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Die AufsdilieBung der Rohphosphate durch Sintern mit Alkalisilicat

Von Dr. ANTON MESSERSCHMITT, Gorlite

Eingeg. 20. November 1937

Von den zahlreichen, im Schrifttum aller Linder ver-
offentlichten Vorschligen zur AufschlieBung der Roh-
phosphate durch Schmelz- oder Sinterprozesse hat nur das
von mir ausgearbeitete und wihrend des Weltkrieges in
den GroBbetrieb iibergefithrte Verfahren der Sinterung mit
Alkalisilicaten im Drehofen zu einem technischen Erfolge
gefithrt. Das nach seiner ersten Herstellerfirma, der A.-G.
Chemische Fabrik Rhenania zu Aachen, ,,Rhenaniaphosphat"’
genannte Glithphosphat, dessen Herstellung ich damals in
vier GroBbetrieben, Obourg b. Mons, Diesdorf i. Lothr.,
Porz und Brunsbiittelkoog organisierte, hat sich seitdem
unter den modernen Phosphorsiurediingemitteln einen
wichtigen Platz errungen. Nach den giinstigen Erfahrungen,
die man auch in Belgien mit dem dort wihrend des Krieges
bekanntgewordenen Produkt gemacht hatte, wurde spiter
von einer belgischen Gesellschaft in Mons-Ciply ein GroB-
betrieb mit Drehifen zur Herstellung von Glithphosphaten
errichtet; auch in Polen, Ruflland und Siidamerika werden
heute Glithphosphate hergestellt. Seit meinem Vortrag auf
der Hauptversammlung des Vereins Deutscher Chemiker
in Hamburg!) ist iiber dieses Verfahren nur wenig?) ver-
offentlicht worden. Eine eingehende Darstellung der
Theorie und Praxis der Gliihphosphatherstellung diirfte
deshalb der Fachwelt willkommen sein.

1. Grundziige des Verfahrens.
In der genannten Verdffentlichung beschrieb ich das
Wesen dieses Verfahrens wie folgt:

,,Bringt men bei einer Temperatur zwischen 1200 und
1300° eine innige Mischung von Tricalcinmphosphat, kohlen-
saurem Kalk und einem Alkalisilicat, wie z. B. Phonolit,
zusammen, so stellen sich komplizierte Gleichgewichte ein
zwischen den beiden feuerbestandigen Sauren, Phosphorsaure
und Kieselsdure, einerseits und den beiden Basen, Calcium-
oxyd und Alkalioxyd, andererseits, die zu einem Alkalikalk-
phosphat fithren etwa von der Zusammensetzung (CaO);KNaO
P,0;. Daneben entstehen Kalksilicate und Kalktonerde-
silicate."

Auf die Soda als den hauptsichlichsten Alkalitrager fiir
das Verfahren wurde mit folgenden Ausfithrungen noch be-
sonders hingewiesen: ,,Was nun die Herstellung des Alkali-
silicats anbelangt, so beruht sie auf der Umsetzung von Soda
mit Kieselsdure, die meistens bereits ein Bestandteil der Roh-
phosphate ist, bei hoher Temperatur nach:

$i0, + N2,C0, = Na,Si0, + CO,.

Ausgangsstoff ist also die Soda, deren Herstellung wiederum
auf Kochsalz, Kalkstein und Kohle beruht, also Rohstoffen,
die uns im Inlande in reichlichen Mengen zur Verfiigung
stehen.*’

Das Verfahren 148t sich am einfachsten durch folgende
Gleichungen darstellen:

I. Ca,(PO,), + Na,CO, + SiO, = 2CaNaPO, + CaSiO, 4 CO,.

1} Messerschmitt, diese Ztschr. 85, 537 [1922).

?) Erst in neuester Zeit, nach AbschluB der Versuche dieser
Arbeit, ist eine systematische Arbeit zum vorliegenden Thema
veriffentlicht worden: H. H. Franck, M. A. Bredig u. R. Frank,
Z. anorg. allg. Chem. 280, 1 [1937). — Untersuchungen iiber die
Kristallstruktur verschiedener Schmelz- und Sinterphosphate auf
rontgenographischem Wege verdffentlichten neuerdings auch
A. Schieede u. Mitarb., diese Ztschr. 50, 909 [1937].

