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ie wichtigsten phosphorsaure-haltigen Rohstoffe der Super- D phosphat-Pabrikation sind - wie bekannt - A p a t i t  
und Phosphor  i t (,,Rohpliosphate") , deren Phosphorsaure- 
Gehalt hauptsachlich in Form verschiedener Apatite vorliegt, 
besonders Fluor- und Hydroxylapatit . AuBerdem sind ent- 
halten wechselnde Mengen Calciunicarbonat, -fluorid und 
-sulfat, Eisen- und Aluminiumphosphat, Kieselsaure, Silicate, 
kleine Mengen Jod und Chlor (wahrscheinlich als die ent- 
sprechendeii Apatite gebunden) sowie geringe Mengen organi- 
scher Substanz, diese jedoch nicht in den eigentlich minerali- 
sierten Apatiten. Haufig konimen auch Magnesium-Ver- 
bindungen vor, und ferner konnen die Rohphosphate eine 
Keihe verschiedener Grundstoffe in kleinen Mengen, oft nur 
als Spuren, enthalten. 

Die Aufgabe der Superphosphat-l'abrikation besteht 
tlarin, das Rohphosphat mittels Schwefelsaure in ein leicht 
versendbares und leicht streubares Phosphorsaure-Diingemittel 
zu oerwandeln, in welchem nioglichst vie1 vom Phosphorsaure- 
Gehalt des Rohphosphats in solche cheniischen Verbindungen 
venvandelt ist, die fur die Pflanzen leicht zuganglich sind. 
Man sucht i. allg. die Herstellung so zu leiten, dafl die Phosphor- 
saure im Pertigprodukt als ,,wasserlosliche Phosphorsaure" 
vorliegt, d. h. als primare Phosphate, sowie eine gewisse Menge 
freier Phosphorsaure, die man jedoch so klein wie moglich 
halt, die aber notwendig ist, teils um die Prozesse iniierhalb 
einer passenden Zeit durchfiibren, teils uni der Hydrolyse 
der primaren Phosphate entgegenwirken zu konnen. 

Wenii feinvermahlenes Rohphosphat niit Schwefelsaure 
passender Menge und Konzentration gemischt wird, geht eine 
Keihe chemischer Prozesse vor sich, in deren Verlauf die 
anf anglich diinnfliissige Mischung ziemlich schnell zu einer 
festen Masse erstarrt. Es ist selbstverstandlich ein unschatz- 
barer technischer Vorteil, daR man durch eine solche Mischung 
uiimittelbar ein festes Produkt bekonimt, das nicht von 
einer fliissigen Phase isoliert zu werden braucht, und diese 
Tatsache muR als der Hauptgund dafiir angesehen wer- 
den, daR das Superphosphat sich 100 Jahre hindurch 
als der wichtigste Phosphorsaure-Diinger hat geltend machen 
konnen. 

Ohne ubrigens auf die Technologie der Superphosphat-Fabrika- 
tion einzugehen, muIjin diesem Zusammenhang erwahnt werden, dalj 
man bei der Herstellung von Superphosphat erst feinvermahlenes 
Rohphosphat mit Schwefelsaure in einem mit Ruhrvorrichtungen 
versehenen Mischapparat mischt, wonach die noch flussige Masse 
in Kammern geleitet wird, die in ganz verschiedener Weise aus- 
gestaltet werden konnen. Dariii erstarrt die Masse zu einem Block, 
der susgeschnitten werden kann. Nach den1 Mischer kann ein 
Apparat mit Ruhr- oder Knetvorrichtungen eingeschoben sein, in 
welchem der Erstarrungsprozelj anfangt. Wahrend der Primar- 
mischungsprozelj nur wenige Minuten dauert, nimmt der Auf- 
enthalt in der Kammer haufig wenigstens 1 h in Anspruch, wonach 
das Ausschneiden und weitere Zerteilung folgen. Das Produkt 
vird in hohen Haufen gelagert, wo es nuf Grund fortgesetzter 
cheniischer Reaktionen wieder 211 einem Block zusammenbackt, 
der sich aber normalerweise ziemlich leicht ausschneiden untl 
feinzerteilen lafit. Die Lagerung kann 14 Tage bis 6 Monate oder 
linger dauern. 

His vor etwa 15 Jahren war die Kenntnis der cheiiiischen 
Verbindungen, die das Superphosphat enthalt, sehr mangelhaft. 
VerhaltnismiiL3ig schnell war man sich dariiber klar geworden, 
da8 der Hauptreaktionsprozefl in zwei Stufen (Kolb 18741)) 
verlauft. indem die Schwefelsaure erst iiiit den1 Rohphosphat 
uiiter Bildung freier Phosphorsaure reagiert, die hiernach mit 
dem restlichen Rohphosphat weiterreagiert, wodurch Mono- 
calciumphosphatz) entsteht. Die entstandenen Reaktions- 
produkte wurden aber nicht genau untersucht. Man rechnete 
damit, daR sich bei der Herstellung 'aes Superpho3phats eine 
Mischung von Monocalciumphosphat , Gips und freier Saure 
hildete, die die Hauptbestandteile ausmachten. Das Produkt 
") Xaah ainem Vortra,g aiu 2. Oktober 1942 iu der ~~~brikingenieurgriipi~c dcr ,,l)airsk 

Lngeniorforening", Kopenhageii, veroffeutlicht in Ingeni6ren 1842, Nr. 72 .  
0. R. hebd. Sances Aci~d. Aeric. France 78. 825 118741. -~~ . . - ~  ._. 
Das vrreinfachte Reaktions&hcmu. fiir (lie awei Stnfen ist: 

