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Steigerung der vorgeschriebeﬁen Reactions-

temperatur von 40° sogar bis 66° das Re-
sultat nicht wesentlich beeinflusst, dagegen
das Titriren bei niedriger Temperatur schon
eher einen Fehler verursachen kann.

Wir glauben, dass viele Fachgenossen
schon &hnliche Erfahrungen gemacht haben
und mdchten als. erstes Ziel des freien Mei-
nungsaustausches f{iber analytische Fragen
dasjenige hinstellen, dass die thats@ch-
lichen Ergebnisse der Discussion von den
Verfassern analytischer und besonders tech-
nisch-analytischer Handbiicher mdglichst
rasch und eingehend benutzt wiirden.

Bonn, 6. November 1891. '

Uber Herstellung von Superphosphat
aus eisenreichen Phosphaten.
Von-

Schucht.

Die Superphosphatindustrie leidet seit
Jahren an stets zunehmendem Mangel guter
Rohphosphate und liegt der Zeitpunkt nicht
mehr fern, der eine andere Verarbeitungs-
weise der uns noch hier und im Auslande
in grossen Mengen zu Gebote stehenden
eisenreichen Phosphate auf wasserlgsliche
Phosphorsiure fordert.

Die jiingste Zeit bringt uns in Anbe-
tracht dieser Lage des Phosphatmarktes
diesbez. Vorschlige; so wollen Miiller,
Packard & Cie. (S. 478 d. Z.) aus Lahn-

phosphorit Phosphorsiure und mit dieser-

und Alkalisulfaten hochprocentige, gypsfreie
Kali- und Ammoniakdiingesalze, Albert in
Biebrich solche aus den Alkalicarbonaten
herstellen. Ferner empfiehlt O. Jihne sein
ihm patentirtes Verfahren (S. 563 d. Z.),
wobei’ der Aufschluss von eisenhaltigem
Phosphat mit Natriumbisulfatldsung erfolgt;
der sich ausscheidende Gyps soll das Eisen-
oxyd, die Thonerde und die Kieselsidure
enthalten u. 8. w. Dieser Gedanke, den Auf-
schluss mit saurem Sulfat betreffend, ist
fibrigens nicht neu, da schon E. Meyer
(D.R.P. 47984) Thomasschlacke mit Kalium-
bisulfat aufschliesst, welches Salz in Hin-
blick auf seinen Diingewerth und da es eben-
falls als Nebenproduct gewonnen wird, dem
Natriumsalz vorzuziehen ist. Hier kam
man bis jetzt nicht zu dem giinstigen Re-
sultat wie Jihne, da Eisen in Losung ging
und phosphorsaures Eisenoxyd im Riuck-
stande blieb; sicher ist die Verbindungsform
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‘des Eisenoxyds von Einflass auf das Ge-
lingen. : : R

Ohne nun weiter hierauf und auf. die
Aussichten dieser Vorschlige fiir die Praxis
einzugehen, erlaube ich mir ein Verfahren

— sollte es auch nur ein theoretisches In-
‘teresse bieten -— mitzutheilen,

nach wel-
chem aus verschiedenen eisenhaltigen Phos-
phoriten ‘auf directem Wege ein Superphos-
phat erhalten wurde, dessen l&slich ge-
machte Phosphorsiure l5slich und haltbar
blieb. Diese Aufschliisse sind. freilich nur
im Laboratorium hergestellt, diirften aber
aller Voraussetzung nach im Grossen ebenso
glatt verlaufen. ’

Das Eisen ist in den natiirlichen Kalk-
phosphaten in verschiedenen Formen enthalten,
meistens als Fe, O; . P; O5, dann aber auch
als freies Fe, O; bez. Fe O; in einigen Fillen
findet sich das Eisen, jedoch mehr -die ihm-
verwandte und dasselbe immer begleitende
Thonerde, auch an Kieselsiure, selten an
Schwefel als feinvertheilter Kies gebunden.
Beim Aufschluss des eisenhaltigen Phosphats,
des -Zukunftsmaterials der Superphosphat-
fabrikation, mit Schwefelsiure werden die
in ibm enthaltenen Eisenverbindungen je
pach ihrer Verbindungsform (ungebundenes
Eisenoxyd ist leichter 13slich als gebun-
denes), der Dichtigkeit des Phosphats und
der Menge und Concentration der Siure,