Angewandie Chemie
§1.Jakrg. 1938 Nr.14

Sind noch — wie es bei fast allen Rohphosphaten der
Fall ist — andere Verbindungen von Kalk mit fliichtigen
Siuren, wie z. B. CaCQ,, vorhanden, so werden stirker
basische Calciumsilicate, wie 3Ca0-2S5i0, oder das Ortho-
silicat Ca,S8i0,, gebildet, z. B. nach:

II. Cay(PO,), + CaCO, + Na,CO; + SiO; =
2CaNaPO, 4 Ca,Si0, 4 2CO0,.

Wie die von mir bereits frither angegebene Formel
anzeigt, betrachte ich die nach dem Verfahren hergestellte
citratlosliche P,0,-Verbindung als ein 3 basisches Calcium-
alkaliphosphat. Thre Darstellung erfordert theoretisch einen
Verbrauch von 1 Mol NajO auf 1 Mol P,0, jedoch ist der
Verbrauch erfahrungsgemil meistens héher. Ungeklart
war auch bisher die Frage, ob und welche Doppelver-
bindungen?®) zwischen Phosphaten und Silicaten hier vor-

‘liegen. Zur weiteren Klirung der Umsetzungen zwischen

P,05, Ca0, SiO, und Na,0 habe ich in den letzten Jahren
in Erginzung meiner fritheren Studien umfangreiche
Forschungsarbeiten durchgefiihrt, teils (1927—1930) mit
meinem Mitarbeiter Dr. Kambli im Physikal.-Chem. Institut
der Universitit Basel, teils (1934—1935) mit meinem Mit-
arbeiter Rabenaw in Oranienburg bei Berlin. Uber die
wichtigsten Ergebnisse sei im folgenden kurz berichtet.

II. Untersuchung der verschiedenen Bildungs-
weisen der Gliihphosphate.

1. Umsetzung von ,,Tricalciumphosphat*‘ in Gegenwart
von Kalk, Kieselsiiure und Soda bzw. Alkalisilicat
enthaltenden Gesteinen.

Um Nebenreaktionen auszuschlieBen, wurden reine
Ausgangsmaterialien verwendet. Den Untersuchungen an
den komplizierteren synthetischen Gemischen D, E und F,
die alle wesentlichen Komponenten der technisch ver-
wendeten Gemische enthalten, gingen Versuche iiber das
Verhalten beim Glithen von ,,Tricalciumphosphat® allein
sowie mit einem Zuschlag von je einer der Komponenten
voraus.

Verhaltenvon,, Tricalciumphosphat’ beim Gliihen.
Bekanntlicht) existiert keine einheitliche, als reines
Tricalciumphosphat anzusprechende Verbindung. Dies ist
jedoch fiir den vorliegenden Zweck, wo Tricaldumphosphat
durch Glithen mit Alkalien, Kalk und Kieselsaure in andere
Verbindungen umgewandelt wird, ohne Bedeutung.

Ein von der Firma Merck geliefertes ,, Tricalciumphosphat",
m folgenden mit I bezeichnet, enthielt:

45,0% P,0,, 52,9% CaO, 2,1% Rest, offenbar HO Das
molekulare Verhiltnis von CaO:P,0, betrdgt also nahezu 3:1.
Der Gliihverlust betrug selbst bei 1350° nur 0,3%, so da8 an-
genommen werden muB, daB das Wasser auch bei dieser Temperatur
noch festgehalten wird®). Die Phosphorsiure war zu 849, in 2%iger
Citronensdure l6slich, in Petermannscher Ammoncitratlsung da-

1) Eine solche Verbindung, der ,,Silicat-Natrium-Rhenanit",
ist neuerdings als wesentlicher Bestandteil technischer Rhenania-
phosphate erkannt worden. Vgl. Fulnote 9.

4) Vgl. z. B. Danned, Frohlich, Z. anorg. allg. Chem. 188, 14
[1930].

%) S. hierzu auch F. Kérber u. G. Tromel, Z. Elektrochem.
angew. physik. Chem. 88, 578 [1932], u. 4. Schleede, W: Schmidi u.
H. Kind, ebenda 88, 633 [1932).
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gegen vollig unlgslich. Nach dem Glithen bei 1350° erwiesen sich
809, als citronensdureldslich, 209, als citratldslich.

Ein von der Firma Kahlbaum geliefertes ,, Tricalciumphosphat',
(I1), enthielt:

39,65% Py0,, 50,54% CaO, 9,8% Rest, offenbar H,0. Das
Prédparat gab ab:

bei 110° 3,49 H,O, bei 1000° 7,8%, bei 1350° 8,69 Selbst
bei dieser hohen Temperatur bleibt anscheinend noch H,O gebunden.
Dieser Befund 1d8t auf folgende formale Zusammensetzung schliefen:

91,6% Ca,(PO,)y-H,0, 4,8% Ca(OH),, 3,4% Feuchtigkeit.
Die Phosphorsidure war zu 959, citronensiureldslich, in Ammon-
citrat dagegen voéllig unléslich. Durch Gliihen (1 h) bei 1000° ging
die Citronensdureloslichkeit auf 649, zuriick, durch Gliihen (1 h)
bei 1300° und darauf !/, h bei 1350° weiterhin auf 279%,; die Citrat-
16slichkeit blieb gleich Null. Das starke Absinken der Citronensaure-
15slichkeit beim Gliihen ist offenbar auf die Bildung von in Citronen-
sdure fast unldslichem Hydroxylapatit zuriickzufiihren.

