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desselben durch eine gute Ventilation gesorgt
werden. So soll die Wage unter einem Abzug
stehen; vor allem soll aber durch kriftige
Exhaustoren der Trockenboden
ventiliert werden.

4. Die Ursollésung soll. nicht zu konzentriert,
sondern mdglichst verdiinnt angewandt, und zur
Erzielung dunkler Nuancen soll lieber wiederholt
gefiarbt werden.

5. Die gefirbten Felle sind von der iiber-
schiissigen Base, die event. noch in den Haaren
sitzt, sorgfdaltig zu befreien. Dazu geniigt
nicht das tibliche ,,Lautern‘ mit mehr oder weniger
trockenen Sagespinen. Die Felle sind vielmehr
langere Zeit in Wasser zu spilen, etwa in
sich drehenden Trommeln, die sténdig mit Wasser
iiberrieselt werden. Es ist im Interesse der Kon-
sumenten unbedingt erforderlich, jede Spur unver-
dnderten p-Phenylendiamins aus dem Pelzwerk zu
entfernen.

Dies sind die Vorschlige, welche ich fir die
Ausiibung der Ursolférberei zu machen habe, und
ich habe die Uberzeugung, daB ihre sorgfiltige
Beachtung auch eine gefahrlose Hantierung ge-
wahrleisten wird.

Kiirzlich bot sich mir Gelegenheit, in Leipzig
und seiner Umgebung verschiedene bedeutende
Rauchwarenfirbereien zu besichtigen. Die Direk-
toren dieser Fabriken haben mir mit groflem Ent-
gegenkommen, fiir welches ich auch an dieser Stelle
meinen Dank abstatten mo6chte, ibre Einrichtungen
gezeigt, ganz im Gegensatz zu dem Rufe dngst-
licher Geheimhaltung, in welchem die Pelzfirbereien
zu stehen pflegen. Besonders erwihnen will ich,
daf} die Einrichtungen der Rauchwarenzurichterei
und Firberei ,Aktiengesellschaft vorm. Louis
Walters Nachfolger zu Markran-
stddt in hygienischer Bezichung kaum etwas
zu wiinschen dbrig lieBen. Gesundheitsschidi-
gungen der Arbeiter irgendwie ernstlicherer Art
sind hjer nach Versicherung des Herrn Direktors
E. Schlotthauer nicht vorgekommen, ob-
wohl die Fabrik seit 8 Jahren mit dem Ursol-
verfahren arbeitet.

Die Industrie der
Phosphorsiureextraktion !),

Von Dr. Teeobor MEYER.
(Eingeg. d. 206./6, 1905.)

Wenn in unserer Zeit kraftvoller Entfaltung
der chemischen Industrie ein Zweig derselben riick-
wirts statt vorwirts geht, so miissen gewill ganz
besondere Umsténde 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 iiberfliissig er-
scheinen, sich mit einem Industriezweig noch niher
zu beschiftigen, dessen praktische Bedeutung bei-
nahe verloren gegangen ist; ich halte eine derartige
Auffassung aber nicht fir die richtige, denn ganz

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

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

Der Markt fiir Rohmaterial und Erzeugnisse
ist in erster Linie bestimmend fiir den Entwick-
lungsgang eines Gewerbes; zurzeit, als hochhaltige
reinere Phosphate rar waren, niedrigprozentige un-
reine, fiir direkten Aufschluf zu Superphosphat
ungeeignete dagegen in reichlicher Menge zur Ver-
figung standen, waren die Existenzbedingungen
fiir die Phosphorsdureextraktion und die damit ver-
kniipften Fabrikationen gegeben. Es waren speziell
die ausgedehnten Phosphoritlager an der Lahn,
die die Veranlassung zur Ausarbeitung eines Fabri-
kationsverfahrens boten, welches ermdglichte, die
unter Hinterlassung der Verunreinigungen extra-
hierte Phosphorsiure in das als hochsthaltiger
Phosphorséurediinger geschdtzte Doppelsuper-
phosphat tberzufithren.

Die Entdeckung der Lahnphosphoritlager er-
folgte etwa zur selben Zeit, wie die der Stafifurter
Kalisalzschidtze, und zwar kurz nach Liebigs
Verkiindung der Mineraldiingungslehre, welche
durch die beiden Funde eine gesicherte technische
Grundlage zu erhalten schien. Der Lahnphosphorit,
welcher bekanntlich stark mit Eisen und Tonerde
verunreinigt ist, zeigte sich aber zur grolen Ent-
tduschung der Interessenten génzlich ungeeignet
fiir die Verarbeitung auf Superphosphat; er Lieferte
beim AufschluBl mittels Schwefelsiure ein Produkt,
dessen von vornherein niedriger Gehalt an léslicher
Phosphorséiure beim Lagern in auBerordentlichem
Mafe zuriickging, und dessen Herstellung daher auf-
gegeben werden mullte. Die Lahnphosphorit-
gruben befanden sich zum weitaus groBten Teil im
Besitz der beiden Firmen Miiller, Packard & Co.
in Wetzlar und H. & E. Albert in Améneburg bei
Biebrich; die Losung des Problems der Verarbeitung
des Lahnphosphorits war also naturgemdB 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
Schwefelsiure zu digerieren und die unter Hinter-
lassung des Eisenoxyds in Losung gegangene Phos-
phorséure mit Uranlosung zu titrieren. Der Vor-
gang heillt also in der Hauptsache :

Cas(PO,)s + 3H,80, =3CaS0, + 2H,PO,.

Merkwiirdigerweise fand sich in dlteren Lehr-
biichern allgemein die Angabe, dafl beim Behandeln
von Tricalciumphosphat mit verdiinnter Schwefel-
sdure Monocalciumphosphat gewonnen werde. Dies
ist durchaus irrtiimlich; es gehen nur ganz geringe
Mengen Kalk mit in Losung, wie wir sehen werden,
und selbst bei unzureichender, etwa auf Umsetzung
zu Monocalciumphosphat berechneter Schwefel-
sduremenge wird im wesentlichen freie Phosphor-
sdure gewonnen, natiirlich in dem Falle in unge-
niigender Ausbeute, indem ein Rest Cay(PO,), 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 Groflen eine Ex-
traktionsanlage in Betrieb gesetzt, vermochte die
Fabrikation aber nicht rentabel zu gestalten, haupt-
siichlich, weil es ihr an geeigneten Apparaten fehlte,
um die Phosphorsiure vom unléslichen Riickstand
zu trennen. Erst durch Einfithrung der bekannten
damals aber fast nur erst in der Zuckerfabrikation
gebrauchlichen Filterpressen seitens der Wetzlarer
Firma bzw. ihres technischen Direktors Herrn L.
Brunner, wurde die Phosphorsdureextraktion
zu einer lebensfédhigen GrofBfabrikation?), denn die
Uberfiihrung der diinnen Phosphorsiure in eine als
Diingemittel verwertbare Form, das Doppelsuper-
phosphat, bot von Anfang an keine erheblichen
Schwierigkeiten. Dieses Doppelsuperphosphat aber
mit seinem Gehalt von reichlich 409, P,0; wurde
bald ein begehrter Artikel fiir die iibrigen Super-
phosphatfabrikanten sowobl als auch fiir die groBen
Konsumenten, welche mit ithm ein bequemes Mittel
in die Hand bekamen, ihre niedrigprozentigen
Diingemittel auf beliebig hohen Gehalt von P,0;
einzustellen.

Sehen wir uns nun einmal die Phosphorsiure-
extraktion etwas ndher an.

Das zu verarbeitende Phosphat wird so gattiert,
dal es einen Gehalt von ungefihr 509, Caz2PO,
= 239%, P,0O; besitzt. Ist es feucht, so wird es zu-
néchst auf guBeisernen Darren getrocknet. GroBere
Stiicke, an der Lahn ,,Krotzen‘ genannt, miissen
im . Steinbrecher vorgebrochen werden; die Ver-
mahlung des vereinigten Mahlguts zu méglichst
feinem Mehl erfolgt dann auf Mahlgingen, Kugel-,
Griffin- oder einer der anderen bekannten modernen
Hartmiiblen.

Das Phosphatmehl gelangt nun in die Zer-
setzungsbottiche, welche aus unverbleitem Holz
bestehen und mit hdlzernem, durch eiserne Welle
angetriebenen Rithrwerk ausgeriistet sind. Ein
Becherwerk befordert das fiir einen Ansatz be-
stimmte Quantum, 1—2000 kg, hinein, wihrend
gleichzeitig die zur Zersetzung erforderliche ab-
gemessene Schwefelsduremenge und so viel Wasser
(P2Os-haltiges Waschwasser, s. u.) einlduft, daB
eine Verdiinnung auf etwa 16° Bé. resultiert. Das
Einbringen der Materialien dauert etwa 20 Minuten,
und wihrend dieser Zeit hat sich die Umsetzung
bereits vollzegen; die Phosphorsiiure befindet sich
im freien Zustande, und an ihrer Stelle hat sich die
Schwefelsdure mit dem Kalk verbunden zu Gips.
Diesen nebst den unléslichen Bestandteilen des
Phosphats von der Flissigkeit zu trennen, ist jetzt
die Aufgabe. Die schlammige Fliissigkeit aus den
verschiedenen ,,Ansatzbottichen* gelangt zunichst
in einen tiefer stehenden zentralen Riihrbehilter,
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. Brunn er auf der Naturforscher-
versammlung in Salzburg. — Wagners Jahresber.
1882, 387.

