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desselben durch eine gute V e n t i  1 a t i  o n gesorgt 
werden. So soll die Wage unter einem Abzug 
stehen; vor allem soll aber durch k r a f t i g e 
E x h a u s t o r e n  d e r  T r o c k e n b o d e n  
ventiliert werden. 

4. Die Ursollosung soll. nicht zu konzentriert, 
sondern moglichst v e r d u n n t  angewandt, und zur 
Erzielung dunkler Nuance'n soll lieber wiederholt 
gefarbt werden. 

5. Die gefiirbten Felle sind von der uber- 
schussigen Base, die event. noch in den Haaren 
sitzt, s o r g f a l t i g  x u  b e f r e i e n .  Dazu genugt 
nicht das ubliche ,,Lautern" mit mehr oder weniger 
trockenen Sagespanen. Die Felle sind vielmehr 
langere Zeit i n  'clrasser z u  s p u l e n ,  etwa in 
sich drehenden Trommeln, die standig mit Wasser 
uberrieselt werden. Es ist im Interesse der Kon- 
sumenten unbedingt erforderlich, jede Spur unver- 
Lnderten p-Phenylendiamins aus dem Pelzwerk zu 
ent fernen. 

Dies sind die Vorschlage, welche ich fur die 
Ausubung der Ursolfarberei zu machen habe, und 
ich habe die Uberzeugung, daR ihre sorgfaltige 
Beachtung auch eine gefahrlose Hantierung ge- 
wahrleisten wird. 

Kurzlich bot sich mir Gelegenheit, in Leipzig 
und seiner Umgebung verschiedene bedeutende 
Rauchwarenfarbereien zu besichtigen. Die Direk- 
toren dieser Fabriken haben mir mit groBem Ent- 
gegenkommen, fur welches ich auch an dieser Stelle 
meinen Dank abstatten mochte, ihre Einrichtungen 
gezeigt, ganz im Gegensatz zu dem Rufe angst- 
licher Geheimhaltung, in welchem die Pelzfarbereien 
zu stehen pflegen. Besonders erwahnen will ich, 
daR die Einrichtungen der Rauchwarenzurichterei 
und Farberei ,Aktiengesellschaft vorm. L o u i s 
W a l t e r s  N a c h f o l g e r  zu M a r k r a n -  
s t a d t in hygienischer Beziehung kaum etwas 
zu wunschen ubrig lieRen. Gesundheitsschadi- 
gungen der Srbeiter irgendwie ernstlicherer Art 
sind hier nach Versicherung des Herrn Direktors 
E. S c h 1 o t t h a u e r nicht vorgekommen, ob- 
wohl die Fabrik seit 8 Jahren mit dem Ursol- 
verfahren arbeitet. 

Die Itidustrie der 
PhosphorsBureextraktion l). 

Von Dr. THEODOR MEI-en. 
iEingeg d. 26.16. 1905.) 

Wenn in unserer Zeit kraftvoller Entfaltung 
der chemischen Industrie ein Zweig derselben ruck- 
warts statt vorwarts geht, so miissen gewiR ganz 
besondere Umstande dabei im Spiele sein, die zu 
untersuchen von allgemeinerem Interesse sein wird. 
Die Fabrikation der technischen Phosphorsaure und 
ihrer Produkte stellt ein Beispiel solchen Riick- 
ganges dar. Es konnte manchem uberflussig er- 
scheinen, sich mit einem Industriezweig noch naher 
zu beschaftigen, dessen praktische Bedeutung bei- 
nahe verloren gegangen ist; ich hake eine derartige 
Auffassung aber nicht fur die richtige, dt?m ganz 

1) Vortrag, gehalten am 28./11. 1904 und 
24./6. 1905 im Frankfurter Bezirksverein deutscher 
Chemiker. 

abgesehen davon, daW durch nicht vorher zu sehende 
Umstandc und Ereignisse die Phosphorsaure- 
extraktion eines Tages wieder in die Reihe der 
industriell wichtigen Prozesse eintreten kann, bietet 
jeder Zweig der Industrie Anregung und Belehrung 
fur die ubrigen, und speziell die Phosphorsaure- 
industrie birgt interessante Probleme genug, welche 
zum Teil noch heute der Losung harren. 

Der Markt fur Rohmaterial und Erzeugnisse 
ist in erster Link bestimmend fur den Entwiclc- 
lungsgang eines Gewerbes ; zurzeit, als hochhaltige 
reinere Phosphate rar waren, niedrigprozentige un- 
reine, fur direkten AufschluW zu Superphosphat 
ungeeignete dagegen in reichlicher Menge zur Ver- 
fugung standen, waren die Existenzbedingungen 
fur die Phosphorsaureextraktion und die damit ver- 
knupften Fabrikationen gegeben. Es waren speziell 
die ausgcdehnten Phosphoritlager an der Lahn, 
die die Veranlassung zur Ausarbeitung eines Fabri- 
kationsverfahrens boten, welches ermoglichte, die 
unter Hinterlassung der Verunreinigungen extra- 
hierte Phosphorsaure in das als hochsthaltiger 
Phosphorsaurediinger geschatzte D o p p e 1 s II p e r - 
p h o s p h a t iiberzufuhren. 

Die Entdeckung der Lahnphosphoritlager er- 
folgte etwa zur selben Zeit, wie die der Stasfurter 
Kalisalzschatze, und zwar kurz nach L i e b i g s 
Verkundung der Mineraldiingungslehre, welche 
durch die beiden Funde eine gesicherte technische 
Grundlage zu erhalten schien. Der Lahnphosphorit, 
welcher bekanutlich stark mit Eisen und Tonerde 
verunreinigt ist, zeigte sich aber zur groDen Ent- 
tauschung der Interessenten ganzlich ungeeignet 
fur die Verarbeitung auf Superphosphat; er lieferte 
beim AufschluW mittels Schwefelsaure ein Produkt , 
dessen von vornherein niedriger Gehalt an liislicher 
Phosphorgaure beim Lagern in auRerordentlichem 
Ma13e zuriickging, und dessen Herstellung daher auf- 
gegeben werden muRte. Die Lahnphosphorit - 
gruben befanden sich zum weitaus groSten Teil im 
Besitz der beiden Firmen Muller, Packard & Co. 
in Wetzlar und H. & E. Albert in Amoneburg bei 
Biebrich; die Losung des Problems der Verarbeituzg 
des Lahnphosphorits war also naturgemaR Auf- 
gabe dieser beiden Hauptinteressenten. 

Die Grundidee des Extraktionsverfahrens lag 
nahe genug; sie ist der bekannten G r a h a m schen 
Analysenmethode entnommen, welche darin be- 
steht, das fein gepulverte Phosphat mit 5%iger 
Schwefelsaure zu digerieren und die unter Hinter- 
lassung des Eisenoxyds in Losung gegangene Phos- 
phorsaure mit Uranlosung zu titrieren. Der Vor- 
gang heiRt also in der Hauptsache : 

Ca3(PO4), + 3H,SO4= 3CaS0, + 2H,P04. 

Merkwurdigerweise fand sich in alteren Lehr- 
buchern allgemein die Angabe, daR beim Behandeln 
von Tricalciumphosphat mit verdiinnter Schwefel- 
saure Monocalciumphosphat gewonnen werde. Dies 
ist durchaus irrtumlich; es gehen nur ganz geringe 
Mengen Kalk mit in Losung, wie wir sehen werdcn, 
und selbst bei unzureichender, etwa auf Umsetzung 
zu Monocalciumphosphat berechneter Schwefel- 
sauremenge wird im wesentlichen freie Phosphor- 
saure gewomen, naturlich in dem Falle in unge- 
niigender Ausbeute, indem ein Rest Ca,(PO.i), un- 
zersetzt bleibt. 
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Schon Ende der sechziger Jahre vorigen Jahr- 
hunderts hatte die Firma H. & E. Albert in Bieb- 
rich-Amoneburg versuchsweise im GroBen eine Ex- 
traktionsanlage in Betrieb gesetzt, vermochte die 
Fabrikation aber nicht rentabel zu gestalten, haupt- 
sachlich, weil es ihr an geeigneten Apparaten fehlte, 
um die Phosphorsaure vom unloslichen Riickstand 
zu trennen. Erst durch Einfiihrung der bekannten 
damals aber fast nur erst in der Zurkerfabrikation 
gebrauchlichen Filterpressen seitens der Wetzlarer 
Firma bzw. ihres technischen Direktors Herrn L. 
B r u n n e r , wurde die Phosphorsauroextraktion 
zu einer lebensfahigen GroDfabrikationZ), denn die 
flberfiihrung der dunnen Phosphorsaure in eine als 
Diingemittel verwertbare Form, das Doppelsuper- 
phosphat, bot von Anfang an keine erheblichen 
Schwierigkeiten. Dieses Doppelsuperphosphat aber 
mit seinem Gehalt von reichlich 40% P205 wurde 
bald ein begehrter Artikel fur die iibrigen Super- 
phosphatfabrikanten sowohl als auch fur die groBen 
Konsumenten, welche mit ihm ein bequemes Mittel 
in die Hand bekamen, ihre niedrigprozentigen 
Diingemittel auf beliebig hohen Gehalt von P20, 
einzustellen. 

Sehen wir uns nun einmal die Phosphorsaure- 
extraktion etwas niher an. 

Das zu verarbeitende Phosphat wird so gattiert, 
daB es einen Gehalt von ungefahr 50% Ca,2P04 
= 23% P205 besitzt. 1st es feucht, so wird es zu- 
nachst auf gulleisernen Darren getrocknet. GroBere 
Stucke, an der Lahn ,,Krotzen" genannt, miissen 
im Steinbrecher vorgebrochen werden; die Ver- 
mahlung des vereinigten Mahlguts zu moglichst 
fejnem Mehl erfolgt dann auf Mahlgangen, Kugel-, 
Griffin- oder einer der anderen bekannten modernen 
Hartmiihlen. 

Das Phosphatmehl gelangt nun in die Zer- 
setzungsbottiche, welche aus unverbleitem Holz 
bestehen und mit holzernem, durch eiserne Welle 
angetriebenen Riihrwerk ausgeriistet sind. Ein 
Becherwerk befordert das fur einen Ansatz be- 
stimmte Quantum, 1-2000 kg, hinein, wahrend 
gleichzeitig die zur Zersetzung erforderliche ab- 
gemessene Schwefelsauremenge und so vie1 Wasser 
(P20,-haltiges Waschwassrr, s. u.) einlauft, daB 
eine Verdiinnung auf etwa 16" BB. resultiert. Das 
Einbringen der Materialien dauert etwa 20 Minuten, 
und wahrend dieser Zeit hat sich die Umsetzung 
bereits vollzegen; die Phosphorsaure befindet sich 
im freien Zustande, und an ihrer Stelle hat sich die 
Schwefelsaure mit dem Kalk verbunden zu Cips. 
Diesen nebst den unloslichen Bestandteilen dm 
Phosphats von der Flussigkeit zu trennen, ist jetzt 
die Aufgabe. Die schlammige Fliissigkeit aus den 
verschiedenen ,,Ansatzbottichen" gelangt zunachst 
in einen tiefer stehenden zentralen Riihrbehalter, 
der den Zweck hat, die festen Teilchen suspendiert 
zu halten bis zum Eintritt in  die Pumpe, welche 
die Masse in die Filterpressen driickt. Man be- 
dient sich zu diesem Zweck der bekannten Mem- 
branpumpen, bei denen die saure Masse nur mit 
Blei- oder Gummiteilen in Beriihrung treten kann. 

2 )  Uber den damaligen Stand derselben be- 
richtete Dr. L. B r u n n e r auf der Naturforscher- 
versammlung in Salzburg. - VC'agners Jahresber. 
1882, 387. 