-sowie nach dem Grade der Reactionswirme

mehr oder weniger schnell und vollstindig
zersetzt: das Eisenoxyd geht theils als Sul-
fat, welches als solches bis 2 Proc. neben
saurem phosphorsauren Kalk bestehen kann
und sich im wisserigen Auszuge des Super-
phosphats bestimmen lisst, theils als saures

" Phosphat in L&sung:

3 (Fe, 0 . ;P 0,) 4 6 H, SO, = (Fe; 0, . P, O;;
4 H,PO,) +2Fe)(80);.

Das Eisenoxyd tritt nun im Superphos-
phat, soweit es die freie Siiure zulidsst, mit
dem sauren phosphorsauren Kalk in Reac-
tion, wodurch ein bleibender wasserhaltiger,
gallertartiger Niederschlag entsteht, welcher
Vorgang,  scheinbar nach
Ca H, (PO, + Fe; (SO,); = Fe, 0,.P; 0, + Ca 80,

-+ 2 H, SO,
verlaufend, den Augen sichtbar zu machen
ist, wenn man eine Superphosphatldsung mit
einer Eisenoxydsalzldsung versetzt. Dieser
Niederschlag wird im Superphosphat nach
und nach ganz unléslich, was sich v. Gruber
(Z. anal. 30 S."9) dadurch erklirt, dass
diesem phosphorsauren Eisenoxyd in Kolge
der Auskrystallisation -des amorphen schwefel-
sauren Kalks das Constitutionswasser ent-
zogen wird. Hiernach ist es auch erklir-
lich, dass man schlecht aufgeschlossenes
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‘Superphosphat ‘nach einigen Wochen nicht -

mehr durch weiteren Saurezusatz verbessern
kann.- |

Ist die Zersetzung des Phosphats durch
Schwefelsiuré keine vollstindige gewesen,
sind zersetzbare Silicate oder Fluorcalcium
nicht geniigend aufgeschlossen; so kann das
-saure phosphorsaure Eisenoxyd auf diese
‘unzersetzt gebliebenen Theile einwirken,
wodurch das saure phosphorsaure Eisenoxyd
durch Verlust = seines Ldsungsmittels, der
Phospborsiure;, ~ wieder .unldslich = wird.
Wendet man soviel Schwefelsdure an, dass
-vollstdndige Ze:setzung des Phosphats ‘her-
beigefihrt und alles Eisenoxyd in Ldsung
gebracht und durch Phosphotsiiureiiberschuss
auch 16slich gehalten wird, so ist kein Ver-
lust an léslicher Phosphorséiure zu befiirch-
ten; jedoch ist der Schwefelsfurezusatz be-
grenzt und kommt daher bei Gegenwart von

viel Eisenoxyd ein Theil desselben auf den
sauren phosphorsauren Kalk zur Wirkung.

Die Thonerde iibt in den Mengen, wie
sie in Kalkphosphaten vorkommt, keinen
Einfluss, wenigstens keinen directen, auf das
Zuriickgehen aus. [hr saures phosphorsaures
Salz wird durch sauren phosphorsauren Kalk
nicht verindert und ersieht man seine L&s-
lichkeit daraus, dass beim Versetzen einer
Superphosphatldsung mit Alaun kein Nieder-
schlag entsteht, nur beim Erwirmen tritt
Tritbung ein, die beim Abkiithlen wieder
verschwindet (Ladenburg S. 455). In dieser
zeitweiligen Ausscheidung der phosphorsauren
Thonerde liegt die Ursache, dass das ge-
fillte phosphorsaure Eisenoxyd Thonerde-
phosphat enthalten kann. Ist der Gehalt
an Thouerde gegenﬁber dem Eisenoxyd ein
hoher, wie z. B. im Navassaphosphat, so
wird mehr Thonerdephosphat eingeschlossen
als im umgekehrten Falle, wie beispielsweise
beim Aufschluss von Lahnphosphorit.