Als Filterpressen dienen solche grofiten Stils, so-
genannte Riesenfilterpressen, .von ca. 50 TFilter-
rahmen a 120 x 120 x 5 cm 1.1, welche ein Quan-
tum von etwa 14 000 kg Phosphat entsprechend
3000 kg P,O; in 24 Stunden zu verarbeiten ver-
mogen. JThre Filterplatten sind aus Pitchpine-Holz
gefertigt, die Rahmen aus dem gleichen Material
oder aus Eichenholz. die Ablaufkrahnen aus Zwet-
schenholz. Ist die Presse gefiillt, so wird ibr Inhalt
mit Druckwasser ausgewaschen, bis der Ablauf
1/,° Bé., d.h. die Stirke des gestttigten Gipswassers,
zeigt. Das Waschwasser enthélt dann im Durch-
schnitt etwa 39, P,Oj; es dient, wie schon erwédhnt,
zum Verdiinnen der Schwefelsdure auf etwa 16° Bé,

Die gewonnene, in Reservoirs gesammelte
Phosphorsdure, schlechtweg ,,diinne Lauge” ge-
nannt, obwohl sie nichts weniger als Laugencha-
rakter besitzt, hat etwa 12° Bé., also ungefihr
4° weniger, als die angewandte Schwefelsidure; es
ist zu bedenken, dall unvermeidlicherweise ein Teil
Schwefelsdure von Kalk gebunden wird, der als
CaCOQg4, CaF,, CaSiO; usw. vorhanden war.

Eine diinne Phosphorsidurelauge von guter,
mittlerer Beschaffenheit weist etwa folgenden Ge-

halt auf: 8 9 Py0,
0,29, S04,
0,49, CaO,
0,3% (Fe, Al);03,

daneben geringe Mengen HF, Si, MgO, As usw.

Fir die meisten Verwendungszwecke, insbe-
sondere auch fiir die Verarbeitung auf Doppel-
superphosphat, mufl die Phosphorsiure in kon-
zentriertere Form iibergefilhrt werden. Es ist an-
fanglich versucht worden, die Eindampfung mittels
bleierner Dampfschlangen vorzunehmen, dies schei-
terte aber daran, dal3 sich die Rohre sehr bald mit
Kalksalzen umkleideten und ihre Wirmeleitfahig-
keit verloren. Man ist dann zur Eindampfung
mittels Oberflichenfeuerung iibergegangen und be-
dient sich zu diesem Zweck groBier Flammdfen mit
Generator- oder Halbgasfeuerung, deren Heizgase
iiber die in einer iiberwélbten Pfanne befindliche
Fliissigkeit hinweg gefiihrt werden. Die Pfanne
besteht aus starkem Walzblei, ist jedoch vollstindig
mit sdurefester Schamotte ausgemauert und also
vor direkter Beriihrung mit der Flamme sowochl
wie auch mit der Phosphorsiure geschiitzt. An
der Auflenwand des Ofens liegt das Blei dagegen
frei zutage. Die diinne Phosphorsiure liuft am
hinteren Ende der Pfanne durch einen Syphon-
verschlufl kontinuierlich ein, bis nach .etwa 23
Tagen eine durchgingige Konzentration von etwa
50° Bé. erreicht jst. Nun wird fertig gedampft und
alsdann die Phosphorsdure von 56-—58° Bé. —
sogenannte ,, konzentrierte* oder ,,starke Lauge* —
durch eine am vorderen Ende der Pfanne seitlich
vorgeseheneAblafBrinne unter fortwahrendemRiihren
des Pfanneninhalts (damit kein Schlamm in der
Pfanne zuriickbleibt), abgelassen in sausgebleite
Holz- oder Eisenbehilter. Die ungeklirt ziemlich
schlammig und von Ruflteilchen aus den Heiz-
gasen dunkel aussehende Phosphorsiure hat nun
einen Gehalt von etwa 549, P,0; neben 11/, 9
(Fe, Al);0,, wechselnden Mengen Gips und Calcium-
phosphat, Fluorcalcium, Kieselfluorwasserstoff,
Arsen usw.
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Auf den chemischen Werken vorm. H. & E.
Albert in Biebrich, wo in den neunziger Jahren
etwa 60 t Phosphat in 24 Stunden extrahiert
wurden, waren 5 groffe Abdampféfen von der be-
schriebenen Art mit Halbgasfeuerung in stéindigem
Betriebe, sie verdampften vierundzwanzigstiindig
das enorme Wasserquantum von rund 200 000 kg.
Die grofte dieser Abdampfpfannen war im Lichten
161/, m lang und 5!/, m breit, jedoch durch eine
Zunge der Linge nach in 2 Hilften geteilt. Sie
vermochte 36 cbm Fliissigkeit zu fassen und
lieferte in einer Operation 55 800 kg 549%:ige Phos-
phorsiure 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. Phosphorsiure.
Pro Stunde betrug die Wasserverdampfung 1626 kg,
pro Stunde und Kubikmeterinhalt 45,2 kg.

Die in Wetzlar benutzten Ofen waren von
geringerer Gréfle und mit Generatorfeuerung ver-
sehen, welche eine weniger gleichmiBige Erhitzung
gab; wenn die Saure anndhernd fertig gedampft
war, so konnte es bei ungeniigender Uberwachung
passieren, dal3 vorn an den dem Feuer am starksten
ausgesetzten Stellen der Pfanne Phosphorsidure zur
Trockne 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 sic sich mit den ge-
wohnlichen Mitteln nicht aufschlieBen 148t. Herrn
Prof. Kraut in Hannover gelang es dann, den
AufschluB durch Frhitzen mit Borax zu bewerk-
stelligen, und die Analyse ergab nun einen Gehalt
von {iber 709, P,O; neben Tonerde, Eisen, Kalk,
Alkali und FluBséure; Kieselsdure, von welcher
man von vornherein wegen der glasartigen Be-
schaffenheit einen groBeren Gehalt vorausgesetzt
batte, fand sich nur in Spuren, natiirlich an Fluor
gebunden. Wir haben es also im wesentlichen mit
einem Metaphosphat zu tun.

Beim Eindampfen der Phosphorsiure ent-
weicht mit dem Wasserdampf ein grofler Teil der
gelosten HF und H,S8iFs. Es war nicht schwierig,
durch Einwirkung der Fuchsgase auf trockne,
pulverférmige Soda NaF bzw. Na,SiFy zu gewinnen.
Ich habe versucht, dieses Produkt, mit einem ent-
sprechenden Zusatz von Kaolin vermischt, in die
Milchglasindustrie einzufiihren als Ersatz fiir
Kryolith, dessen Preis infolge Vereinigung seiner
Lager in eine Hand in den achtziger Jahren enorm
erh6ht worden war. Die von seiten einiger Milch-
glasfabrikanten vorgenommenen Versuche lieferten
ein tadelloses Produlkt, aber die von den Kryolith-
hiéndlern und anderen Interessenten in den Weg
gelegten Schwierigkeiten lieBen es nicht zu einer
fabrikméBigen Herstellung des Fluornatriums
kommen.

Ubrigens enthielt dies hinter den Wetzlarer
Eindampfpfannen gewonnene rohe Fluornatrium
stets auch etwas P,0s; ich habe berechnet, daf}
mehrere Prozente der verarbeiteten Phosphorsiure
durch den Pfannenschornstein verloren gingen.
Natiirlich hétte das bei einer mustergiiltigen An-
lage nicht vorkommen diirfen; man sieht aber

daran, was es mit der in &lteren Lehrbiichern ge-
rithmten Nichtfliichtigkeit der Phosphorsiure fiir
eine Bewandtnis hat.

Die weitaus groBte Verwendung fand die Phos-
phorséure als Rohmaterial fiir die Fabrikation des
schon erwithnten Doppelsuperphosphats,
welche daher hier im Anschlul mit besprochen
werden mag. Sie unterscheidet sich von der Fabri-
kation des gewShnlichen Superphosphats prinzipiell
nur dadurch, daf die Schwefelsdure durch Phos-
phorsdure ersetzt wird; der AufschluBl vollzieht
sich gemi der Gleichung:

Cay(PO,)s + 41, PO, = 3CaH,2P0,.

Allerdings stellt sich der Vorgang in der Praxis
nicht ganz so einfach, weil man mit allerlei Verun-
reinigungen zu tun hat, und der Charakter der
Phosphorsigure sowohl als auch des Phosphats
spielt eine ausschlaggebende Rolle. Am besten
eignen sich zum AufschlieBen mittels Phosphor-
sdure die sandigen, vielfach stark carbonathaltigen
Phosphate von der Somme und Malogne an der
belgisch-franzdsischen Grenze. 100 T. von diesem
Phosphat werden mit etwa 400 T. 54%iger Phosphor-
gdure vermischt; die Ausfithrung dieser Operation
erfolgt in gleicher Weise wie beim Aufschlieen von
Phosphat mit Schwefelsiure, also am zweck-
méBigsten in der Loren zschen Mischmaschine.
Fiir Heben und Beférdern der konz. Phosphorsiure
bedient man sich je nach Umstdnden der Membran-
pumpen, Zentrifugalpumpen oder Injektoren. Die
ersteren arbeiten am sichersten und auf beliebige
Forderhohe; die Zentrifugalpumpen, welche fiir
dinne Phosphorsdure vorziiglich geeignet sind,
versagen leicht bei konzentrierter, wenn sie
schlammig ist, oder die Forderhohe zu grofl; am
bequemsten sind die Injektoren, doch bewirken sie
begreiflicherweise eine Verdiinnung von 1—2° Bé.