Als Filterpressen dienen solche groaten Stils, so- 
genannte Riesenfilterpressen, .von ca. 50 Filter- 
rahmen a 120 x 120 x 5 cm i. 1, welche ein Quan- 
tum von etwa 14000 kg Phosphat entsprechend 
3000 kg P20j in 24 Stunden zu verarbeiten ver- 
mogen. Ihre Filterplatten sind aus Pitchpine-Holz 
gefertigt, die Rahmen aus dem gleichen Material 
oder aus Eichenholz. die Ablaufkrahnen aus Zwet- 
schenholz. 1st die Presse gefiillt, so wird ihr Inhalt 
mit Druckwasser ausgewaschen, bis der Ablauf 

BB., d.h. die Starke des gesattigten Gipswassers, 
zeigt. Das Waschwasser enthalt dann im Durch- 
schnitt etwa 3% Pz05; es dient, wie schon erwahnt, 
zum Verdiinnen der Schwefelsaure auf etwa 16 O BB, 

Die gcwonnene, in Reservoirs gesammelte 
Phosphorsaure, schlechtweg ,,diinne Lauge" ge- 
nannt, obwohl sie nichts weniger als Laugencha- 
rakter besitzt, hat etwa 12" BB., also ungefahr 
4" weniger, als die angewandte Schwefelsaure; es 
ist zu bedenken, daD unvermeidlicherweise ein Teil 
Schwefelsaure von Kalk gebunden wird, der als 
CaCO,, CaF,, CaSiO, usw. vorhanden war. 

Eine diinne Phosphorsaurelauge von guter, 
mittlerer Beschaffenheit weist etwa folgenden Ge- 
halt auf: % p2°5, 

092% So,, 
0,4% CaO, 
0~3% (FG, -w20,, 

daneben geringe Mengen HF, Si, MgO, As usw. 
Fur die meisten Venvendungszwecke, insbe- 

sondere auch fur die Verarbeitung auf Doppel- 
superphosphat, mu13 die Phosphorsaure in kon- 
zentriertere Form ubergefiihrt werden. Es ist an- 
fanglich versucht worden, die Eindampfung mittels 
bleierner Dampfschlangen vorzunehmen, dies schei- 
terte aber damn, daD sich die Rohre sehr bald mit 
Kalksalzen umkleideten und ihre Warmeleitfahig- 
keit verloren. Man ist dann zur Eindampfung 
mittels Oberflachenfeuening iibergegangen und be- 
dient sich zu diesem Zweck groSer Flammiifen mit 
Generator- oder Halbgasfeuerung, deren Heizgase 
iiber die in einer iiberwijlbten Pfanne befindliche 
Fliissigkeit hinweg gefiihrt werden. Die Pfanne 
besteht aus starkem Walzblei, ist jedoch vollstlindig 
mit saurefester Schamotte ausgemauert und also 
vor direkter Beriihrung mit der Flamme sowohl 
wie auch mit der Phosphorsaure geschiitzt. An 
der AuDenwand des Ofens liegt das Blei dagegen 
frei zutage. Die diinne Phosphorsaure lauft am 
hinteren Ende der Pfanne durch einen Syphon- 
verschlu13 kontinuierlich ein, bis nach etwa 2-3 
Tagen eine durchgangige Konzentration von etwa 
50" BB. erreicht jst. Nun wird fertig gedampft und 
alsdann die Phosphorsaure von 56-58' B6. - 
sogenannte ,,konzentrierte" oder ,,starke Lauge" - 
durch eine am vorderen Ende der Pfanne seitlich 
vorgeseheneAblaBrinne unter fortwahrendemRiihren 
des Pfanneninhalts (damit kein Schlamm in der 
Pfanne zuriickbleibt), abgelassen in ausgebleite 
Holz- oder Eisenbehalter. Die ungeklart ziemlich 
schlammig und von RuBteilchen aus den Heiz- 
gasen dunkel aussehende Phosphorsaure hat nun 
einen Gehalt von etwa 54% P205 neben Illr 04 
(Fe, A1)20,, wechsehden Mengen Gips und Calcium- 
phosphat, Fluorcalcium, Kieselfluonvasserstoff, 
Arsen usw. 
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Auf den chemischen Werken vorm. H. C% E. 
Albert in Biebrich, wo in den neunziger Jahren 
etwa 60 t Phosphat in 24 Stunden extrahiert 
wurden, waren 5 groBe Abdampfofen von der be- 
schriebenen Art mit Halbgasfeuemng in standigem 
Betriebe, sie verdampftcn vierundzwanzigstundig 
das enorme Wasserquantum von rund 200 000 kg. 
Die gr6Bte dieser Abdampfpfannen war im Lichten 

m lang und P / ,  m breit, jedoch durch eine 
Zunge der Linge nach in 2 Hilften geteilt. Sie 
vermochte 36 cbm Flussigkeit zu fassen und 
lieferte in einer Operation 55 800 kg 54%ige Phos- 
phorsiiure unter Verdampfung von 270000 kg 
Wasser, und zwar mit einem Kohlenaufwande von 
34900 kg. 100 kg Kohlen verdampften also 770 kg 
Wasser und lieferten 160 kg konz. Phosphorsaure. 
Pro Stunde betrug die Wasserverdampfung 1626 kg, 
pro Stunde und Kubikmeterinhalt 45,2 kg. 

Die in Wetzlar benutzten Ofen waren von 
geringerer Gr6Be und mit Generatorfeuerung ver- 
sehen, welche eine weniger gleichmLWige Erhitzung 
gab; wenn die Saure annahernd fertig gedampft 
war, so konnte es bei ungeniigender Uberwachung 
passieren, daB vorn an den dem Feuer am starksten 
ausgesetzten Stellen der Pfanne Phosphorsaure zur 
Troche  verdampfte, und es bildeten sich in diesem 
Falle unter Mitwirkung des Schamottematerials 
griingraue, glasartige Schmelzbrocken, zum Teil 
klar durchsichtig. 

Diese Glasmasse setzte der Analyse ungeahnte 
Schwierigkeiten entgegen, da sie sich mit den ge- 
wohnlichen Mitteh nicht aufschlieBen 1iBt. Kerrn 
Prof. K r a u t in Hannover gelang es dann, den 
AufschluB durch Erhitzen mit Borax zu bewerk- 
stelligen, und die Analyse ergab nun einen Gehalt 
von iiber 70% P,O, neben Tonerde, Eisen, Kalk, 
Alkali und FluBsaure; Kieselsaure, von welcher 
man von vornherein wegen der glasartigen Be- 
schaffenheit einen grooeren Gehalt vorausgesetzt 
hatte, fand sich nur in Spuren, naturlich an Fluor 
gebunden. Wir haben es also im wesentlichen mit 
einem M e t a p h o s p h a t  zu tun. 

Beim Eindampfen der Phosphorsaure ent- 
weicht mit dem Wasserdampf ein groWer Teil der 
gelosten H F  nnd H2SiF6. Es  war nicht schwierig, 
durch Einwirkung der Fuchsgase auf t roche,  
pulverformige Soda NaF bzw. Na,SiF, zu gewinnen. 
Ich habe versucht, dieses Produkt, mit einem ent- 
sprechenden Zusatz von Kaolin vermischt, in die 
Milchglasindustrie einzufuhren als Ersatz fur 
Kryolith, dessen Preis infolge Vereinigung seiner 
Lager in eine Hand in den achtziger Jahren enornl 
erhoht worden war. Die von seiten einiger Milch- 
glasfabrikanten vorgenommenen Versuche lieferten 
ein tadelloses Produkt, aber die von den Kryolith- 
handlern und anderen Interessenten in den Weg 
gelegten Schwierigkeiten lieBen es nicht zu einer 
fabrikmidigen Herstellung des Fluornatriums 
kommen. 

Ubrigens enthielt dies hinter den Wetzlarer 
Eindanipfpfannen gewonnene rohe Fluornatrium 
stets auch etwas P,O,; ich habe berechnet, daB 
mehrere Prozente der verarbeiteten Phosphorsaure 
durch den Pfannenschornstein verloren gingen. 
Natiirlich hatte das bei einer mustergiiltigen An- 
lage nicht vorkommen durfen; man sieht aber 

iaran, was es mit der in alteren Lehrbiichern ge- 
.uhmten Nichtfliichtigkeit der Phosphorsaure fur 
:ine Bewandtnis hat. 

Die weitaus groBte Verwendung fand die Phos- 
Ihorsaure als Rohmaterial fur die Fabrikation des 
;chonerwahnten D o p p e l s u  p e r  p h o  s p  h a t s ,  
pelche daher hier im AnschluB rnit besprochen 
Nerden mag. Sie unterscheidet eich von der Fabri- 
cation des gewohnlichen Superphosphats prinzipiell 
iur dadurch, daB die Schwefelsaure durch Phos- 
phorsaure ersetzt wird; der BufschluB vollzieht 
3ich gemSii3 der Gleichung: 

Ca,(PO,), +4H,P04= 3CaH@'OQ 

Allerdings stellt sich der Vorgang in der Praxis 
nicht ganz so einfach, weil man mit allerlei Verun- 
reinigungen zu tun hat, uud der Charakter der 
Phosphorsaure sowohl als auch des Phosphats 
spielt eine ausschlaggebende Rolle. Am besten 
eignen sich zum AufschlieBen inittels Phosphor- 
saure die sandigen, vielfach stark carbonathaltigen 
Phosphate von der Somme und Malogne an der 
belgisch-franzosischen Grenee. 100 T. von diesem 
Phosphat werden mit etwa 400 T. 54%iger Phosphor- 
saure vermischt; die Ausfiihrung dieser Operation 
erfolgt in gleicher Weise wie beim AufschlieBen von 
Phosphat mit Schwefelsaure, also am zweck- 
mal3igsten in der L o r e n z schen Mischmaschine. 
Fur Heben und Befordern der konz. Phosphorsaure 
bedient man sich je nach Umstanden der Membran- 
pumpen, Zentrifugalpumpen oder Injektoren. Die 
ersteren arbeiten am sichersten und auf beliebige 
Forderhohe; die Zentrifugalpumpen, welche fur 
d u n n e Phosphorsaure vorzuglich geeignet sind, 
versagen leicht bei konzentrierter, wenn sic 
schlammig ist, oder die Forderhohe zu groB; am 
bequemsten sind die Injektoren, doch bewirken sie 
begreiflicherweise eine Verdiinnung von 1-2 O BB. 

Der wesentliche Unterschied zwischen Doppel- 
superphosphat und gewohnlichem Superphosphat 
besteht, wie leicht ersichtlich, darin, da8 letzteres 
eine Miscliung von Monocalciumphosphat mit Gips 
darstellt, wiihrend Doppelsuperphosphat nur wenige 
Prozente Gips als Verunreinigung enthilt und in der 
Hauptsache als ein Monocalciumphosphat anzu- 
sehen ist, welches einen gswissen UberschuB von 
freier Phosphorsaure gelost enthalt. Das Doppel- 
superphosphat trocknet daher nicht so leicht wie 
das gewohnliche, und es mu6 in jedem Falle einer 
sorgfaltigen, kiinstlichen Trocknung unterzogen 
werden. 