" ‘Aus Angefihrtem geht hervor, dass nur
die Eisenoxydsalze einen unlgslicher phos-
phorsdurehaltigen Niederschlag im Super-
phosphat erzeugen wund. alle anderen Ur-
sachen des Zuriickgehens, bis auf die durch
viel Kieselsiure hervorgerufenen zu ver-
meiden sind. Wie ist nun diese Fillung
zu verhindern? :

Im Betriebe habe ich vor Jahren wieder-
holt die Erfahrung gemacht, dass bei Her-
stellung ohne Schwefelsiureiberschuss als
Ammoniaksuperphosphat das Product aus
dem Fluss-Carolinaphosphat-Aufschluss giin-
stiger ausfiel als das aus gleichprocentigem
Sand-Carolinaphosphat. Bei néherer Prifung
wurde erkannt, dass Eisenoxydulsalze, die
bei der Zersetzuug des Fluss-Carolinaphos-
phate durch Schwefelsiure entstanden, auf

. voll und verschliesst:

sauren phosphorsauren Kalk nicht einwirken

‘'und dass dem schwefelsauren Ammonigk —

man kann dafiir auch schwefelsaures. Xali

.nehmep — die Wirkung zuzuschreiben ist,

dass es sich leicht hoher oxydirendes Eisen-
oxydulsulfat in ein luftbestdndiges Doppel-
salz, - welches im- Superphosphat auskrystalli-
su't umwandelt. - .

" Bei Anstellung dieses Versuchs 158t man

‘in einer Literflasche etwa 10 g krystallisirten

sauren phosphorsauren Kalk in ausgekochtem
Wasser, - versetzt mit Eiseochlorér bis zum
Uberschuss, fillt mit Wasser bis oben hin
"es findet weder in
der Kilte noch bei Siedetemperatur  eine
Reaction statt. Bedient man sich des Mohr'
schen Salzes, so" bildet sich nach lidngerer
Zeit phosphorsaures Eisenoxyd, indem das
Wasser Sauerstoff aus der Luft aufnimmt;
wird diese Lésung erhitzt, dann tritt bei
70 bis 80° Zersetzung des Sulfats ein,. wo-
durch -phosphorsaures Elsenoxyd gebildet
und gefallt wird.

Liddecke (d. Z. 1890, 68) benutzt zur
Vermeidung des Zuriickgehens als Zusatz

"z eisenoxydhaltigem, 1,5 Proc. freie H, SO,

enthaltendem Sommesuperphosphat schwefel-
saures Ammoniak, welches nach 4 Wochen
zugemiseht wird. Nach dieser Zeit diirfte
aber das Zuriickgehen, soweit es iiberhaupt
bel dem Sidureiiberschuss eintritt, wohl schon
fast beendet sein und ist die Wirkung des
Ammoniaksalzes hier eine indirecte, insofern
dasselbe, zusammen mit der freien Siure,
noch fester als diese allein, einen Theil des
Eisenoxyds in Losung hilt.

Zur Verwerthung des Verhaltens des
Eisenoxyduls zum sauren phosphorsauren
Kalk muss nach erfolgtem Aufschluss die
Reduction des in L&sung gebrachten Eisen-
oxyds herbeigefiihrt werden. Das Oxydsalz
wird bei seinem nicht zu verhindernden Zu-
sammentreffen mit saurem phosphorsauren
Kalk den oben besprochenen Niederschlag
bilden und hat man, um die Reduction zu
ermbglichen, soviel fiberschiissige Schwefel-
siure anzuwenden, dass dieser Niederschlag
wieder geldst wird, was kurz nach seiner
Bildung als Hydrat noch der Fall ist, in
welcher Ldsung die Reduction des Eisen-
oxyds erfolgen kann. Am einfachsten €in
der Praxis wiirde es sogar nicht anders
gehen), geschieht dies dadurch, dass man
einen Theil des Phosphats mit der Ge-
sammtsiiure aufschliesst und den Rest Phos-
phat nach beendeter Reduction hinzufiigt.
Das Eisenoxyd in diesem Rest Phosphat
kann, wie wir oben gesehen, bis zu 2 Proc.
vorhanden sein und ist es eben dieses Ver-
halten der freien Schwefelsiure bez. Phos-
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phorsdure im Superphosph‘it,' welche das Re-

