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Die Entwicklung der
Fabrikation chemischer Düngemittel.

Eine Gabe zum 26. Januar 1905
zur

Feier des 25 jährigen Bestehens des Vereins deutscher
Düngerfabrikanten.

,,Wenn heut' ein Geist herniederstiege"!
So könnten wir heute mit U h 1 a n d . 25
Jahre nach Gründune des V. D. D. F. aus-
rufen. Wie würde heute unser Altmeister
J u s t u s L i e b i g staunen, wenn er sähe,
wie seine im Jahre 1840 zum Ausdruck ge-
brachten Ideen verwirklicht worden sind,
was würden diejenigen sagen, die die Dünger-
industrie mit gründen und aufbauen halfen,
und die seit 25 Jahren nicht mehr unter
uns sind. Sie alle würden sich des Ein-
druckes nicht erwehren können, daß die
Düngerindustrie dank der Initiative des V.̂ D.
D. F. Riesenfortschritte gemacht hat. L i e -
b i g scher Geist und L i e b i g sehe For-
schungsmethoden herrschen in unserer In-
dustrie. Es sind gerade nicht epochemachen-
de Erfindungen gewesen, wie es z. B. in den
mit der Düngerindustrie verwandten Schwe-
felsäurefabrikation, mit dem Kontaktverfah-
ren, der Fall war, sondern in der Stille,
kaum beachtet von der Mitwelt, aber sicher
und erfolgreich, schritt unsere "Industrie dem
vorgesetzten Ziele, sich zu vervollkommnen,
entgegen.

Bei Jubiläen ist es Gebrauch, einen Rück-
Ch. 1905.

blick auf die Vergangenheit zu werfen.
Breitet auch über manche Fabrik noch das
Geheimnis seine dichten Schleier, so liegen
doch die Fortschritte, die im allgemeinen
gemacht sind, klar zutage. Alle Wandlun-
gen, welche die Düngerfabrikation im Laufe
ihres Bestehens durchgemacht, alle Verbesse-
rungen, die sie mit dem Fortschreiten von
Wissenschaft und Technik erfahren, die För-
derung, die ihr durch Fachgenossen zuteil
geworden, das alles läßt sich leider in Kürze
nicht wiedergeben. Es umfaßt ein Material,
das Bände füllen würde, und es kann des-
halb hier nur eine flüchtige Skizze gegeben
werden.

Wir können zwei Zeiträume in der Durch-
führung der Liebigschen Ideen unterschei-
den: von 1855—1880 und von 1880—1905.
Die Periode von 1840—1855 liegt im Aus-
lande, wenn schon 1851 die erste landwirt-
schaftliche Versuchsanstalt (Möckern) ent-
stand, der bald andere folgten, Anstalten,deren
Arbeit von segensreichem Einflüsse auf die
deutsche Düngerindustrie war. England war
es, das zuerst die Bedeutung des Vorschlages
von L i e b i s , aus Rohphosphaten und
Schwefelsäure Superphosphat herzustellen,
erkannte. Erst ums Jahr 1850 wurde man
bei uns auf diese Industrie aufmerksam, und
zwar machte J u l i u s K ü h n mit der
Fabrikation von Knochenmehlsuperphospliat
im Kleinen als Erster den Anfang, aber erst
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von Mitte der 50er Jahre ab konnte man
von wirklichen Fabrikbetrieben sprechen.
Geleitet von Schülern L i e b i g s, brachten
sie teils mit Schwefelsäure aufgeschlossene
Knochenphosphate, teils Superphosphate auf
den Markt, welche mit aufgelösten stick-
stoffhaltigen Substanzen und mit Kalisalzen
versetzt, den Landwirten als „Dünger" unter
Gehaltsgarantie angeboten wurden. Diese
Düngemittel traten mit den vielen damals
bestehenden Knochenmühlen, aber auch mit
dem Peruguano in Konkurrenz. Aus kleinen
Anfängen entwickelte sich die Düngerin-
dustrie unter schwierigen Verhältnissen bis
zur gegenwärtigen Machtentfaltimg; wur-
den doch 1904 über 20 Mill. Zentner Super-
phosphat allein und in Mischungen mit Xähr-
salzen hergestellt. —