'LCa,(PO,), + 6H,S0, = liUaS0, + &€€,PO, 
0a,(PO,), + 4H,PO, = 3Co(tI,PO,), 

SaiiJowrche u. Krapivine (Bull. Soc. chim. France, N6m. 53, 157.3 [1'J3]) haben 
iibrigens im Jahre 1933 wieder diese B'rage experimentell beilrbeitet und im grol3en 
und gauzeen eine Bestatigung der Auffassnnp Kdhs gefunden, jedoch scheint eine 
gewisse ,,ifberlappuug" dnr b i l c t i  kLcsktioii;stufmi stattaufiialeu. 

enthielt weiterhin etwas nicht umgesetztes Rohphoshphat 
und verschiedene mehr oder weniger wohldefinierte Reaktions- 
produkte niit Schwefelsaure. Die Arbeiten, die bis um 1930 
erschienen, hatten bis auf einzelne Ausnahmen3) keine wesent- 
liche Bedeutung, weder fur die Theorie noch fiir die Praxis 
der Superphosphat-Fabrikation, da man sich zu wenig auf 
eine rationelle experimeiitelle Behandlung der Probleme 
einliefl und sich auf mehr oder weniger lose fundierte An- 
nahmen beschrankte. Z. B. bestand vonviegend die Auf- 
fassung, daR das Calciunisulfat, das wahrend der Her- 
stellung gebildet wird, als Gips auskristallisiert, wid daR 
dieser KristallisationsprozeB die Ursache fur das Erstarreii 
des Superphosphats sei*). 

Ende der 1920er Jahre waren sich jedoch verschiedene 
Superphosphat-Chemiker iiber die Unhaltbarkeit dieser Auf- 
fassung im klaren; z. B. envies die Wasserbilanz, daR fur die 
Kristallisierung von gebildetem Calciunisulfat in Porm voti 
Dihydrat normalenveise nicht geniigend Wasser zur Ver- 
fiigung stand. Brie nahere 'Ihtersuchung dieser Prage wurde 
Zuni ersten Male von Krugel u. Retter 19306) veroffentlicht, 
aus der die I'ehlerhaftigkeit der damals herrschenden Ansicht 
deutlich hervorging. 

Innerhalb des Kreises der Superphosphat-Techniker 
stand fest, da13 die Superphosphat-Chemie griindlich durch- 
gearbeitet werden muljte, und die folgenden Jahre bis Kriegs- 
ausbruch ist auch eine bedeutende Arbeit auf diesem Gebiet 
geleistet worden, die iioch bei weitem nicht vollendet ist, 
aber dazu gefiihrt hat, daR eine Reihe wichtiger Fragen iii 
groRen Ziigen geklart werden koxinte. 

Eine nur eingermaoen erschopfende Wiedergabe dieser 
Bntwicklung ware schwierig innerhalb des Rahmens dieser 
Zeitschrift, teils weil das Thema eine goRe Menge Einzel- 
untersuchungen umfaflt, von welchen ziemlich viele rein 
analytischen Charakter besitzen, da brauchbare Bestimmungs- 
verf ahren fur die einzelneii Komponenten des Superphosphats 
erst ausgearbeitet werden mufiten, teils weil gewisse Unter- 
suchungen nicht offentlich zugiinglich sind, sondern innerhalb 
eines ziemlich engen Kreises der Superphosphat-Techniker 
mitgeteilt worden sindo). 

Nachstehend werden deshalb nur die Hauptziige der 
Superphosphat-Chemie mitgeteilt, so wie sie sich auf Grund 
neuerer Untersuchungen gestalten. 

I. Die Bestandteile des Superphosphats') . 
Das Superphosphat besteht aus einem System voii 

einer fliissigeii Phase und mehreren festen Phasen sowie 
auch dispersen Phasen (Gele). Ein gewohnlicher Gleich- 
gewichtszustand im System kann aber innerhalb der Zeit, 
in welcher Superphosphat normalenveise aufbewahrt wird, 
nicht erreicht werden. 

Die fliissige Phase.  
Diese Phase, welche als die ,,hygroskopische Losung" 

bezeichnet werden kann, befindet sich teils an den Oberflachen. 
die von den festen Phasen gebildet werden, teils in den Gelen 
inkorporiert. Sie besteht ails einer wasserigen Losung von 
freier Phosphorsaure mit Monocalciumphosphat und Calcium- 
sulf at gesattigt, und enth alt auBerdem kleine Mengen primarer 
Phosphate von Eisen (111), Aluminium und Magnesium, 
ferner Silicofluoride und wenig organische Substanz. Hierzu 
kommen kleine Mengen ,,zufallig" vorkommender Stoffe, die 
teils von den Rohphosphaten (Jod-, Chlor-, Mangan-, Alkali- 
Verbindungen usw.) , teils von der angewandten unreinen 
Schwefelsaure (Blei-, Zink-, Kupfer-, Arsen- und Selen-Ver- 
bindungen. Stickstoffsauren usw.)*) herruhren konnen. 

a) Eine solche AUSII~L~IIIC ist dilna Ahhaiidlung (Ann. Chim. analgt. Chim. appl . 
10, 45 [1918]), die lelder unter den Superphosphat-Technikern zu wenig bekannt 
eewesen mt,. 

') Siehe z. B. S c h z ~ h l :  I)ie Yiibrikatiwi cles Superphosphate lWj, 8. (j!), l)iesell,n 
Ansioht wird merkwiir.ligerweise YOU Pnrrish u. Ogilvie (Calcium Buperphosphatc 
sb Compound Fertilizers 1939, 8.30) behauptet, u. zw. noch 1939, wo ihre Pehler- 
haftiekeit schou linpat klareeleet worden war. 

3 Superphosphate 1036, S. 67." 

) i', den Jahren 1934-19R9. 