A. Ca,(PO,), + CaCO,.

Eine Mischung von 78 Tl. ,,Tricalciumphosphat II mit
22 TI. reinem Calcinmecarbonat wurde 2 h bei 1250° gegliiht; Gliih-
verlust 15,8%. Die Citronensidureléslichkeit sank auf 179, die
Citratléslichkeit war gleich Null,

Offenbar erfolgte also Bildung von uni6slichen apatit-
ahnlichen Kalkphosphaten.

B. Ca,(PO,), + SiO,.

Eine Mischung von 1 Mol ,,Tricalciumphosphat’* II mit 1 bzw.
2 Mol reiner Kieselsiure wurde 2 h bei 1250° gegliiht. Das Gliih-
produkt enthielt:

bei Anwendung von 1 Mol SiO, 36,69 P,05 wovon 689, in
Citronensiure l5slich waren, bei Anwendung von 2 Mol Si0, 32,19,
P,0,, wovon 759, in Citronensdure 15slich waren. Die Citratlaslich-
keit war in beiden Fillen Null. .

Das frither beim Glithen dieses kalkhaltigen Tricalcium-
phosphats festgestellte starke Sinken der Citronensaure-
l16slichkeit wird also durch SiO, verhindert, da dieses das
iiberschiissig vorhandene CaQ zu CaSiO, bindet, und sich
offenbar kein citronensaureunlosliches Apatit mehr bilden
kann. Eine AufschlieBung des Tricalcinmphosphats unter
Bildung citratloslicher Verbindungen findet jedoch unter
diesen Bedingungen nicht statt.

C. Ca,(PO,), + Na,CO,.

Eine Mischung von 74,5 Tl. eines Tricalciumphosphats (ent-
haltend 43,69 P,0,;, 52,4% CaO) und 25,5 Tl. Na,CO, (enthaltend
57.8% Na,O, 41,8% CO,) wurde 1 h bei 1250° (nach vorhergehender
langsamer Aufheizung auf diese Temperatur) gegliiht. Der Gliih-
verlust betrug 11,4%,. Das Gliihprodukt hatte folgende Zusammen-

setzung:
36,6% F,0, 44,0% Ca0O, 16,6% Na,0, 2,8% CO,.

Es waren l6slich in Citronensdure: 36,5% P,0, (= 1009, der
vorhandenen); in Ammoncitrat: 27,6% P,O; (= 76% der vorhan-
denen), Beim Auslaugen des Produktes mit kaltem Wasser gingen
sofort in IGsung: 11,49, CaO, jedoch kein Na,O.

Aus dem CO,-Gehalt des Glithproduktes ergibt sich, da8 offenbar
ein Teil der Soda, entsprechend 3,99 Na,O, unzersetzt geblieben
ist. Da sie mit Wasser nicht in Ldsung geht, mull sie in Form
einer Doppelverbindung®) gebunden sein. Nach Abzug dieser
3,99% von der Gesamtmenge des vorhandenen Na,O bleiben 12,7%
Na,0, welche in Form der citratléslichen Calcium-Natrium-Phosphor-

