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Dies geschielit in dein von der deiiischen Reichspostverwaltung 15 Millionen mit Kupfervitriol nach dem Boucherieverfahren be- 
zurzeii alIein benutzten Verfahren der ,verbesserten Kyanisierung". I handelt, gegen 3 Millionen kyanisiert (mit Sublimat getrankt) und 

Die Wirkung der Holzltonservierung druckt etwa 4 Millionen mit Teerol impragniert. Die 
sich in der VerlBngerung der h u e r  nus Der mittlere Dauer der rohen Stangen ist etwa 
Gewinnung praktischer Zahlen fur die He- 5 Jahre, die der Boucheriestangen ziemlich 
wertung der einze1nt:n Schutzvei,fahren steht genau 14,s Jahre, die der mit Chlorzink im- 
die Schwierigkeit entgegen, geniigend gleich- pragnierten 12,l Jahre. Diese Stangen haben 
miiijiges Beobac,htungsmatei'i~il i n  geriugend auf den cbm Holz etwa 10 kg Chlorzink, oder 
groijern Umfiinpe LU erlitilten. En1 weder 6 bis 10 Irg Kupfervitriol erhalten. Die mit 
ist, \vie bei Baiiholz, dau Material seh:, ver- Teerbl vollimpriignierten Masten ergeben iin 
schieden beanspruchi, oder \vie bei Gruben- Mittel gegen 30 ,Jahre, ,,die nach dem Riiping- 
holz iindern sich die fiir das Pilz\vac:hs- verfahren rnit 60 kg 01 auf den cbm impra- 
tum ;iusschlagget,endr:ii F;iktoi,en, Feuchtiglteit gnieiten etwa 18 Jahre. Die Kyanisierung hat 
und Temperatur, von i:incr Hnustelle zur andern, bei einein mittleren Verbrauch von 0,9 kg 
oder, wie bei Eisenbahnschwellen, iiberwiegen Sublimat iiuf den cbni Holz eine mittlere Dauer 
die mecli;inischeri He;insprui~hurtgen. Da. beste von 16,s Jahren gegeben. Die mit Fluor- 
!daterial z ~ i r  Heurtcilung des Werte.; der natrium im Gemisch mit Phenol- und Kresol- 
Imprlgnierung liefern uns die Aufzeichnungen verbindungen impragnierten Maste (Verfahren 
der Telegraphen\erwaltungen iiber ihre hlasten. der Rutgerswerke und Gruhenhohimpriignierung) 
Zwar sind :iuch dime Aufzeichnungeri sehr lassen nach den bisher vorliegenden Zahlen ein 
verschieden gefiihrt und nicht immer genm, lhnliches Ergebnis erwarten. Die verbesserte 
zwar sind auch ,ie nach den Abmessungen, der Kyinisiernng, bei welcher dem cbm Holz rund 
Gegend usw. die Verhaltnisse schnankend, 1 kg Sublimat und 1 kg Fluornatriuni zugefuhrt 
aber hesonders die europiiischen Verwallungen werden, llijt ebenfalls a u f  Grund der an ahn- 
haben doch selir giite (irnndlagen in jhren *bb. 6. Querschnitt cines Impragnierzylinders lichen Verfahren gewonnenen Zahlen eine 
Statistiken geschaffen. In Deuts~~hland, Oster- der Riitgerswerke. mittlere Dauer von M,.i Jahren erwarten. 
reich, England und Frankreich erstrecken sich Im groBen ganzen verliingern also sorgfaltig 
die Reohachiungen ;iuf ehva 20 Millionen kieferne und fichtene durchgefiihrte Impragnierungen die Dauer des Holzes auf das 3- bis 
Masten. Hiervon sind gegen 200000 niit Chlorzink impriigniert, fast I 4 fache. 

___-~. .~ ~ _ _ _ ~ _  
~ -- _- 
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Abb. 7. Ansicht des Kyanisierwerkes Kiistrin, Kupsch & Seidel, G. m. b. H. 