" 

' 'agungen der Internationalen Vereiuigung der Superphosphatfabrikanten in Hamburg 
~ . . . . . . -. . 

') Der Ordnuiig halber sei erwahut, da13 irn oachstehenden nur Superphosphat, das 
Iabtik~ulDig her~e:eitsllt ist, betrilchtet wir I .  Lm Laburatorium hergesteute Erzeugnisae 
kbnuen wejeutiich verschieden voii deneii sein, die indllstriell hergestellt sind. 
Ind. Engug. Chem. 24, 1W [1932]. 
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Fiir die fliissige Phase hat man besonders darauf sehen 
miissen, Verfahrcn zur Bestimmung der zwei wichtigen Kom- 
ponenten: Wasser  (d. h. d a s  , ,hygroskopische Wasser") 
u n d  f r ei  e Phosphors  %ur e , auszuarbeiten. Umfassende 
Arbeiten sind ausgefuhrt worden, ein passendes Extraktions- 
mittel zu finden, welches das hygroskopische Wasser und die 
freie Phosphorsaure vom Superphosphat entfernen kann, 
ohne seine anderen Bestandteile zu beeinflussen ; auljerdem 
muljte das Extraktionsmittel den Gehalt an loslichen Salzen 
der fliissigen Phase in einer wohldefinierten Form ausfallen, 
und selbstverstiindlich durfte die Extraktion keinen Anlalj 
zu Hydrolyse geben, wodurch zu vie1 freie Phosphorsaure 
extrahiert werden wiirde. 

Hier sind besonders zu erwahnen die Verfahren yon 
Lehreckee) (Extraktionsmittel : Cyclohexanol) und Me@en u. 
Scheello) (Extraktionsmittel: Aceton-Ather). Beide Verfahren 
liefern zufriedenstellende Ergebnisse, das letzte ist aber an1 
bequemsten auszufuhren. 

Fur die Behandlung der moglichen Reaktionen in der 
fliissigen Phase (insbes. der Hydrolyseprozesse) und zwischen 
dieser und den festen Phasen ist selbstversttindlich von groBter 
Bedeutung, daB man nicht nur den Gehalt des Superphosphats 
an freier Saure, sondern auch deren Konzentration in der 
flussigen Phase") kennt ; dies wird spatter durch ein Beispiel 
beleuchtet . 

Fes te  Phasen  u n d  Gele. 

Hier sind Monocalciumphosphat und Calciumsulfat die 
Hauptbestandteile; ferner gibt es kleine Mengen Dicalcium- 
phosphat, jedoch kaum direkt als solches, sondern in Form 
einer Doppelverbindung rnit CaS0,.2H20, mehr oder weniger 
umgesetzte Reste Rohphosphat (Kieselsaure, Silicate, Calcium- 
fluorid, organischer Stoff, unlosliche Phosphate von Calcium, 
Magnesium, Eisen und Aluminium u. a. m.), schlieljlich wasser- 
unlosliche Phosphate von Eisen und Aluminium, die gelost 
gewesen, aber wieder ausgefallt worden sind. 

Das Calciumsulfat liegt zum groaten Teil als Anhydrit 
vor, was zum ersten Male von Weigl (1935)12) rontgenspektro- 
graphisch erwiesen wurde ; spatere Untersuchungen gleicher 
Art von Lehreckel3) und von Hill u. Hend~icksl~) haben dies 
bestatigt. Calciumsulfat-Semihydrat ist in frischem Super- 
phosphat sowohl rontgenspektrographisch12) als auch mikro- 
skopischl3) nacbgewiesen worden, aber nur in kleinen Mengen. 
Auch Calciumsulfatdihydrat ist rontgenspektrographisch in 
Superphosphat nachgewiesen worden, besonders nach Iiingerer 
Lagerung14)), aber auch hier nur in verhaltnismaljig geringer 
Menge. Scheel hat in einer nicht veroffentlichten Arbeit16) 
chemisch nachgewiesen, dalj normales frisches Superpkosphat 
Calciumsulfat im wesentlichen als Anhydrit enthalt. In  ab- 
gelagerter Ware hat Scheel kleine Mengen Dihydrat gefunden, 
die, wie er meint, hauptsachlich durch Hydratisierung des 
Semihydrats entstanden sind, das wahrend des Herstellungs- 
prozesses gebildet worden ist. 

Den Gehalt des Superphosphats an Monocalciumphosphat , 
der friiher nur durch Differenzberechnung bestimmt werden 
konnte, kann man jetzt einigermaaen sicher direkt13 mittels 
des Harnstoff-Verfahrens von Whittacker, Lundstrom u. H i l P )  
finden. Die rontgenspektrographche Untersuchung zeigt, 
dalj Monocalciumphosphat sich aller Wahrscheinlichkeit nach 
in Form eines Gels ausscheidet, aus welchem Ca (H,PO,), -H,O 
nur langsam auskristallisiert, was - wie spater berichtet wird 
- von wesentlicher Bedeutung fur das Versttindnis wichtiger 
physikalischer Eigenschaftcn des Superphosphats ist. 
A laschewski") ist in einer nicht veroffentlichten polarisations- 
mikroskopischen Untersuchungsreihe iiber Superphosphat zum 
gleichen Ergebnis gekommen. Wie spater nachgewiesen wird, 
gibt es im normalen Superphosphat keine Bedingungen 
fur das Vorhandensein von festem Dicalciumphosphat, 
da in der Regel geniigend freiePhosphorslure in der fliis- 
sigen Phase ist, um es gelost zu halten. Es ist deshalb 
von Eroljtem Interesse, dalj Sanfourche u. Focetl ') sowie 
n, Diese Ztschr. 49, 620 [19361. 