Die Fabrikation des Superphosphats ist
der bedeutendste und ausgedehnteste Zweig
der chemischen Düngerfabrikation, ihr ver-
wandt ist der älteste Handelsdünger, das
Knochenmehl, das gedämpft und aufge-
schlossen benutzt wird. Das Abfallprodukt
der Stahlfabrikation, die Thomasschlacke, ist
seit 1879 ein mächtiger Konkurrent der ge-
nannten Düngemittel geworden; sie ver-
mochte sie jedoch nicht zu verdrängen, der
Superphosphatkonsum vielmehr ist immer
noch gestiegen. Die Thomasschlacke steht
und fällt mit der Stahlfabrikation. Die di-
rekte Herstellung eines ähnlichen Dünge-
mittels ist wohl möglich, aber nach noch
kürzlich gemachten Erfahrungen verhin-
dern die hohen Fabrikationskosten den Ab-
satz. Die Verarbeitung der Thomasschlacke
gehört nicht eigentlich in die chemische
Düngerindustrie hinein; sie ist mechanischer
Art; hier soll nur konstatiert werden, daß
in der Zerkleinerungsweise bis heute nicht
geringe Verbesserungen getroffen sind.

Die Fabrikation von Präzipitat, zuerst
1860 in Saarau betrieben, rentiert sich nicht
mehr. Die Doppelsuperphosphatfabrikation
— Aufschluß von Phosphat mit Phosphor-
säure, aufgebaut auf Lahnphosphorite —,
die 1872 aufkam, wie auch die Herstellung
von Phosphorsäuredüiigesalzen, waren nicht
von langer Dauer; jetzt liefert sie in Deutsch-
land nur noch eine einzige Fabrik; als
Nebenprodukt fällt hier SujDerphosphatgips.
Dafür ist aber die Anreicherung von Superphos-
phaten durchZusatz von wasserlöslicher Phos-
phorsäure in einzelne Betriebe aufgenommen.

Schwefelsaures Ammoniak, schon seit
1839 als Düngemittel bekannt, der 1831 ein-
geführte Salpeter und die Kalisalze sollen
liier nur insofern genannt sein, als sie allein
und in Mischung mit Superphosphat ge-
steigerte Verwendung finden.

Die Technik der Superphosphatfabrika-
tion ist im großen und ganzen eine ziemlich
einfache, wie sie uns S c h u c h t in seinem
bekannten Buche vorführt. Phosphate wer-
den zu feinem Mehl gemahlen und mit so
viel Schwefelsäure versetzt, daß die Masse,
das Superphosphat, noch verarbeitungsfähig
bleibt. Der Bezug der Phosphate erfolgt
nach wie vor vom Auslande; Amerika. Afrika
und verschiedene Inseln mit ihren reichen
Schatzkammern versorgen uns, und immer
noch tritt neues Material mit neuen Eigen-
schaften auf.

Rufen wir uns einige Daten aus dem
Entwicklungsgange der Düngerindustrie in
das Gedächtnis!
1841 wird zum ersten Male Peruguano nach

Deutschland gebracht:
1860 kommt Bakerguano, Jarvisguano und

Estremadurapbosphat in den Handel;
1864 beginnt man Lalmphosphorit, zu ver-

wenden und Peruguano aufzuschließen;
1865 importiert man Maidenguano und Ca-

ceresphosphat;
1868 kommt auf kurze Zeit Xavassaphos-

phat auf den Markt, ferner zum ersten
Male Süd-Carolinaphosphat;

1870 kommt Mejillonesgunno in den Handel;
1871 Knochenasche:
1878 verarbeitet man kanadische Apatite,

Sombrero- und Curacaophosphat;
1881 kommt Arubaphosphat;
1886 Sommephosphat;
1892 Floridaphosphat, das 1888 aufgefunden

wurde;
1896 Tenesseephosphat. Algierphosphat und

' Damaraland'iuano aus Deutsch-Süd-
westafrika;

