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Dies geschieht in dem von der deutschen Reichspostverwaltung
zurzeit allein benutzten Verfahren dev .verbesserten Kyanisierung®.
Die Wirkung der Holzkonservierung driickt

sich in der Verlingerung der Dauer aus. Der
Gewinnung praktischer Zahlen fiir die Be-
wertung der einzelnen Schutzverfahren steht

die Schwierigkeit entgegen, geniigend gleich-
mifliges Beobachtungsmaterial in geniigend
grofem Umfange su erhalten. Eniweder
ist, wie bei Bauholz, das Material sehr ver-
schieden beansprucht, oder wie bei Gruben-
holz indern sich die fiir das Pilzwachs-
tum ausschlaggebenden Faktoren, Feuchtigkeit
und Temperatur, von einer Baustelle zur andern,
oder, wie bei Eisenbahnschwellen, iiberwiegen
die mechanischen Beanspruchungen. Das beste
Material zur Beurteilung des Wertes der
Imprignierung liefern uns die Aufzeichnungen
der Telegraphenverwaltungen iiber ihre Masten.
Zwar sind auch diese Aufzeichnungen sehr
verschieden gefithrt und nicht immer genau,
zwar sind auch je nach den Abmessungen, der
Gegend usw. die Verhiltnisse schwankend,
aber besonders die europiiischen Verwaltungen
haben doch sehr gute Grundlagen in jhren
Statistiken geschaffen. In Deutschland, Oster-
reich, England und Frankreich erstrecken sich
die Beobachtungen auf etwa 20 Millionen kieferne und fichtene
Masten. Hiervon sind gegen 200000 mit Chlorzink impriigniert, fast

Abb. 6. Querschnitt eines Imprignierzylinders
der Riitgerswerke.
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15 Millionen mit Kupfervitriol nach dem Boucherieverfahren be-
handelt, gegen 3 Millionen kyanisiert (mit Sublimat getrinkt) und
etwa 4 Millionen mit Teerdl impréigniert. Die
mittlere Dauer der rohen Stangen ist etwa
5 Jahre, die der Boucheriestangen ziemlich
genau 14,5 Jahre, die der mit Chlorzink im-
prignierten 12,1 Jahre. Diese Stangen haben
auf den cbm Holz etwa 10 kg Chlorzink, oder
6 bis 10 kg Kupfervitriol erhalten. Die mit
Teersl vollimprignierten Masten ergeben im
Mittel gegen 80 Jahre, die nach dein Riiping-
verfahren mit 60 kg Ol auf den cbm impri-
gnierten etwa 18 Jahre. Die Kyanisierung hat
bei einem mittleren Verbrauch von 0,9 kg
Sublimat aut den e¢bm Holz eine mittlere Dauer
von 165 Jahren gegeben. Die mit Fluor-
natrium im Gemisch mit Phenol- und Kresol-
verbindungen Iimprignierten Maste (Verfahren
der Riitgerswerke und Grubenholzimpréignierung)
lassen nach den bisher vorliegenden Zahlen ein
dhnliches Ergebnis erwarten. Die verbesserte
Kyanisierung, bei welcher dem c¢bm Holz rund
1 kg Sublimat und 1 kg Fluornatrium zugefiihrt
werden, lifit ebenfalls auf Grund der an #dhn-
lichen Verfahren gewonnenen Zahlen eine
mittlere Dauer von 18,5 Jahren erwarten.
Im groflen ganzen verlingern also sorgtillig
durchgeftihrte Imprignierungen die Dauer des Holzes auf das 3- bis
4 fache. [A. 23]

Abb. 7.

Das Zuriickgehen der wasserldslichen Phos-
phorsdure in Superphosphaten.

Von Prof. Dr. BERNHARD NEUMANN u. Dr.-Ing. KURT KLEYLEIN.