. ductionsverfahren ermdglicht.  Auf. diese
Weise erfolgt die Zersetzung- des Phosphats,
wenigstens des. gréssten Theils desselben
ganz allein durch die starke Schwefelsdure
und so vollstindig wie méglich wegen des
angewandten ‘Uberschusses.

Soweit mir die einschligige Litteratur
bekannt, findet sich darin iber dieses Ver-
halten des Eisenoxyduls wie. auch fiber
eine diesbeziigliche experimentelle Behand-
lung nichts - berichtet, vielmehr - fihren
Erlenmeyer (Flschers Jahrb. 1881, 322)

und neuerdings noch Stoklasa (8. 346 a.Z.)

an, dass auach Ferrosalze das Zuriickgehen
veranlassen.

Zur Reduction ist nur die Schweﬂlg-
siure geeignet,
80 bis 100° heissen Superphosphatmischung
zufithrt. Die sich bildende Schwefelsdure
.ist gewonnen und bei der Aufschlussherech-
nung zu beriicksichtigen. Das Reductions-
verfabren zerfillt in drei Operationen:

1, Avufschliessung, eines Theils des Phospba.ts'
in Gegenwart von schwefclsaurem Ammomak mit
der Gesammtschwefelsiure,

2. Reduction des Fisenoxyds zu. Oxydul

8. Aufschliessung des Restes Phosphat.

Das feinst gemablene Phosphat wird mit
feinem schwefelsauren Ammoniak vermischt
und sind auf 1 Th. Fe,O; theoretisch 1%/, Th.
Salz mit 24 Proc. NH; erforderlich; die Bil-
dung des Doppelsalzes

Fe SO‘+ (NH‘)z SO‘+ GHQ 0.

vorausgesetzt Das saure.
Eisenoxydul, ein im Gegensatz zu der Oxyd-
verbindung best.andlges Sa.lz, ist auf diese
Weise wegen seiner genngen Krystallisa-
tionsfahigkeit nicht in ein  Doppelsalz zu
verwandeln, jedoch oxydirt es sich bel
Gegenwart von schwefelsaurem: Ammoniak
und von freier Phosphorsiure sehr wenig.
In der Praxis wiirde man natiirlich obige

" berechnete Menge von schwefelsaurem Am-,

moniak iberschreiten und . Riicksicht auf
herzustellende Stickstoffsuperphosphate neh-
men. Von diesem Ammoniakphosphatge-
misch . werden etwa 3/, Theile mit der Ge-
sammtsiure und zwar zwecks schneller und
vollstindiger Zersetzung. des Phosphats ‘mit
solcher von starker Concentration, von 60° B.,

aufgeschlossen. Hiernach erst setzt man
" die erforderliche Menge Wasser hinzu. und
erfolgt die Reduction .in einem Superphos-
phatbre1 der von fliissiger Beschaffenheit
sein und - beim ﬁbergan" des amorphen
_schwefelsauren Kalks in krystallinischen Gyps
auch flissig bleiben muss, bez. ist die Masse
durch weiteren Wasserzusatz bis zu 45°B.

die man unter Druck der.

‘phosphorsaure -

- Rest Phosphat, 250 g, hinzu.-

S

fliigsig zu ms,chen; das zur Auskrystallisa-
tion .der Salze im Superphospbat nsthige

~Wasser gibt {hnen schon die 50° Séure mt

37,6 Proc.