1899 Gafsaphosphat;
1900 C'hristmasphosphat und
1902 Oceanphosphat.

Die alten Mahlgänge sind durch Mühlen
besserer, teils sehr sinnreicher Konstruktion
verdrängt (Kugelmühlen, Griffinmühle,Kent-
mühle, Clarkmühle, Kugelrohrmühle, Ur-
mühle). Die Mischarbeit wurde im Anfange
der Superphosphatfabrikation in in die Erde
eingelassenen, gemauerten Gruben durch
Menschenhand vorgenommen. Diese Ver-
hältnisse bestanden bis 1880; dann kamen
Mischmaschinen auf. welche die Mischung
besser und billiger bewirkten und durch An-
fügung von geschlossenen Kammern oder
Kellern Gelegenheit schafften, die Aufschluß-
gase abzuleiten. Man war zu dieser Anlage
gezwungen, als die guten Kohstoffe, wie Gu-
anos und Knochenphosphate, knapp wurden
und zu Mineralphosphaten mit abweichender
ZusammensetzAing und anderen Eigenschaf-
ten gegriffen werden mußte. Von diesem.
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Zeitpunkte ab nahm der chemische Teil der
Superphosphatfabrikation einen Aufschwung,
Chemie und Physik kamen zu Ehren.

Je weiter man in die Materie eindrang,
desto mehr erkannte man, daß noch vieles
unklar war, und daß nur durch Zuhilfe-
nahme jener Wissenschaften die Industrie sich
entwickeln konnte. Welche Unsumme von
Arbeit liegt z. B. in den Protokollen der Ana-
lytisch-technischen Kommission des V. D.
D. F., gar nicht oder wenig bekannt gewor-
den der übrigen chemischen Welt!

Das frische heiße Superpbosphat wird
auf Lager gebracht, wo es erkaltet, um
dann zerkleinert zu werden. Auch hier
wurde die Handarbeit bald, nachdem man
die Natur des Superphosphats erkannt hatte,
durch Zerkleinerungs- und Siebmaschinen
ersetzt. Als die Düngerstreumaschinen auf-
kamen, mußte die Beschaffenheit des Super-
phosphats eine andere werden, die bisherige
weiche Ware ballte sich in ihnen zusammen
und schmierte, diese Eigenschaft mußte ihm
genommen werden. Es entstanden die Dar-
ren in den verschiedensten Formen, und hier-
mit trat man in ein neues Stadium der
Superphosphatbereitung ein. Neue Schwie-
rigkeiten entstanden, die erst nach und nach
überwunden wurden. Es galt, die Tempe-
raturen zu studieren, die das Superphosphat
vertragen konnte, ohne Phosphorsäurever-
lust zu erleiden. War doch auch inzwischen
die Zusammensetzung der Superphosphate
infolge Verwendung von Mineralphosphaten
eine andere geworden, indem man es jetzt
mit Eisenoxyd und Tonerde, Feinden der
wasserlöslichen Phosphorsäure, zu tun be-
kam. Die Menge der freien Säure im Super-
phosphat spielte jetzt eine Rolle. Außer-
dem hatte man für Entfernung der durch
Hitze auftretenden saueren Gase zu sorgen.
Um diese Zeit errichtete man Kondensations-
und Absorptionsanlagen, in denen die Auf-
schlußgase (SiF,, HF) unschädlich gemacht
wurden, damit man der Gewerbepolizei und
den lieben Nachbarn nicht in Konflikt kam.

Die gedarrte Ware genügte allen Ansprü-
chen, aber die Öfen und der Darrprozeß
selbst waren teuer, und man sann auf Ver-
billigung. Man knüpfte an die Trockenver-
suche der Silesia in Breslau vom Ende der
80er Jahre an. Man schloß das Phosphat
mit stärkerer Säure als bisher auf, um
dem Superphosphat nur den Wassergehalt zu
geben, der in der gedarrten Ware, die mit 50-
gräiiger Säure aufgeschlossen wurde, vor-
handen war. und nahm einen Überschuß von
freier Phosphorsäure durch Zusatz von leicht j
zersetzbaren Phosphaten weg. Die maschi-
nelle Einrichtung hierzu traf Dr. K l i p -

p e r t. Das neuere Trockenverfahren ist
wohl in jede Superphosphatfabrik überge-
gangen.

Mit der Zerkleinerung des Superphos-
pliats ist immer eine Siebung verbunden.
An Stelle von Stachelwalzen and Desintegra-
toren ist die Schabemaschine getreten, die
beste Zerkleinerungsmaschine der Gegenwart.
Das Arrangement von Zerkleinerung und
Siebung ist jetzt so getroffen, daß man die
kombinierten Maschinen an die betreffende
Arbeitsstelle führt und elektrisch antreibt;
elektrische Motore sowie automatische Anla-
gen sind sehr in Aufnahme gekommen.