Das vorstehend in kurzen Ziigen beschriebene 
Fabrikationsverfahren erscheint ziemlich einfach, 
es bedarf jedoch in hohem MaBe der verstandnis- 
vollen Leitung und Kontrolle des Chemikers, und 
zwar um so mehr, als es sich um Verarbeitung un- 
reiner Materialien handelt, wie etwa des Lahnphos- 
pharits oder der Liitticher Phosphate. Welch loh- 
nendes Arbeitsfeld dem Chemiker da geboten 
wurdc, zeigt folgendes Beispiel : 

Die Wet'zlarer Fabrik, deren Tagesproduktion 
an Doppelsuperphosphat etwa 12 t betrug, fabri- 
zierte im Jahre 1883 eine Ware von etwa 347; 
wasserloslicher neben 13% wasserunloslicher P,O,; 
2 Jahre danach war der Gehalt auf 4 3 4 5 %  
wasserlosliche P206 bei nur 3-606 wasserunloslicher 
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gestiegen. 
waren also 

Von 100 kg P20, in der Verkaufsware 

1883 72,3% wasserloslich, 
1885 90,8y0 wasserloslich; 

da das Kilogramm wasserlosliche P,O, damals 
einen Verkaufswert von 50 Pf hatte, die wasserun- 
losliche aber in den meisten Fallen gar nicht be- 
zahlt wurde, so berechnet sich fur 1885 ein tag- 
licher Mehrgewinn von iiber 500 M, ungerechnet 
die mit der veranderten Arbeitsweise erzielten 
Vorteile. 

Der Kardinalpunkt bei der Phosphatextrak- 
tion besteht darin, von den sogenannten Sesqui- 
oxyden (Fe, A1),03, so wenig wie moglich in Lo- 
sung zu bringen, weil bekanntlich durch den Ge- 
halt des Superphosphats an jenen das sogenannte 
,,Zuriickgehen" der Phosphorsaure in den wasser- 
loslichen Zustand bewirkt wird. Natiirlich sol1 
daneben auch die Phosphorsaure moglichst voll- 
standig ausgelaugt, der Schwefelsaureverbrauch 
beschrankt, die Verunreinigung der ,,diinnen Lauge" 
mit Kalk, FluBsaurc usw. auf das geringste Ma6 
herabgedriickt werden. 

Bis zum Jahre 1884 glaubte man, daR die 
Phosphorsaure um so vollbtandiger extrahiert werde, 
je langer die Einwirkung im Ruhrbottich dauere, 
und daO eine Erwarmung auf 60-80" notwendig 
oder vorteilhaft sei. Man mischte daher die Schwe- 
felsaure mit dem Wasser direkt im Ansatzbottich, 
wodurch die Reaktionstemperatur eine Hohe von 
etwa 70' erreichte, und lieD den Ansatz 2-3 
Stunden lang riihren. Beides war so verkehrt 
wie nur moglich. PlanmaBig angestellte Betriebs- 
untersuchungen fiihrten zu folgendem Ergebnis : 

1. Der Gehalt an Sesquioxyden in der ,,diinnen 
Lauge" wachst im Verhaltnis zur Ruhrdauer und 
zur Hohe der Temperatur; ahnlich verhalten sich 
auch die iibrigen Verunreinigungen, wie HF, 
H2SiF,, CaO. 

2. Der Gehalt an Phosphorsaure im unlos- 
lichen Riickstande ist am geringsten bei etwa 
20 Minuten Riihrdauer, von da ab wachst er mit 
zunehmender Ruhrdauer, aber in abnehmendem 
Verhaltnie, und zwar um so mehr, je eisenreicher 
das Phosphat ist. Es scheint ein ,,Zuriickgehen" 
der gelosten freien P20, unter dem EinfluR des 
Eisenoxyds einzutreten, ahnlich wie im Super- 
phosphat. 

3. Der Verbrauch an Schwefelsaure wachst 
mit zunehmender Riihrdauer und mit steigender 
Temperatur; im umgekehrten Verhaltnis sinkt 
natiirlich der Gehalt an Schwefelsaure in der 
, , diinnen Lauge ' ' . 

Diese Untersuchungen wurden bei Verarbei- 
tung von Lahnphosphorit ausgefiihrt, spaterhin 
aber im allgemeinen, besonders hinsichtlich 1. und 
3., auch bei Liitticher Phosphrtten bestatigt ge- 
funden. 

Selbstverstandlich wurden diese Versuchs- 
resultate so rasch als moglich fur die Praxis nutzbar 
gemacht : sehr einfach war das Abkurzen der Riihr- 
dauer; um die Temperatur niedriger zu halten, 
wurde die Verdiinnung der Schwefelsaure mit dem 
Waschwasser vorwcg ausgefuhrt und die diinne, 
heiRe Schwefelsaurc durch mit Wasser gekiihlte 
Rohrenkiihler geschickt; endlich wurden die An- 
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iatze auf die Halfte der bisherigen Rohmaterialien- 
nenge reduziert. Der auf diese Weise erzielte 
riorteil war ein enormer : Verringerung der Hand- 
nbeit, Ausfall der Nachtarbeit nach Aufstellung 
ieuer Filterpressen, Ersparnis an Schwefelsaure, 
Tollstandigere Extraktion der Phosphorsaure, 
angere Haltbarkeit der Filtertiicher, vor allem 
iber - wie schon oben erwahnt - ErLelung einer 
Ware von bedeutend hoherem Gehalt an wasser- 
oslicher P205 und besserer mechanischer Beschaf - 
'enheit. Dieselbe hatte jetzt etwa folgende Zu- 
iammensetzung : 

60 % CaH42P04 

49% CaHP04 
2 % Ca3(P04)2 48,1y0 Gesamt-P,O, 
4 96 (Fe, A1)P04 43,3% wasserl6sl. ,, 
5 yo Gips 
2 yo MgO, Si, F usw. 
4 yo Sand usw. 
9 yo Feuchtigkeit 

9996 HSP04 

100 % 
Aber noch waren nicht alle Probleme der 

Fabrikation gelost. Ein wichtiger Punkt ist be- 
3reiflicherweise die richtige Bemessung der fur die 
Zersetzung notigen Schwefelsaure. Sie kann nur 
festgesetzt werden auf Grund des SO,-Gehalts in 
der diinnen Lauge vom vorherigen Ansatze; um 
aber diesen zu bestimmen, hat  man keine Zeit fur 
eine Gewichtsanalyse; selbst die Ermittlung aus 
der Differenz zwischen acidimetrischer und Uran- 
titrierung ist noch zu zeitraubend, auBerdeni auch 
nicht genau genug. Eine vollig befriedigende und 
binnen einer Minute auszufiihrende Probe ist die, 
ein paar ccm diinne Lauge auf ein solches ba- 
stimmtes MaS mit verd. HC1 zu verdiinnen, dab 
sie nach Zusatz von 5 ccm Chlorbarynmlosung im 
Probierrohr gerade SO wcit getriibt wird, um da- 
durch eine Druckschrift von bestimmter GroSe 
noch eben lesen zu konnen. Das VerdiinnungsmaW 
selbst ist variabel mit der Arbeitsweiee (Tempe- 
ratur, Riihrdauer) und mit den verschiedenen Phos- 
phatsorten. 

Diese ebenso einfa che als brauchbare Methode 
riihrt von dem inzwischen verstorbenen ehemaligen 
Chemiker in Wetzlar, C. G e i  B l e r  aus Kopen- 
hagen, her. 

Fehlt es dem Ansatz an Schwefelsaure, so 
resultiert ein groRerer Gehalt an Kalk in der Larlge; 
diewelbe erstarrt dann nach dem Eindampfen oft 
geradezu zu einem Brei und laOt sich so nicht ver- 
arbeiten. Ein nachtragliches Emriihren von konz. 
Schwefelsanre beseitigt freilich diesen Ubelstand, 
wird aber schon wegen der dabei reichlich ent- 
wickelten FluBsauredLmpfe besser vermieden. Eine 
andere Wirkung des Mangels an Schwefelsaure ist, 
wie zu erwarten, unvollkommnere Extraktion der 
Phosphorsaure. Noch unangenehmere Folgen hat 
das Gegenteil - ein OberschuB an Schwefelsaure. 
Wird namlich die Phosphorsaurelauge mit einem 
UberschuB an H,S04 eingedampft, so ist sie dern 
aufzuschliedenden Phosphat gegeniiber inaktiv, 
etwa iihnlich, wie dies auch bei Schwefelsaure von 
zu grol3er Konzentration der Fall ist. Das Phosphat 
wird also von der Saure nicht angegriffen, und der 
Fobrikant ist in der groaten Verlegenheit, was er 
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mit diesem dunnen Gemisch von Phosphat und 
Phosphorsaure anfangen soll. Wir haben in Wetzlar 
zur Zeit, als noch kein besseres Hilfsmittel bekannt 
war, die Phosphorsiiure von Torfmull aufsaugen 
lassen, etwa im Verhaltnis 3 : 1 ; das Produkt von 
ca. 33% P20, wurde, soweit es nicht direkt ver- 
kiiuflich war, spaterhin unter das fertige Doppel- 
superphosphat gemischt, dessen Gehalt an wasser- 
loslicher P,O, dadurch begreiflicherweise gunstig 
beeinfluat wurde - weniger gunstig jedoch seine 
physikalische Beschaffenheit. Spiiter fand sich 
dann auch ein ziemlich einfaches Mittel, urn dieser 
inaktiven Phosphorsiiure ihre chemische Aktivitiit 
wiederzugeben, niimlich eine Behandlung mit 
feinem Mehl von gebranntem Kalk. Immerhin 
verarbeitet sich die so behandelte Phosphorskure 
nicht 80 gut, wie solche von normaler Beschaffenheit. 

Das Innehalten der richtigen Schwefelsiiure- 
menge erfordert einige Erfahrung und Obung; es 
ist bei kurzer Ruhrdauer schwierigec als bei lingerer. 

Ein Bild von der Verarbeitung des Phosphorits 
nach dem Extraktionsverfahren gibt folgende 
Tabelle, welche auf Grund praktischer Betriebs- 
untersuchungen mit Lahnphcsphorit von gering- 
wertiger Beschaffenheit zusammengestellt iqt, : 

durch die auflockernde Wirkung - bictet die 
Kohlensiiure im Extraktionsphosphat durchaus 
nicht, im Gegenteil vermehrt der von ihr geburldene 
Kslk die Menge des Gipsschlammes, der ein so 
liistiges Abfdlprodukt der Phosphorsaurefabrilretion 
darstellt. Also nur Phosphate von geringem Koh- 
lensiiuregehalt, oder, was ziemlich gleichbedeutend 
ist, von moglichst niedrigem Kalkgehalt eignen sich 
zur Extraktion. Die siiureabsorbierende Wirkung 
desjenigen Kalkgehalts aber, welcher sich an F lub  
saure und Kieselsaure gebunden vorfindet, 1aBt sich 
z. T. mfhebsn durch Abkurzung der Ruhrdauer 
und Erniedrigung der Temperatur beim Extra- 
hieren; denn kieselsaurer Kalk und Fluorcalcium 
werden nur allmahlich und im Verhaltnis zur 
Temperatur zunehmend zersetzt, wie wir bereits 
gesehen haben. 

Was Eisentonerde betrifft, so kommt es vor 
allem darauf an, in welcher Form diese Verunreini- 
gungen vorliegen. Die Hydroxyde und phosphor- 
sauren Salze von Eisen und Tonerde werden ver- 
hiiltnismiiBig leicht gelost, in minderem MaWe die 
Oxyde und am wenigsten die Silikate. Der be- 
trachtliche Gehalt an Eisen, welchen die Phospho- 
rite der Lahngegend besitzen, besteht ineist BUS 

I 82080 I 1067 I 1,3 I 81 013 I 98,7 

Vera1 beitet 

P205 I 48011 I - I 40665 I S4,7 15,s 

Gewonnen 

CaO I 68885 I - I 2 135 I 3,l  I 66750 I 96,9 

Bestandteile 

(Fe, 81)203 I 37330 I - 

iri diinner Lauge in  Gipsschlumiu 

% vom Ganzen kg % vom Ganzen kK 

I 970 I 2,6 I 36360 I 97,4 

Gangart, CO2,HF, 
MgO, Alkali usw. 