Das Zuriickgehen der wasserloslichen Phos- 
phorsaure in Superphosphaten. 

Von Prof. I)r. RERNH-\IID NELX \ S S  u. I)r.-hg. KURT KLEYLEIN. 

(SchluB v. S. 80.) 
An diese Verwc,hc rnit reinen Substatlzen schliefien sich nun einige 

V e r s u c h e m i t  t e c h n i s c 11 e in X Li  s g a  n g s in ii t e r  i al. 
Im fertigen Superphosphat sinti neben Moiiocalciiiinphosphat, freier 

Phosphorsaure nnd Gips, wie schon :nigi:geben, auch noch unaufge- 
schlossenes Ca3€',0s, event. auch ('aHPO ,, und vor allen Dingen freie 
Schwefelsiiure vorhanden, welche teils foi.dernd, teils hindernd auf das 
Zuriickgehen der erliislichen I'liosphorsaure einwirken. Der Aui- 
schluB niit techn in Kohni:itet.i:il wird also vielleicht ein etw;is 
anderes, aber ric4itigert.s Eild geben :ils \vie Versuche mit den reinen 
Subst;inzen. 

I) t' r G I ' I I  n d i i  I I  f s (, h 1 II 13. 
Es ist eine jt:deui SiiI,erpI~o.;phat-F~~chmaun bekannte Tatsache, daii 

sich die Verhaltriisse des K:iniiiter;infsc~Iil usses nicht im Laboratorium 
nachahmen kissen. IvLm ist a lso  in der Praxis gezwungen, niit ganzen 
K:imnlerfiillungeri Prc,he~riifsc.hIiisse iuiter Variation der Menge iinti 
der Konmntration det Slinre Z I I  in:ic~hen, ( la  mil einer Siiureberechniing 
niich der cheniis~*hen Foi~nirl ~iic+ts mzufangeii ist. 

Cnsere 13emii hunpen I i  ;ilso zuniirli s t  dariruf hinans, reproduzier- 
hare Laboratoriii tns;iufsc11 zu erlangm rind dann erst wurde der 
Einflull der Zusiitze : iu f  den Riiclig;ing stiidiei-t. 

Um ein von Sesquioxytien miiglichst freies, gut aufschliefibareb 
Ausgangsniaterial zn hahen, wurde ein entleimtes Knochenmehl ge- 
wiihlt. I)a diesm noch faserige und llornige Hestandteile enthielt, 
wurde es fein yesiekit nnd dann nochnials innig durclimischt. Die 
Analyse argab : 3 1 , O l "  n P,03, S,42" CO,, 0,34"/" Fe,03 f A1,03. 

Nach der Gleiehung 
Ca3P,08 + 2H,S04 + 5H,O = CaH4P,08 H,O + 2 CaS04. 2Ha0 

CaCO, + H,SO, + H,O = CO, + CaSO, . 2  H,O 
wurden fur 100 g des angewnndten Materials, wenn man nur den Ge- 
halt an P,O, und CO, berucksichtigt, 53,4 g H,SO., (100"/0ig) erforderlich 
sein. Da sich nach den Erfahrungen der Industrie 11) beim Aufschlu13 
von Knochenmehl die Anwendung einer Siiure von 55" Be als giinstig 
erwiesen hat, so wiirden fiir 100 Teile Knochenmehl 76,4 Teile Siiure 
von 55" BB notwendig sein. Keim Fabrikanfsclilu13 hat sich die-Menge 
vou 74 Teilen 55griidiger Siiure als ausreic~hend fiir einen guten Auf- 
schluij erwiesen; deshalb wurde dieses Verhiiltnis nudi i d s  Grundlage 
f u r  die Labor:itoriiimsiinfschliisse benutzt. 