I") Ebenda 50, 811 [1937]. 
'I) J. Assoc. off. agric. Chemists 17, 487 119343. 
'3  Chem. Obsor M&rz 1935. 
18) Tekn. Tidskr. 1986, Afd. Kemi 11 u. 13. 
14) Ind. Engng. Chem. 28, 440 [19361. 
' 6 )  Vortrag auf der Internationalen Tagwig der Superphosphattechniker in Hamburg. 
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la) J. basw. off. agric. Ohemlata 18, 122 [1935]. 
1') Bull. 8oc. chim. Franca, M6m. 58, 1221 C19331. 

auch S c h e e P )  nachgewiesen haben, daB die kleinen 
Mengen Dicalciumphosphat, die sich anscheinend in nor- 
malem Superphosphat befinden, aller Wahrscheinlichkeit 
nach in Form von Mischkristallen aus CaHP04.2H,0 
und CaSO,. 2H20 vorliegen. Es handelt sich moglicher- 
weise um ein Doppelsalz, da die Existenz eines solchen 
mit der Zusammensetzung CaHPO,. CaSO,. 4H20 von 
Hallala) nachgewiesen worden ist . Die im Superphosphat 
gefundene Doppelverbindung, die in Ammoniumcitrat 
loslich, in Wasser und Citronensaure aber schwer loslich 
ist, wird gebildet, wenn CaSO,-ZH,O in einer Losung 
von Monocalciumphosphat auskristallisiert, indem dieses 
zur freien Phosphorsaure und Dicalciumphosphat hydro- 
lysiert, wovon letztgenanntes in der Doppelverbindung 
niedergesrhlagen wird. Da indessen die Auskristallisation 
\-on Gips in normal fabrikmaljig hergestelltem Super- 
phosphat sehr trage vor sich geht, spielt die Bildung 
dieser Doppelverbindung in der Praxis keine entscheidende 
Rolle. 

Die wasserunloslichen Phosphate von Eisen und Alu- 
minium, die am Anfang des eigentlichen Superphosphat- 
Herstellungsprozesses von der Saure gelost worden sind, 
werden, wenn der Gehalt an freier Saure in der Mischung 
nach und nach abgenommen hat,  durch Hydrolyse wieder 
ausgefallt. Sanfourche u Focetlg) haben gezeigt, daB 
Ferriphosphat unter solchen Umsttinden in Form eines 
Gels (als Calciumsalz einer komplexen Ferri-Phosphor- 
saure) ausgeschieden werden kann. 

11. Prozesse wahrend der Fabrikation und Lagerung. 

Wenn feinvermahlenes Rohphosphat bei der Super- 
phosphat-Herstellung rnit Schwefelsaure gemischt wird, 
t r i t t  unter erheblicher Warmeentwicklung eine Reihe 
chemischer Reaktionen20) ein, bei denen die Schwefel- 
saure ziemlich schnell verbraucht wird (im Laufe etwa 1 h 
ist die freie Schwefelsaure ganz verschwundenz)). Dabei 
wird Calciumsulfat . gebildet und Phosphorsaure frei 
Als Gase verschwinden Kohlensaure, Fluorsilicium, Fluor- 
siliciumwasserstoff, Fluorwasserstoff undwasserdampf samt 
kleinen Mengen Jodwasserstoff und Jod (gebildet durch 
Oxydation des Jodwasserstoffs rnit Schwefelsaure oder 
eher mit den kleinen Mengen Stickstoffsauren, die sich 
oft darin befinden). Ferner werden Eisen- und Aluminium- 
Verbindungen m. w. gelost. Falls das Rohphosphat 
organische Substanzen enthalten hat,  werden fliichtige, 
in der Regel iibelrierhende organische Verbindungen, 
durch die Zersetzung rnit Schwefelsaure gebildet, ab- 
gegeben. Hierdurch entstehen auch gewisse organische 
Zersetzungsprodukte, die in der hygroskopischen 1,osung 
bleiben, welche hiervon gefarbt wird. 

Wahrend der Calciumsulfat-Bildung herrschen in 
der Reaktionsmischung beinahe die ganze Zeit solche 
Temperatur- und Wasserdampfspannungsverhaltnisse, 
dalj Calciumsulfat nur als Anhydrit existieren kannzl) . 
das auch in groljen Mengen ausgeschieden wird. Die 
Hydratisierungsverhaltnisse des Calciumsulfats bei der 
spateren Entwicklung des Vorganges werden unten naher 
besprochen. 

Der folgende Teil des Prozesses, der in einem ge- 
wissen Grade den ersten Teil ,,iiberlappt", ist dadurch 
gekennzeichnet, dalj die Phosphorsaure, immer unter 
Warmeentwicklung, rnit dem Riickstand des Rohphos- 
phats weiterreagiert, wodurch primares Calciumphosphat 
gebildet wird, das in Form eines Gels ausfallt, welches 
nur langsam Kristalle von Ca (H,PO,), . H,O bildet . In  
diesem Abschnitt erstarrt die Masse, aber die Bildung 
fliichtiger Reaktionsprodukte setzt sich fort, wodurch 
die erstarrende Masse eine porose Struktur bekommt. 
Anfangs des Prozesses ist, wie erwahnt, ein Teil der 
Eisen- und Aluminium-Verbindungen, u. zw. in Form 
von Sulfaten, gelost worden; aber mit der Bildung des 
leichtloslichen Monocalciumphosphats, wodurch groljere 
Mengen Calcium-Ionen frei gemacht werden, wird der 
la) Diese Ztschr. 44, 659 [1Q31]. 
In) Bull. 900. chim. France, Mbm. 58, 1517 [1933]. 
'3 2. B.: Ua,(POJ,F + 5E,SO, - 50aSO, + 3H,PO, + AF 