(SchluB8 v. S. 80.)
An diese Versuche mit reinen Substanzen schlieflen sich nun einige

Versuche mit technischem Ausgangsmaterial.

Im fertigen Superphosphat sind neben Monoealciumphosphat, freier
Phosphorsdure und Gips, wie schon angegeben, auch noch unaufge-
schlossenes CagP,0y, event. auch CaHPO,, und vor allen Dingen freie
Schwefelsiiure vorhanden, welche teils f6rdernd, teils hindernd auf das
Zuriickgehen der wasserlstichen Phosphorsiure einwirken. Der Anf-
schluf3 it tecbnischem Rohmaterial wird also vielleicht ein etwas
anderes, aber richtigeres Bild geben als wie Versuche mit den reinen
Substanzen.

Der Grundaufschlufi.

Es ist eine jedem Superphosphat-Fachmann bekannte Tatsache, dafl
sich die Verhdltnisse des Kammeraufschiusses nicht im Laboratorium
nachahmen lassen. Man ist also in der ’raxis gezwungen, mit ganzen
Kammerfiillungen Probeanfschliisse unter Variation der Menge und
der Konzentration der Siiure zu machen, da mit einer Siiureberechnung
nach der chemischen Formel nichts anzufangen ist.

Unsere Bemithungen liefen ulso zuniichst darauf hinaus, reproduzier-
bare Laboratorinumsaufschliisse zu erlangen und dann erst wurde der
Einfluf§ der Zusiitze auf den Riickgang studiert.

Um ein von Sesquioxyden moglichst freies, gut aufschlieBbarek
Ausgangsmaterial zu haben, wurde ein entleimtes Knochenmehl ge-
wihlt.  Da dieses noch faserige und hornige Bestandteile enthielt,
wurde es fein gesiebt und dann nochmals innig durchmischt. Die
Analyse ergab: 31,0174 P,0;, 842", CO,, 0,349, Fe,O5 + Al,0,.

Ansicht des Kyanisierwerkes Kiistrin, Kupsch & Seidel, G. m. b. H.

Nach der Gleichung

CagP,05 + 2H,80, + 5H,0 = CaH,P,0 - H,0 + 2CaS0, - 2H,0
€aCO, + H,80, + H,0 = CO, -+ CaS0, - 2H,0

wiirden fiir 100 g des angewandten Materials, wenn man nur den Ge-
halt an P,O; und CO, beriicksichtigt, 53,4 g H,SO, (100%/4ig) erforderlich
sein. Da sich nach den Erfahrungen der Industrie'!) beim Aufschlufl
von Knochenmehl die Anwendung einer Siure von 55° Bé als giinstig
erwiesen hat, so wiirden fiir 100 Teile Knochenmehl 76,4 Teile Siure
von 55" Bé notwendig sein. Beim Fabrikaufschluff hat sich die-Menge
von 74 Teilen bHbHgriidiger Sdure als ausreichend fiir einen guten Auf-
schluf} erwiesen; deshalb wurde dieses Verhiiltnis auch als Grundlage
flir die Laboratoriumsaufschliisse benutzt.

Beim Fabrikaufschlufl entwickeln sich beimn Zusanimenbringen von
Rohphosphat mit Schwefelsiure namentlich bei karbonatreichen Roh-
materialien, bedeutende Reaktionswiirmen. Die in die Kammer ein-
flieBende Masse diirfte etwa eine Temperatur von 1200 haben. Bei
dieser Temperatur geht also die Umsetzung in der Hauptsache vor
sich. Beim Laboratoriumsaufschluf§ gliickt es nun nicht, diese Tempe-
raturverhiiltnisse zu reproduzieren oder festzuhalten. Reine Mineral-
phosphate reagieren in der offenen Porzellanschale ganz triige, weil
die Reaktionswirme zu schnell abgegeben wird und die Reaktions-
temperatur nicht aufrecht erhalten werden kann; nian hilft deshalb
durch Erwirinen auf dem Wasserbade nach. Besser gelingt der Auf-
schlu3 von karbonathaltigen Phosphaten, weil die starke Wiirmeent-
wicklung der Reaktion CaCO; -+ H,50, hier forderlich wirkt. Anders
verhilt sich der Aufschlul von Knochenmehl. Mischt man 100 g
Knochenmehl mit 74 Teilen 55griidiger Siiure in einer Porzellanschale,
s0 tritt alsbald eine so heftige Wirmewirkung ein, dafl der grofite
Teil des in der Siiure enthaltenden Wassers verdampft und die ver-
bleibende Fliissigkeitsmenge nicht mehr ausreicht, alles Material zu