Wir haben es also hier mit einer durch
Gyps und Unigsliches verdickten Ldsung von
Phosphorsiurehydrat, Schwefelsiure, schwe-
felsaurem und saurem phosphorsauren Eisen-
oxyd zu thun, die nach stattgehabter Re-
duction nun ausser den freien Sduren alles
Eisen als Oxydul enthilt, mit welcher L&~
sung der Rest Phosphat aufgeschlossen wird.
Lasst man diese Losung langere Zeit steben,
so scheidet sich aus ihr schwefelsaures
Eisenoxyd ab, welches nicht vollsthndig re-
ducirt. wird, und ist es daher geboten, obige
Lésungen pach Fertigstellung schnell zu re-.
duciren. Die Phosphate sortirt man, wenn
eine Auswahl zu treffen ist, zweckmassig in

- schwer und leicht zersetzbare und benutzt

letztere zum Aufschluss mit obiger Mischung.

Der Aufschluss eines Felsphosphats,
80,7 Proc. P, O5; 39,2 Proc. Ca O; 4,2 Proc.
Fey Og; 1,9 Proc. Aly O;; 0,6 Proc. Mg O;
5,0 Proc. CO,; 1,1 Proc. Fl und 1,8 Proc.
Si O; enthaltend, ergab nachstehendes Re-
sultat: 750 g, feinst gemahlen, wurden mit
880 g Schwefelsdure von 60°B. unter An-
wendung von Wirme behandelt, bis alles
Eisenoxyd geldst- war und sich kein Fluor-
wasserstoff mehr entwickelte. Hiernach wur-
den "100 g feines schwefelsaures Ammoniak.
und dann 220 g mit Schwefligsiiure gesattigtes.
kaltes Wasser hinzugesetzt; - diese 220 g
Wasser absorbiren etwa 10 [ 50,, ausreichend
zur Reduction von 71,6 g Fey Oy, wihrend
nur 30 g zu reduciren sind. Die Masse war

-diinnbreiig; die Reduction ‘wurde unter Er-
“hitzung der Mischung in einem sehr flachen

eisernen und geschlossenen Gefidsse unter
dem Druck der Gase, wodurch ein Ein-
dringen der Schwefligsiure in die Masse er-
mdglicht  wird, vorgenommen. Der 'Deckel
des Gefiisses ist mit einem Sicherheitsventil
versehen; ausserdem befindet sich noch ein
oben und unten absperrbarér Behilter an
der Unterseite des Deckels behufs Aufanahme
der Schwefligsfureldsung und zum Einlasser -
derselben in das Gefiss.r Nach- Beendigung
der Reduction liess man die fiberschissige

" Schwefligsiure durch Oﬂ'nung des Ventils
-abblasen, entfernte den Rest derselben durch

weitere Erwirmung des Gefisses, 5ffnete den
Deckel und mischte nun der Masse den
An'alyse des
Superphosphats
nachQWoch 14 2Proc. Ges.- und 13, SProc w. L.P,O;
-4u.6 143 ]38 - wl -

Zur Reduction des Eisenoxyds bedarf

man nach

86
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I Zoltuchrift filr
angewandte Ohemie.

Fe, (304)3 + 2H, 0 + SO,,=-—~ 2Fe S0, + 2 H,, 80,,
3 (Fey 05. P, 0534 H; PO,) + 6 H, 0 4 350, =
2(8 Fe 0.P, 0437 H; PO,) + 3 H, 80,
fiir 1k Fe,0, 0, 4k=140! S0,, die 0,6 kH,SO;
bilden und aus dem schwefelsauren Exsenoxyd

‘noch weitere 0,6k freimachen; bei der Re-

duction des Eisenoxyds aus seiner sauren
phosphorsauren Lésung bilden sich aus der
Schwefligsiure 0,75 k 60° Schwefelsiiure. "
Beim Aufschluss obigen Felsphosphats
im Grossen von etwa 500 k mit 550 k
Siure von 50° B. wirden, da 3/, von der
Phosphatmenge der. Reduction unterliegen,

rund 16 k Fey,0; zu reduciren sein, wozu .