Eeiin F:tbrikaufsclilnfi entwickeln sic11 beim Zusanimenbringen vott 
Rohphosphat mit Schwefelsiiure namentlich bei karbonatreichen Roh- 
materialien, bedeutende Reaktionswiirmen. Die in die Kammer ein- 
flie8ende Masse diirfte etwir eine Temperntm von 120" haben. Bei 
dieser Ternper;itur geht also die Umsetzung in der Hauptsache vor 
sich. Beim Laboratoriumsiiufschluij gliirkt es nun nicht, diese Tempe- 
raturverhiiltnisse zu reproduzieren oder festzuhalten. Reine Minerxl- 
phosphate reagjeren in der offenen Porzellanschale gani triige, weil 
die Reaktionswarme z u  schnell abgegeben wird und die Reaktions- 
temperatur nicht ;iufrecht erhalten werden kann; niiin hilft  deshalb 
durch Erwiirmen auf dem Wasserbade nach. Hesser gelingt cter Atif- 
scblnf3 von knrbonnthaltigen Phosphnten, weil die starke Wlirmeent- 
wieltlung der Reaktion CaCO,$ f H,SO, hier foiderlich yirkt .  Anders 
verhiilt sich der Aufschluij von Knorhenmehl. Mischt man 100 g 
Knochenmehl mit 74 Teilen .55griidigcr Siinre in einer Porzellanschale, 
SO tritt  alsbald eine so heftige Warniewirkung ein, daB der gr6Bte 
Teil des in dsr  Siiare enthaltenden Wnssers verdampft und die ver- 
bleibende Fliissigkeitsmenge nicht mehr ausreicht, alles Material z11 
. ~ 

' I )  Schucht ,  Superphoephat S. 92 
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netzen. Nun ktinnte man zwar die Saure verdunnen, dann v e r l u t  
man aber die Verhaltnisse des technischen Aufschlusses. Versuche 
mit geprei3tem Material waren ebenfalls unbofriedigend. Die Umsetzung 
gelang schliefilich nach einiger obung auf folgendem Wege: In eine 
Porzellanschale, die mit einem Porzellanpistill zusammen gewogen war, 
wurden 74 g der genannten Saure rnit einer Pipette eingebracht; dann 
wurden 100 g Knochenmehl abgewogen und vorsichtig zu der Saure 
gegeben. Solange das Mehl auf der Saure schwimmt, tritt kaum eine 
Keaktion ein, sie setzt aber sofort sehr lebhaft ein, sobald man mit 
dem Pistill die Masse n i  einem homogenen Hrei verriihrt, was sehr 
rasch geschehen niul), wenn vtillige Umsctzung erzielt werden soll. 
Die Schale wurde dann noch 10 Stunden Ling auf einem elektrischen 
Trockenschranke einer Teniperatur von 60-70" ausgesetzt und nach 
halbstiindigem Erkalten der Gewichtsverliist (Schwund), entstanden 
durch entwichenen Wasserdampf und Gase. festgestellt. Der Prozent- 
gehalt iin Gesamtphosphorsaure ergibt sich %us dem Gewicht des 
Reaktionsproduktes, es wurde aber auch jedesmal in 10 g Super- 
phosphat die Gesanitphosphorsiiure direkt bestimmt ; beide Werte 
stimmten gut tiberein. In dem ProduHe wurden folgende Be- 
stimmungen nach den Vorschriften des Vereins deutscher Diinger- 
fabrikanten vorgenommen: 

1. 10 g der Masse wurden mit 400 ccm Wasser eine halbe Stunde 
lang ausgeschuttelt, auf 500 ccm aufgefullt, in 50 ccm des Filtrats durch 
Ausriihren mit ammoniakalischer Zitratltisung und ammoniakalischer 
Magnesiamixtur die wasserltisliche I'hosphorsaure als Mg(NH,)P04 ge- 
fiillt und nach dem Abfiltrieren des Niederschlages im Gooch-Neubaur- 

Tab€ 

g I OiO 

tiegel und Gltihen im elektrischen Ofen als Mg2P207 zur Wiigung ge- 
bracht. 