™ Schucht, Superphosphat S. 92.
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netzen. Nun kdnnte man zwar die Sdure verdiinnen, dann verlifit
man aber die Verhiiltnisse des technischen Aufschlusses. Versuche
mit geprefitem Material waren ebenfalls unbefriedigend. Die Umsetzung
gelang schlieBlich nach einiger Ubung auf folgendem Wege: In eine
Porzellanschale, die mit einein Porzellanpistill zusammen gewogen war,
wurden 74 g der genanuten Siure mit einer Pipette eingebracht; dann
wurden 100 g Knochenmehl ahgewogen und vorsichtig zu der Siure
gegeben. Solange das Mehl auf der Sdure schwimmt, tritt kaum eine
Reaktion ein, sie setzt aber sofort sehr lebhaft ein, sobald man mit
dem Pistill die Masse zu einem homogenen Brei verriihrt, was sehr
rasch geschehen muf, wenn vdllige Umsetzung erzielt werden soll.
Die Schale wurde dann noch 10 Stunden lang auf einem elektrischen
Trockenschranke einer Temperatur von 60—700 ausgesetzt und nach
halbstiindigem Erkalten der Gewichtsverlust (Schwund), entstanden
durch entwichenen Wasserdampf und Gase, festgestellt. Der Prozent-
gehalt an Gesamtphosphorsdure ergibt sich aus dem Gewicht des
Reaktionsproduktes, es wurde aber auch jedesmal in 10 g Super-
phosphat die Gesamtphosphorsiiure direkt bestimmt; beide Werte
stimmten gut {iberein. In dem Produkte wurden folgende Be-
stimmungen nach den Vorschriften des Vereins deutscher Diinger-
fabrikanten vorgenommen:

1. 10 g der Masse wurden mit 400 cem Wasser eine halbe Stunde
lang ausgeschiittelt, auf 500 ccm aufgefiillt, in 50 ccm des Filtrats durch
Ausriithren mit ammoniakalischer Zitratlssung und ammoniakalischer
Magnesiamixtur die wasserlésliche Phosphorsdure als Mg(NH)PO, ge-
fillt und nach dem Abfiltrieren des Niederschlages im Gooch-Neubaur-

tiegel und Glithen im elektrischen Ofen als Mg,P,0; zur Wigung ge-
bracht.

2. 10 g der Masse wurden mit 500 ccm genau 29, iger Zitronen-
siure eine halbe Stunde ausgeschiittelt. Nach dem Filtrieren wurde
in 50 ccm des Filtrats die zitrat- und wasserldsliche Phosphorsiure
nach 1. bestimmt.