Schaufelte man früher die fertige Ware
von unten zu kleinen Haufen auf, so ge-
schieht jetzt die Füllung der Schuppen mittels
Hängebahnanlagen von oben. Mit zuneh-
mender Trockenheit des Superphosphats
ist man ohne Nachteil auf die 4—5fache
Lagerungshöhe gekommen.

Das sind wesentliche Verbesserungen, die
man sich früher nicht träumen ließ.

Das Superphosphat als solches bildet aber,
wie wir wissen, nur einen Teil der Fabrikation;
große Mengen, verschieden nach dem Ab-
satzgebiet, werden zu Mischungen mit schwe-
felsaurem Ammoniak, Salpeter und Kali-
salzen verbraucht, wozu wieder besondere
Trocknen-, Zerkleinerungs-, Sieb- und Misch-
anlagen nötig sind. Das Ammoniaksuper-
phosjihat wurde zuerst 1860 hergestellt und
ist nach und nach so beliebt geworden, daß
es die Salpetersuperphosphate nahezu ver-
drängt hat. Die noch bis in die 80er Jahre
hinein verwendeten organischen Stickstoff-
dünger, wie Hörn- und Blutniehl, behaupten
heute nur noch ein ganz bescheidenes Ab-
satzgebiet.

Peru- und Damaralandguano finden roh
und aufgeschlossen großen Absatz.

Der gewaltige Fortschritt, den die Dünger-
industrie in den letzten 25 Jahren gemacht
hat. ist nur dadurch möglich geworden, daß,
wie gesagt, die Fabrikation wissenschaftlich
betrieben wurde, und zwar hauptsächlich auf
Anregung der 1892 gegründeten Analytischen
Kommission, die 1899 zu einer Analytisch-
technischen Kommission erweitert wurde, und
ferner unter Mitwirkung der Dünger-Ver-
suchsanstalt Hamburg-Horn. Ihnen kommt
ein o-roßes Verdienst um die Düngerindustrie
zu. Wie verschleiert war vordem noch z. B.
die Rückgangsfrage, und wie klar sieht man
heute darin. Ja. wir sind jetzt sogar im-
stande, einen event. Rückgang zu prognosti-
zieren und unsere Maßregeln darnach zu
treffen. Wir wissen jetzt auch, daß es außer
Eisenoxyd und Tonerde noch Silikate sein,
können, die lösliche Phosphorsäure unlöslich
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machen. Die Untersuchungsmethoden, der
Analytisch-technischen Kommission, dienten
als Grundlage zu den Internationalen Unter-
suchungsmethoden für Kunstdünger.

Die Superphosphatfabrikation bildet heute
eine Großindustrie in des Wortes vollster
Bedeutung, ihre Entwicklung einen Beleg für
die Leistungen auf wissenschaftlichem und
technischem Gebiete. Ein ,, Glückauf" ihrer
Zukunft!

Studien über die Gewinnung des
Phosphors.

(Vortrag gehalten am 27. 11. der Hauptversammlung des
Bezirksvereins Sachsen und Anhalt des Vereins deutscher

Chemiker.)

Von WALTHER

(Eingeg. am 17.12. 1904.)

Der Phosphor wurde bekanntlich von
dem Alchymisten B r a n d in Hamburg zu-
fällig entdeckt. Im Anfang des vorigen
Jahrhunderts gab es eine große Zahl von
kleinen Phosphorfabriken in Deutschland,
welche aus Knochen Phosphor gewannen.
aber nicht mehr als 4% auszubringen ver-
mochten. Im letzten Viertel des vergange-
nen Jahrhunderts deckten drei Fabriken den
gesamten Bedarf an Phosphor. A l b r i g h t
& W i l s o n in Oldbury bei Birmingham,
C o i g n e t & Sohn in Lyon und M o r r o
P h i l l i p s in Philadelphia. In England
soll man ein Ausbringen von etwa 8% nach
der alten Methode erreicht haben.