2. 10 g der Masse wurden mit 500 ccm genau 2 Oi0 iger Zitronen- 
saure eine halbe Stunde ausgeschuttelt. Nach dem Filtrieren wurde 
in 50 ccm des Filtrats die zitrat- und wasserl6sliche Phosphorsaure 
nach 1. bestimmt. 

3. In 100 ccm des bei 1. erhaltenen Filtrats wurde die freie Saure 
durch Titration mit halb normaler NaOH bestimmt. . 

Ein Superphosphat ohne freie Saure ist nicht haltbar; denn mit 
der theoretischen Menge Saure (Gleichung 1) erhalt man, wie schon 
angegeben, keinen vollstiindigen AufschluB, es bleibt nnaufgeschlossenes 
Tricalciumphosphat in der Masse, welches, wie bewiesen (Tabelle 3). 
ruckwarts mit dem entstehenden Monocalciumphosphat sich zu Di- 
calciumphosphat umsetzt. Solange nur wasserltisliche Phosphorsaure 
bezahlt wurde, mui3te durch freie Saure der Bildung von Dicalcium- 
phosphat entgegengearbeitet werden. Der mittlere Sauregehalt betragt 
nach Mel lon ,  welcher 485 Proben verschiedenster Herkunft unter- 
suchte, 8,54"i0. Das sind, wenn wir annehmen, daij die freie titrierte 
Saure nur aus Phosphorsaure bestande (was nicht ganz zutrifft), etwa 
42 O/o der im Monocalciumphosphat gebundenen wasserltislichen Phos- 
phorsaure. Bei diesem Verhaltnisse der beiden Sauren lie@ tatsach- 
lich, wie sich spater zeigen wird, die maximale Ausbeute an wasser- 
16slicher Phosphorsaure. Zunachst wurden drei gleiche Aufschliisse 
mit 100 g Knochenmehl und 74 g Schwefelsaure von 55O Be ausgefiihrt, 
deren Resultate in Tabelle 12 zusammengestellt sind. 

100 ' 74 31,8 21,90 19,63 89,65 - 

! 12. 

- 1,076 1 5,48 

-~ _ _  - ~ ~~ 

Gesanit Wasserl. 
Knochenmehl Saure 550 Be Schwuud Pz05 

angew. Superph. P,05 Superph. I angew. 

g 

93,72 74 1 33,30 21,44 19,24 

Es ergibt sich, dai3 die Probeaufschlusse gut reproduzierbar sind, 
so dai3 diese Methode des Aufschliefiens als Grundlage fur die Ver- 
gleichsversuche benuizt werden kann. 

Was den Aufschluf3 an sich betrifft, so zeigen Spalte 6 und 8, 
dai3 die Ausbeute an wasserltislicher Phosphorsaure nur 89,70/0, an 
wasserltislicher und zitronensiiureltislicher P205 97O/, erreicht ; andrer- 
seits betragt die freie Saure (Spalte 9) nur lo/, (statt S O / o  in der 
Technik) und das Verhaltnis von freier Saure zur wasserltislichen P20, 

Wasserl. u. zitratl. Wasserl. u. zitratl. Freie Saure Freie Saure in ol0 
Pz05 im Superph. Pz05inO/o d. ges.P205 im Superph. der wasserl. Pz05 

OlO OiO O l O  

- 1,08 6,59 

ist h6chst unglinstig. Das beweist also deutlich, dai3 der Laboratoriums- 
aufschlui3 trotz Anwendung desselben Saureverhfitnisses wesentlich 
schlechtere Ausbeuten an wasserltislicher P205 und geringere Uber- 
sauerung liefert, wie der Aufschlui3 im groBen. Man muB also, um 
zu besseren Aufschldergebnissen zu kommen, beim Laboratoriums- 
aufschlui3 eine weitere Steigerung der Sauremenge eintreten lassen. 
Wie die schrittweise VergrSderung der Sauremenge (derselbep Kon- 
zentration) wirkt, zeigt Tabelle 13. 