3. In 100 ccin des bei 1. erhaltenen Filtrats wurde die freie Siure
durch Titration mit halb normaler NaOH bestimmt. -

Ein Superphosphat ohne freie Sdure ist nicht haltbar; denn mit
der theoretischen Menge Sdure (Gleichung 1) erhilt man, wie schon
angegeben, keinen vollstiindigen Aufschluf}, es bleibt unaufgeschlossenes
Tricalciumphosphat in der Masse, welches, wie bewiesen (Tabelle 3).
riickwiirts mit dem entstehenden Monocalciumphosphat sich zu Di-
calciumphosphat umsetzt. Solange nur wasserldsliche Phosphorsiiure
bezahlt wurde, mufite durch freie Sdure der Bildung von Dicalcium-
phosphat entgegengearbeitet werden. Der mittlere Sduregehalt betrigt
nach Mellon, welcher 485 Proben verschiedenster Herkunft unter-
suchte, 8,549/, Das sind, wenn wir annehmen, dafl die freie titrierte
S#ure nur aus Phosphorsdure bestinde (was nicht ganz zutrifft), etwa
429/, der im Monocalciumphosphat gebundenen wasserlslichen Phos-
phorsiéure. Bei diesem Verhiiltnisse der beiden Siuren liegt tatsich-
lich, wie sich spéter zeigen wird, die maximale Ausbeute an wasser-
16slicher Phosphorsiure. Zuniichst wurden drei gleiche Aufschliisse
mit 100 ¢ Knochenmehl und 74 g Schwefelsidure von 55° Bé ausgefiihrt,
deren Resultate in Tabelle 12 zusammengestellt sind.

Tabelle 12.
. N " Gesamt | Wasserl. | . . . . - .

Knochenmehl . Siure 550 Bé | d P,0; im | P,O: im ‘ Wasserl. PyO; | Wasserl. u. zitratl. | Wasserl. u. zitratl. | Freie Shure | Freie Siure in 9/,
angew i angew | Sehwun 25 25 in 0/, der ges. PyOy | P,O; im Superph. | P,05in%/, d.ges.P,O;| im Superph. ! des wasserl. P,O
T o Superph. | Superph. | 0 th2Y5 | T2Ms 2Y5 0710 25 : 2v5

g | g ’ g %% %o %% %% % % | %

100 ‘ 74 l 31,8 21,90 ‘ 19,63 | 89,65 ‘ —_ — | 1,076 5,48

100 74 30,6 21,72 | 19,43 | 89,47 | 21,06 96,98 1,076 5,63

100 74 | 3833 21,44 | 19,24 89,72 ‘ - ‘t - 1,076 5,69

Es ergibt sich, dafl die Probeaufschliisse gut reproduzierbar sind,
so daf} diese Methode des Aufschlieflens als Grundlage fiir die Ver-
gleichsversuche benutzt werden kann.

Was den Aufschlufl an sich betrifft, so zeigen Spalte 6 und 8,
dafl die Ausbeute an wasserlsslicher Phosphorsiure nur 89,79/,, an
wasserldslicher und zitronenséurelsslicher P,O5 979, erreicht; andrer-
seits betriigt die freie Sdure (Spalte 9) nur 19, (statt 8%, in der
Technik) und das Verhiltnis von freier Sdure zur wasserldslichen P,04

ist hdchst unglinstig. Das beweist also deutlich, dafi der Laboratoriums-
aufschlufl trotz Anwendung desselben S#dureverhiltnisses wesentlich
schlechtere Ausbeutén an wasserlsslicher P,O; und geringere Uber-
sduerung liefert, wie der Aufschluff im grofien. Man muf} also, um
zu besseren Aufschluflergebnissen zu kommen, beim Laboratoriums-
aufschlufl eine weitere Steigerung der Sduremenge eintreten lassen.
Wie die schrittweise VergroBierung der Siduremenge (derselbep Kon-
zentration) wirkt, zeigt Tabelle 13.

Tabelle 13.
T . Gesamt | Wasserl. : . . o - .