Der wesentliche Unterschied zwischen Doppel-
superphosphat und gewoéhnlichem Superphosphat
besteht, wie leicht ersichtlich, darin, daf letzteres
eine Mischung von Monocalciumphosphat mit Gips
darstellt, wihrend Doppelsuperphosphat nur wenige
Prozente Gips als Verunreinigung enthilt und in der
Hauptsache als ein Monocalciumphosphat anzu-
sehen ist, welches einen gewissen UberschuBB von
freier Phosphorsdure gelost enthilt. Das Doppel-
superphosphat trocknet daher nicht so leicht wie
das gewGhnliche, und es mul} 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 verstdndnis-
vollen Leitung und Kontrolle des Chemikers, und
zwar um so mehr, als es gich um Verarbeitung un-
reiner Materialien handelt, wie etwa des Lahnphos-
phorits oder der Liitticher Phosphate. Welch loh-
nendes Arbeitsfeld dem Chemiker da geboten
wurde, zeigt folgendes Beispiel :

Die Wetzlarer Fabrik, deren Tagesproduktion
an Doppelsuperphosphat etwa 12 t betrug, fabri-
zierte im Jahre 1883 eine Ware von etwa 349,
wasserloslicher neben 139, wasserunloslicher P,Oy;
2 Jahre danach war der Gehalt auf 43459
wasserlosliche P,O; bei nur 3—69, wasserunldslicher
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gestiegen.
waren also

1883 72,39, wasserloslich,
1885 90,89, wasserloslich;

da das Kilogramm wasserlosliche P,0; damals
einen Verkaufswert von 50 Pf hatte, die wasserun-
losliche aber in den meisten Féllen gar nicht be-
zahlt wurde, so berechnet sich fiir 1885 ein tég-
licher Mehrgewinn von iiber 500 M, ungerechnet
die mit der verinderten Arbeitsweise erzielten
Vorteile. ‘

Der Kardinalpunkt bei der Phosphatextrak-
tion besteht darin, von den sogenannten Sesqui-
oxyden (Fe, Al),O3, 8o wenig wie méglich in Lo-
sung zu bringen, weil bekanntlich durch den Ge-
halt des Superphosphats an jenen das sogenannte
,,Zuriickgehen* der Phosphorsiure in den wasser-
Ioslichen Zustand bewirkt wird. Natiirlich soll
daneben auch die Phosphorséure méglichst voll-
stindig ausgelaugt, der Schwefelsiureverbrauch
beschrinkt, die Verunreinigung der ,,diinnen Lauge*
mit Kalk, FluBsdurc usw. auf das geringste Mal
herabgedriickt werden.

Bis zum Jahre 1884 glaubte man, dal die
Phosphorsidure um so vollstindiger extrahiert werde,
je linger die Einwirkung im Riihrbottich dauere,
und daf} eine Erwirmung auf 60—80° notwendig
oder vorteilhaft sei. Man mischte daher die Schwe-
felsiure mit dem Wasser direkt im Ansatzbottich,
wodurch die Reaktionstemperatur eine Hohe von
etwa 70° erreichte, und liel den Ansatz 2—3
Stunden lang rihren. Beides war so verkehrt
wie nur moglich. PlanmiBig angestellte Betriebs-
untersuchungen fiihrten zu folgendem Ergebnis:

Von 100 kg P,0; in der Verkaufsware

1. Der Gehalt an Sesquioxyden in der ,,diinnen
Lauge‘ wichst im Verhiltnis zur Rithrdauer und
zur Hohe der Temperatur; dhnlich verhalten sich
auch die {ibrigen Verunreinigungen, wie HF,
H,SiFg, CaO.

2. Der Gehalt an Phosphorsiure im unlds-
lichen Riickstande ist am geringsten bei etwa
20 Minuten Riihrdauer, von da ab wichst er mit
zunehmender Rihrdauer, aber in abnehmendem
Verhiltnie, und zwar um so mehr, je eisenreicher
das Phosphat ist. Es scheint ein ,,Zuriickgehen‘
der gel6sten freien PoO; unter dem EinfluB des
Eisenoxyds einzutreten, #dhnlich wie im Super-
phosphat.

3. Der Verbrauch an Schwefelsiure wichst
mit zunehmender Rilbrdauer und mit steigender
Temperatur; im wumgekehrten Verhdltnis sinkt
natiirlich der Gehalt an Schwefelsiure in der
»diinnen Lauge‘.

' Diese Untersuchungen wurden bei Verarbei-
tung von Lahnphosphorit ausgefithrt, spéterhin
aber im allgemeinen, besonders hinsichtlich 1. und
3., auch bei Litticher Phosphaten bestitigt ge-
funden.

Selbstverstdndlich wurden diese Versuchs-
resultate so rasch als méglich fir die Praxis nutzbar
gemacht : sehr einfach war das Abkiirzen der Riihr-
dauer; um die Temperatur niedriger zu halten,
wurde die Verdiinnung der Schwefelsdure mit dem
Waschwasser vorweg ausgefiilhrt und die dinne,
heiBe Schwefelsiure durch mit Wasser gekiihlte
Rohrenkiihler geschickt; endlich wurden die An-
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sitze auf die Hilfte der bisherigen Rohmaterialien-
menge reduziert. Der auf diese Weise erzielte
Vorteil war ein enormer: Verringerung der Hand-
arbeit, Aasfall der Nachtarbeit nach Aufstellung
neuer Filterpressen, Ersparnis an Schwefelsidure,
vollstindigere Extraktion der Phosphorsiure,
lingere Haltbarkeit der Filtertiicher, vor allem
aber — wie schon oben erwihnt — Eriielung einer
Ware von bedeutend héherem Gehalt an wasser-
J6glicher P,0g und besserer mechanischer Beschaf-
fenheit. Dieselbe hatte jetzt etwa folgende Zu-
sammensetzung :

60 9 CaH,2PO4
9% H3PO,

419, CaHPO,

% Cag(PO,),

% (Fe, Al)PO,

% Gips

9% MgO, Si, F usw.
9% Sand usw.

9% Feuchtigkeit

100 %

Aber noch waren nicht alle Probleme der
Fabrikation gelost. Ein wichtiger Punkt ist be-
greiflicherweise die richtige Bemessung der fiir die
Zersetzung notigen Schwefelsdure. 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 fiir
eine Gewichteanalyse; selbst die Ermittlung aus
der Differenz zwischen acidimetrischer und Uran-
titrierung ist noch zu zeitraubend, auBerdem auch
nicht genau genug. Eine vollig befriedigende und
binnen einer Minute auszufithrende Probe ist die,
ein paar ccm diinne Lauge auf ein solches b--
stimmtes MaB mit verd. HCl zu verdiinnen, daf}
sie nach Zusatz von 5 ccm Chlorbaryumlésung im
Probierrohr gerade so weit getriibt wird, um da-
durch eine Druckschrift von bestimmter Gréf3e
noch eben lesen zu kénnen. Das Verdiinnungsmaf
selbst ist variabel mit der Arbeitsweise (Tempe-
ratur, Rithrdauer) und mit den verschiedenen Phos-
phatsorten.

Diese ebenso einfaeche als brauchbare Methode
rithrt von dem inzwischen verstorbenen ehemaligen
Chemiker in Wetzlar, C. GeifBller aus Kopen-
hagen, her.

Fehlt es dem Ansatz an Schwefelsiure, so
resultiert ein groBerer Gehalt an Kalk in der Lauage;
dieselbe erstarrt dann nach dem Eindampfen oft
geradezu zu einem Brei und 1aBt sich so nicht ver-
arbeiten. - Ein nachtrigliches Einrithren von konz.
Schwefelsiure beseitigt freilich diesen Ubelstand,
wird aber schon wegen der dabei reichlich ent-
wickelten Flufisaureddimpfe besser vermieden. Eine
andere Wirkung des Mangels an' Schwefelséure ist,
wie zu erwarten, unvollkommnere Extraktion der
Phosphorsédure. Noch unangenehmere Folgen hat
das Gegenteil — ein Uberschul an Schwefelsiure.
Wird nédmlich die Phosphorsdurelauge mit einem
UberschuB an H,S0, eingedampft, so ist sie dem
aufzuschliefenden Phosphat gegeniiber inaktiv,
etwa adhnlich, wie dies auch bei Schwefelsiure von
zu grofler Konzentration der Fall ist. Das Phosphat
wird also von der Séure nicht angegriffen, und der
Fabrikant ist in der gréBten Verlegenheit, was er

48,19, Gesamt-P,0;
43,3%, wasserlosl. ,,

© DD Ot D
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mit diesem diinnen Gemisch von Phosphat und
Phosphorsiuré anfangen soll. Wir haben in Wetzlar
zur Zeit, als noch kein besseres Hilfsmittel bekannt
war, die Phosphorsiure von Torfmull aufsaugen
lassen, etwa im Verhiltnis 3: 1; das Produkt von
ca. 33% P,0; wurde, soweit es nicht direkt ver-
kéuflich war, spiterhin unter das fertige Doppel-
superphosphat gemischt, dessen Gehalt an wasser-
16slicher P,0; dadurch begreiflicherweise giinstig
beeinfluBt wurde — weniger giinstig jedoch seine
physikalische Beschaffenheit. Spater fand sich
dann auch ein ziemlich einfaches Mittel, um dieser
inaktiven Phosphorsiiure ihre chemigche Aktivitit
wiederzugeben, nidmlich eine Behandlung mit
feinem Mehl von gebranntem Kalk. Immerhin
verarbeitet sich die so behandelte Phosphorsidure
nicht so gut, wie solche von normaler Beschaffenheit.
Das Innehalten der richtigen Schwefelsiure-
menge erfordert einige Erfahrung und Ubung; es
ist bei kurzer Riihrdauer schwieriger als bei léngerer.
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 ist :

durch die auflockernde Wirkung — bietet die
Kohlensiure im Extraktionsphosphat durchaus
nicht, im Gegenteil vermehrt der von ihr gebundene
Kalk die Menge des Gipsschlammes, der ein so
lastiges Abfallprodukt der Phosphorsiurefabrikation
darstellt. Also nur Phosphate von geringem Koh-
lensduregehalt, oder, was ziemlich gleichbedeutend
ist, von moglichst niedrigem Kalkgehalt eignen sich
zur Extraktion. Die séureabsorbierende Wirkung
desjenigen Kalkgehalts aber, welcher sich an FluB-
saure und Kieselsdure gebunden vorfindet, 148t sich
z. T. amfthebsn durch Abkiirzung der Riihrdauer
und Erniedrigung der Temperatur beim Extra-
hieren; denn kieselsaurer Kalk und Fluorcalcium
werden nur allmihlich und im Verhiltnis 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-
héltnismaBig leicht geldst, in minderem Male die
Oxyde und am wenigsten die Silikate. Der be-
trichtliche Gehalt an Eisen, welchen die Phospho-
rite der Lahngegend besitzen, besteht neist aus

Verarbeitet Gewonnen
Bestandteile Phosphorit | Schwefelsiure in dinner Lauge in Gipsschlamm
kg kg kg % vom Ganzen kg 9% vom Ganzen
S04 — 82 080 1067 1,3 81 013 98,7
P,0; 48 011 — 40 665 84,7 7 346 15,3
CaO 68 885 — 2135 3,1 66 750 96,9
(Fe, Al),0, 37 330 — 970 2,6 36 360 97,4
Gangart, CO,, HF, 71 494 - Etwas Si, HF - ca. 66 000
MgO, Alkali usw. MgO, Alkali Gangart. o
Summe,
ohne Wasser 225,720 — ca. 45000 — ca. 257 500 —

Die Ausbeute an Phosphorsiure stellt sich nach
dieser, eine Betriebsperiode von 4—5 Tagen um-
fassenden Untersuchung ausnahmsweise ungiinstig;
sie ist natiirlich abhingig vom Charakter der Phos-
phate, betriigt aber unter normalen Verhaltnissen
etwa 909, von der theoretisch méglichen.