- 2,15 

- - 1 6945 
97,16 19,78 ' 1 97,48 8,42 

97,38 20,29 97,65 ~ 4,03 
95,OO 

86 33,85 I 20,18 19,65 j 97,42 
90 37,05 1 20,29 19,72 

i:: 1 78 

33,30 21,52 
100 82 33,15 20,79 

10,52 
19,92 
32,83 
42,74 

Die Zahlen zeigen folgendes: Eine muige  Steigerung der Slure- 
menge um etwa 5 bis erhtiht die Ausbeute (Spalte 6) an wasser- 
llislicher P,05 von 89,7 auf 95,O bis 97,4O/,, wahrend die wasser- und 
zitronensaureltisliche (Spalte 8) nur ganz wenig noch auf 97,7O/, steigt. 
Die freie SIure steigt selbstverstiindlich rnit der Vermehrung der 
Saure ebenfalls und erreicht bei Verwendung von 90 g Saure auf 100 g 
Knochenmehl etwa 8,42",'@ Wenn auch die Ausbeuten bei diesem 
LJbersauerunpsgrade nicht besber sind wie bei 40io freier Saure, so 
wurde doch das (bei Versuch 5) angewandte Saureverhaltnis von 90 g 
Saure auf 100 g Knochenmehl mit Riicksicht auf die Verhaltnisse in 

100 94 I 34,35 , 19,38 

der Industrie als ,,Grundaufschlufi" fur die folgenden Versuche ge- 
wahlt. 

Diesem Grundaufschlusse wurden in den nachstehenden Versuchs- 
reihen wechselnde Mengen Eisehoxyd und Tonerde beigemischt, um 
den Einflui3 dieser Stoffe auf das Zuriickgehen der Phosphorsaure in 
der fertigen Ware festzustellen. 

Rohphosphat-Eisenoxyd. 
Bei den Versuchen wurden 100 g Knochenmehl verwandt, mit 

steigenden Mengen an Eisenoxyd, entsprechend Gehalten von 2, 5, 8, 
12 und 16O/@ Die Ergebnisse zeigt Tabelle 14. 

18,81 ' 97,06 - - ~ 10,75 ~ 57,20 

~ - ~ ~ ~ ~ -  ~ - .~ - ~ ~~ - 

Wasserl. u. ' Gesamt Wasserl. Wasserl. Pz05 1 Wasserl. u. zitratl. p205 
1 

Knochen- Saure 
Fe20, Sehmundl Pz05 im P,o5 im in O i 0  der ges. in oi0 derges. 

angew. angew. , Superph. Superph. 
mehl 65 Be Fe203 angew. 

p2°5 

--___ l _ _ _ - - ! - _ _ - - - _ ~ - - . . ~  g ~- -___  fi  I "0  OiO O l O  - - 
0 

01 

Farbe Freie ~ Freie 'aure 
in O i 0  Same im 1 

Superph. der wasserl. ~ Su;::ph. 

OiO ~. 

100 90 0 I = O ( l 0  '37.05 20 29 1 19,72 
100 90 2,040 = 2 0 ,  27,39 18,91 17,07 
100 90 5,264 = 5OlO 34 20 19,30 14,93 
100 90 8,695 ~ = 80,, 33.47 18,75 ~ 11,23 

100 
100 90 13,640 = 1201, 31,94 ' 17,93 , 6,97 j 19,040 ! = 16'10 33.16 I 17,61 I 6,22 

' 97,16 ' 19,78 r ; , 4 8  ' 8,42 42,74 ' grau 

I n  90,22 ~ 17,80 94,lO ' 6,96 40,80 
77,32 16,44 85,15 5,22 34,96 ,schwa& braun 
59,91 12,92 68,92 32,56 1 braon 