Knochenmehl | Sidure 550 Bé s 5 Wasserl. Py0, Wasserl. u. zitratl. | Wasserl. u. zitratl. | Freie Sdure | Freie Siure in 0/
Schwund | Py05 im Py0; im | 2V ! ser I o
angew. angew, Superph. | Superph, | 10 /o der ges. PyO5 | POy im Superph. | P,O5in%/, d. ges. PyO5 | im Superph. | der wasserl. Py04

g 3 g % % % % %% % %%

100 74 \ 33,30 ‘ 21,44 19,24 93,72 ! — — 1,08 5,69

100 78 | 38,30 21,62 20,45 95,00 i — — 2,16 10,62

100 82 33,15 20,79 20,24 97,38 20,29 97,65 4,03 19,92

100 86 33,85 20,18 19,65 97,42 — — 6,45 32,83

100 90 37,06 20,29 19,72 | 97,16 19,78 97,48 8,42 42,74

100 94 i 34,35 . 19,38 18,81 . 97,06 — — 10,75 57,20

Die Zahlen zeigen folgendes: Eine mifige Steigerung der Sdure-
menge um etwa 5 bis 109/, erhtht die Ausbeute (Spalte 6) an wasser-
Isslicher P,O; von 89,7 auf 95,0 bis 97,49/, wihrend die wasser- und
zitronensiureldsliche (Spalte 8) nur ganz wenig noch auf 97,79/, steigt.
Die freie Siure steigt selbstverstindlich mit der Vermehrung der
Sdure ebenfalls und erreicht bei Verwendung von 90 g Sidure auf 100 g
Knochenmehl etwa 8,42Y/,, Wenn auch die Ausbeuten bei diesem
Ubersiduerungsgrade nicht besser sind wie bei 49, freier Sdure, so
wurde doch das (bei Versuch 5) angewandte Sdureverhiltnis von 90 g
Sdure auf 100 g Knochenmehl mit Riicksicht auf die Verh#ltnisse in

der Industrie als ,Grundaufschlui“ fiir die folgenden Versuche ge-
wiihlt.

Diesem Grundaufschlusse wurden in den nachstehenden Versuchs-
reihen wechselnde Mengen Eisemoxyd und Tonerde beigemischt, um
den Einflufl dieser Stoffe auf das Zuriickgehen der Phosphorsiure 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 16%,. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 14.

Tabelle 14.
T ' | Wewer u o
Knochen- . Séure Fe.0 | Gesamt | Wasserl. | Wasserl. PyO; | Wasserl. u. | gitratl, P,05 Freie Fre;: g/aure Farbe
mehl | 55 Bé an;e\g. . Fey0, Schwund! Py05 im | P,05 im |in 9/, der ges.| zitratl. Py05 |in 0/, der ges. | S#ure im |, wasgerl des
angew. angew. | ; Superph. | Superph. | 210 im Superph. P,05 Superph. P.O ’ Superph.
‘ : 3 0 : 2%
g | g g Y _ # l %% % k) % %% %o - %Y%.
T - T - T |
100 90 0 | = 00, | 37.05 2029 | 19,72 97,16 ' 19,78 97,48 ‘l 8,42 42,74 j grau
100 90 2,040 = 20/, 27,3y 18,91 | 17,07 90,22 J 17,80 94,10 i 6,96 40,80 ‘ ”
100 90 5,264 | —= 50, 3420 19,30 : 14,93 77,32 | 16,44 85,15 5,22 34,96  |schwach braun
100 90 | 8695 | = 80/, ' 3347 | 18,75 ‘ 11,23 59,91 12,92 68,92 3,65 32,66 braun
100 90 13,640 | = 129 31,94 | 17,98 | 6,97 38,88 8,86 49,39 1,48 21,24 rotbraun
100 | 90 19,040 } =169, | 33,16 | 17,61 , 622 35,32 8,23 46,77 1,39 22,34 braunrot
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Der Gehalt an wasserldslicher Phosphorsidure sinkt sofort mit Zu-
satz von Eisenoxyd; bei 2% Fe, Oy sinkt er von 97 auf 90%,, bei 59,
Fe,0; aut 77,39, bei 8', Fe,0; sogar auf 59,9%, In dhnlicher Weise
geht auch der (iehalt an wasser- und zitratldslicher Phosphorsiure
zuriick, nimlich von 97,5 auf 94,10, 85,20/, 68,9%/,. Auch der Gehalt
an freier Siure geht stark riickwiirts.