SiO. + 4HF = SiF. + 2E.O 
CaCO, $ H&O, = C&O; i 60, + II,O 

'1) Siehe z. B. die Untersuchungen von D'dnd u. HOfcr (diese Xtschr. 50, 101 [1Y371) 
liber daa Sptem OaSO,-El,PO,-H,O. 
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Sulfat-Rest allmahlich als Calciunisulfat gefallt, und die 
gebildeten loslichen Eisen- und Aluminium-Salze treten 
als primare Phosphate auf. Eine gewisse Losung der in1 
Rohphosphat-Riickstand enthaltenen Eisen- und Alu- 
minium-Verbindungen findet wahrscheinlich auch ini 
zweiten Abschnitt des Prozesses statt ; aber die fallende 
Konzentration a n  freier Phosphorsaure wird eine vor- 
wlrtsschreitende Hydrolyse der gelosten Eisen- und 
Aluminiumphosphate verursachen, und deshalb wird 
nach und nach eine Wiederausfallung stattfinden, u .  zw.  
in Form mehr basischer, wasserunloslicher Phosphate, 
ein ProzeB, der wahrend der Lagerung des Superphos- 
pha ts  fortgesetzt wird. Diese Faillungen konnen, wie 
oben erwahnt, Gelform annehmen. 

Da wahrend der Superphosphat-Herstellung keine 
Warme zugefuhrt wird, wird die Temperatur der Masse 
wahrend des Aufenthalts in der Kammer abnehmen. Des- 
halb bleiben gewisse der hier gebildeten fliichtigen Re-  
aktionsprodukte, 2.B. einTeil des Fluorsiliciumwasserstoffs. 
in der Masse und losen sich in der hygroskopischeii 
Losung auf. 

Wenn das Superphosphat aus  der Kanimer aus- 
geschnitten wird, ha t  es in grogen Ziigen seine auflere 
S t ruktur  angenommen. Wahrend der folgenden 1 , a g e r u n g  
geht dann eine Reihe Prozesse vor sich, die sich auDert 
in Temperatursteigerung in den Haufen, Abgabe von 
Wasserdampf und sauren fliichtigen Verbindungen, Zu- 
sammenbacken der Einzelpartikeln und einer gewisseri 
h d e r u n g  der S t ruktur ,  wodurch das  Produkt eine 
mehr ,,trockene" Beschaffenheit bekommt. Das frische 
Superphosphat zeigt thixotrope Eigenschaften, die wah- 
rend der Lagerung immer weniger ausgepragt werden , 
iim zuletzt ganz zu verschwinden 

Wenn das  Superphosphat auf Lager gebracht wird 
hind i. allg. wenigstens 90% des Phosphorsaure-Gehalt5 
des Rohphosphats in wasserlosliche Verbindungen um 
gebildet. Bei den Reaktionen auf Lager setzt die freir 
Phosphorsaure den Losungsprozefl for t ,  wodurch dei 
Gehalt a n  ,,wasserloslicher Phosphorsaure" steigt, wah- 
rend die freie Phosphorsaure abnimmt. Die Lagerungs- 
prozesse sind indessen ziemlich kompliziert, und  die 
Steigerung im Gehalt a n  wasserloslicher Phosphorsaure, 
die festgestellt wird, ist als eine ,,Differem" zwischen den 
Ergebnissen mehrerer Reaktionen zu betrachten. Wenri 
die freie Phosphorsaure Rohphosphat-Reste lost, wirtl 
natiirlich hierdurch der Gehalt a n  wasserloslicher Phos- 
phoksaure steigen, aber gleichzeitig wird die Konzen- 
tration a n  freier Saure kleiner, wodurch sich neue Gleich- 
gewichte in der hygroskopischenLosung einstellen werden, 
u. zw. in der Weise, da13 eine Hydrolyse der primaren 
Eisen- lund Aluminiumphosphate stattfindet, welche 
eine E'allung von mehr basischen wasserunloslichen 
Eisen- und Aluminiumphosphaten bewirkt. (Bei dieser 
Hydrolyse wird freie Phosphorsaure gebildet, aber in 
verhaltnisniafiig kleinen Mengen.) Wenn die Konzen- 
tration a n  freier Phosphorsaure in der flussigeii 
Phase durch die fortgesetzte Neutralisation auf einen 
gewissen Grad gesunken ist, wird Dicalciumphosphat 
anfangen auszufallen. Bei normalem Superphosphat 
fallt die Konzentration an  freier Phosphorsaure je- 
doch nur  selteii so viel, daR eine eigentliche Dicalcium- 
phosphat-Pallung eintri t t .  

Auf Grund von Bassetszz) Messungen von Loslichkeiten der 
Calciurnphosphate in Phosphorsaure-Losungen werden wir dieses 
Verhaltnis durch ein Beispiel beleuchten. Wir nehmen ein Super- 
phosphat mit einem Gehalt von 10% hygroskopischem Wasser ail 
und betrachten die hygroskopische 1,osung als eine Phosphorsaure- 
Losung, die mit Monocalciumphosphat gesattigt ist und in Be- 
riihrung mit Monocalciumphosphat als einziger festen Phase ist. 
Man vernachlassigt hierdurch die iibrigen Bestandteile der gewohn- 
lichen hygroskopischen Losung, deren Mengen im Verhaltnis Zuni 
Gehalt an freier Phosphorsaure und Monocalciumphosphat niedrig 
bind und deshalb fur die hier betrachteten Vorgange eine unter- 
geordnete Bedeutung haben diirften. Indem wir mit Monocalcium- 
phosphat als einziger festen Ausgangsphase rechnen, und somit 
die Anwesenheit von Anhydrit nicht beriicksichtigen, haben wir 
von der in Wirklichkeit auftretenden Moglichkeit einer Bildung 
von der in schwacher Saure schwer loslichen Doppelverbindung 
zwischen CaHPO,-ZH,O und CaS04-2H,0 abgesehen. Falls diesc 
aa) Z. uorg .  all& Ohem. 59, 1 [1906]. 