‘theoretisch 2240 [ 80, nothig sind, die 12 k
Schwefelsdure - von 60° B. bilden, welche
von den erforderlichen 440 k abgehen. Die
sich bei 100° Wirme auf 33, cbm ver-
grossernde Gasmenge (es kommen mit 110 k
. Wasser etwa 5 cbm SO; in das Gefiss;
2,24 werden verbraucht und bleiben demnach
. 2,76 cbm als Gas iibrig) diirfte im Reduc-
tionsgefisse keinen grésseren Raum als von
etwa 1 cbm einnebmen; die Gefisse mfissten

also mindestens einen Druck von 33/, A. aus-

halten konnen. ) )

Di¢ Menge Schwefelkies, dessen Schwefel
bez. Schwefligsdure man zur Reduction des
Eisenoxyds aus in 24 Stunden zu fabri-
cirenden 40 t Superphosphat aus Phosphat
mit 8 Proc. Fe;0, gebraucht, betrigt 600 k;
es. -wird hierbei ein Gehalt von 45 Proc,
Schwefel angenommen: ‘4 Proc. davon sollen
- beim Rbsten im Riickstande bleiben und
- 10 Proc. 80, sich wihrend der Verbrennung
im Ofen zu SO, oxydiren. - Es~sind" also
aus dem 45 proc. Kiese nur etwa 87.Proc.
Schwefel fir SO, verfiigbar und gehbrt dem-
‘nach zu 1 k Fey,Op 0,5k 45 proc. Kies;
es gebrauchen somit die in obigen 20 ¢
Phosphat zu reducirenden 1200 k Fe, O,
theoretisch 600 k Kies, zu deren Réstung
etwa 100 k Steinkohlen nothig sind.

. Die Anlage im Grossen kdnnte &hnlich
der Vorrichtung im Kleinen sein; es: ist
~dabei selbstverstindlich aller Gasverlust zu

vermeiden, zu welchem: Zwecke das Sicher-.

" heiteventil .des Reductionsgefasses .durch
eine Leitung mit dem Gaskanal in Verbin-
dung stehen muss. Die reducirte Mischung
wird entweder aus den Gefdssen entfernt
‘und in der ~Aufschliessmaschine mit dem
Rest Phosphat gemischt oder gleich im Re-
‘ductionsgefisse selbst mit' Hand weiter ver-
arbeitet.
fiberschiissige Wirme — letztere bis zu 300

und 400° hoch - ist zur Erhitzung der

Gefisse und der Trockenanla.ge_ auszunutzen.

Kann man in unmittelbarer Nahe einer.

- mit Sulfat arbeitenden Glashiitte oder einer

zweckmissig grosse Tiefe,

‘oxydul - Superphosphats“

Die "des Rostofens und der Gase -

grossen, ununterbrochen im Betriebe stehen-
‘den Sulfat-Ultramarinfabrik bauen, so hat
man die aus diesen abziehende Schweflig-
sfure umsonst; es gehen in ersterer Hitte

‘bei einer Fabrikation von 1000 qm Glas in

24 Stunden etwa 300 cbm SO, gemischt
mit Kohlensiure, unbenutzt in die Lauft;
welche Menge zur Reductlon von iiber 2000 k
Fey04 ausreicht.

Ist die zum Aufschluss dlenende Schwe-
felsdure salpetersiurehaltig, wie bei Ver-
wendung der Abfallsiure aus Nitroglycerin-

fabriken, so geht ein Theil der SO, fir die

Reduction verloren. Ferner findet noch ein
weiterer Verlust durch Oxydation der SO,
in wisseriger Losung an der Luft statt,
weshalb sie sofort nach erfolgter Sittigung
verbraucht werden muss; man gibt zur Ver-
meidung dieses Verlustes den Wassergefissen,
die (luftdicht geschlossen mit einander und
mit der Gasleitung iw Verbindung stehen,
“der Schweflig-
sdureldsung also kleine Ober- bez. Dxyda-
tionsfliche, welche Einrichtung fiir schnelle
Absorption der SO, sogar geboten ist.
Zwecks vollstindiger Absorption der Gase
sind geniigend Gefisse mit kaltem Wasser
gefiillt aufzustellen; das Gas ist zuerst
in die stéirkste Ldsung,  dann

einzufiihren, an das es den Rest SO, leicht
abgibt. Aus dem zuerst SO, erhaltenden
Gefiisse zieht man die gesﬁttlgte Losuug zum
Gebrauch ab. - .