-~ 71 494 - Etwas Si,HF - ca. 66 000 
MgO, Alkali Gangart. 

I 225'720 I - 
Summe, 

ohne Wasser I ca. 45000 I - 

Die Ausbeute an Phosphorsiiure stellt sich nazh 
dieser, eine Betriebsperiode von 4-5 Tagen um- 
fassenden Untersuchung ausnahmsweise ungunstig; 
sie ist naturlich abhiingig vom Charakter der Phos- 
phate, betriigt aber unter normalen Verhaltnissen 
etwa 90% von der theoretisch moqlichen. 

Die Summe der gewonnenen Produkte diffe- 
riert mit der Summe der verarbeiteten Materialien 
um den Betrag der gasformig entwichenen Bestand- 
teile - GO2 und HF. Selbstverstiindlich invol- 
vieren diese gasformig verloren gehenden Sauren 
einen Verlust - richtiger einen unokonoinischen 
Aufwand - an Schwefelsaure. Wie bedeutend 
derselbe iat, zeigt eine einfache, st,ochiometrische 
Rechnung : Die in Losung gegangenen 34 232 kg 
P,O, wiirden, wenn das Rohmaterial reines Tri- 
caleiumphosphat gewesen wiire, einen Aufwand von 
nur 57855 kg SO3 erfordert haben. Fast 30% 
der verarbeiteten Schwefelsaure muBten also fur 
die Neutralisation der verunreinigenden Neben- 
bestandteile aufgewendet werden. Irgendwelchen 
Nutzen - wie etwa in den Aufs:hluOphosphaten 

I ca. 257 500 I - 

Fe,O,, und darin eben liegt ihre vorziigliclie Ver- 
wendbarkeit fiir das Extraktionsverfahren, trotz 
der Hohe des Gehalts, welcher etwa 10--17% 
(Fe, A1)20, betriigt. Es  ist hiernach erkllrlich, 
daO sich eisenreichere Phosphorite, wie z. H. die 
dunkplbraunen aus dem Dehrner Revier, besscr ver- 
arbeiten als eisenarmere von hellerer Farbe, wie 
von Weilburg und Kubach. 

Leider ist es llingst zu Ende gegangen mit 
dieser einstmals bluhenden Industrie an der sclionen 
Lahn! Noch sind die Lager, welche sich in sogen. 
Nestern dort finden, nicht abgebaut, aber dem 
stetig wachsenden Import billiger auslindiseher 
Phosphate gegeniiber vermochte die Phosphorit- 
forderung an der Lahn nicht mehr zu konkur- 
rieren. In  der Hauptsache waren es die niedrig- 
prozentigen Phosphate der Iiitticher Gegend, 
w\lche ihrem ganzen Charakter nach gut fiir die 
Extraktion, aber auch n u r hierfur qualifiziert und 
daher billig zu kaufen sind. Sie bilden bis heute 
das Rohmaterial der einzigen Fabrik, uelche die 
Phosphors5urefabrikation noch in groWeni Stile 
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betreibt, der SociktC: anonyme des Engrais con- 
centrees in Engis bei Liittich, cines Ablegers der 
Chemischen Werke yon H. & E. Albert in Biebrich. 

Wie wir gesehen haben, bildet dcr in der 
Filterpresse verbleibende Riickstand von Gips- 
schlamm ein lastiges Abfallprodukt. Breiformig, 
wie er im feuchten Zustande mit 40-50y0 Wasser 
ist, wird er in der Regel hinausgefahren und zu 
hohen Halden gelagert. In warmen Sommertagen 
trocknet er dort so wcit an der Oberflache, daB er 
nach dem Aufpflugen desintegriert und als streubw 
trocknes Pulver auf den Markt' gebracht werden 
kann; auch niit kiinstlicheni Trocknen auf ein- 
fachen Darren hilft man in der feuchteren Jahres- 
zeit vielfach nach, soweit sich Absatz fur diese 
Ware bietet. Dieselbe koinmt dann als ,,D u n g - 

i p s" oder ,?G i p s  p h o s p h a t "  auf den Markt 
init einem Gehalt von etwa 60% Gips und 3-4% 
P205, wovon ca. 1% zitratliislich und wasser- 
lnslich ist. Man hat sich bemuht, diesem Gips- 
phosphat speziell als Diingerkonservierungsmi ttel, 
also zum Oberstreuen in die Stalle und Diinger- 
statten, Eingang zu schaffen, und zweifellos ist 
diese Verwendung rationell, da der priizipitierte 
Gjps sich leicht mit dem kohlensauren Ammonium 
des Diingers umsetzt und es zu Ammoninmsulfat. 
fixiert, wahrend der kleine Phosphorsauregehalt eine 
erwiinschte Aufbesserung des Stalldiingers bietet. 
NaturgemaW aber kann das Material keine weite 
Fracht, vertragen und sein Verkaufspreis wird 
nahezu aufgezehrt von den Kosten fur Trocknen, 
Schleudern und Verladen. So l aBt  sieh wohl 
denkon, daB der ganze Verkauf von Gipsphosphat 
fur eine grol3e Fabrik, wrlche, wie etcva H. & E. 
Albert friiher beinahe 100 t taglich auf die Halde 
legt, recht wenig Bedeutung hat, daB dagegen die 
Unkosten fur Abfuhr und LagPrung des Gips- 
schlammes bei der Selbstkostenberechnung nicht 
unbedeutend mitspielen. So muBten z. B. Muller, 
Packard & Co. in Wetzlar eigens fur diesen Zweck 
fur 30 000 &I Terrain erwerben und eine Drahtseil- 
bahn fur 16 000 &I dorthin anlegen. 

Wie erwahnt, muB das Doppelsuperphosphat 
einer kiinstlichen Trocknung unterzogen werden. 
Das Prinzip ist dabei allemal : Durchstromenlassen 
groBer Mengen Luft von gleichmaBiger Temperatur, 
deren Hohe nach dem Charakter des Trockenguts 
zu bemessen ist, wenn moglich im Gegenstrom. 
Die anfanglich benutzten Trockenofen entsprachen 
diesen Regeln keineswegs, sondern waren ziemlich 
primitiv. Das Trockengut fie1 infolgedessen meist 
ungleichmiiljig aus: zum Teil war cs knapp trocken 
geworden, zum Teil iiberhitzt, und daher seine 
wasserlosliche Phosphorsaure partiell zuruckge- 
gangen. Um den TrockenprozeS rationeller fiihren 
zu lernen, wurde durch Laboratoriumsversuche das 
Temperaturoptimum zu ermitteln gesucht, d. h. 
also der hochste Temperaturgrad, bei dem noch 
kein Zuruckgehen eintritt. Das Resultat dieser 
Versuche, fur welche ein Doppelsuperphosphat aus 
Lahnphosphorit diente, war ein hochst unerwartetes: 
bis zu 120" fand keine Veranderung in der Wasser- 
Ioslichkeit der Phosphorsaure statt, dauber  hinaus 
bis 170" aber sogar eine sehr betrachtliche Zunahme, 
und erst bei weiter gesteigerter Temperatur trat 
das gefiirchtete Zuruckgehen ein. Man wird sich 

dies nach dem ersten Eindruck sonderbarc Verhalten 
so zu erklaren haben, daB H,PO, und CaHPO,, 
die bei niederer Temperatur sich im Doppelsuper- 
phosphat im Gleichgewichtszustande befinden, bei 
erhohter Temperatur unter Bildung von CaH,(PO,), 
aufeinander einwirken. 

Es galt nun, das ungeahnt gunstige Tempe- 
raturoptimum von 170' im praktischen Trocken- 
betriebe zu erreichen und nutzbar zu machen. 
Diese Aufgabe ist sehr scliwierig und meines Wissens 
nie vollig gelost worden. Wenn auch die von 
Fellner & Ziegler in Frankfurt -Bockenheim ein- 
gefuhrten Kanaltrockenofen mit Ventilatordruck- 
luftfeuerung (Koks) einen unverkennbaren Fort- 
schritt bedeuten, so konnte eine genaue Beherr- 
schung der Temperatur im Trockenraum doch auch 
damit nicht erreicht werden. Inzwischen fand sich, 
daB aus Liitticher Phosphat gewonnenes Doppel- 
superphosphat ein ganz anderes Verhalten in der 
Warrne zeigte; eine Zunahme der Wasserloslichkeit 
trat bei diesem Produkt uberhaupt nicht ein, ein 
Zuriickgehen dagegen schon oberhalb 120 '. Der 
Grund fur dies verschiedenartige Verhalten ist 
meines Wissem nicht gefiinden, man erkennt aber 
daran, daB ein jedes Phosphat individuell behandelt 
sein will. Am bequemstcn verarbeiten sich natur- 
lich an Sesquioxyden arme Phosphate, wie das 
riihmlichst bekannte Floridaphosphat, welches z. B. 
in einer schwedischen Fabrik als Rohmaterial zur 
Extraktion dient. 

Das Zerkleinern des getrockneten Superphos- 
phats mittels Desintegratoren erfolgt, in gleicher 
Weise wie beim gewohnlichen Superphosphat und 
bietet keine Schwierigkeiten. 

Die Kosten fur die Einrichtung einer Extrak- 
tionsanlage von 7500 kg Tagesproduktion an 55Xiger 
Phosphorsaure stellen sioh etwa folgendermaBen: 

4-5 Riesenfilterpresscn . . . . . . . . . 25 000 
3 Membranpumpen . . . . . . . . . . . 6 000 
2 Zentrifugalpumpen . . . . . . . . . . 600 
1 groBer und 3 kleinere Riihrbottiche . . 2000 
Kiihl- und Verdunnungseinrichtung . . . 1000 
Behalter fur Kammersaure, 10 cbm . . . 300 
Behalter fur 35-40 "ige Schwefelsaure, 

2 0 c b m . .  . . . . . . . . . . . . . 500 
2 SchwefelsauremeBkisten . . . . . . . . 100 
2 Waschwasserbehalter, 15 cbm . . . . . 400 
Behalter fur dunne Phosphorsaure, 40 cbm 1000 
BehLlter fur konz. Phosphorsaure, 10 cbm 300 
Membranpumpe fiir konz. Phcsphorsaure 1 600 
Abdampfofen fiir Phosphorsaure . . . . . 5 000 
Bleirohrleitungen, Kendel usw. . . . . . 2 200 
1 25pferdige Maschine nebst Transmission 5 000 

50 0% 

Der Preis'fiir das Rohmaterial stellte sich im 
Jahre 1892 auf 41/2-71/2 Pf pro kg Ca,(PO,), oder 
10-16 Pf pro kg P,O, im gemahlenen Zustande, 
je nach Qualitat des Phosphats. I m  allgemeinen 
gait das Lutticher Phosphat fur geringwertig und 
billiger als der Lahnphosphorit ; es lieferte bessere 
husbeuten, aber schlechtere Ware. Die Her- 
Aellungskosten fur 1 kg P,O, in Form von 55%iger 
Lauge kamen unter diesen Umstanden auf etwa 
30 Pf zu stehen, welche sich folgendermaBen ver- 
teilen : 

M 

174' 



Pf 
Fur Rohphosphat . . - . . . . . . . 15,2 

Fur Kohlen . . . . . . . . . . . . . . . 295 
Fur Schwefelsiiure (50 BB. = 2 M) . . . . 8,O 

Fiir Arbeitslohne . . . . . . . . . . . . . 1,4 
Fur verschiedene Materialien , Filtertucher, 

Beleuchtung, Reparaturen usw. . . . . 0,8 
Fur Zinsen, Amortisation, Gen.-Unkosten 2,l 

30,O 
Wie schon eingangs erwiihnt, ist die Phosphor- 

siiureindustrie bedeutend zuruckgegangh; die Fa- 
briken, welche sich in den neunziger Jahren damit 
befaljten, waren : 

____ 

1. H. & E. Albert in Biebrich a. Rh. 
2. Miiller, Packard & Co. in Wetzlar a. L. 
3. A.-G. Colombia in Mulheim a. Rh. 
4. H. J. Merck & Co. in Vienenburg a. H. 
5. Chemische Fabrik Union in Stettin. 
6. Chemische Diingerfabrik Kaiserslautern. 
7. Edward Packard in Ipswich, England. 
8. St. anonyme des Engrais concentrbes in Engis 

bei Luttich. 
9. Chemische Fabrik Haren bei Brussel. 