Die Summe der gewonnenen Produkte diffe-
riert mit der Summe der verarbeiteten Materialien
um den Betrag der gasformig entwichenen Bestand-
teile — CO, und HF. Selbstverstdndlich invol-
vieren diese gasformig verloren gehenden Siuren
einen Verlust — richtiger einen unékonomischen
Aufwand — an Schwefelsdure. Wie bedeutend
derselbe ist, zeigt eine einfache, stGchiometrische
Rechnung: Die in Losung gegangenen 34 232 kg
P,0; wiirden, wenn das Rohmaterial reines Tri-
calciumphosphat gewesen wire, einen Aufwand von
nur 57 855 kg SO; erfordert haben. Fast 309,
der verarbeiteten Schwefelsiure muBten also fiir
die Neutralisation der verunreinigenden Neben-
bestandteile aufgewendet werden. Irgendwelchen
Nutzen — wie etwa in den AufschiuBphosphaten

Fe;0;, und darin eben liegt ihre vorzigliche Ver-
wendbarkeit fiir das Extraktionsverfahren, trotz
der Hohe des Gehalts, welcher etwa 10—179
(Fe, Al);05 betragt. Es ist hiernach erklirlich,
daB sich eisenreichere Phosphorite, wie z. B. die
dunkelbraunen aus dem Dehrner Revier, besser ver-
arbeiten als eisendrmere von hellerer Farbe, wie
von Weilburg und Kubach.

Leider ist es langst zu Ende gegangen mit
dieser einstmals bliihenden Industrie an der schénen
Lahn! Noch sind die Lager, welche sich in sogen.
Nestern dort finden, nicht abgebaut, aber dem
stetig wachsenden Import billiger auslindischer
Phosphate gegenitber vermochte die Phosphorit-
forderung an der Lahn nicht mehr zu konkur-
rieren. In der Hauptsache waren es die niedrig-
prozentigen Phosphate der Liitticher Gegend,
wulche ihrem ganzen Charakter nach gut firr die
Extraktion, aber auch n u r hierfiir qualifiziert und
daher billig zu kaufen sind. Sie bilden bis heute
das Rohmaterial der einzigen Fabrik, welche die
Phosphorsiurefabrikation noch in grofiem Stile
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betreibt, der Société anonyme des Engrais con-
centrées in Engis bei Liittich, eines Ablegers der
Chenrischen Werke von H. & E. Albert in Biebrich.

Wie wir gesehen haben, bildet der in der
Filterpresse verbleibende Riickstand von Gips-
schlamm ein ldstiges Abfallprodukt. Breiformig,
wie er im feuchten Zustande mit 40509, Wasser
ist, wird er in der Regel hinausgefahren und zu
hohen Halden gelagert. In warmen Sommertagen
trocknet er dort so weit an der Oberfliche, dall er
nach dem Aufpfliigen desintegriert und als streubar
trocknes Pulver auf den Markt gebracht werden
kann; auch mit kiinstlichemx Trocknen auf ein-
fachen Darren hilft man in der feuchteren Jahres-
zeit, vielfach nach, soweit sich Absatz fiir diese
Ware bietet. Dieselbe kommt dann als ,,Dung-
gips“oder , ,Gipsphosphat”auf den Markt
mit einem Gehalt von etwa 609, Gips und 3-—49
P,0;, wovon ca. 19, zitratldslich und 1 /,% wasser-
16slich ist. Man hat sich bemitht, diesem Gips-
phosphat speziell als Diingerkonservierungsmittel,
also zum Uberstreuen in die Stille und Diinger-
stitten, Eingang zu schaffen, und zweifellog ist
diese Verwendung rationell, da der prizipitierte
Gips sich leicht mit dem kohlensauren Ammonium
des Diingers umsetzt und es zu Ammoniumsulfat
fixiert, withrend der kleine Phosphorsiuregehalt eine
erwiinschte Aufbesserung des Stalldiingers bietet.
NaturgemiB aber kann das Material keine weite
Fracht, vertragen und sein Verkaufspreis wird
nahezu aufgezehrt von den Kosten fiir Trocknen,
Schleudern und Verladen. So 1i8t sich wohl
denken, dafl der ganze Verkauf von Gipsphosphat
fiir eine grofle Fabrik, welche, wie etwa H. & E.
Albert frither beinahe 100 t téglich auf die Halde
legt, recht wenig Bedeutung hat, dafl dagegen die
Unkosten fir Abfuhr und Lagerung des Gips-
schlammes bei der Selbstkostenberechnung nicht
unbedeutend mitspielen. So muBten z. B. Miiller,
Packard & Co. in Wetzlar eigens fiir diesen Zweck
fiir 30 000 M Terrain erwerben und eine Drahtseil-
bahn fiir 16 000 M dorthin anlegen.

Wie erwihnt, muBl das Doppelsuperphosphat
einer kiinstlichen Trocknung unterzogen werden.
Das Prinzip ist dabei allemal : Durchstrémenlassen
grofler Mengen Luft von gleichmiBiger Temperatur,
deren Hohe nach dem Charakter des Trockenguts
zu bemessen ist, wenn moglich im Gegenstrom.
Die anfinglich benutzten Trockendfen entsprachen
diesen Regeln keineswegs, sondern waren ziemlich
primitiv. Das Trockengut fiel infolgedessen meist
ungleichméfBig aus: zum Teil war es knapp trocken
geworden, zum Teil iiberhitzt, und daher seine
wasserlosliche Phosphorsdure partiell zuriickge-
gangen. Um den Trockenprozef rationeller fithren
zu lernen, wurde durch Laboratoriumsversuche das
Temperaturoptimum zu ermitteln gesucht, d.h.
also der hochste Temperaturgrad, bei dem noch
kein Zuriickgehen eintritt. Das Resultat dieser
Versuche, fiir welche ein Doppelsuperphosphat aus
Lahnphosphorit diente, war ein héchst unerwartetes:
bis zu 120° fand keine Veranderung in der Wasser-
16slichkeit der Phosphorsdure statt, dariiber hinaus
bis 170° aber sogar eine sehr betriichtliche Zunahme,
und erst ‘bei weiter gesteigerter Temperatur trat
das gefiirchtete Zuriickgehen ein. Man wird sich

dies nach dem ersten Eindruck sonderbare Verhalten
so zu erkliren haben, daf 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 giinstige Tempe-
raturoptimum von 170° im praktischen Trocken-
betriebe zu erreichen und nutzbar zu machen.
Diese Aufgabe ist sehr schwierig und meines Wissens
nie vollig gelost worden. Wenn auch die von
Fellner & Ziegler in Frankfurt-Bockenheim ein-
gefiihrten Kanaltrockenéfen 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
Wiérme zeigte; eine Zunahme der Wassecrloslichkeit
trat bei diesem Produkt {iberhaupt nicht ein, ein
Zuriickgehen dagegen schon oberhalb 120°. Der
Grund fir dies verschiedenartige  Verhalten ist
meines Wissens nicht gefunden, man: erkennt aber
daran, daf ein jedes Phosphat individuell behandelt
sein will. Am bequemsten verarbeiten sich natiir-
lich an Sesquioxyden arme Phosphate, wie das
rithmlichst 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 gew&hnlichen Superphosphat und
bietet keine Schwierigkeiten.

Die Kosten fiir die Einriehtung einer Extrak-
tionsanlage von 7500 kg Tagesproduktion an 559 iger
Phosphorsidure stellen sich etwa folgendermalen:

M
4-—5 Riesenfilterpressen . . . 25000
3 Membranpumpen . 6 000

2 Zentrifugalpumpen . . .. . 600

1 groBer und 3 kleinere Ruhrbottlche 2 000
Kiihl- und Verdiinnungseinrichtung 1 000
Behalter fiir Kammersaure, 10 cbm . . . 300
Behiilter fir 35—-40°%ge Schwefelsiure,

20 cbm . . . . 500
2 Schwefelsauremeﬁkasten e e e e e 100
2 Waschwasserbehilter, 15 cbm . . . . 400
Behiilter fiir diinne Phesphorsédure, 40 cbm 1000

Behilter fiir konz. Phosphorsiure, 10 cbm 300

Membranpumpe fiir konz. Phosphorsiure 1600
Abdampfofen fiir Phosphorsidure . . 5000
Bleirohrleitungen, Kendel usw. . 2200
1 25pferdige Maschine nebst Transmlsswn 5 000

50 000

Der Preis’ fiir das Rohmaterial stellte sich im
Jahre 1892 auf 41 /,—71/, Pf pro kg Cag(PO,), oder
10—16 Pf pro kg P,0; im gemahlenen Zustande,
je nach Qualitit des Phosphats. Im allgemeinen
galt das Liitticher Phosphat fiir geringwertig und
billiger als der Lahnphosphorit; es lieferte bessere
Ausbeuten, aber schlechtere Ware. Die Her-
stellungskosten fiir 1 kg P,0; in Form von 559, iger
Lauge kamen unter diesen Umstinden auf etwa
30 Pf zu stehen, welche sich folgendermaBen ver-
teilen :
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Pf
Fiir Robphosphat . . — - . . . . ., .. 15,2
Fiir Schwefelsdure (50 Bé. =2 M) . . . . 8,0
Fir Kohlen . . . . . . . . ... .. .. 2,5
Fiir Arbeitsléhne. . . . . . . . . . ... 1,4
Fiir verschiedene Materialien, Filtertiicher,
Beleuchtung, Reparaturen usw. . . . . 0,8
Fiir Zinsen, Amortisation, Gen.-Unkosten 2,
30,0

Wie schon eingangs erwiihnt, ist die Phosphor-
sdureindustrie bedeutend zuriickgegangen; die Fa-
briken, welche sich in den neunziger Jahren damit
befa3ten, waren :

. H. & E. Albert in Biebrich a. Rh.