in grofieren Mengen entstande, wiirde das Hydrolyseverhdtnis des 
Monocalciumphosphats vollkommen verandert, aber auf Grund 
der Reaktionstragheit fur die Auskristallisation von Gips in normal 
fabrikmaBig hergestelltem Superphosphat wird sich, wie friiher 
crwahnt, die Doppelverbindung nicht in groDerem Umfang bilden, 
als daLi wir hiervon bei der folgenden orientierenden Untersuchung 
absehen konnen. 

Bassets Daten sind in solche Einheiten umgerechnet, da8 ein 
direkter Vergleich mit den in der Superphosphat-Technik ange- 
wandten Einheiten moglich ist. Im folgenden Diagramm ist die 

Monocalciumphosphat- Gehalt der fliissigen Phase eines Super- 
phosphates (rnit 10% hygroskopischem Wasser) in Abhangigkeit 

vom Gehalt an ,,freier P,O," (250). 

Abhangigkeit bei 25O zwischen dem prozentischen Gehalt an ,,freie r 
P,o," des obengenannten Superphosphats und dem Gehalt der 
fliissigen Phase an Calcium eingezeichnet. Dieses ist als Gramm 
Ca(H,PO,) ,.2H,O pro 100 g hygroskopisches Wasser berechnet, 
indem Calcium in der fliissigen Phase ausschliefilich als diese Ver- 
bindung gebunden gedacht wird. Die GroDen ,,hygroskopisches 
Wasser" und ,,freie PZO6" im Superphosphat sind iibrigens so zu 
verstehen, wie sie nach einem zuverlassigen Extraktionsverfahren 
hestimmt werden, z. B. nach der Methode von Meppen u. Scheel 
(siehe S .  176). 

Man sieht, daB allmahlich mit der Abnahme des Gehalts an 
freier PzOq. mehr Monocalciumphosphat in der hygroskopischen 
Losung gelost wird, und bis die freie PzO, im Superphosphat auf 
1.6% gesunken ist, ist es Monocalciumphosphat, das bestandig 
als feste Phase ist, wahrend Dicalciumphosphat nicht in fester 
Form existieren kann. 1st der Gehalt von 1,6% freier PzO, er- 
reicht, wird eine fortgesetzte Beseitigung freier Phosphorsaure be- 
wirken, daLi Monocalciumphosphat in der LGsung hydrolysiert 
wird, wodurch Dicalciumphosphat gefallt, und gleichzeitig freie 
Phosphorsaure gebildet wird. Ferner wird mehr festes Mono- 
calciumphosphat in die hygroskopische Losung iibergehen, und 
falls man die Beseitigung von freier Phosphorsaure fortsetzt, wird 
nach und nach eine Liisung und Hydrolyse von all dem festen 
Monocalciumphosphat stattfinden. Solange indessen etwas von 
diesem als feste Phase iibrig ist, wird sowohl der Gehalt an freier 
P,O, im Superphosphat als auch der Gehalt der hygroskopischen 
Losung an Calcium (Monocalciumphosphat) unverandert bleiben 
(d. h. daB der Knickpunkt der Kurve ,,festgehalten" wird). Erst 
wenn es festes Monocalciumphosphat nicht mehr gibt, wird eine 
fortgesetzte Beseitigung freier Phosphorsaure einen Fall im Prozent- 
gehalt an freier P,O, im Superphosphat und im Gehalt der 
hygroskopischen Losung an Monocalciumphosphat mit sich 
fiihren. Die Fallung von Dicalciumphosphat wird nun bei 
weiterer Erniedrigung der freien PzO, fortdauern, bis die Kurve 
einen neuen Knickpunkt bekommt (auf dem Diagramm nicht 
angegeben), wo ein noch mehr basisches Calciumphosphat die 
stabile feste Phase wird. Dies ist jedoch in dem vorliegenden 
Zusammenhang ohne Interesse. 

Bei diesem Superphosphat wird ein Gehalt von 1,6% freier 
Saure der niedrigste sein, der ohne Bildung von Dicalcium- 
phosphat erreicht werden kann. Nur ausnahmsweise wird aber 
der Gehalt an freier Phosphorsaure in einem normal zusammen- 
gesetzten Superphosphat rnit 10% hygroskopischem Wasser so 
niedrig. 

Enthielt das Superphosphat 15% hygroskopisches Wasser 
anstatt lo%, ware der Knickpunkt bei 2.4% freier PzO, anstatt 
bei 1,6% gewesen, und bei einem Gehalt von 5% hygroskopischem 
Wasser ware er auf 0,8% freier P,O, gesunken. Die Zahlen im 
Beispiel diirfen wegen der vereinfachten Annahmen nur fur an- 
nahernd gehalten werden. In  diesem Zusammenhang sei auch 
daran erinnert, da8 es sich urn ein heterogenes System handelt, das 
eine betrachtliche Reaktionstragheit aufweist. 