Im Rohphosphat vorhandenes Eisenoxyd wirkt also
auf alle Fille schiidlich. Betriigt im Rohphosphat der Eisenoxyd-
gehalt nur 2¢, -dann ist die Ausbeute an wasserldslicher P,O; nur
um eine Kleinigkeit geringer als bei Verwendung eisenfreien Materials;
die freie Sdure betriigt in diesem Falle niimlich immer noch 79, (ent-
sprechend 41%, der wasserldslichen P,O;) und ist sowit imstande, die
durch den Aufschluf3 16slich gemachten verbindungen in 1&slichem
Zustande zu erhalten. Hierdurch findet die Erfahrungstatsache ihre
Erklirung, daf eine Beimengung von 29, Sesquioxyden (Aluminium-
verbindungen iiben keinen Einflufl aus) so gut wie keine Riickgangs-
erscheinungen im Superphosphat hervorrvuft. Aber schon bei einem
Gehalte von 5%, Fe,(); im Rohmaterial wird die Ausbeute an wasser-
loslichier P,0; uni 20", schlechter. Dabei sinkt die Menge der freien
Sdure auf 5%, wodurch die Haltbarkeit des Superphosphats zweifel-
haft wird. Schon die Farbe des fertigen Produktes ldfit erkennen,

Tabelle 15.

daB3 bei 59, Fe,0; nicht die gesamte Menge des Eisens in ldslichen
Zustand iibergegangen sein kann. Die freie Siure reicht offenbar
nicht mehr aus, die Umsetzung zwischen Sesquioxyd und Monocalcium-
phosphat oder freier Phosphorsiure ginzlich zu verhindern und damit
den Riickgang auszuschlieffen. Bei stark eisenhaltigen Rohphosphaten
ist das noch in weit hsherem Mafie der Fall.

Mit Riicksicht auf die heutige Bewertung des Superphosphats muf}
aber noch auf folgenden Punkt hingewiesen werden. Bei steigendein
Gehalte an Sesquioxyd fillt, wie gezeigt, nicht nur die Ausbeuie an
wasserloslicher P,05 stark ab, sondern auch die Sumine an wasser-
und zitratlsslicher P,0; wird geringer. Die viel verbreilete Ansicht, daf§

" ein Riickgang an wasserloslicher P,0; infolge der Einwirkung der

Sesquioxyde keinen Eintlufy auf den f)iingeweﬂ des Superphosphats
habe, da das gebildete Eisenphosphat zitratloslich sei, ist demnach
ein Irrtun.
Rohphosphat-Aluminiumoxyd.
In derselben Weise wie mit Eisenoxyd wurden auch eine Anzahl
Grundaufschliisse mit Zusidtzen von Kaolin durchgetiihrt. Die niiheren

Verhiiltnisse zeigt Tabelle 15. Die in Spalte 3 angegebenen Prozent-
zahlen bedeuten Prozent Al,O; im Rohphosphat.

| Wasserl. Py0,

Wasserl. u.

Knochen- :  S#ure ‘ ; Wasserl. u. . ) . Freie Siure
menl | 550 B6  AbOs Ao, schwund | WaSrhPaOs oy dor ges. | aitratl, P,Og ifl‘f,r/“%efégg Gesamt Py0; | Frelo Saure | in 0jy der
angew. angew. | (DEEW 1 .‘ uperph. £,0; im Superph. OPZO Sy 1m Superph. } PErP. | wasserl. P,0,
| [ | - 2M5 { .