10. Skanska Superphosphat och Svafvelsyre-Fa- 
briks Act.-Bol. in Helsingborg, Schweden. 

11. The American Phosphate Comp. in Balti- 
more, Md. 

12. Endlich eine Firma in Bilbao, Spanien. 
Hiervon arbeiten meines Wissens heute nur 

noch die unter 1., 7., 8., 9. und 10. genannten An- 
lagen; vier Fabriken, darunter die an der Ausarbei- 
tung des Extraktionsverfahrens in erster Linie be- 
teiligte Fabrik von Muller, Packard & Co. in Wetzlar 
(auaerdem 3., 6. und 11.) haben aufgehiirt zu 
existieren, und die gleichfalls um die Durcharbei- 
tuhg des Verfahrens verdiente Biebricher Fabrik, 
jetzt Chemische Werke vorm. H. & E. Slbert, 
betreibt die Extraktion kaum mehr zum Zweck 
der Fabrikation von Doppelsuperphosphat, son- 
dern, wie auch g., wesentlich fur die Herstellung 
p h o s p  h o r s a u r  e r S a 1 z e. 

Mit dieser Industrie, die mehr und mehr an 
Bedeutung gewonnen hat, haben wir uns nunmehr 
noch zu beschiiftigen. 

Das wichtigste und iilteste der hierher zu 
zahlenden Fabrikate, die teils als Dungemittel, 
teils zu anderen Zwecken Verwendung finden, ist 
das neutrale Natriumphosphat, Na2HPO4. 12 aq., 
welches ausgezeichnet in monoklinen Siiulen von 
20% NazO, 20% P206 und 60% Wasser kristalli- 
siert und daher leicht rein hergestellt werden kan& 

Fur  Diingungszwecke kommen naturlich nicht 
die Natriumsalze, sondern, wie wir weiterhin sehen 
werden, nur die Kali- und Ammonsalze der Phos- 
phorsiiure in Betracht. Das Natriumsalz hingegen 
hat  auDer verschiedenen kleineren Anwendungen 
ein sehr betriichtliches Absatzgebiet gefunden in 
der Farberei, Druckerei und Appretur. 

Die Fabrikation dieses Salzes besteht, kurz 
gesagt, darin, Phosphorsaure mit Soda zu neutrali- 
sieren zu lassen. Komplikationen entstehen nur 
durch die Entfernung der Verunreinigungen. Fe,Os, 
A1203, CaO, MgO, HF und H2SiF, scheiden sich 
zwar vollstiindig a b  in Gestalt eines gelblichen 
Schlammes, wenn man die Siiure mit Soda in der 
Wiirme zuerst schwach ubersiittigt und darauf 

durch etwas mehr Phosphorsaure genau neutrali- 
siert; aber Schwefelsiiure und Amen mussen schon 
vorher aus der Siiure herausgeschafft werden. 

Die Schwefelsiiure ist durch Zufugen der ilqui- 
valenten Menge Atzkak aus der moglichst nicht 
uber 45" BB. starken Siiure einigermaljen voll- 
stiindig als Gips fallbar; denn Kalk bevorzugt in 
s a u r e r Losung die Schwefelsaure vor der Phos- 
phorskure. Zu der neutralisierten Salzliisung da. 
gegen verhiilt es sich umgekehrt, und man kann 
daher ip der Mutterhuge vom Natriumphosphat 
die Schwefelsiiure, die sich trotz der vorgiingigen 
Reinigung darin etwas wieder angehiiuft hat, nicht 
in gleicher Weise mit Kalk ausfiillen. Am zweck- 
miiDigsten verarbeitet man diese Mutterhuge auf 
F u t t e r k n o c h e n m e h l ,  indem man sie niit 
Chlorcalcium fiillt und abfiltriert, ohne zu waschen; 
cin kleiner Gehalt von anhiingendem Chlornatrium 
macht das Produkt fur das Vieh schmackhafter, 
und die geringen Mengen von mitgefalltem Gips 
tun keinen Schaden. 

Auch das Arsen ist aus der Phosphorsaure 
nicht schwierig zu entfernen. Handelt es sich um 
nur geringe Mengen, so erreicht man den Zwecli 
schon durch Hineinwerfen von Schwefelnatrium- 
kristallen in die Reservoirs unter Umruhren; das 
Natrium sattigt sich zu Natriumphosphat, und der 
Schwefelwaaserstoff schliigt die arsenige Saure ale 
Arsentrisulfid nieder. Aber bei grobrem Gehalt 
an Arsen empfiehlt es eich. die Zersetzung des 
Schwefelnatriums in einem besonderen Gefiilj vor- 
zunehmen und den entwickelten Schwefelwasser- 
stc;ff mittels eines Dampfinjektors durch die Phos- 
phorsiiure hindurchzudrucken. 

Diese Methode ist auch allein anwendbar, 
wenn es sich um die Herstellung t e c h n i s c h 
r e i n e r  P h o s p h o r s i i u r e  [nicht frei von 
(Fe, Al),Os] handelt, welche als Handelsware eine 
gewisse Bedeutung hat, besonders fur die Reini- 
gung von Rohrzuckersiiften. 

Der durch die Soda gefiillte Niederschleg be- 
steht aus den Phosphaten des Eisens, Aluminiums 
und Calciums neben Fluorcalcium; er enthiilt im 
getrockneten Zustande etwa 35% P,O, und ist 
als Priizipitatdunger verkauflich. 

Die filtrierte Natriumphosphatlauge sol1 warm 
26-28" BC. stark sein, um ein gutes Kristallisat 
zu liefern, dss dann noch durch Waschen und 
Zentrifugieren zu reinigen ist. 

Versuche zur Darstellung von Natriumphos- 
phat neben Salzsiiure aus Kochsalz, analog dem 
Sulfatsdzsiiureprozelj, konnten nicht von Erfolg 
sein, weil das resultierende Natriummetaphosphat 
in Wasser und Siiuren ganz unloslich ist. 

Vielfache Versuche sind auch gemacht worden, 
um c h e m i s c h  r e i n e  P h o s p h o r s a u r e .  
welche der Regel nach durch Verbremen von 
Phosphor dargestellt wird, aus technischer Phos- 
phorsiiure zu gewinnen. Das Problem ist sehr 
wohl zu losen, doch hat  man zu dem Zweck vom 
phosphorsauren Natrium, dem reinsten Produkt der 
Phosphatextraktion, auszugehen. Durch Ent- 
wiissern, Zersetzen mit der genau iiquivalenten 
Menge starker Salzsiiure und Extrahieren mit 
Alkohol oder einem anderen geeigneten Losung<- 
mittel fur wasserfreie H3P04 liiljt sich die letztere 
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isolicren. Der Preis von 1 kg P,O, in Form von 
Natriumphosphat ist rund 1 M. 

Leicht lallt sich durch starkeres Erhitzen von 
Na2HP04 auch das P y r o p h o s p h a t , Na4P,07, 
herstellen. 

Die r e i n  e n  P h o x p h a  t e d e s K a l i u m s  
u n d A m m o n i u m s haben nicht die technische 
Wicht.igkeit des Natriumsalzes, sie sind auch viel 
schwieriger zu gewinnen, besonders die Kalium- 
phosphate wegen ihres geringeu Kristallisierver- 
mogeiis. In  d i e s e r  Hinsicht verhalt sich das 
Monoammoniumphosphat, AmH,P04, das bestan- 
digste unter den Ammoniumphosphaten, gunstiger, 
es kristallisiert ohne Krista,llwasser in schonen, 
harten, zugespitzten, tetragonalen Prisnien. Die 
zu-eifach sauren Phosphate bereiten indes allge- 
mein groBe Schwierigkeit beim Filtrieren der mit 
Soda auf Methylorange neutralisierten Fliissigkeit. 
Da nun Monoammoniumphosphat als r-.ines Pra- 
parat von viel beschrankterer Anwendung ist als 
das unrejne A m ni o n i u m p h o s p h a, t d ii n g e -  
s a 1 z , so bietet die Fabrikation des letzteren. Ge- 
legenheit, soviel als notig reines Salz als Neben- 
produlrt zu gewinnen. 

Rohes Ammoniumphosphat wird namlich am 
cin fachsten in gleicher Weise wie Ammoniumsulfat 
als Produkt der Gaswasserverarbeitung gewonnen ; 
in Biebrich bediente man sich dafiir des bekannten 
F e 1 d m a n  n schen Apparats. Das Salz wird in 
diesem Falle vom ausgeschiedenen Prazipitat- 
schlamm, der ja als Diinger mit zur Geltung kommt, 
nicht getrennt; es bilden sich aber an der Ober- 
flache viele effloreszierte reinere Kristallmassen von 
AmH,P04, die leicht gesammelt und durch Um- 
kristallisieren vollig gereinigt werden konnen. 

Um in Bhnlichcr Weise durch einfache Neu- 
tralisation ein rohes K a 1 i p h o s p h a t d u n g e - 
s a 1 z herzustellen, muBte man Pottasche als Roh- 
material verwenden, die sich aber natiirlich fur 
solche Zwecke zu teuer stellt. Beschrankte Mengen 
von Kaliphosphat sind in Biebrich bis zum Jahre 
1892 durch Sattigen von Pottasche mit Phosphor- 
saure trotzdem - und obgleich diese Ware nicht. 
einmsl von guter Qualitat war (viel P,O, und 
K,O wasserunloslich !) - hergestellt. 

Inzwischen aber wurde eifrig nach neuen Ver- 
fahren gesucht; es war die Zeit, in der P a u l  
W a g n e r in Darmstadt mit seiner Broschiire : 
, ,Die  A n  w e n d u n  g k i i n  s t 1 i c h e r D u n g e -  
m i t t e l  i m  O b s t -  u n d  G e m i i s e b a u " ,  
Berlin 1892, die Idee der k o n z e n t r i e r t e n 
r e i n e n D ii n g e m i t t e 1 aufstellte, die dann 
von H e i n r i c h  A l b e r t ,  dem Chef der Bieb- 
richer Fabrik, mit uberzeugung und Energie ver- 
folgt nurde. Diese neuen Fabrikate, deren Haupt- 
reprasentant ,,A 1 b e r t s G a r t c n d ii n g e r" 
ist, sind aus phosphorsaurem Kalium und Am- 
monium und salpetersaurem Kali durch Mischung 
in wechselnden Verhaltnissen bereitet. 

Allerdings war schon seit 1886 eine Art von 
phosphorsaurem Kalium bekannt, welche aber den fur 
diese Mischungen zu stellenden Bnforderungen 
wegen eines bedeutenden Schwefelsauregehaltes 
nicht geniigte, es ist dies das sulfophosphorsaure 
Kalium, welches samt seinem Analogon, dem sulfo- 
phosphorsauren Ammonium etwa gleichzeitig in Vie- 

ienburg von v o n G r u b e r und in Wetzlar von 
mir September 1886 zuerst dargestellt wurden. 