21,24 rotbraun 
22,34 braunrot 

38,88 I 8,86 49,39 
35,32 8,23 46,77 1939 , 
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Der Gehalt an wiisserllislirher Phospliors5ure sinkt sofort mit Zu- 
satz von Eisenoxyd; hei 2°:,1 Fe,O,, sinkt er von 97 aut 90"/0, bei 5'!() 
Fe,Os auf 77,3" hei 8" ,) Fe,O,{, sogar aiif 59,9u/0. In llinlicher Weise 
geht au rh  der (iehalt an wasser- und zitr;itItislicher Phosphorsaure 
znriick, nlimlich von 97,5" auf !j4,I0 85,Zo ,), 68,90i0. Auch der Gehalt 
;in firtier Saure geht stark riicltwiirts. 

In1 R o h p h o s p l i a t  v o r l i a n d e n e ~  E i s e n o x y d  w i r k t  a l s o  
a u f  a l l e  Fii l le  sc l i i id l i rh .  I3etriigt iin Rohphosphat der Eisenoxyd- 
geholt nur 2 " o .  d m n  ist die Ausbeute an wasserltklicher P,O, nnr 
iiin ei tie Kleinigkeit gt:ringer als bei Verwcndung eisenfreien Materials; 
die freie Siiure betriigt in diesem JMle niinilioh immer noch 701, (en!- 
spreclientl 41') l l  tler - asserlosliohen P,O,) untl ist soinit imstande, die 
durch den Aufschlufl loslich geninchten L erbindungen in loslicheni 
Zustande ZLI erhalten. Hierdurch findet die Erfohrungstatsache ihre 
ErklBimg, dad3 eine ISeimengung von 2') Sesquioxyden (Aluminiuni- 
verbindungen iiheii keineii Einfluij aus) $0 gut wie keine Riickgangs- 
errcheinungen ini  Yuperphosphut hervorruft. Aber schon bei eineni 
Gehalte von 5" ll Pe,O,{ ini Rohtnaterial wird die Ausbeute an wasser- 
liislicher P,O, uni 20"',, schlecliter. Dabei sinkt die Menge der freien 
Sgure anf 5" 117 wodurch die Haltbarkeit des Superphosphats zweifel- 
haft \vird. Schon die Farbe des fertigm Produktes IiiBt erkennen, 

dall bei 5"/, Fe,03 nicht die gesamte Menge des Eisens in ltislichen 
Zustand iibergegangen sein kann. Die freie S lure  reicht offenbar 
nicht mehr aus, die Umsetzung zwischen Sesquioxyd und Monocalcium- 
phosphat oder freier Phosphorsaure giinzlich zu verhindern und damit 
den Riickgang auszuschlieijen. Bei stark eisenlialtigen Rohphosphaten 
ist das nocli in weit htiherem Mal3e der Fall. 

Mit Rucksicht auf die heutige Hewertung des Superphosphats niuij 
aber noch auf folgenden Punkt hingewiesen werden. Bei steigendem 
Gehzrlte an Sesquioxyd fiillt, wie gezeigt, niclit nur die Ausbeute an 
wasserl6slicher PIOj stark ab ,  sondern auch die Suniine an wasser- 
und zitratloslicher P,Oj wird geringer. Die viel verbreitete Ansicht, dal3 
ein Kuckgang an wasserloslicher P,O, infolge der Einwirkuilg der 
Sesquioxyde keinen Einfluij auf den Diingeaet-t des Superphosphats 
habe, da das gebildete Eisenphosphat zitratl8slich sei, ist demnach 
ein lrrtum. 

Rohphosphaf-Aluminiumoxyd. 
In derselben Weise \vie mit Eisenoxyd wurden auch eine Anzahl 

Grundaufschlusse mit Zusiitzen von Kaolin durchgefuhrt. Die naheren 
Verhiiltnisse zeigt Tabelle 15. Die in Spalte 3 angegehenen Prozent- 
znhlen hedeuten Prozent A1,03 iiii Rohphosphat. 