g g fﬂ i W”,o ‘ g ’,, 0’0, o 70‘{07 ?/0 ) 70“;07 L 00 , | 0/07 7 0“,97 '
100 90 0 —00, | 37,06 1972 | 97,06 | 1978 | 9748 | 20,29 8,42 42,74
100 90 546 | =20, © 32,35 | 1849 97,02 18,62 9772 | 19,06 . 714 | 3862
100 : 90 14,08 =50, 33,09 17,46 l 96,83 17,64 97,32 18,02 | 6,97 ‘ 39,92
100 | 90 23256 | —80, | 34,00 168t | 97.26 16,85 97,53 1728 | 705 | 41,95

Wie aus Spalte 7 und 9 hervorgeht, iindert sich auch bei Zusiitzen
bis zu 8¢, Al,03 weder die Menge der wasserldslichen, noch die Summe
der wasser- und zitratloslichen P,0;, der Aufschluf ist fast quantitativ
und die Kaolinmenge bleibt auch bei grofleren Zusiitzen ganz ohne
Einflufl. Hiermit ist auch die gefundene Menge der freien Siure

in Ubereinstimniung, die nur wenig zuriickgeht. Die freie Siure reicht -

aus, das entstehende Aluminiummphosphat als saures Salz in Losung
zu halten. Tonerdeverbindungen im Rohphosphat sind also
unschidlich.

Das Zuriickgehen der wasserloslichen P,0y itn Superphosphat wird

Fiir den technischen Prozef3 wire es nun wichtig, wenn sich ein
Weg finden lieB3e, den schidlichen Einfluf§ vorhandener Eisenverbin-
dungen abzuschwichen oder zu verhindern. Man kdnnte vermuten,
dafl vielleicht durch Vermehrung der zum Aufschlufi verwendeten
Siuremenge sich das ganze Eisen in Sulfat iiberfiihren liele und dafl
dadurch die nachteilige Einwirkung auf das entstandene Monocalciumn-
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 5%/, Fe,0; herausgegriffen und bei sonst
gleichen Bedingungen die S#uremengen gesteigert. Tabelle 16 zeigt

nur duwrch Eisenoxyd veranlafit. iibersichtlich die Ergebnisse.
Tabelle 16.
- TTh o T S | Ty W o Ty )
: i ‘ asserl. u.
Knochen- Siure i i ! Wasserl. P,0; Wasserl. u. ; - Freie Siure
. ! - tratl. P,0, g MY
mehl 55Y Bé _l}:]ez:); | Schwund | (.}r(:lsg[:tel?%’ ' Was;:alrl. P2§)° in %)) derges. | zitratl. P,0y i:loll‘a der ggég's. i iFnllelseu Searuge in %), der
angew. angew. Angew. ! perph- 1T Superpa. 205 im Superph. ’OP i PerPR- | wasserl. P,0;
i ! * 2v5
! i ; i | ! ;
g g g 8 "0 i %lo %o %0 %o l oo U
100 90 5,264 34,20 19,30 : 14,93 | 77,32 16,44 85,15 5,22 34,96
100 94 5,264 33,06 18,59 14,66 78.85 17,08 ‘ 91,84 7,35 50,18
100 98 5,264 34,35 18,83 14,63 79.84 X 16,81 | 91,70 | 9,23 63,10
100 102 5,264 37,57 18,24 14 81 i 81,83 ! 16,83 1 92,28 | 11,31 76,37

b

Eine Vergrdfierung der Sduremenge um weitere 129, steigert
allerdings die Ausbeute an wasserldslicher P,O0;, aber nur um etwa
4,59y; auch die wasser- und zitratldsliche P,O; nimmt zu, und zwar
schon bei wenig mehr Sdure, bleibt aber dann fast konstant, die
Gesamtsteigerung betriigt etwa 6%, Die Menge der freien Siiure und
das Verhiltnis der freien Sidure zur wasserloslichen steigt natiirlich
ebentalls.