Die fettlge Waare wird auf den Haufen
geworfen, in dem die Zersetzung des Restes

_Phosphat erfolgen kann. Ein kiinstliches

Trocknen  dieses, wir  ,Bisen- -
ist,” wenn nicht
zu- umgehen, mit Vorsicht vorzunehmen,
damit demy Eisenoxydul-Doppelsalze nicht
sein, dasselbe haltbar machendes Kry-
stallwasser genommen . wird und keine
Zersetzung desselben erfolgt. Im trockenen
Superphoepha.b tritt nur ganz geringe Oxy-

dation ein, was sich daraus ‘erklért, dass

sagen

. das Oxydulsalz, hauptséichlich vom Gyps,

fest - eingeschlossen ist, etwa 4 Th. von
60 Th. und ferner der Sauerstoff der Luft
nur bei Gegenwart. von Feuchtigkeit seine .
oxydirende Wirkung ausiibt. Die nach.lan-
gerem Lagern und in Folge Ofteren Bear-

. beitens des Superphosphats aus dem Eisen-

oxydul sich bildende geringe Menge Oxyd
ist - als - phosphorsaures Salz in. dem im
Superphosphat vorhandenen Phosphorsaure-
hydrat 15slich- im Gegensatz zu dem unlds-

"lichen bez. unldslich gewordenen phosphor-

sauren Eisenoxyd. Ist mit der Fabrikation
von Superphosphat eine solche von Knochen-

in immer -
‘schwichere und endlich in reines Wasser
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-mehl verbunden, so kann man  anstatt eines
. Theiles Wagser die leimhaltige Knochen-
brithe aus dem Dimpfer verwenden; hier-
durch werden die einzelnen Superphosphat-
theilchen mit einer Leimschicht umgeben,

welche die Oxydation des Elsenoxyduls nun

" ganz verhindert.
‘Uber die noch hier und da bestehenden
unbegriindeten Befiirchtungen, dass das

Eisenoxydul schidlich wirke, muss man slch.

natiirlich hinwegsetzen, .wenn man mit un-
setm Superphosphat diingen will. Die dem

Eisenoxydul zugeschriebene nachtheilige Wir- "

‘kung auf das Wachsthum der Pflanzen ist
in den Mengen, wie dasselbe in unserm
Superphosphat vorliegen kann und zum Diin-
gen in den Boden kommt, noch gar nicht
bewiesen. Vielmehr soll das Eisenoxydul
ein Diingemittel sein und zwar fiir Pflanzen
mit reichlicher Chlorophyllbildung, wie fiir
Riiben; auch wird ihm als Vitriol das Frei-
machen, d. h. Assimilirbarmachen des Kalis
. in den Silicaten des Bodens zugeschrieben
(Chem. Ind. 1890, 472; Chemz. 16, 290).

Bei Einfihrung des Thomasschlacken-
mehls wurden ebenfalls obige Bedenken laut,
jedoch nahm man, merkwiirdig genug, hier
ohne Weiteres an, dass dieses Eisenoxydul
bei der Verwendung <des Mehls schnell —
in Broschiiren ist sogar zu lesen ,fast augen-
blicklich® oder ,in allen Fillen in- dem
Zeitraum zwischen Diingung und Aussaat® —
in Oxyd iibergche. Diesbeziigliche Versuche
haben aber gezeigt, dass diese Oxydation
denn doch nicht so schnell vor sich geht:
ein Mehl mit 10,4 Proc. FeO z. B., welches
“Gber 3 Monate la.ng den Wltterungsemﬂussen
ausgesétzt war, enthielt noch 6,1 Proc. FeO.
In humusreichen B&den findet sogar Bildung
von- Eisenoxydul aus verhandenem Oxyd in
Folge Verwesung statt.