Wahrend also eine Bildung von Dicalciumphosphat 
durch die hier besprochene ,,normale" Hydrolyse des 

D i e  Ohemia 
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Monocalciumphosphats gewohnlich nicht stattfindet urid 
somit keinen Kiickgang verursarhen kann. wird ein Kiirk- 
gang infolge Rildung der Doppelverhindung zwischm 
CaHPO,. 2H,O und CaSO,. 2H,O stattfinden konnen, 
welches, wie erwahnt, geschieht, wenn CaSO,. 2H,O aus- 
kristallisiert. Die l'erhaltnisse hirisichtlich der Pallungen 
ausder fliissigen Phase werden rioch komplizierter dadurrli, 
(la13 die sehr viscose liygroskopische Losung anscheiiientl 
cine ausgepragte Neigung zur Hildung iibersattigter I,& 
sungen hat .  

Die Vorgange, die bei der Lagerung voii Super- 
pliosphat zur Erhohung des Gehalts an , ,wasserloslicher 
Phosphorsaure" fiihren, werden nornialerweise die Vor- 
gange iiberwiegen, die zu eitier Verniinderung fiihren, 
so da13 man insgesamt eine ,, Steigerung" wahrend cler 
Lagerung feststellt. 

Friiher geschah es oftxnals, daR auf Lager nach einiger Zeit 
cin Ri ickgang der wasserloslichen Phosphorsaure im Super- 
phosphat stattfand, aber dieses Problem, das fiir die Lilten Super- 
phosphat-Techniker eine wesentliche Rolle spielte, hat heutzutage, 
jedenfalls in Europa, nicht so groRe Bedeutung, wahrscheinlicli 
weil die Herstellungs- und Rezepttechnik wesentliclt verbessert 
worden ist, so daR Herstellungsfehler nicht so oft vorkommen, und 
weil man durch die steigende Anwendung der afrikanischen Phos- 
phate mit kleineren Eisen- und Aluminium-Gehalten in den 
Mischungen arbeitet. Seit vielen Jahren hat man damit gerechnet, 
daR eine Fallung wasserunloslicher Eisen- und Aluminiumphosphate 
die eigentliche Ursache des Riickgangprozesses war, und diese An- 
nahme ist auch zweifellos im groRen und ganzen richtig. Wenn 
man aber betrachtet, auf welche Weise die Eisen- und Aluminium- 
Verbindungen einen Riickgang hervorrufen konnen, mu8 man sich 
die folgenden Verhaltnisse klar machen: 1. Falls sicli das Hydro- 
lysegleichgewicht fur die Eisen- und Aluminiumphosphate wirkliclt 
einstellt, wird (vorausgesetzt, daR eixi gewisser. Minimalgelialt an 
, ,aufgeschlossenen" Eisen- und Aluminium-Verbindungen vor- 
liegt) die Menge an wasserloslichem Eisen- und Aluminium- 
phosphat ganz unabhangig vom totalen Gehalt an Eisen- und 
Aluminium-Verbindungen sein und nur abhangig von der Kon- 
zentration der freien Phosphorsaure, falls diese unter eine 
gewisse Grenze gesunken ist. 2. Die Menge wasserloslicher 
Phosphorsaure, die wahrend der Lagerung durch AufschlieRen 
von Rohphosphat-Resten (unter Verbrauch der freien Phos- 
phorsaure) gebildet wird, iiberwiegt bei weitem die Menge 
Phosphorsaure, die bei der dnderung der Hydrolysegleich- 
gewichte in Form wasserunloslicher Eisen- und Aluminium- 
phosphate gefallt wirdZ3). 

Falls deshalb die Fallung von Bisen- und Aluminiumphosphat 
nur in dern Umfang geschah, der der Verschiebung des Hydro- 
lysegleichgewichts in der hygroskopischen Losung (durch die 
vorwartsschreitende Verminderung der Konzentration an 
freier Phosphorsaure bestimmt) entsprach, wiirde dies nicht 
in einem Riickgang bestehen konnen. Man mu13 deshalb 
eher den eigentlichen RiickgangsprozeR auf die Tragheit in den 
Gleichgewichtseinstellungen zuriickfiihren, d. h .  Ubersatti- 
gung der hygroskopischen Losung mit Eisen- und Aluminium- 
phosphaten wahrend der ersten Reaktionsprozesse der Herstellung 
und Ausfallung dieser Phosphate zu einem vie1 spateren Zeitpunkt, 
wo es auf Grund der stattgefuridenen Reaktionen nicht mehr die 
notwendigen Bedingungen fur eine . Erhaltung der iibersattigten 
Losung gibt. Je  mehr ,,aufschlieRbares" Eisen und Aluminium es 
im Rohphosphat gibt, desto mehr wird von diesen Verbindungen 
wahrend des ersten Reaktionsstadiums der Herstellung gelost 
werden, und desto groRer wird die Wirkung, falls die Ausfallung, 
die normalerweise allmahlich mit den1 Zuriickgehen der Saure- 
konzentration stattfinden sollte, ,,auf einmal" in eineni spatereti 
Zeitpunkt der Lagerung stattfindet. 

Der Vollstandigkeit halber mu13 erwahnt werden, daR ei" 
Superphosphat, das sehr lange Zeit gelagert ist,  Riickgang auf- 
weisen kann, 11. zw., wenn die Losungsprozesse so langsam ge- 
worden sind, daR der Riickgang des Gehaltes an wasserloslichrr 
I'hosphorsaure, der von der Bildung der Doppelverbindung zwischen 
CaHPO,. 2H,O und CaSO,. 2H,O herriihrt, Oberhand bekommt. 
Dics kommt aber in der Praxis LuIjerst selten vor. 

\Vie erwahnt, hat das Problem des Zuruckgehens nicht 
iiiehr so groWe Bedeutung wie friiher, und es ist deshalb nicht 
zu erwarten, daR es volt den Superphosphat-Chemikern unse- 
rer Zeit einer eingehenden experimentellen Behandlung unter- 
worfen wird. 