. Miiller, Packard & Co. in Wetzlar a. L.

A.-G. Colombia in Miilheim a. Rh.

H. J. Merck & Co. in Vienenburg a. H.

. Chemische Fabrik Union in Stettin.

. Chemische Diingerfabrik Kaiserslautern.

. Edward Packard in Ipswich, England.

. St. anonyme des Engrais concentrées in Engis

bei Liittich.

9. Chemische Fabrik Haren bei Briissel.

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.

W T DD WO

~ 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 Miiller, Packard & Co. in Wetzlar
(auBerdem 3., 6. und 11.) haben aufgehdrt zu
existieren, und die gleichfalls um die Durcharbei-
tung des Verfahrens verdiente Biebricher Fabrik,
jetzt Chemische Werke vorm. H. & E. Albert,
betreibt die Extraktion kaum mehr zum Zweck
~ der Fabrikation von Doppelsupérphosphat, son-
dern, wie auch 9., wesentlich fiir die Herstellung
phosphorsaurer Salze.

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

Das wichtigste und &lteste der hierher zu
zihlenden Fabrikate, die teils als Diingemittel,
teils zu anderen Zwecken Verwendung finden, ist
das neutrale Natriumphosphat, Na,HPO,.12 aq.,
welches ausgezeichnet in monoklinen Sdulen von
20% Na0, 209 P,0; und 609, Wasser kristalli-
siert und daher leicht rein hergestellt werden kann.

Fiir Diingungszwecke kommen natiirlich nicht
die Natriumsalze, sondern, wie wir weiterhin sehen
werden, nur die Kali- und Ammonsalze der Phos-
phorsiure in Betracht. Das Natriumsalz hingegen
hat aufler verschiedenen kleineren Anwendungen
ein sehr betrichtliches Absatzgebiet gefunden in
der Firberei, Druckerei und Appretur.

Die Fabrikation dieses Salzes besteht, kurz
gesagt, darin, Phosphorsiure mit Soda zu neutrali-
sieren zu lassen. Komplikationen entstehen nur
durch die Entfernung der Verunreinigungen. Fe,Oj,
Al;O3, CaO, MgO, HF und H,SiF, scheiden sich
zwar vollstindig ab in Gestalt eines gelblichen
Schlammes, wenn man die Sidure mit Soda in der
Wirme zuerst schwach iibersittigt und darauf

durch etwas mehr Phosphorsiure genau neutrali-
siert; aber Schwefelsiure und Arsen miissen schon
vorher aus der Saure herausgeschafft werden.

Die Schwefelsiure ist durch Zufiigen der dqui-
valenten Menge Atzkalk aus der méglichst nicht
iilber 45° Bé. starken S#ure einigermafBien voll-
stindig als Gips fillbar; denn Kalk bevorzugt in
saurer Losung die Schwefelsdure vor der Phos-
phorsdure. Zu der neutralisierten Salzlosung da-
gegen verhilt es sich umgekehrt, und man kann
daher ip der Mutterlauge vom Natriumphosphat
die Schwefelsdure, die sich trotz der vorgingigen
Reinigung darin etwas wieder angehiuft hat, nicht
in gleicher Weise mit Kalk ausfillen. Am zweck-
méaBigsten verarbeitet man diese Mutterlauge auf
Futterknochenmehl, indem man sie mit
Chlorcalcium fillt und abfiltriert, ohne zu waschen;
cin kleiner Gehalt von anhiéngendem Chlornatrium
macht das Produkt fiir das Vieh schmackhafter,
und die geringen Mengen von mitgefilltem Gips
tun keinen Schaden.

Auch das Arsen ist aus der Phosphorsiure
nicht schwierig zu entfernen. Handelt es sich um
nur geringe Mengen, 8o erreicht man den Zweck
schon durch Hineinwerfen von Schwefelnatrium-
kristallen in die Reservoirs unter Umriihren; das
Natrium sattigt sich zu Natriumphosphat, und der
Schwefelwasserstoff schligt die arsenige Siure als
Arsentrisulfid nieder. Aber bei groBerem Gehalt
an Arsen empfiehlt es gich, die Zersetzung des
Schwefelnatriums in einem besonderen Geféfi vor-
zunehmen und den entwickelten Schwefelwasser-
stoff mittels eines Dampfinjektors durch die Phos-
phorsiure hindurchzudriicken.

Diese Methode ist auch allein anwendbar,
wenn es sich um die Herstellung technisch
reiner Phosphorsdure [nicht frei von
(Fe, Al);0;] handelt, welche als Handelsware eine
gewisse Bedeutung hat, besonders fiir die Reini-
gung von Rohrzuckersdften.

Der durch die Soda gefillte Niederschlag be-
steht aus den Phosphaten des Eisens, Aluminiums
und Calciums neben Fluorcaleium; er enthilt im
getrockneten Zustande etwa 359) P,0; und ist
als Prézipitatdiinger verkiuflich.

Die filtrierte Natriumphosphatlauge soll warm
26—28° Bé. stark sein, um ein gutes Kristallisat
zu liefern, das dann noch durch Waschen und
Zentrifugieren zu reinigen ist.

Versuche zur Darstellung von Natriumphos-
phat neben Salzsiure aus Kochsalz, analog dem
SulfatsalzsdureprozeB, konnten nicht von Erfolg
sein, weil das resultierende Natriummetaphosphat
in Wasser und Sduren ganz unléslich ist.

Vielfache Versuche sind auch gemacht worden,
um chemisch reine Phosphorsédure,
welche der Regel nach durch Verbrennen von
Phosphor dargestellt wird, aus technischer Phos-
phorsdure zu gewinnen. Das Problem ist sehr
wohl zu 16sen, doch hat man zu dem Zweck vom
phosphorsauren Natrium, dem reinsten Produkt der
Phosphatextraktion, auszugehen. Durch Ent-
wissern, Zersetzen mit der genau #quivalenten
Menge starker Salzsiure und Extrahieren mit
Alkohol oder einem anderen geeigneten Losungs-
mittel fiir wasserfreie HyPO,4 148t sich die letztere
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isolicren. Der Preis von 1 kg P,O; in Form von
Natriumphosphat ist rund 1 M.

Leicht 146t sich durch stérkeres Erhitzen von
Na,HPO,auchdasPyrophosphat, Na,P,0,,
herstellen.

Die reinen PhosphatedesKaliums
und Ammoniums haben nicht die technische
Wichtigkeit des Natriumsalzes, sie sind auch viel
schwieriger zu gewinnen, besonders die Kalium-
phosphate wegen ihres geringen Kristallisierver-
mogens. In dieser Hinsicht verhdlt sich das
Monoammoniumphosphat, AmH,PQ,, das bestan-
digste unter den Ammoniumphosphaten, giinstiger,
es kristallisiert ohne Kristallwasser in schonen,
harten, zugespitzten, tetragonalen Prismen. Die
zweifach sauren Phosphate bereiten indes allge-
mein groBe Schwierigkeit beim Filtrieren der mit
Soda auf Methylorange neutralisierten Fliissigkeit.
Da nun Monoammoniomphosphat als rsines Pri-
parat von viel beschrinkterer Anwendung ist als
das unreine Ammoniumphosphatdiinge-
salz, so bietet die Fabrikation des letzteren Ge-
legenheit, soviel als noétig reines Salz als Neben-
produkt zu gewinnen.

Rohes Ammoniumphosphat wird ndmlich am
ein fachsten in gleicher Weise wie Ammoniumsulfat
als Produkt der Gaswasserverarbeitung gewonnen;
in Biebrich bediente man sich dafiir des bekannten
Feldmannschen Apparats. Das Salz wird in
diesem Falle vom ausgeschiedenen Priazipitat-
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,PO,, die leicht gesammelt und durch Um-
kristallisieren vollig gereinigt werden koénnen.

Um in &hnlicher Weise durch einfache Neu-
tralisation ein rohes Kaliphosphatdiinge-
s a |l z herzustellen, miifite man Pottasche als Roh-
material verwenden, die sich aber natiurlich fur
solche Zwecke zu teuer stellt. Beschrinkte Mengen
von Kaliphosphat sind in Biebrich bis zum Jahre
1892 durch Sittigen von Pottasche mit Phosphor-
sdure trotzdem - und obgleich diese Ware nicht
einmal von guter Qualitit war (viel P,O; und
K,0 wasserunldslich!) — hergestellt.

Inzwischen aber wurde eifrig nach neuen Ver-
fahren gesucht; es war die Zeit, in der Paul
Wagner in Darmstadt mit seiner Broschiire:
»Die Anwendung kiinstlicherDiinge-
mittel im Obst- und Gemisebau,
Berlin 1892, die Idee der konzentrierten
reinen Dingemittel aufstellte, die dann
von Heinrich Albert, dem Chef der Bieb-
richer Fabrik, mit Uberzeugung und Energie ver-
folgt wurde. Diese neuen Fabrikate, deren Haupt-
repriasentant ,,Alberts Gartendiingere
ist, sind aus phosphorsaurem Kalium und Am-
monium und salpetersaurem Kali durch Mischung
in wechselnden Verhéltnissen bereitet.

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

nenburg von von Gruber und in Wetzlar von
mir September 1886 zuerst dargestellt wurden.