Das Eisenoxydul wird freilich zum Pflan-
zengift, wenn es im Ubermaasse angewandt
- wird; diese Eigenschaft .theilt es mit dem
Superphosphat selbst. Es ist ermittelt, dass
Pflanzen nach Dingung mit Eisenoxydul-
salzen erkrankten und abstarben; in diesen
Fillen enthielt aber die Asche fiber 10 Proc.
FeO. Nebmen wir an — nachfolgende Ver-
hiltnisse entsprechen der Wirklichkeit —
dass auf 1 ha mit 500 k eines Superphos-'
phats mit 4 Proc. FeO gediingtem Land
4 Mill. Halme stehen, so kommen, wenn
alles Eisenoxydul von den Wurzeln aufge-
nommen wird, 20 k Elsenoxydul zur Wir-
kung, also ‘auf die einzelne Pflanze durch-

schoittlith 0,005 g. Betriigt das Gewicht

der frischen Ernte 20000 k und gibt die
Pflanze 3 Proc. Asche, so ist der Gehalt

_ dieser Asche an FeO 3,5 Proc., eine Menge,

iiberzufiithren.

die erfahrungsgemiss nicht schadet; hat man
doch ‘auch niemals daven sprachen horen,
dass eine Diingung mit Fluss-Carolinasuper-
phosphat von Schaden gewesen wire. .Uber
Diingung mit Eisenvitriol . siehe auch noch
d. Z. 1888 8. 452;. hiernach sind 65 k Vi-.
triol =rund 16 k FeO auf 1 ha ganz un-
schidlich, und zeigten. auch hier angestelite "
Dungungsversuche zur Gentige das Unrich-
tige der Ansicht idber die Schadhchkeﬂ; des
Eisenoxyduls.

Wiirden die Versuche im Grossen wie
im Kleinen gelingen, so wiren wir in der’
Superphosphatfabrikation, in der Lésung der
Aufgabe, die 15slich gemachte Phosphorsiure
16slich zu erhalten, einen Schritt weiter ge-
kommen; es kdnnten Phosphate mit bis
8 Proc. Fe;O, und 4 Proe. Al;O; — in die-
sem Verhé@ltniss war letztere ohne allen
Schaden — direct zu-Superphosphat verar-
beitet werden. .

St. Ingbert (Pfalz) im November 1891.

Hiittenwesen.

Kupfergewinnung auf elektro-
lytischem Wege aus kupferhaltigen
Erzen. Nach gef. Mittheilung von Siemens
& Halske ist auf ihrem Werk zu Martiniken-
felde-Berlin eine grossere Kupfergewinnungs-
anstalt seit Juni 1890 in ununterbrochenem
Betriebe, in welcher nach folgendem Verfahren
in etwa 10 Stunden das Kupfer direct aus
den Erzen gewonnen wird.

Die der Elektrolyse unterworfene Flissig-
keit besteht aus einer Ldsung von Eisen-
vitriol und Kupfervitriol unter Zufiigung von
etwas freier Schwefelsiure zur Verbesserung
ihrer Leitungsfihigkeit. Dieselbe wird un-
unterbrochen dem Kathodenraum kC(Fig.261)
zugefihrt, wobei sich ein Theil des Kupfers
durch den elektrischen Strom metallisch an
der Kathode absetzt, und fliesst dann zum

‘Anodenraum, um am Boden desselben wieder

abgezogen zu werden.

Wiahrend dieses Niederganges wird das
schwefelsaure Eisenoxydul zunichst in basi-
sches schwefelsaures Eisenoxyd, sodann durch
Aufnahme von aus der Zersetzung des Kupfer-
vitriols herstammender freier Schwefelséure in
neutrales schwefelsaures Fisenoxyd umgewan-
delt, wobei letzteres seines grésseren specifi-
schen Gewichtes wegen an den Kohlenstiben
oder Platten zu Boden niedersinkt. Die bei G
abfliessende, neutrales schwefelsaures Eisen-
oxyd enthaltende Lisung hat die Eigenschaft,
Halbschwefelkupfer, - Einfachschwefelkupfer
sowie auch metallisches Kupferin Kupfervitriol .
Es wird dabei das schwefel-
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