Dieee S II 1 f o p h o s p h a t e 3 )  sind in mehr- 
Eacher Hinsicht interessant und besitzen so wert- 
volle Eigenschaften, daB es kaum zu verstehen ist, 
warum die Dungerindustrie bzw. die Landwirtschaft 
keinen ausgiebigeren Gebrauch davon macht. So- 
Lange die Fabrik in Wetzlar noch arbeitete, wurde 
die Fabrikation dort allerdings in ziemlich groBem 
MaBstabe betrieben, hauptsachlich fur den Ex- 
port nach Niederlandisch-Indien; seitdem aber 
durfte sie ganz wieder eingegangen sein. 

Fiigt man etwa gleiche Teile 55y0ige Phosphor- 
saure und Ammoniumsulfat bzw. Kaliumsulfat zu- 
einander und erhitzt auf etwa SO", so findet eine 
Vereinigung statt, und nach dem Erkalten wird 
ein vollig trocknes pulverbares Salz erhalten, ein 
einfaches Additionsprodukt der zwei angewandten 
Substanzen : 

Am,SO, + H,P04 = AmHSO, + AmH,PO,, 

Der Gehalt ist etwa 25% P,O, neben l01/,% N, 
bzw. 24% P,05 neben 27% K,O; die Phosphorsaure 
befindeb sich fast vollstandig in wasserlijslicher 
Form. Der Schwefelsauregehalt betragt etwa 30n/& 

Merkwurdigerweise l a B t  sich eine analoge Na- 
triumverbindung auf die besrhriebene Weise nicht 
darstellen. 

Die Fabrikation ist auBerordentlich einfach : 
In  der ,,dunnen Lauge" von dcr Phosphatextrak- 
tion wird die aquivalente Menge Alkalisulfat, nam- 
lich 100 Am,SO, auf 55 P,O, und 100 K,SO, auf 
48 P,05, aufgelost und diese Losung durch Dampf- 
schlangen oder dgl. cingedampft, bis die Siede- 
temperatur beim Kalisalz auf 110 O ,  beim Ammon- 
salz auf 140" gestiegen ist. Alsdann wird die heiBe 
Masse in Kuhlschiffe abgelasssn und bis zum Er- 
starren geriihrt. Das Fabrikationsverfahren sttllt 
sich, pro kg wasserlosliche P,O, gerechnet, ent- 
schieden billiger als dasjenige fur Doppelsuper- 
phosphat. Dazu kommen die Vorteile, die dem 
Sulfophosphat dank seiner sauren Natur eigen sind: 
die groBere Vcrbreitungsfahigkeit in kalkreichen 
und schweren Ackerboden und die Verwendbarkeit 
fur M i s c h u n g e n  m i t  T h o m a s m e h l ,  
S t a u  b k a l  k und dgl. Infolge seines hohen 
Kalkgehalts kann Thomasmehl bekanntlich weder 
mit Ammonsdzen noch mit Superphosphaten ge- 
mischt werden; in ersteren bewirkt es Verluste an 
Stickstoff, in letzteren an wasserlodicher Phos- 
phorslure. In  Mischungen von Thomasmehl mit Am- 
moniumsulfophosphat sind aber nicht nur derartige 
Verluste absolut ausgesc-hlossen, sondern es findet 
sogar eine Vermehrung des Gehalts an wasserlos- 
licher Phosphorsaure statt - nach angestellten 
Versuchen bis zu 13% des Gesamtphosphorsaure- 
gehalts4). 

Ein weiterer Vorzug, der in dem sauren Cha- 
rakter der Sulfophosphate beruht, ist die Verwend- 
barkeit besonders unreiner, Eisen-Tonerde haltiger 
Phosphate als Rohmaterial. Vielleicht kommen 
gerade durch diesen Umstand die Sulfophosphate 
noch einmal wieder zu Ehren, wenn der gegen- 

K,SO, + HaPo4 == KHSO4 + KHZPO4. 

3)  Diese Z. 1891, 478. 
4, Deutsche landw. Presse 1587, 



wkrtige Reichtum an reineren Phosphaten in 
spaterer Zeit erschopft sein wird. 

Es gibt nun aber eine Gattung Nineralphos- 
phate, bei denen der Kalkgehalt ganz zuriicktritt, 
und die Basis aus Toiierde mit mehr oder weniger 
Eisenoxyd besteht; groBere Lager hiervon bildet 
besonders das R e d o  n d a p h o s p h a t .  Fur 
diese eignet sich nun wedor das gewohnliche Auf- 
schluBverfahren, noch das Extraktionsverfahren, 
denn die Phosphorsaure befindet sich in ihnen in 
auBerordentlich schwer angreifbarer Form. Da 
bietet sich iiun in den Sulfophosphaten ein Mittel, 
diese sonst kaum verwertbareu und daher billigen 
Phosphate zu verarbeiten und nutzbar zu machen. 
Der im folgenden zu beschreibenden Methode, die 
bisher noch nirgends veroffentlicht ist, liegt fol- 
gender ProzeR zugrunde: 

2A1P04+4AmHS04 + H2SO4=AI23RO4 
+ 2(AmHSO,. AmH,PO,). 

Das fein gemahlene Phosphat ist also mit iiber- 
sauertem Ammoniumbisulfat zu schmelzen, und zwar 
bei einer Temperatur von 120--140°. Die Dauer 
dieser Operation hangt ab von dem Grade der Zer- 
setzbarkeit des Rohmaterials, sie wird im allge- 
meinen 2-3 Stnnden erfordern; das verdampfende 
Wasser mu13 wahrenddessen natiirlich erganzt wer- 
den. Schneller und vollstandiger vollzieht sich 
der AufschlnB begreiflicherweise unter Druck bei 
hoherer Temperatur in geschlossenen eisernen 
Kesseln. Die Einrichtung hierfiir ist zwar etwas 
kostspieliq, wird sich aber wahrscheinlich durch 
bessere Arbeit und Ersparnib an Betriebskosten 
rentieren. 

Auch die Zersetzung von Porzellanton (China 
clay) mittels Schwefelsaure wird bekanntlich in 
derartigen Dampfdruckfassern von ca. 2 cbm In- 
halt bei etwa 6 Atmosphiiren Druck vorgenommen. 

Das Produkt besteht also aus Ammoniumsulfo- 
phosphat und Aluminiumsulfat; es ist infolge des 
Gehalts an letzterem unangenehm hygroskopisch 
und in diesem Zustande kaum verwertbar. Aber 
es gibt ein einfaches Mittel, diesem Ubelstande ab- 
zuhelfen: ein entsprechender Zusatz von Smmonium- 
sulfat bindet das Aluniiniumsulfat zu Ammonalaun: 
wir gelangen auf solche Weise zu einer Ware, die 
ebenso haltbar troclren ist, wie gewohnliches Super- 
phosphat. Unser chemischer ProzeS heiBt also 
nunmehr : 

AlPO,+ 3AmWSO,=SIAm(SO,), + AmHSO, 
. AmH2P04. 

HatIdas Redondaphosphat z. B. einen Gehalt von 
40% P205, so haben wir folgendermaWen zu rechnen: 
100 Phosphat . . . . . . . . . . . 40 P,O, 
112 Ammoniumsulfat . . . . . . . . 24 N 
130 Schwefelsaure 50" Bi?. . . . . . . 81 H,SO, 

Rund 300 Diinger von S% N und 
13% Gesamt-P,O,. 
11% wasserloslicher P,Oj. 

In vielen Fallen mag es erwiinecht sein, den im 
Verhaltnis zur Phosphorsaure hohen Stickstoff- 
gehalt teilweise durch Kali zu ersetzen; dies ist 
unschwer zu bewerkstelligen, man braucht nur das 
Ammoniumsulfat, soweit es zur Alaunbildung dient, 
durch Kaliumsulfat zu ersetzen. 

AlPO, + 2AmHS04 + KHS04= A1K(S04), 
+ AmHSO,. AniH,P04. 

Ein groberer als auf Bildung von Alaun berech- 
neter Kalizusatz erschwert die Arbeitsweise. 

Obrigens leuchtet ein, daS sich auch die Ge- 
winnung von Ammoniumalaun mit diesem Verfahren 
verkniipfen liOt; die Kosten fur das zu diesem 
Zweck notige Auslaugen, Eindampfen und Kristalli- 
sieren diirften von dem Erloa fur das in Form eines 
reinen, gangigen Handelsartikels gewonnene Alu- 
miniumsulfat reichlich gedeckt wcrden, wahrend 
der Gehalt des Diingemittels sich in erwiinschtem 
MaBe erhoht. 

Auf die bexhriebene Weise gelingt es leicht, 
von der Phosphorsaure des Redondaphosphats etma 
90% nutzbar zu machen. 

Wie gesagt, geniigt das Kalixmsnlfophosphat 
nicht den Anforderungen an ein fur konzentrierte 
Diingesalze verwendbares K a 1 i u m p h o s p h a t ; 
es war die Aufgabe. ihm seinen ca. 30"/0 
betragenden Gehalt an Schwefelsaure zu ent- 
ziehen. Da3 nachstliegende Mittel hierfiir bie- 
tet natiirlich der Kalk. Es war auch bercits 
der Vorschlag gemacht worden, Nonocalciumphos- 
phat (Snperphosphatlosung) mit Kaliumsulfat um- 
zusetzen, derselbe war aber unausfiihrbar geblieben, 
weil der Gips sich in ciner feinkristallinischen Form 
ausscheidet, welche das Filtrieren und Abdampfen 
unmoglich macht. 

Wendet man nun aber s ta t t  dessen den Kalk 
in unloslicher pulvriger Form an, namlich als 
Carbonat, und laBt dieses auf gelostes Kalium- 
sulfophosphat einwirken, so scheidet sich der Gips 
in der gleichen Form ab, und seine Trennung von 
der Fliissigkeit durch Filtrieren bereitet keinc 
Schwierigkeith)). Man kann sich vorstellen, daB 
die ,,freie Schwefelsaure" des Sulfophosphats durch 
den Kalk zu Gips gebunden wird, durch Nachfiigen 
von Phosphorsaure das K2S04 wieder in KHSO, 
+ KH,PO, gespalten, diese neu gebildete Bisulfat- 
saure von neuem durch CaCO, entzogen wird usw. 

Die Summe dieser Vorgange wird dargestellt 
durch die Gleichung : 

K,S04 + 2H,P04 + CaCO, = 2KH,P04 
+ CaS04 +COP. 

Aber so einfach, wie es hier ausgedriickt wird, 
ist der ProzeB nicht; insbesondere entsteht durch 
die direkte Einwirkung des Calciumcarbonats auf 
die Phosphorsaure unlosliches Kalkphosphat. Wollte 
man einfach eine Losung von Kaliumsulfat in 
diinner Phosphorsaure mit Calciumcarbonat be- 
handeln, so wiirde man bedeutende Verluste an 
Phosphorsaure erleiden, au13erdem aber wiirde das 
Auswaschen des entstandenen P,O,-haltigen Gips- 
niederschlages nnd das Eindampfen der Wasch- 
wasser Kosten verursachen, die die Rentabilitat 
der Fabrikation in Fraage stellen. Da bot sich nun 
eine ebenso einfache wie gliickliche Losung des 
Problems durch Verwendung der siidbelgischen 
Phosphatlrreide (craye grise). Dioses Material, fur 
welches eine lohnende Verwertung ungeachtet viel- 
facher Bemiihungen und Vorschlage noch nicht ge- 
funden war, euthalt etwa 30% Ca,2P04 neben 
iibenviegenden Mengen CaCO,; sein Preis ist natiir- 

5, Chem.-Xt)g. 1893, 1267. 
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lich auoerordentlich gering. Es liegt nun auf de 
Hand, daW, wenn in dem beschricbenen Proze 
das Calcinmcarbonat in Form von Phosphatkreid 
gegeben .wird, als Filterruckstand cin Gemisch voi 
Phosphat und Gips resultiert, das zwar nur niedrigei 
Gehalt an Phosphorsaure besitzt, als Rohmateria 
fur Phosphorsaureextraktion aber sehr gut gebrauch 
werden kann. Und wenn die daraus gewonnen 
Phosphorsaure wieder fur die Kaliphosphatfabrj 
kation verwendet wird, so braucht jener Phosphat 
gips nur durch Filterpressen von der Kaliphosphat 
losung getrennt, aber n i c h t  a u s g e w a s c h e n  zi 
werden, da ja das anhhngende Kaliumphosphat mi 
der extrahierten Phosphorsaure zusammen wiede 
in den ProzeS zuruckgefuhrt wird. Das Gleich 
gilt von kleinen Mengen Phosphorsaure, die durcl 
die Kreide prazipitiert werden; doch liegt geradl 
darin noch ein weiterer Vorteil, daR eine derartig 
Prazipitierung nur in ganz geringem MaRe statt 
findet, weil der ProzeS bei Anwendung von Kreide 
phosphat viel gemal3igter verlauft. Auch einc 
andere hochst auffallende und uble Erscheinuug 
die beim versuchsweisen Arbeiten mit Kalksteir 
im GroRen beobachtet wurde, wird bei Anwendun4 
von Kreidephosphat vermieden, namlich ein Mit 
niederreiRen von u n 1 o s 1 i c h e m K a 1 i durcl 
den Gipsschlamm; es scheint auf der Bildung einer 
unloslichen Doppelsalzes von Calcium- und Kalium 
phosphat zu beruhen. 