Diese Sulfophosphates?) sind in mehr-
facher Hinsicht interessant und besitzen so wert-
volle Kigenschaften, daf} es kaum zu verstehen ist,
warum die Diingerindustrie bzw. die Landwirtschaft
keinen ausgiebigeren Gebrauch davon macht. So-
lange die Fabrik in Wetzlar noch arbeitete, wurde
die Fabrikation dort allerdings in ziemlich groBem
MaQstabe betrieben, hauptsichlich fiir den Ex-
port nach Niederlindisch-Indien; seitdem aber
dirfte sie ganz wieder eingegangen sein.

Fiigt man etwa gleiche Teile 55%,ige Phosphor-
siure und Ammoniumsulfat bzw. Kaliumsulfat zu-
einander und erhitzt auf etwa 80°, so findet eine
Vereinigung statt, und nach dem Erkalten wird
ein vollig trocknes pulverbares Salz erhalten, ein
einfaches Additionsprodukt der zwei angewandten
Substanzen :

Am,S0, + H,PO, = AmHSO, + AmH,PO,,
K,S0, + H,PO, = KHSO,+KH,PO,.

Der Gehalt ist etwa 259, P,O; neben 101 /,90 N,
bzw. 249, P,0; neben 279, K,0; die Phosphorsiure
befindet- sich fast vollstindig in wasserloslicher
Form. Der Schwefelsduregehalt betrigt etwa 309,.

Merkwiirdigerweise lifit sich eine analoge Na-
triumverbindung auf die beschriebene Weise nicht
darstellen.

Die Fabrikation ist auBerordentlich einfach :
In der ,diinnen Lauge von der Phosphatextrak-
tion wird die dquivalente Menge Alkalisulfat, nim-
lich 100 Am,SO, auf 55 P,O; und 100 K,SO, auf
48 P05, aufgelost und diese Losung durch Dampf-
schlangen oder dgl. eingedampft, bis die Siede-
temperatur beim Kalisalz auf 110°, beim Ammon-
salz auf 140° gestiegen ist. Alsdann wird die heile
Masse in Kiihlschiffe abgelassen und bis zum Er-
starren gerithrt. Das Fabrikationsverfahren stellt
sich, pro kg wasserlosliche P,0; gerechnet, ent-
schieden billiger - als dasjenige fiir Doppelsuper-
phosphat. Dazu kommen die Vorteile, die dem
Sulfophosphat dank seiner sauren Natur eigen sind :
die groBere Verbreitungsfahigkeit in kalkreichen
und schweren Ackerbéden und die Verwendbarkeit
fir Mischungen mit Thomasmehl,
Staubkalk und dgl. Infolge seines hohen
Kalkgehalts kann Thomasmehl bekanntlich weder
mit Ammonsalzen noch mit Superphosphaten ge-
mischt werden; in ersteren bewirkt es Verluste an
Stickstoff, in letzteren an wasserloslicher Phos-
phorsiure. In Mischungen von Thomasmehl mit Am-
moniumsulfophosphat sind aber nicht nur derartige
Verluste absolut ausgeschlossen, sondern es findet
sogar eine Vermehrung des Gehalts an wasserlds-
licher Phosphorsiure statt -— nach angestellten
Versuchen bis zu 139, des Gesamtphosphorsiure-
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-

3) Diese Z. 1891, 478.
4) Deutsche landw. Presse 1887,
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wirtige Reichtum an reineren Phosphaten in
spaterer Zeit erschopft sein wird.

Es gibt nun aber eine (attung Mineralphos-
phate, bei denen der Kalkgehalt ganz zuriicktritt,
und die Basis aus Tonerde mit mehr oder weniger
Eisenoxyd besteht; groBere Lager hiervon bildet
besonders das Redondaphosphat. Fir
diese eignet sich nun weder das gewdhnliche Auf-
schluBverfahren, noch das Extraktionsverfahren,
denn die ‘Phosphorsaure befindet sich in ihnen in
auBerordentlich schwer angreifbarer Form. Da
bietet sich nun in den Sulfophosphaten ein Mittel,
diese sonst kaum verwertbaren und daher billigen
Phosphate zu verarbeiten und nutzbar zu machen.
Der im folgenden zu beschreibenden Methode, die
bisher noch nirgends verdffentlicht ist, liegt fol-
gender Prozell zugrunde:

2A1PO, +4AmHSO, + HyS0,=Al,350,
+2(AmHSO, . AmH,PO,).

Das fein gemahlene Phosphat ist also mit iiber-
siuertem Ammoniumbisulfat zu schmelzen, und zwar
bei einer Temperatur von 120—140°. Die Dauer
dieser Operation hingt ab von dem Grade der Zer-
setzbarkeit des Rohmaterials, sie wird im allge-
meinen 2—3 Stunden erfordern; das verdampfende
Wasser mu wihrenddessen natiirlich erginzt wer-
den. Schneller und vollstindiger vollzieht sich
der Aufschluf begreiflicherweise unter Druck bei
héherer Temperatur in geschlossenen eisernen
Kesseln. Die Einrichtung hierfiir ist zwar etwas
kostspielig, wird sich aber wahrscheinlich durch
bessere Arbeit und Ersparnis an Betriebskosten
rentieren.

Auch die Zersetzung von Porzellanton (China
clay) mittels Schwefelsiure wird bekanntlich in
derartigen Dampfdruckfissern von ca. 2 cbm In-
halt bei etwa 6 Atmosphéren 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 Ammonium-
sulfat bindet das Aluminiumsulfat zu Ammonalaun;
wir gelangen auf solche Weise zu einer Ware, die
ebenso haltbar trocken ist, wie gewShnliches Super-

phosphat. Unser chemischer Prozel heit also
nunmehr :
AIPO, + BAmHB0, = AIAmM(SO,), + AmHSO,

A AmH,PO,.
Hat]das Redondaphosphat z. B. einen Gehalt von
409, P,05;, so haben wir folgendermaflen zu rechnen:

100 Phosphat .. . 40 P,0,
112 Ammoniumsulfat . . . .24 N
130 Schwefelsdure 50° Bé. . . 81 H,S80,

Rund 300 Diinger von 8% N und
139, Gesamt-P,0;.
119 wasserloslicher P,0;.

In vielen Fillen mag es erwiingcht sein, den im
Verhiltnis zur Phosphorsiure 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.

AIPQ, +2AmHSO0, + KHS0,= AIK(80,),
4+ AmHSO,. AmH,PO,.

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

Ubrigens leuchtet ein, daf sich auch die Ge-
winnung von Ammoniumalaun mit diesem Verfahren
verkniipfen 1a6t; die Kosten fiir das zu diesem
Zweck ndtige Auslaugen, Eindampfen und Kristalli-
sieren diirften von dem FErlos fur das in Form eines
reinen, gingigen Handelsartikels gewonnene Alu-
miniumsulfat reichlich gedeckt werden, wihrend
der Gehalt des Diingemittels sich in erwiinschtemn
MalBe erhoht.

Auf die beschriebene Weise gelingt es leicht,
von der Phosphorsdure des Redondaphosphats etwa
909, nutzbar zu machen.

Wie gesagt, geniigt das Kaliumsulfophosphat
nicht den Anforderungen an ein fiir konzentrierte
Diingesalze verwendbares Kaliumphosphat;
es war die Aufgabe, ihm seinen ca. 309,
botragenden Gehalt an Schwefelsiure zu ent-
ziehen. Das néchstliegende Mittel hierfiir bie-
tet mnatiirlich der Kalk. Es war auch bereits
der Vorschlag gemacht worden, Monocalciumphos-
phat (Superphosphatlésung) mit Kaliumsulfat um-
zusetzen, derselbe war aber unausfithrbar geblieben,
weil der Gips sich in ciner feinkristallinischen Form
ausscheidet, welche das Filtrieren und Abdampfen
unmdglich macht.

Wendet man nun aber statt dessen den Kalk
in unléslicher pulvriger Form an, nimlich 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 keine
Schwierigkeits). Man kann sich vorstellen, daB
die ,,freie Schwefelsiure** des Sulfophosphats durch
den Kalk zu Gips gebunden wird, durch Nachfiigen
von Phosphorsdure das K,S0, wieder in KHSO,
+KH,PO, gespalten, diese neu gebildete Bisulfat-
sdure von neuem durch CaCO; entzogen wird usw.

Die Summe dieser Vorginge wird dargestellt
durch die Gleichung :

K80, +2H; PO, + CaC0; = 2K H,PO,
+CaS0, +CO,.

Aber so einfach, wie es hier ausgedriickt wird,
ist der Prozel} nicht; insbesondere entsteht durch
die direkte Einwirkung des Caleiumcarbonats auf
die Phosphorséure unlosliches Kalkphosphat. Wollte
man einfach eine Losung von Kaliumsulfat in
ditnner Phosphorsdure mit Calciumcarbonat be-
handeln, so wiirde man bedeutende Verluste an
Phosphorsiure erleiden, auflerdem aber wiirde das
Auswaschen des entstandenen P,Oj;-haltigen Gips-
niederschlages und das Eindampfen der Wasch-
wigser Kosten verursachen, die die Rentabilitit
der Fabrikation in Frage stellen. Da bot sich nun
eine ebenso einfache wie gliickliche Ldsung des
Problems durch Verwendung der siidbelgischen
Phosphatkreide (craye grise). Dieses Material, fiir
welches eine lohnende Verwertung ungeachtet viel-
facher Bemithungen und Vorschlige noch nicht ge-
funden war, enthilt etwa 309, Ca;2PO, neben
iiberwiegenden Mengen CaCQy; sein Preis ist natiir-

5) Chem.-Ztg. 1893, 1267.
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lich auBerordentlich gering. Es liegt nun auf der
Hand, daB, wenn in dem beschriebenen Prozel
das Calcinmecarbonat in Form von Phosphatkreide
gegeben wird, als Filterriickstand ein Gemisch von
Phosphat und Gips resultiert, das zwar nur niedrigen
Gehalt an Phosphorsdure besitzt, als Rohmaterial
fiir Phosphorsiureextraktion aber sehr gut gebraucht
werden kann. Und wenn die daraus gewonnene
Phosphorsiure wieder fiir die Kaliphosphatfabri-
kation verwendet wird, so braucht jener Phosphat-
gips nur durch Filterpressen von der Kaliphosphat-
15sung getrennt, aber nicht ausgewaschen zu
werden, da ja das anhéingende Kaliumphosphat mit
der extrahierten Phosphorsiure zusammen wieder
in den Prozel zuriickgefiilhrt wird. Das Gleiche
gilt von kleinen Mengen Phosphorsiure, die durch
die Kreide prizipitiert werden; doch liegt gerade
darin noch ein weiterer Vorteil, dall eine derartige
Prazipitierung nur in ganz geringem Mafle statt-
findet, weil der Prozefl bei Anwendung von Kreide-
phosphat viel geméBigter verlduft. Auch eine
andere hochst auffallende und iible Erscheinuug,
die beim versuchsweisen Arbeiten mit Kalkstein
im GroBen beobachtet wurde, wird bei Anwendung
von Kreidephosphat vermieden, ndmlich ein Mit-
niederreilen von unléslichem Kali durch
den Gipsschlamm; es scheint auf der Bildung eines
unléslichen Doppelsalzes von Calcium- und Kalium-
phosphat zu beruhen. )

Dag Verfahren, auf welches die Firma H. & E.
Albert ein Patent$) erhielt, wurde in Biebrich in
folgender Weise zur Durchfiihrung im Groflen ge-
bracht.

