenden seine Verfah-
rungsarten, die Theilchen der Magnesia zum Zusamnmen-
haften zu bringen, mit. Er hofft, dass dieselben von den
Chemikern zur Herstellung feuerfester Gefisse von allen
Formen, von den Physikern zur Erlangung von Stiften fiir
die Beleuchtung mit Hydrooxygengas und von den Indu-
striellen zum Ersatz der fiir gewisse Heizungsmethoden
nicht mehr geniigenden feuerfesten Ziegel benutzt werden
kénnen.

Die Magnesia, welche der Verfasser bis jetzt an-
wandte, stammte von der Insel Eubda, wo sie in Verbin-
dung mit Koblensiure als ein weisses, sehr dichtes und
ziemlich hartes Mineral in betriichtlicher Menge vorkomumt.
Dieses Carbonat enthiilt nur Spuren von Kalk, Kieselsiure
und Eisen; es ist jedoch zuweilen mit einem serpentinar-
tigen Mineral und mit breiten Tafeln von Kieselsiure durch-
zogen, welehe die Unschmelzbarkeit der Substanz verrin-
gern und dieselbe besonders fiir die Beleuchtung mit Hy-
drooxygengas ungeeignet machen wiirden, wenn man ver-
siumte, sie zu entfernen. Diese Tafeln sind ibrigens sehr
kenntlich und werden welbst bei der Fabrikation im Grossen
leicht abgesondert werden kénnen. Was die feuerfesten
Ziegel anbetrifft, so wiirde die Gegenwart einer kleinen
Menge dieser fremdartigen Korper hier unter dem Einflusse
der stirksten. Hitze hochstens zu einer schwachen Vergla-
sung Anlass geben, was keinen erustlichen Uebelstand bil-
den wiirde.

Es ist niitzlich, dieses Carbonat, bevor man es zer-
stosst, erst bei der zur Austreibung der Kohlensiure nd-
thigen und ausreichenden Temperatur zu brennen; die Masse
wird dadurch sehr miirbe und ist nachher leichter zu pulveri-

*) Aus dem polytechnischen Notizblatt Nr. 14 4. J.

siren. Es ist dann moglich, den Serpentin und die Kiesel-
sdure abzuscheiden, da diese unter dem Einflusse der Hitze
ibren festen Zusammenbang nicht verlieren. Diese erste
Behandlung gestattet noch nicht, die Magnesia zu agglome-
riren, und wenn man auch diese Schwierigkeit als iberwun-
den voraussetst, so wiirde doch der nachherige Einfluss
einer Hitze, die stiirker wiire als diejenige des ersten Bren-
nens, Risse und Gestaltverinderungen hervorbringen, welche
die directe Anwendung dieser Substanz verbieten, Ls ist
also unerldsslich, die Magnesia, bevor man sie formt, erst
nach einer sebr starken, derjenigen, welche sie spiter aus-
zuhalten haben wird, wenigstens gleichkommenden Hitze
auszusctzen.

So calcinirt, ist dic Magnesia noch nicht plastisch; ihr
Aunselien ist sandig, und durch Zusawmmendriicken eriangt
sie keine Cohision; erst die Vermischung mit weniger stark
calcinirter Maguesia ertheilt ihr diese Eigenschaft. (Die von_
der letzteren zuzusectzende Menge variirt mit dem Grade
der Calcination der beiden Magnesiaarten; sie betrigt etwa
1/ vom Gewicht derjenigen, welche der stirksten Hitze,
der Schmelzhitze des Stahles, ausgesetat gewesen ist. Man
muss npatirlich von der weniger stark geglihten Magnesia,
welche nur dazu dient, das Zusammenhafren der Theile zu
vermitteln, so wenig als méoglich nehmen.) Die Mischung
wird mit 10 bis 15 Procent ibres Gewichtes gewobnlichen
Wassers befeuchtet und dann in gusseisernen Formen stark
comprimirt, dhnlich wie es bei der Anfertigung der Kohlen-
briquettes geschieht, Der durch diese Operation erzeugte
Ziegel erbhirtet beim Trocknen an der Luft und wird noch
fester, wenn man ihn darauf zum Rothgliihen erhitzt. Dem
Anschein nach wiirde dieses Verfahren auch zur Anfertigung
grosser Tiegel anwendbar sein, indem man vur Formen von
der geeigneten Gestalt benutste; aber die Compression ist
bei grossen Massen schwierig, und dies ist auch der Fall,
wenn die Form eine grosse Oberfliche hat, weil die Mag-
nesia der Wand derselben stark adhdrirt. Obschon es dem
Verfasser gelang, mittelst dieses Verfahrens kleine Tiegel
fiir das Laboratoriumn herzustellen, hilt er dasselbe doch
nicht fir anwendbar, um grosse Tiegel, wie sie zum Schmel-
zen des Stahles erforderlich sind, anzufertigen, In diesem
und auch noch in anderen Fillen ist es vorzuziehen, die
Maguesia auf nassem Wege zu agglomeriren.

Um der Magnesia eine Art von Plasticitiit zu ertheilen,
benutzt der Verfasser die Eigenschaft derselben, dass sie,
stark gegliht und dann angefeuchtet, beim Trockoen erhir-
tet. Dieses Verbalten beruht ohne Zweifel auf einer chemi-
schen Verbindung mit Wasser, welehe von keiner merkli-
chen Temperaturerhshung begleitet wird, Der Verfasser
hat beobachtet, dass die Magnesia, nachdem sie auf diese
Art erhéirtet ist, das aufgenommene Wasser erst bei hoherer
Temperatur wicder abgibt; das Glithen hebt daun nicht nur
ibren Zusammenhang nicht wieder auf, sondern ertheilt ibr
im Gegentheil eine Hiirte und eine Festigkeit, welche der-
jenigen der gewdhnlichen Tiegel nach dem Brennen ver-
gleichbar ist. Behufs der Fabrikation von Tiegeln braucht
man also nur die geglihte Magnesia anzufeuchten, sie in
die Formen zu bringen, zu trocknen und dann zu brennen.
Die Bekleidung der inneren Wiinde der Gussstahléfen stellt
man ebenfalls aus mit Wasser angefeuchteter calcinirter
Magnesia her, indem man dieselben in angemessener Dicke
iiberzieht; dieser Ueberzug wird bei der Benutzung des
Ofens von selbst gebrannt, ohne dass es deshalb besonderer