Das Verfahren, auf welches die Firma H. & E 
Albert ein Patent6) erhielt, wurde in Biebrich ir 
folgender Weise zur Durchfuhrung im GroBen ge 
bracht. 

In einen mit Ruhrvorrichtung versehenen aus 
gebleiten Behalter wird ein abgemessenes Volumeo 
diinne, etwa 10%ige chosphorsaure eingefiillt, darin 
das entsprechende Quantum Kaliumsulfat gelost 
und sodann unter immerwahrendem Riihren aber 
ohne Erwirmen das fein gemahlene Kreidephosphat 
in berechneter Menge langsam zugegeben. Wenn 
nach etwa einer Stunde die Umsetzung vollstandig 
geworden ist, wird die Phosphatlosung durch 
Riesenfilterpressen vom Riickstande getrennt und 
mit Dampf bis zur Breikonsistenz eingedampft. 
Durch nachfolgendes Trocknen in mit Dampf- 
heizung auf 70-80 erhitzten Raumen bekommt 
man das Salz trocken und schleuderbar hart. Der 
Ruckstand fallt direkt aus der Filterpresse in 
einen zweiten ausgebleiten Ruhrbottich, in welchem 
sich die zur Zersetzung des Phosphats erforderliche 
Menge verd. Schwefelsaure befindet. Nach voll- 
zogener Zersetzung findet auch hier eine Trennung 
der Fliissigkeit vom Riickstande durch Filter- 
pressen statt, diesmal jedoch mit vollscandiger Aus- 
waschung, indem das Waschwasser zur Verdiinnung 
der Schwefelsaure benutzt wird. Das Filtrat, die 
kaliphosphathaltige Phosphorsaure, fliel3t direkt 
aus der Fijterpresse in den c r s t e n Ruhrbottich. 

Das so erzeugte Fabrikat enthalt 38-40% 
P&, fast vollig wasserloslich, und 31-33% K,O, 
daneben noch einige Prozente Schwefelsaure, K a k  

Ein ebenfalls hochprozentiges und reines 
Kaliumphosphat aus Chlorkalium herzustellen, ge- 

usw. - 

lang dem Salzwerk NeustaBfurt7). Seine Versuche 
hatten namlich zu dem auffallenden Resultat ge- 
fiihrt, daB das von der Zersetzung von Chlorkalium 
mit Phosphorsaure in der Gluhhitze resultierende 
Metaphosphat, welches an und fur sich in Wasser 
und sogar in Xaure ganz unloslich ist, durch plotz- 
liche Abkuhlung - Abschreckung - in eine gut 
wasserlosliche Modifikation iibergefuhrt werden 
kann. Die Zersetzung erfolgt in einem gewohnlichen 
Sulfatmuffelofen, der entweichende Chlorwasserstoff 
wird in bekannter Weise kondensiert und das Meta- 
phosphat heiofliissig direkt aus dem Ofen auf kalte 
Platten in diinner 'Schicht ausflieoen gelassen. Das 
Produkt prasentiert sich nach dem Zerkleinern als 
ein haltbar t roches  Salz niit einem Gehalt von 
etwa 50% P,O, und 45% K,O. 

Wenn auch die Dungung mit phosphorsaurem 
Kalium und den anderen konz. Diingesalzen nicht die 
anfanglich von manchem erwartete Wichtigkeit er- 
langt und z. B. trotz mehrseitiger Bemuhungen sich 
fur Getreide seines immerhin erheblich hijheren 
Preises wegen nicht eingefiihrt hat, so ist sie doch 
von Bedeutung fur feinere Kulturen und fur die 
mit hohen Frachten rechnenden uberseeischen Ab- 
satzgebiete geworden, und besonders im Gartenbau 
1aBt Rich bei verstandnisvoller Anwendung viel 
Vorteil daraus ziehen. Hier nur ein Beispiel: I m  
SchloSgarten zu Biebrich wurde im Friihjahr 1892 
durch eine Zugabe von phosphorsaurem und sal- 
petersaurem Kalium zur Dungung fur Erdbeeren ge- 
genuber den nur mit Hornsplnen in Mistbeeterde 
gediingten Pflanzen ein in Hinsicht auf Fruhreife 
und Ertrag phanomenaler Erfolg erzielt, derart, 
daB der SchloSgartner von den gediingten bereits 
fur 300 M verkauft hatte, noch bevor die letzteren 
- gegen Ende April - zur Reife gekommen waren; 
3er Preis fur das verbrauchte Salz betrug noch 
nicht 1 M. 

Wir haben uns nun noch mit einem Praparat 
cu beschaftigen, in welchem die Phosphorsaure 
iicht chemisch, sondern nur physikalisch ge- 
oundenist, mit dem P h o  s p h o r s B u r  e s t r e u- 
: o r f .  

Die Herstellung yon angmluertem Streutorf 
mrde besonders von der Deutschen Landwirt- 
ichaftsgesellschaft im Jahre 1892 angeregt, um 
lieses Produkt als keimtotendes, also Seuche hin- 
lerndes Mittel, fur eine hygienisch einwandfreie 
3ehandlung tierischer und menschlicher Abfall- 
toffe einzufiihren. Die ersten dahin zielenden 
Jersuche mit Salzsaure und Schwefelsaure fiihrten 
,u keinem rechten Resultate: dic Salzsaure ist zu 
liichtig, und die Schwefelsaure verkohlt die Torf- 
aser, so daB sich ein Gehalt von mehr als 2% 
iur schwer erreichen 1aRt. Die Phosphorsaure hat 
iese Eigenschaft nicht, und es bietet daher keine 
chwierigkeit, Phosphorsaurestreutorf mit loo&, 
* bis 15% P,05 herzustellen. 

Versuche in groSerem MaBe zur Fabrikation 
i e  auch zur praktischen Verwendung von Phos- 
horsaurestreutorf wurden 1893 auf meine Veran- 
tssung seitens der Sprengstoffwerke Dr. R. 
l a h n s e n  & Co. in Domitz iinternommen und 
'roben von den erzeugten Produkten auf der Aus- 

_ _  ~- 

6) D. R. P. Nr. 69 491. 
7, D. R. P. Nr. 66 976. - W a g n e r s Jahres- 1 ber. 1893, 443. 
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stellung der Deutschen Landwirtschaftsgesellschaft 
in Miinchen ausgestellt, wo sie auch eine Aus- 
zeichnung erhielten. 

Es kann wohl kaum einem Zweifel unterliegen, 
daB der Phosphorsauretorf Eigenschaften besitzt, 
welche ihn hervorragend fur die Bindung von 
Fakalstoffen sowohl wie als Einstreu in die Vieh- 
stalle geeignet machen. Die im Moment des Zu- 
tagetretens beginnende, mit Stickstoffverlust ver- 
knupfte Zersetzung der Abfallstoffe wird durch 
die Ansauerung gehemmt, so daB der Stickstoff- 
gehalt voll erhalten bleibt, wahrend die Phosphor- 
saure die erwiinschte Erganzung des Diingewertes 
bietet; zugleich findet eine sichere Vernichtung 
aller etwa vorhandener Seuchekeime (Typhus, 
Cholera, Milzbrand, Maul- und Klauenseuche) statt, 
wie durch die Untersuchungen von F r n k e 1 ,  
K 1 i p s t e i n und B u r o w klar gestellt ista). 
K 1 i p s t e i n erklart ausdrucklich die Uberlegen- 
heit des Phosphorsaurepraparats gegenuber einem 
von ihm zum Vergleich hergestellten Torfmull mit 
10% freier Schwefelsaure. 

Von welcher Wichtigkeit die Frage der Kon- 
servierung des Stickstoffs in den Abfallstoffen ist, 
mag aus der Angabe ermessen werden, daB fur 
Deutschland - 50 Mill. Einwohner - die Stick- 
stoffmenge der Fakalien pro Jahr auf 220000 t, 
diejenige des Mistes des deutschen Nutzviehs 
(Pferde, Rindvieh, Schafe, Ziegen, Schweine) auf 
1 700 000 t sich berechnetg), d. h. einen Gesamt- 
geldwert von rund 2000 Mill. M reprasentiert. 
Nun hat aber nach A. M e y e r s  Agrikultur- 
chemie alter Abtrittsdunger nur noch etwa 0,35% N, 
frischer dagegen reichlich l%, und bei Stallmist 
liegt die Sache ganz ahnlich. Es ist wahrlich zu 
bedauern, daB fur ,eine Frage von so eminenter 
wirtschaftlicher Bedeutung, wie es die Okonomie 
der Abfallstoffe ist, zurzeit noch so wenigVerstandnis 
zu finden ist. 

Die Fabrikation des Phosphorsaurestreutorfs 
ist einfach: man lBBt die berechnete Menge diinne 
Phosphorsaure in erwarmtem Zustande von Torf 
aufsaugen und trocknet die feuchte Masse. Und 
zwar konnen entweder fertige Ballen Streutorf 
oder die rohen Soden angewendet werden; im 
letzteren Falle hatte also das fertig getrocknete 
Produkt noch den ReiBwolf und die Presse zu 
passieren. Soweit mir bekannt, wird die Fabri- 
kation aber nirgends betrieben, vermutlich, weil 
die Industrie der Phosphorsaure und des Streu- 
torfs raumlich zu entfernt und sachlich zu ver- 
schiedenartig sind. Und doch muBte es gelingen, 
diese Fabrikation gewinnbringend zu gestalten; 
denn es liegt ein groBer Vorteil darin, da5 die 
allerunreinsten, geringstwertigen Phosphate, die 
sich nur eben extrahieren lassen, verwertet werden 
konnen, weil die einmal in Losung gebrachte Phos- 
phorsaure auch in der Ware wasserloslich erhalten 
bleibt. Und ein Absatzgebiet fur Phosphor- 
saure s t r e u ware gewiB nicht schwer zu gewinnen, 
da schon langst Torfstreu sowohl wie konser- 
vierende Zusiitze (z. B. Superphosphatgips) als Er- 

a)  Die keimtotende Wirkung des Torfmulls 
von J. H. V o g e l .  Prenzlau 1894. 