Die amerikanische Fabrik hat der Redner
1882 gesehen, es wurde nach dem Verfahren
von N i c o l a s P e l l e t i e r aus Phospho-
riten Phosphor dargestellt. Da man gleich-
zeitig als Hauptfabrikation die Darstellung
von Superphosphaten ausführte, so fügte
sich die Phosphorgewinnung höchst zweck-
mäßig in den Betrieb ein. Zur Destillation
wurden Muffeln verwendet, die den bei der
Zinkgewinnung benutzten sehr ähnlich waren.
Vergeblich hat der Vortragende versucht, in
die Fabrik in Oldbury Eintritt zu erlangen,
da sie niemand den Zutritt gestattet.

In der gesamten Literatur finden sich
nur ganz ungenügende Angaben über die
Temperatur, welche zur Reduktion des Phos-
phors nötig ist, ebenso war die Zusammen-
setzung der dabei auftretenden Gase völlig
unbekannt. Es war das die Veranlassung,
daß der Redner einen seiner Schüler, Herrn
R i c h a r d M ü l l e r aus Dresden, zum
Zweck der Erlangung der Würde eines Dok-
tor Ingenieurs eine Experimentaluntersu-
chung ausführen ließ. Die in nachfolgen-
dem gegebenen Zahlenwerte sind von Müller

gefunden und in seiner Doktordissertation
veröffentlicht.

Zunächst wurde der N i c o l a s P e l l e -
t i e r - Prozeß einer genauen Untersuchung
unterworfen. Nach demselben werden Kno-
chen verbrannt, die zurückbleibende Kno-
chenasche mit Schwefelsäure aufgeschlossen
und mit Wasser ausgezogen, die so erhalte-
nen Laugen werden eingedampft, wobei sich
ein Teil des Gipses abscheidet. Die konz.
Lauge wird mit der nötigen Reduktions-
kohle gemischt, getrocknet und destilliert.
Studiert man die einschlägige Literatur, so
findet man, daß die Angaben über die zum
Aufschluß der Knochenasche zu verwen-
dende Menge von Schwefelsäure sehr von-
einander abweichen.

Während die einen mit der theoretischen
Menge auskommen wollen, schlagen die an-
deren Überschüsse bis zu 50% vor. Da die
Schwefelsäure und die gebildeten Sulfate bei
hoher Temperatur von der Kohle reduziert
werden, so erschien es von Wichtigkeit, zu
versuchen, ob es möglich sei, Laugen mit
ganz geringen Gehalten an Sulfaten und
freier Schwefelsäure herzustellen. Dabei
zeigte es sich, daß es unmöglich ist, mittels
der theoretischen-Menge von Schwefelsäure
die Knochenasche so zu zersetzen, daß nach
der Gleichung:

Ca.,Po()8 +2 H2S04 = GaHi(P04),
+ 2CaSO4

nur Monocalciumphosphat neben Gips vor-
handen ist.

Will man die gesamte Phosphorsäure in
Lösung bringen, so muß man sehr erheb-
liche Überschüsse an Schwefelsäure anwen-
den. Neutralisiert man in den aus der Auf-
schlußmasse gewonnenen Laugen die über-
schüssige Schwefelsäure mit Barythydrat,
so daß die Lauge keinerlei freie Schwefel-
säure mehr enthält, so findet man, daß beim
Eindampfen wieder freie Säure auftritt, in-
dem die Reaktion zu den umkehrbaren Pro-
zessen gehört. Es läßt sich dies leicht durch
zwei Titrationen unter Anwendung von Me-
thylorange und Phenolphtalein feststellen.
Die saueren Phosphate wirken wohl auf Phe-
nolphtalem aber nicht auf Methylorange,
während die freie Schwefelsäure und Phos-
phorsäure bekanntlich auf Methylorange re-
agieren. In konz. Laugen setzen sich Mono-
calciumphosphat in Dicalciumphosphat und
freie Phosphorsäure beim Eindampfen um:

2 CaH4(P04)„ =Ca2Ho(P04)„ + 2H,P04

2 CaH4(PO4)2 =Ca2PL,O7 + 2H3PO4 + H2O.
Eine genaue Untersuchung der Schwefel-

säuregehalte, welche die Laugen beim Ein-
dampfen zurückhalten, ergab, daß die Ver-