Eine wichtige Prage hinsichtlich der Vorgange wahrend 
cler Herstellung und Lagerung des Superphosphats bilden 
die C a 1 c i u ni - 
s u l f a t s .  Wir haben erwahnt, daW es wahrend des ersten 
Teils der Vorgange nur die Moglichkeit fur die Bildung 

H y d r a  t i  s i e r u n g s v e r h a 1 t n i s s e d e s 

a") Diese Verhilltuisar: hat der Vi .  im Jahre 1926 ,lurch eiiie iiicht veruffeiitlichtc 
Versuchsreihe lriher untersucht. 
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von Anhydrit gibt. aher nach und nach, wenn die Tem- 
peratur und Saurekonzentration fallen, wird dasExistenz- 
gebiet des Semihydrats passiert. und man wird zuletzt 
(jedenfalls bei der Lagerung) in das Gebiet des Dihydrats 
kommen. Der gebildete Anhydrit hat  indessen unter den 
vorliegenden TJmstanden eine aufierst geringe Neigung 
zum Hydratisieren. ScheeZ16) hat  nachgewiesen, daR hei 
Isolierung des Anhydrits von den iibrigen Superphosphat- 
Bestaiidteilen die Hydratation verhaltnismafiig schnell 
geht. Man mu13 vermuten, da13 sowohl die groWe Vis- 
cositat der hygroskopischen 1,osung als auch die sehr 
verininderte Loslichkeit des Anhydrits in dieser Losung 
(die ja niit dern leichtloslichen Monocalciumphosphat 
gesattigt ist) die Gleichgewichtseinstellung verzogerri 
werden. 

Die kleineii Mengen Semihydrat, die msn im Super- 
phosphat finden kann, sind nach ScheeZ beiiii Passieren 
durch das Existenzgebiet dieses Hydrats primar gebildet, 
welches auf Grund der Reaktionstragheit des einmal 
gebildeten Anhydrits das Wahrscheinlichste ist. Es mu9 
denn auch verniutet werden, daf3 die in normal gelagertem 
Superphosphat auftretende geringe Dihydrat-Menge ini 
wesentlichen bei Hydratisierung von dem primar ent- 
standenen Semiliydrat und riicht vom Anhydrit gebildet 
worden ist.  Nach langerer Lagerung wird auch die Bil- 
dung des Anhydrits zu Dihydrat merkbar werden. Es 
ware zweifellos in gewissen Beziehungen ein Vorteil, 
wenn das Hydratisierungsgleichgewicht des Anhydrits 
sich schnell einstellte, da hierdurch Wasser gebunden 
wird, so da13 das Superphosphat eine inehr trockene Be- 
schaffenheit bekonimt, und gleichzeitig wiirde die Phos- 
phorsaure-Konzentration steigen. Diese konnte eine 
bessere Losung des restlichen Rohphosphats herbei- 
fiihren, aber gleichzeitig wiirde die Tendenz zur Feuchtig- 
keitsaufnahme aus der Luft steigen; dazu kommt, daW 
bei der Auskristallisation von Dihydrat die Bildung der 
erwahnten wasser- und citronensaure-unloslichen Doppel- 
verbindung init CaHPO, hervorgerufen wird, wodurch 
eine Hydrolyse voii Monocalciumphosphat stattf indet 
und ein Verlust von , ,wasserloslicher Phosphorsaure" 
eintritt . 

111. Die Bedeutung der Prozesse fur die Erklarung 
gewisser physikalischer Eigenschaften 

des Superphosphats. 
WeigZ12) ha t  als erster darauf aufnierksam gemacht, 

dalj die Ausscheidung von Monocalciumphosphat in Gel- 
form eine zwanglose Erklarung nicht nur des Erstarrungs- 
prozesses, sondern auch der thixotropen Eigenschaften 
des Superphosphats gibt. Das gebildete Gel ist mit 
Anhydrit-Kristallen von Pigmentfeinheit durchwachsen, 
was, wie man aus anderen Gebieten der technischen Che- 
inie, wo entsprechende Systeme entstehen, weil3, einer 
,,Abbindung" der Masse gleichkommen kann. 

Die thixotropen Eigenschaften sind besonders iin 
frisclien Superphosphat sehr charakteristisch, und San- 
foztrche u .  Focetlg) haben gemeint, da13 die Bildung eines 
Calciuniferriphosphat-Gels die TJrsache dazu ist. Wenn 
auch die Bildung eines solchen Gels eine mitwirkende 
TJrsache sein mag, ist diese Erklarung nicht geniigend, 
da Superphosphat aus sehr eisen-arnien Phosphaten 
ausgepragte Thixotropie zeigen kann. Da Monocalcium- 
phosphat eine der Hauptkomponenten des Superphosphats 
ist, mu13 man eher dem in Gelform auftretenden Mono- 
calciumphosphat den wesentlichen Anteil an  den thixo- 
tropen Eigenschaften des Superphosphats zuschreiben. 
Diese werden immer weniger ausgepragt, je alter das 
Superphosphat wird, was damit iibereinstimmt, dafi das  
Gel nach und nach in Kristalle von Ca(H,PO,),.H,O um- 
gebildet wird. 

Die neuere Entwicklung tler Superphosphat-Cheinie 
hat,  wie ails den1 Vorstehenden hervorgeht, unser Ver- 
standnis der Vorgange bei der Herstellung und Lagerung 
des Superphosphats vertieft, was von den Superphosphat- 
Technikern schon in mehreren Fallen zu Verbesserungen 
sowohl der Herstellungstechnik als auch der Produk- 
tionsqualit a t  ausgenutzt worden ist. 

Bingeg. 8 .  Uezenrber 1942. [A. 31. 
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