Knochen- 
mehl 

angew. 

k4 

100 
100 
100 
100 

n 
_ 

~ ~- 

97,48 1 20,29 

18,02 

37,05 19,72 97,16 
32,36 18,49 
33,09 17,46 
34,OO 1 ti,8 I 

Wie iius Spalte 7 und 9 hervorgeht, lindert sich auch bei Zuaittien 
h i s  zu 8" ll Al,03 weder die Menge der wasserllislichen, noch die Summe 
der wisser- und zitratldslichen Pro5, der Aufschluij ist fast quantitativ 
und die Kaolinnienge bleibt auch bei groijeren Zusatzen ganz o h n e  
Einf luB.  Hierniit ist auch die gefundtme Menge der freien Saure 
in Ubereinstininiung, die nur wenig zuriickgeht. Die freie SLure reicht 
iius, das entstehmde Aluniiniuinpliosphal als saures Salz in Ltisung 
z u  halten. T o n c r d e v e r h i i i d i i n g e n  iin R o h p h o s p h a t  s i n d  a l s o  
I I  n s c  liiid 1 i cli. 

D;is Zuriickgehen der wasserl8slichen P,05 im Superphosphat wird 
nur dirrch Eisenoxyd ver;inla8t. 

Freie SIure 
im Superph. 

"f 0 
- 

8,42 
7,14 
6,97 
7,05 

Freie Saure 
wasseil. in der P,O, 

42,74 
38,62 
39,92 
41,95 

Fur den technischen Prozeij ware es nun wichtig, wenn sich ein 
Weg finden lieije, den schadlichen EinfluB vorhandener Eisenverbin- 
dungen abzuschwachen oder zu verhindern. Man konnte vermuten, 
daij vielleicht durch Vermehrung der zum Aufschluij verwendeten 
Sauremenge sich das ganze Eisen in Sulfat iiberfiihren liefie und daij 
dadurch die nachteilige Einwirkung auf das entstandene Monocalcium- 
phosphat begrenzt wiirde, wie es nach Tabelle 4 den Anschein hat. 

Auch in dieser Richtung wurden einige Versuche gemacht, und 
zwar wurde der Versuch mit 5U/, Fe,O, herausgegriffen und bei soiist 
gleichen Bedingungen die Sauremengen gesteigert. Tabelle 16 zeigt 
iibersichtlich die Ergebnisse. 

Tabelle 16. 

Knochen- 
mehl 

mgew. 

!4 -- 
ion 

1 on 

100 
100 

Fe,O, 
mgew. 

g 

5,264 
5,264 
6,264 
6,264 

____ - 

34,20 19,30 14,93 
33,06 18,59 14,66 
3 4 3 5  18,83 14,63 
37,55 , 18,24 1 1481 I 

Eine Vergr6l;erung der Sauremenge urn weitere 12°,0 stcigert 
allerdings die Ausbeute an wasserlSslicher P,05, aber nur urn etwa 
4,6'l/n; auch die wasser- und zitratltisliche P,05 nimmt zu, und zwar 
schon bei wenig niehr Saure, bleiht aber dann fast konstant, die 
Gesnmtsteigerung betragt etwa 6"/,,. Die Menge der freien SIure und 
das Verhaltnis d w  freien SKure znr wasserloslichen steigt naturlich 
ebenfalls. 

Der weitere Fauremsatz bewirkt also &war eine gewisse Besserung 
des Aufset~lu~ergc:bnis~es, die Zunahme tler freien Slure  zeigt aber, 
daij die mgesetzte Saure, groijenteils als solche bestehen bleibt, und 
keine wzii ere Veranderung im Reaktionsprsdukte hervorruft. B e  i 
g r o i j e n  E i s e n m e n g e n  i m  R o h p h o s p h a t  k a n n  a l s o  a u c h  e i n e  
V e r g r o B e r u u g  d e r  S i i u r e m e n g e  d e n  R u c k g a n g  n i c h t  v e r -  
h i n d e r n .  Es bleibt also nichts anderes ubrig, als den Eisengehah 
des Kohphosphates durch Mischung mit moglichst eisenfreiem Roh- 
materi;il bis auf %1''1, Fe20:$ herunterzudru,.ken, denn erst unter dieser 
Grenze ist der Eisengehalt in hezug auf den Ruckgang so gut wie 
unschiidlich. 