In einen mit Riithrvorrichtung versehenen aus-
gebleiten Behilter wird ein abgemessenes Volumen
diinne, etwa 10%ge Phosphorsiure eingefiillt, darin
das entsprechende Quantum XKaliumsulfat geldst
und sodann unter immerwihrendem Riihren aber
ohne Erwirmen das fein gemahlene Kreidephosphat
in berechneter Menge langsam zugegeben. Wenn
nach etwa einer Stunde die Umsetzung vollstindig
geworden ist, wird die Phosphatlosung durch
Riesenfilterpressen vom Riickstande getrennt und
mit Dampf bis zur Breikonsistenz eingedampft.
Durch nachfolgendes Trocknen in mit Dampi-
heizung auf 70—80° erhitzten Raumen bekommt
man das Salz trocken und schleuderbar hart. Der
Riickstand fillt direkt aus der TFilterpresse in
einen zweiten ausgebleiten Riihrbottich, in welchem
sich die zur Zersetzung des Phosphats erforderliche
Menge verd. Schwefelsiure befindet. Nach voll-
zogener Zersetzung findet auch hier eine Trennung
der Fliissigkeit vom Riickstande durch Filter-
pressen stat?, diesmal jedoch mit vollstandiger Aus-
waschung, indem das Waschwasser zur Verdiinnung
der Schwefelsdure benutzt wird. Das Filtrat, die
kaliphosphathaltige Phosphorsiure, flieft direkt
aus der FiJterpresse in den ersten Riihrbottich.

Das so erzeugte Fabrikat enthilt 38—409
P,Q;, fast vollig wasserloslich, und 31—339%, K,0,
daneben noch einige Prozente Schwefelsiure, Kalk
usw., —

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

6) D. R. P. Nr. 69 491.

Jlang dem Salzwerk Neustalfurt?). Seine Versuche

hatten namlich zu dem auffallenden Resultat ge-
fiithrt, daB das von der Zersetzung von Chlorkalium
mit Phosphorssure in der Glithhitze resultierende
Metaphosphat, welches an und fiir sich in Wasser
und sogar in Séure ganz unldslich ist, durch plétz-
liche Abkiihlung — Abschreckung — in eine gut
wasserlosliche Modifikation iibergefithrt werden
kann. Die Zersetzung erfolgt in einem gewdhnlichen
Sulfatmuffelofen, der entweichende Chlorwasserstoff
wird in bekannter Weise kondensiert und das Meta-
phosphat heiBfliissig direkt aus dem Ofen auf kalte
Platten in diinner Schicht ausflieBen gelassen. Das
Produkt prisentiert sich nach dem Zerkleinern als
ein haltbar trocknes Salz mit einem Gehalt von
etwa 509, P,O5 und 459, K,O.

Wenn auch die Diingung mit phosphorsaurem
Kalium und den anderen konz. Diingesalzen nicht die
anfinglich von manchem erwartete Wichtigkeit er-
langt und z. B. trotz mehrseitiger Bemithungen sich
fiir Getreide seines immerhin erheblich hoheren
Preises wegen nicht eingefithrt hat, so ist sie doch
von Bedeutung fiir feinere Kulturen und fiir die
mit hohen Frachten rechnenden iiberseeischen Ab-
satzgebiete geworden; und besonders im Gartenbau
liBt sich bei verstindnisvoller Anwendung viel
Vorteil daraus ziehen.. Hier nur ein Beispiel: Im
SchloBgarten zu Biebrich wurde im Friithjahr 1892
durch eine Zugabe von phosphorsaurem und sal-
petersaurem Kalium zur Diingung fiir Erdbeeren ge-
geniiber den nur mit Hornspinen in Mistbeeterde
gediingten Pflanzen ein in Hinsicht auf Friihreife
und Ertrag phénomenaler Erfolg erzielt, derart,
daf der SchloBgirtner von den gediingten bereits
fiir 300 M verkauft hatte, noch bevor die letzteren
— gegen Ende April — zur Reife gekommen waren ;
der Preis fiir das verbrauchte Salz betrug noch
nicht 1 M.

Wir haben uns nun noch mit einem Priiparat
zu beschiftigen, in welchem die Phosphorsiure
nicht chemisch, sondern nur physikalisch ge-
bunden ist, mitdem Phosphorsdurestreu-
torf.

Die Herstellung von angesiuertem Streutorf
wurde besonders von der Deutschen Landwirt-
schaftsgesellschaft im Jahre 1892 angeregt, um
dieses Produkt als keimt&tendes, also Seuche hin-
derndes Mittel, fiir eine hygienisch einwandfreie
Behandlung tierischer und menschlicher Abfall-
stoffe einzufilhren. Die ersten dahin zielenden
Versuche mit Salzsiiure und Schwefelsiure fiihrten
zu keinem rechten Resultate: die Salzsiure ist zu
flichtig, und die Schwefelsiure verkohlt die Torf-
faser, so daf sich ein Gehalt von mehr als 29
nur schwer erreichen la6t. Die Phosphorsiure hat
diese Higenschaft nicht, und es bietet daher keine
Schwierigkeit, Phosphorsiurestreutorf mit 109,
ja bis 1569, P,0; herzustellen.

Versuche in gréBerem MaBe zur Fabrikation
wie guch zur praktischen Verwendung von Phos-
phorsdurestreutorf wurden 1893 auf meine Veran-
lassung seitens der Sprengstoffwerke Dr. R.
Nahnsen & Co. in Démitz unternommen und
Proben von den erzeugten Produkten auf der Aus-

) D.R. P. Nr. 66976. —WagnersdJahres-
ber. 1893, 443.
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stellung der Deutschen Landwirtschaftsgesellschaft
in Minchen ausgestellt, wo sie auch eine Aus-
zeichnung erhielten.

Es kann wohl kaum einem Zweifel unterliegen,
daf3 der Phosphorsiduretorf Eigenschaften besitzt,
welche ihn hervorragend fiir die Bindung von
Fiakalstoffen sowohl wie als Einstreu in die Vieh-
stille geeignet machen. Die im Moment des Zu-
tagetretens beginnende, mit Stickstoffverlust ver-
kniipfte Zersetzung der Abfallstoffe wird durch
die Ansduerung gehemmt, so daB der Stickstoff-
gehalt voll erhalten bleibt, wihrend die Phosphor-
siure die erwiinschte Ergiinzung des Diingewertes
bietet; zugleich findet eine sichere Vernichtung
aller etwa vorhandener Seuchekeime (Typhus,
Cholera, Milzbrand, Maul- und Klauenseuche) statt,
wie durch die Untersuchungen von Frinkel,
Klipstein und Burow klar gestellt ists).
Klipstein erklirt ausdriicklich die Uberlegen-
heit des Phosphorséurepriparats gegeniiber einem
von ihm zum Vergleich hergestellten Torfmull mit
109, freier Schwefelsdure.

Von welcher Wichtigkeit die Frage der Kon-
servierung des Stickstoffs in den Abfallstoffen ist,
mag aus der Angabe ermessen werden, daB fiir
Deutschland — 50 Mill. Einwohner — die Stick-
stoffmenge der Fikalien pro Jahr auf 220 000 t,
diejenige des Mistes des deutschen Nutzviehs
(Pferde, Rindvieh, Schafe, Ziegen, Schweine) auf
1700000 t sich berechnet®), d.h. einen Gesamt-
geldwert von rund 2000 Mill. M reprasentiert.
Nun hat aber nach A. Meyers Agrikultur-
chemie alter Abtrittsdiinger nur noch etwa 0,359, N,
frischer dagegen reichlich 19}, und bei Stallmist
liegt die Sache ganz dhnlich. Es ist wahrlich zu
bedauern, daf fir eine Frage von so eminenter
wirtschaftlicher Bedeutung, wie es die Okonomie
der Abfallstoffe ist, zurzeit noch so wenigVerstindnis
zu finden ist.

Die Fabrikation des Phosphorsdurestreutorfs
ist einfach: man liBt die berechnete Menge diinne
Phosphorsiure in erwérmtem 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 hitte 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 Phosphorsiure und des Streu-
torfs rdumlich zu entfernt und sachlich zu ver-
schiedenartig sind. Und doch miiite es gelingen,
diese Fabrikation gewinnbringend zu gestalten;
denn es liegt ein groBer Vorteil darin, daff die
allerunreinsten, geringstwertigen Phosphate, die
sich nur eben extrahieren lassen, verwertet werden
konnen, weil die einmal in Losung gebrachte Phos-
phorsiure auch in der Ware wasserléslich erhalten
bleibt. Und ein Absatzgebiet fiir Phosphor-
sdure 8 t r e u wéire gewill nicht schwer zu gewinnen,
da schon lingst Torfstren sowohl wie konser-
vierende Zusitze (z. B. Superphosphatgips) als Er-

8) Die keimtitende Wirkung des Torfmulls
von J. H. Vogel Prenzlau 1894.