9, Die Verwertung der stadtischen Abfallstoffe 
von J. H. V o g e 1. Berlin 1896. 

ganzung zur Einstreu in die Viehstalle in groBen 
Mengen angewandt werden. Es gibt aber kein 
Einstreumittel, welches in so wirksamer Weise wie 
Phosphorsauretorfstreu zu gleicher Zeit vorhandene 
Seuchekeime vernichtet, den Stickstoff konserviert, 
die Jauche aufsaugt, die Luft im Viehstall rein 
halt und den Dungstoffgehalt erganzt und an- 
reichert. 

Schwieriger liegen schon die Bedingungen fur 
die Einfiihrung des Phosphorsauretorf m u 1 1 s , 
als Material zur Bindung der Fakalien. Da ist 
die Abfuhrfrage im Wege, welche heute in allen 
gr6Beren Stadten auf dem verschwenderischen Wege 
der Schwemmkanalisation ge lk t  zu werden pflegt. 
I n  kleineren Landstadten, die, wie z. B. Stade und 
Munden, die Anwendung von Torfmull obligatorisch 
gemacht haben, bietet immerhin der Einkauf des 
Streumittels, die Fertigstellung und der Verkauf 
des Dungers unter Kontrolle gegen Veruntreuungen 
eine nicht leicht zu iiberwindende Schwierigkeit. 
Dagegen wiirde auf groBeren Besitzungen, die selbst 
Gelegenheit zur Verwertung fur den Phosphor- 
saurefakaltorf haben, die Verwendung von Phos- 
phorsauretorfmull in hohem MaBe rationell sein, 
um so mehr, als auch die Trocknung des Produkts 
hier erspart werden konnte. Sol1 aber getrocknete 
Ware hergestellt werden, so sind dafur die Spezial- 
einrichtungen von Venuleth & Ellenberger in 
Darmstadt zu benutzen, welche sich u. a. in der 
Bremer Pudrettefabrik vorzuglich bewahrt haben. 
Der getrocknete Phosphorsaurefakaltorf stellt ein 
nicht unangenehm guanoartig riechendes, rein- 
liches Pulver vor mit einem Gehalt von 4% N 
41/2% P,O, (zu 4/, wasserloslich) und 1% K,O 
neben etwa 45% Torfsubstanz. 

Als letztes Glied in der Reihe von Fabrikaten, 
fur deren Erzeugung die Phosphoraaureextraktion 
die Grundlage bildet, ware noch der P h o s p h o r 
zu betrachten. Allerdings kann unter den heu- 
tigen Verhaltnissen die Berechtigung hierzu an- 
gezweifelt werden, denn das R e a d m a n sche 
Verfahren, nach welchem gegenwartig allein oder 
wenigstens groBtenteils fabriziert wirdlo), erzeugt den 
Phosphor direkt aus den mit Kieselsaure oder Ton- 
erde und Kohle gemischten Rohphosphaten im 
elektrischen Ofen. Wenn man aber den Mittei- 
lungen von M. N e u m  a n n l l )  vertrauen darf, 
3 0  ware es noch sehr fraglich, ob wirklich dieses 
Verfahren das non plus ultra an Rentabilitat 
leistet. Vom rein chemischen Standpunkt hat es 
wohl etwas Bestechendes, den ganzen ProzeB der 
Darstellung von Calciummetaphosphat - dem 
Rohmaterial des alteren Verfahrens - ersparen 
cu konnen, dieser Ersparnis steht aber unzweifel- 
haft ein sehr bedeutender Rlehraufwand an Energie 
Warme) gegenuber, weil die Zersetzung nach 
W o h 1 e r - R e a d m a n vie1 hohere Temperatur 
rfordert, als der alte PhosphorprozeB. Wenn man 
lies richtig erwagt, so liegt der eigentliche Vorteil 
ies R e a d m a n schen Verfahrens vor dem alten 
iicht in der Vereinfachung des Prozesses, sondern 

10) Nach F e r c h l a n d ,  die elektrochemische 
rudustrie Deutschlands, S. 44, wurde 1899 etwa 
!ie Halfte der gesamten Phosphorproduktion nach 
i e a d m a n  erzeugt. 

l 1 )  Diese Z. 1905, 289. 
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in der vorteilhaften Art der Behcizung durch den 
elektl'ischen Leitungswiderstand dcr Charge. Die 
friiher fur die Erzeugung von Phosphor aus Meta- 
phosphat +Kohle ubliche Erhitzung mit perio- 
discher Ofenarbeit und in Tonretorten, die im 
allgemeinen nur fur einmaligen Gebrauch hielten, 
war naturlich im hochsten Grade unokonomisch. 
Daraus ist es verstandlich, wenn 1884 W i e  - 
s i n g e r  die kuhne Idee faBte, den ProzeB in 
einer Art Hohofen in kontinuierlichem Betriebe 
durchzufuhren. Die Firma Muller, Packard & Go. 
in Wetzlar war verblendet genug, einen solchen 
Ofen mit groBem Kostenaufwande zu erbauen und 
versuchsweise mit verschiedenen Rohmaterialien 
- Phosphorsaure, Doppelsuperphosphat, Natrium- 
phosphat - zu betreiben; als Ergebnis dieser kost- 
spieligen Versuche wurde auch nicht 1 Gramm 
Phosphor gewonnen. 

Nach H e m p e 1 s Versuchenlz) scheint der 
Zersetzbarkeitsgrad der R e a d  m a n  schen und der 
Calciummetaphosphatcharge, je bei der entspre- 
chenden Temperatur, etwa gleich zu sein, die 
Frage der Ausbeute an gutem Phosphor ist damit 
freilich noch nicht entschieden, jedenfalls aber 
wird sie bei Metaphosphatverarbeitung n i c h t 
n i e d r i g e r  sein. Wenn es nun gelange, die 
elektrothermische Heizung fur die Phosphorge- 
winnung aus Metaphosphat - oder, wie N 0 u - 
m a n n vorschlagt, aus Metaphosphorsaure - 
anzuwenden, so mochte damit vielleicht der R e a d 
m a n sche ProzeR zu iiberholen sein. Ob Unter 
suchungen in dieser Richtung schon gemacht sind, 
ist mir nicht bekannt geworden, wie denn uber- 
haupt die Phosphorfabrikation, die in den Handen 
weniger Firmen ruht, noch vielfach vom Schleier 
des Geheimnisses verhiillt ist. 

Referate. 
1. 3. Agrikultur-Chernie. 

B. Sjollema. I. Anwendung von Farbstoffen bei 
Bodenuntersuehungen. (J. f. Landw. 53, 67 
bis 70, 1905. Groningen [Holland].) 

Die Rage, ob die Kolloidsubstanzen, welche be- 
kanntlich rnit Farbstoffen unlosliche Verbindungen 
bilden, auch beim Boden Rich farben und dadurch 
von Quarzkornern und unverwitterten Mineral- 
fragmenten unterscheiden lassen, bejaht Verf. auf 
Grund seiner Untersuchungen. Fuchsin, Methyl- 
violett und Methylenblau in wasseriger Losung er- 
wiesen sich fur genannten Zweck als sehr geeignct. 
Wie weiter vorlaufige Priifungen ergaben, wird es 
wohl gelingen, die Kolloidsubstanzen verschiedenen 
Charakters nebeneinander nachzuweisen, vielleicht 
sogar zu bestimmen. So farbt z. B. eine wasserige 
Methylviolettlosung amorphe Kieselsaure wie Ton- 
erdesilikat, also Kolloidsubstanzen sowohl basischen 
wie sauren Charakters; eine Losung von Alizarin 
in stark verd. Natronlauge farbt Quarz und amorphe 
Kieselsaure nicht, wohl aber Tonerde und Ton- 
erdesilikat ; von beiden letzteren wiederum wird 
nur Tonerde von Naphtolgelb ( + Essigsaure) ge- 
farbt. Die Beobachtungen lassen sich makro- wie 
mikroskopisch durchfiihren; sie bieten Aussicht, 
AufschluR iiber den sauren oder basischen Charak- 
ter der Silikate zu geben; ferner ist das Verhalten 
der Humuskorper gegeniiber verschiedenen Farb- 
stoffen noch zu prufen. 
Sjollema. 11. Die Isolierung der Kolloidsubstanzen 

des Bodens. (J. f .  Landw. 53, 70-76, 1905.) 
Verf. suchte nach einer Methode zur Trennung der 
Kolloidsubstanzen des Bodens von Nineralfrag- 
menten und Quarzkornern. Sein Verfahren be- 
steht darin, da8 er Boden, die z. B. vie1 Quarz 
enthalten, vorher in einem Morser mit Wasser 
zerreibt, die Fliissigkeit nach dem Absetzen abgieRt 
und diese Behandlung wiederholt. Die abge- 
gossene Fliissigkeit wird im Wasserbade fast bis 
zur Trockne verdampft, im Exsikkator weiter ge- 
trocknet, dann in einer Bromoform- und Chloro- 
formmischung zentrifugiert. Sodann macht man 
hierauf durch Chloroformzusatz das spez. Gen . der 
Flussigkrit so niedrig (ca. 2,32), daR die Kolloid- 

H.  Sertz. 
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substanzen noch gerade schwebend bleiben. Die 
Kolloidsubstanzen werden endlich nach ofters 
wiederholter Zentrifugierung mikroskopisch (Far  - 
h e n  z. B. mit Methylenblau) weiter untersucht. 
Die Schleuderprodukte konnen nach Art der Sili- 
katanalysen sowohl mit CaCO, und NH,Cl als auch 
durch Schmelzen mit Soda aufgeschlossen, ferner 
sukzessive mit verd. und starker Salz- und Schwefel- 
saure, Kalilauge weiter behandelt werden. Rlit 
Hilfe der Analyse der Schleuderprodukte kann man 
die Zusammensetzung der Kolloidsubstanzen, die 
fur die Pflanzenernahrung sicher am wichtigsten 
sind, berechnen, wenn es auch noch nicht gelang, 
die Kolloidsubstanzen vollig quarzfrei zu erhalten. 

J. Konig. Bestimmung der Fruehtbarkeit iind tles 
Niihrstoff bediirfuisses des Aekerbodens. (Landw. 
Vers.-Stat. 61, 371-396, 1905.) 

Von der Bestimmung der Fruchtbarkeit des Acker- 
bodens nach seinen physikalischen und physikalisch- 
chemischen Eigenschaften ausgehend, kommt Verf. 
auf die Beurteilung der Fruchtbarkeit des Bodens 
nach seinen chemischen Eigenschaften zu sprechen. 
I m  weiteren Verlaufe bespricht er die Bestimmung 
des Nahrstoffbediirfnisses dea Bodens durch Dun- 
gungsversuche, die Ermittlung der leicht loslichen, 
fur die Pflanzen aufnehmbaren Xihrstoffe des 
Bodens (besonders Stickstoff, Phosphorsaure, Kali, 
Kalk und Magnesia; ferner in zweiter Linie: Chlor, 
Schwefel-, Kieselsaure, Natron- und Eisenoxyd) ; 
ferner die Ermittlung der aufnehmbaren Nahrstoffe 
bzw. der Bodenfruchtbarkeit aus dem Gehalt der 
in demselben gewachseneu Pflanzen an den ein- 
zelnen Nahrstoffen und endlich Feststellung der 
fur die Pflanzen aufnehmbaren Nahrstoffe durch 
Behandlung des Bodens mit verschiedenen Losungs- 
mitteln (Salz-, Salpeter-, Zitronensaure usw.). In 
einer Tabelle gibt er ferner nach bisher gewonnenen 
Ergebnissen an, bei welchen Grenzwerten Diin- 
gungsbediirfnisse fur Kalk, Kali, Phsphorsaure 
und Stickstoff fur einzelne Friichte vorliegen. 
K o n i g  priifte selbst das Verhalten der schwer 
loslichen Bodenbestandteile (Feldspat usw.) gegen 

H.  Sertz. 

12) Diese Z. 1905, 132. 
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