In der Industrie ist bisweilen versucht worden, schlecht auf- 
geschlosaene oder zuriickgegangene Ware durch nachtraglichen Saure- 
zusatz aufznbessern. Ein solches Verhhreii mull nach den Ergebdissen 
unserer Versuche als aiissichtslos gelten; inan wird nur eine schmieri#, 
schlecht rerkiiufliche Ware erhdten. 

Zusammenfassung. . t  

Wirken nach der Hauptgleicliung auf 1 Mol Ca3P,0, 2 Mol H,SU4' 
ein, so wird von der vorhandenen P,05 hoclistens 95'/0 in Monocalcium- 
phosphat umgewandelt, o,54°/0 gehen in zitratllisliche Form uber und 
4,4O ,, bleiben als Tricalciiiinphosphnt unaufgeschlossen. Durch Ver- 

Freie Saure 
in 01" der 

wasseil. P,O, 

__-_ .  . _ 
~~ 

34,96 
50,18 
63,lO 
76,37 

grtiijerung der Sauremenge nimmt die Voilstiindigkeit der Reaktion 
zwar zu, aber trotz grofien Saureuberschuses bleiben immer noch 
etwa 2O/, Tricalciiimphosphat bestehen, da sich durch gegenseitige 
Einwirkung der entstehenden Klirper Gleichgewichtszustande ausbilden. 
Von den entstehenden Produkten: Monocalciumphosphat, Gips und Phos- 
phorsaure wirken Phosphorsaure und Gips nicht aufeinander ein, wohl 
aber Gips auf Monocalciumphosphat, und zwar ziemlich kraftig, wodurch 
der vlillige Aufschluij verhindert wild. Aber auch Tricalciumphosphat 
wirkt auf Monocalciumphosphat, wodurch bei schlechten Aufschliissen 
Ruckgangserscheinungen hervorgerufen werden. In der Hauptsache ist 
allerdings ein eintretender Ruckgang anf groijere Mengen von Sesqui- 
oxyden des Eisens und der Tonerde im Kohmalerial zuriickziifiihren. 
Die Sulfate von Eisen und Aluminium wirken auf Monocalciumphosphat 
und freie Phosphorsaure gar nicht oder wenig ein, dagegen wirken 
unzersetztes Eisenoxyd und Alurniniuinoxyd oder Kaolin, und zwar 
besonders ersteres auf Monocalcium und freie Phosphorsiiure, wodurch 
ein Ruckgang der wasserloslichen Phosphorsaure eintritt. Heim Auf- 
schluij von Kohphospliaten, welche bis zu 2(Ii0 Fe,O, enthalten. ist die 
Ausbeute an wasserloslicher P,Oj zwar etwas geringer wie bei eisen- 
freien Phosphaten, der Unterschied ist aber nicht erheblich, da bei 
genugender ~ b e r s i i u e r u ~ ~ g  das Eisen profitenteils z i i  Sulfat aufgeschlossen 
wird und dadurch unschiidlich ist; dagegen sinkt die Ausbeute an 
wasserliislicher Phosphorsaure rapid mit steigenden Eisenoxydgehalten. 
An diesem Verhalten kann auch eine starke Ubersiiuerung nicht mehr 
viel bessern. Aluminiumverbindungen sind ohne Einfluii auf das Auf- 
schluijergebnis. Das einzige Mittel, um den schadlichen EinfluB 
gr6Werer Eisenmengen zu verhindern, ist die vorherige Vermischung 
der eisenhaltigen Phosphate mit sehr eisenarmem Rohmaterial, um 
den Eisenoxydgehalt his auf etwa 20 i0  herunterzubringen. [A. 12.1 