%) Die Verwertung der stiidtischen Abfallstoffe
von J, H. Vogel Berlin 1896.

ginzung zur Einstreu in die Viehstille in groflen
Mengen angewandt werden. KEs gibt aber kein
Einstreumittel, welches in so wirksamer Weise wie
Phosphorsiuretorfstreu zu gleicher Zeit vorhandene
Seuchekeime vernichtet, den Stickstoff konserviert,
die Jauche aufsaugt, die Luft im Viehstall rein
hilt und den Dungstoffgehalt erginzt und an-
reichert.

Schwieriger liegen schon die Bedingungen fiir
die Einfiihrung des Phosphorsiduretorf mulls,
als Material zur Bindung der Fikalien. Da ist
die Abfuhrfrage im Wege, welche heute in allen
groBeren Stiadten auf dem verschwenderischen Wege
der Schwemmkanalisation geldst zu werden pflegt.
In kleineren Landstidten, die, wie z. B. Stade und
Miinden, die Anwendung von Torfmull obligatorisch
gemacht haben, bietet immerhin der Einkauf des
Streumittels, die Fertigstellung und der Verkauf
des Diingers unter Kontrolle gegen Veruntreuungen
eine nicht-leicht zu {iberwindende Schwierigkeit.
Dagegen wiirde auf gréleren Besitzungen, die selbst-
Gelegenheit zur Verwertung fiir den Phosphor-
sdurefakaltorf haben, die Verwendung von Phos-
phorsduretorfmull in hohem MaBe rationell sein,
um so mehr, als auch die Trocknung des Produkts
hier erspart werden konnte. Soll aber getrocknete
Ware hergestellt werden, so sind dafiir die Spezial-
einrichtungen von Venuleth & Ellenberger in
Darmstadt zu benutzen, welche sich u. a. in der
Bremer Pudrettefabrik vorziiglich bewihrt haben.
Der getrocknete Phosphorsidurefikaltorf stellt ein
nicht unangenehm guanoartig riechendes, rein-
liches Pulver vor mit einem Gehalt von 49, N
41/,9, Py05 (zu 4/; wasserloslich) und 19 K,O
neben etwa 459, Torfsubstanz.

Als letztes Glied in der Reihe von Fabrikaten,
fiic deren Erzeugung die Phosphorsiureextraktion
die Grundlage bildet, wire noch der Phosphor
zu betrachten. Allerdings kann unter den heu-
tigen Verhdltnissen die Berechtigung hierzu an-
gezweifelt werden, denn das R eadman sche
Verfahren, nach welchem gegenwirtig allein oder
wenigstens groBtenteils fabriziert wird1?), erzeugt den
Phosphor direkt aus den mit Kieselsdure oder Ton-
erde und Kohle gemischten Rohphosphaten im
elektrischen Ofen. Wenn man aber den Mittei-
lungen von M. Neumann?l) vertrauen darf,
so wire es noch sehr fraglich, ob wirklich dieses
Verfahren das non plus ultra an Rentabilitit
leistet. Vom rein chemischen Standpunkt hat es
wohl etwas Bestechendes, den ganzen ProzeB der
Darstellung von Calciummetaphosphat — dem
Rohmaterial des &lteren Verfahrens — ersparen
zu kénnen, dieser Ersparnis steht aber unzweifel-
haft ein sehr bedeutender Mehraufwand an Energie
(Wirme) gegeniiber, weil die Zersetzung nach
Wohler-Readman viel héhere Temperatur
erfordert, als der alte Phosphorproze3. Wenn man
dies richtig erwiigt, so liegt der eigentliche Vorteil
des R eadm an schen Verfahrens vor dem alten
nicht in der Vereinfachung des Prozesses, sondern

10) Nach Ferchland, die elektrochemische
Tudustrie Deutschlands, S. 44, wurde 1899 etwa
die Hilfte der gesamten Phosphorproduktion nach
Readman erzeugt.

11) Diese Z. 1905, 289.
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in der vorteilhaften Art der Beheizung durch den
elektrischen Leitungswiderstand der Charge. Die
frither fiir die Erzeugung von Phosphor aus Meta-
phosphat +Kohle iibliche Erhitzung mit perio-
discher Ofenarbeit und in Tonretorten, die im
allgemeinen nur fiir einmaligen Gebrauch hielten,
war natiirlich im héchsten Grade unékonomisch.
Daraus ist- es verstindlich, wenn 1884 Wie -
singer die kilhne Idee faBte, den ProzeB in
einer Art Hohofen in kontinuierlichem Betriebe
durchzufithren. Die Firma Miiller, Packard & Co.
in Wetzlar war verblendet genug, einen solchen
Ofen mit grofem 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 Hempels Versuchenl?) scheint der
Zersetzbarkeitsgrad der Readmanschen 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 nicht
niedriger sein. Wenn es nun gelinge, die
elektrothermische Heizung fiir die Phosphorge-
winnung aus Metaphosphat — oder, wie Neu -
mann vorschligt, aus Metaphosphorsiure -—
anzuwenden, so mdchte damit vielleicht der Read
m a nsche ProzeB zu iiberholen sein. Ob Unter
suchungen in dieser Richtung schon gemacht sind,
ist mir nicht bekannt geworden, wie denn dber-
haupt die Phosphorfabrikation, die in den Hinden
weniger Firmen ruht, noch vielfach vom Schleier
des Geheimnisses verhiillt ist.

Referate.

. 3. Agrikultur-Chemie.

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

Die Frage, ob die Kolloidsubstanzen, welche be-

kanntlich mit Farbstoffen unlésliche Verbindungen

bilden, auch beim Boden sich firben und dadurch
von Quarzkornern und unverwitterten Mineral-
fragmenten unterscheiden lassen, bejaht Verf. auf

Grund seiner Untersuchungen. Fuchsin, Methyl-

violett und Methylenblau in wisseriger Losung er-

wiesen sich fiir genannten Zweck als sehr geeignet.

Wie weiter vorlaufige Priifungen ergaben, wird es

wohl gelingen, die Kolloidsubstanzen verschiedenen

Charakters nebeneinander nachzuweisen, vielleicht

sogar zu bestimmen. So firbt z. B. eine wisserige

Methylviolettlosung amorphe Kieselsiure wie Ton-

erdesilikat, also Kolloidsubstanzen sowohl basischen

wie sauren Charakters; eine Lésung von Alizarin
in stark verd. Natronlauge farbt Quarz und amorphe

Kieselsdure nicht, wohl aber Tonerde und Ton-

erdesilikat; von beiden letzteren wiederum wird

nur Tonerde von Naphtolgelb (+ Essigsiure) ge-
farbt. Die Beobachtungen lassen sich makro- wie
mikroskopiseh durchfithren; sie bieten Aussicht,

AufschluB iiber den sauren oder basischen Charak-

ter der Silikate zu geben; ferner ist das Verhalten

der Humuskdrper gegeniiber verschiedenen Farb-
stoffen noch zu priifen. H. Sertz.

Sjollema. II. Die Isolierung der Kolloidsubstanzen

des Bodens. (J. f. Landw. 53, 70—76, 1905.)
Vert. suchte nach einer Methode zur Trennung der
Kolloidsubstanzen des Bodens von Mineralfrag-
menten und Quarzkornern. Sein Verfahren be-
steht darin, daB er Boden, die z. B. viel Quarz
enthalten, vorher in einem Morser mit Wasser
zerreibt, die Fliissigkeit nach dem Absetzen abgieft
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-
formmisechung zentrifugiert. Sodann macht man
hierauf durch Chloroformzusatz das spez. Gew. der
Fliissigkeit so niedrig (ca. 2,32), daB die Kolloid-

Ch. 1905.

substanzen noch gerade schwebend bleiben. Die
Kolloidsubstanzen werden endlich nach &fters
wiederholter Zentrifugierung mikroskopisch (Fér -
ben z. B. mit Methylenblau) weiter untersucht.
Die Schleuderprodukte kénnen 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-
sdure, Kalilauge weiter behandelt werden. Mit
Hilfe der Analyse der Schleuderprodukte kann man
die Zusammensetzung der Kolloidsubstanzen, die
fir die Pflanzenernihrung sicher am wichtigsten
sind, berechnen, wenn es auch noch nicht gelang,
die Kolloidsubstanzen vollig quarzfrei zu erhalten.
H. Sertz.

J. Konig. Bestimmung der Fruchtbarkeit und des

Nihrstoifbediirinisses des Ackerbodens. (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.
Im weiteren Verlaufe bespricht er die Bestimmung
des Nahrstoffbediirfnisses des Bodens durch Din-
gungsversuche, die Ermittlung der leicht 16slichen,
fiir die Pflanzen aufnehmbaren Nihrstoffe des
Bodens (besonders Stickstoff, Phosphorsiure, Kali,
Kalk und Magnesia; ferner in zweiter Linie: Chlor,
Schwefel-, Kieselsiure, Natron- und FEisenoxyd);
ferner die Ermittlung der aufnehmbaren Nihrstoffe
bzw. der Bodenfruchtbarkeit aus dem Gehalt der
in demselben gewachsenen Pflanzen an den ein-
zelnen Nihrstoffen und endlich Feststellung der
fiir die Pflanzen aufnehmbaren Nihrstoffe durch
Behandlung des Bodens mit verschiedenen Lésungs-
mitteln (Salz-, Salpeter-, Zitronensiure usw.). In
einer Tabelle gibt er ferner nach bisher gewonnenen
Ergebnissen an, bei welchen Grenzwerten Diin-
gungsbediirfnisse. fiir Kalk, Kali, Phsphorsiure
und Stickstoff fiir einzelne Friichte vorliegen.
Konig prifte selbst das Verhalten der schwer
16slichen Bodenbestandteile (Feldspat usw.) gegen

12) Diese Z. 1905, 132,