Der weitere Siurezusatz bewirkt also zwar eine gewisse Besserung
des Autschlufiergebnisses, die Zunahme der freien Siure zeigt aber,
daf3 die zugesetzte Sdure, groflenteils als solche bestehen bleibt, und
keine wzitere Verinderung iin Reaktionsprodukte hervorruft. Bei
grofien Eisenmengen im Rohphosphat kann also auch eine
VergréBerung der Siduremenge den Riickgang nicht ver-
hindern. Es bleibt also nichts anderes iibrig, als den Eisengehalt
des Rohphosphates durch Mischung mit mdglichst eisenfreiem Roh-
material bis aut 29, Fe,O; herunterzudriicken, denn erst unter dieser
Grenze ist der Eisengehalt in bezug auf den Riickgang so gut wie
unschiidlich.

In der Industrie ist bisweilen versucht worden, schlecht auf-
geschlossene oder zuriickgegangene Ware durch nachtriiglichen Siure-
zusatz aufzubessern. Fin solches Verfahren mufl nach den Ergebnissen
unserer Versuche als aussichtslos gelten; man wird nur eine schmierige,
schlecht verkiufliche Ware erhalten.

Zusammenfassung. N

Wirken nach der Hauptgleichung auf 1 Mol CayP,04 2 Mol H,S0,
ein, so wird von der vorhandenen P,0; héchstens 95/, in Monocaleium-
phosphat umgewandelt, 0,54%, gehen in zitratigsliche Form.iiber und
4490, bleiben als Tricalciumphosphat unaufgeschlossen. Durch Ver-

groBerung der Sduremenge nimmt die Vollstindigkeit der Reaktion
zwar zu, aber trotz groffen Siureliberschusses bleiben immer noch
etwa 29, Tricalciumphosphat bestehen, da sich durch gegenseitige
Einwirkung der entstehenden Kérper Gleichgewichtszustinde ausbilden.
Von den entstehenden Produkten: Monocalciumphosphat, Gips und Phos-
phorsiure wirken Phosphorsiiure und Gips nicht aufeinander ein, woll
aber Gips auf Monocalciumphosphat, und zwar ziemlich kriftig, wodurch
der vollige Aufschluf8 verhindert witd. Aber auch Tricalciumphosphat
wirkt auf Monocalciumphosphat, wodurch bei schlechten Aufschliissen
Riickgangserscheinungen hervorgerufen werden. In der Hauptsache ist
allerdings ein eintretender Riickgang auf gréfiere Mengen von Sesqui-
oxyden des Eisens und der Tonerde im Rohmalerial zuriickzufiihren.
Die Sulfate von Eisen und Aluminium wirken auf Monocalciumphosphat
und freie Phosphorsiiure gar nicht oder wenig ein, dagegen wirken
unzersetztes Eisenoxyd und Aluminiumoxyd oder Kaolin, und zwar
besonders ersteres auf Monocalcium und freie Phosphorsiiure, wodurch
ein Riickgang der wasserldstichen Phosphorsiure eintritt. Beim Auf-
schluff von Rohphosphaten, welche bis zu 29/, Fe,O; enthalten. ist die
Ausbeute an wasserldslicher P,0; zwar etwas geringer wie bei eisen-
freien Phosphaten, der Unterschied ist aber nicht erheblich, da bei
geniigender Ubersiiuerung das Eisen profitenteils zu Sulfat aufgeschlossen
wird und dadurch unschédlich ist; dagegen sinkt die Ausbeute an
wasserldslicher Phosphorsiure rapid mit steigenden Eisenoxydgehalten.
An diesem Verhalten kann auch eine starke Ubersiiuerung nicht mehr
viel bessern. Aluminiumverbindungen sind ohne Einfluf§ auf das Auf-
schluBergebnis. Das einzige Mittel, um den schiidlichen Einfluf}
gréBerer Eisenmengen zu verhindern, ist die vorherige Vermischung
der eisenhaltigen Phosphate mit sehr eisenarmem Rohmaterial, um
den Eisenoxydgehalt bis auf etwa 29, herunterzubringen. {A. 12.]