%) Die Entstehung einer als ,,Carbonat-Natrium-Rhenanit*
bezeichneten Verbindung im System CaO—Na,0—P,0,—CO, ist
beim Erhitzen von ,,Tricalcinmphosphat’® Kahlbaum mit Soda
in COg,-Atmosphire auf 1100° bis 1200° von H. H. Franck u.a,,
a.a.0. S.17, rontgenographisch und chemisch nachgewiesen
worden. Ihrer stochiometrischen Zusammensetzung nach entspricht
sie etwa der Formel 4CaNaPO,-Na,CO,. Der Homogenititsbereich
dieser Phase ist nicht ermittelt. In Na-drmeren Gemischen, die
z. B. auf 1 Mol , ,Tricalciumphosphat* 1 Mol Na,CO, enthalten
und nach entsprechender Gliihbehandlung ebenfalls Rhenanit-
struktur zeigen, soll ein Teil des Na durch Ca ersetzt sein unmter
Bildung Ca-reicherer Rhenanite, etwa von der Zusammensetzung
Ca,Na,(PO,),CO,, H. H. Franck u.a., a. a. 0. 8. 11, 19. Vgl. hierzu
Fulnote 9. Beim langsamen Abkiihlen rhenanithaltiger Produkte
in CO,-Atmosphire bei Anwesenheit von freiem CO im Gemisch
bildet sich eine weitere (citronensdureunldsliche), diesem System
zugehdrige Verbindung, der ,,Carbonat-Natrium-Apatit”, wahr-
scheinlich etwa von der Zusammensetzung Ca;eNay(PO,)4(CO;),,
H.H. Franck u.a., a.a. 0. S. 13
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sidure-Verbindung gebunden sind. — Ferner sind nach Abzug von
0,7% CaO, welche im Ausgangsmaterial iiberschiissig vorhanden
waren — 10,79, CaO aus Tricalciumphosphat abgespalten worden.
Wenn die Formel CaNaPO, fiir die citratlésliche Doppelverbindung
richtig ist, so muB fiir jedes Mol Na,O je 1 Mol CaQ abgespalten
worden sein, also fiir die gefundemen 27,69, citratldsliches P,O,
10,99 CaO, was mit der durch Auslaugen gefundenen Menge gut
iibereinstimmt; ferner miissen 12,19 Na,O an P,0; gebunden
worden sein, was mit der vorhandenen Menge Na,O in Anbetracht
der Versuchsfehler befriedigend iibereinstimmt.

Bei einem weiteren Versuch wurde aus einer dquimolekularen
Mischung von ,,Tricalciumphosphat II und Soda, welche 3 h
auf 1100° erhitzt wurde, ein Gliihphosphat erhalten von folgender
Zusammensetzung :

35,5% P40y, 45,3% CaO, 15,5% Na,O, 3,7% CO,;. Es waren
loslich in Citronensdure: 35,5% P,0, (= 100%); in Ammoncitrat:
25,19% PyO; (= 719, d. Ges.).

Beim Auslaugen des Gliihproduktes mit kaltem Wasser gingen
leicht in Idsung: 13,09 CaO, dagegen kein Na,O.

Aus dem Gehalt an CO, ergibt sich, daB offenbar 4,19 Na,O
als Na,CO, vorhanden sind in Form einer unldslichen Doppel-
verbindung. Nach Abzug dieser Menge Na,O von der Gesamtmenge,
bleiben 11,49, Na,O, welche an P,O, gebunden sind. In den geldsten
13,09 CaO waren 3,29, CaO enthalten, welche im Ausgangsmaterial
iiberschiissig vorhanden waren. Nach Abzug dieser Menge von den
13,09 CaO, welche mit Wasser in Ldsung gingen, miissen 9,89,
CaO aus Tricalciumphosphat abgespalten worden sein. Bei Zugrunde-
legung der Formel CaNaPO fiir die citratlésliche PyO,-Verbindung
miissen fiir die gefundenen 25,19, citratlgsliches P,O, 109 CaO
abgespalten und 11,0% Na,0 gebunden worden sein, was mit dem
Befund gut iibereinstimmt.

Fast die gleichen Ergebnisse werden auch bereits bei 1000°
erhalten.

Diese Versuche zeigen, dal sich 4quimolekulare Mengen
von Tricalciumphosphat und Soda bei Temperaturen von
1000—1250° in der Weise umsetzen, dal nur etwa 3/, Mol
Soda und Tricalcinmphosphat unter Abspaltung von 3/, Mol
Ca0O in das citratlosliche Calciumnatriumphosphat iiber-
gefithrt werden, wihrend sich der Rest der Soda an diese
Verbindung anlagert. Offenbar liegt hier ein Gleich-
gewichtszustand vor. Durch lingeres Glithen bei 1250° oder
Steigerung der Temperatur auf 1350° 1aBt sich zwar eine
véllige CO,-Abtreibung erzielen, jedoch tritt keine Er-
héhung der Citratidslichkeit ein, sondern diese sinkt viel-
mehr auf etwa 40—609,, wihrend die Citronensiureldslich-
keit unverindert 1009, bleibt. Der Anteil der citratlds-
lichen Alkali-Phosphorsiure-Verbindung ist also gesunken.
Hieraus und aus der Menge des durch Wasser auslaugbaren
Kalks, welcher bei einem Versuch 13,0%, (= 309%, des vor-
handenen) betrug, 148t sich der SchluB ziehen, daB durch
lingeres Erhitzen auf diese hohen Temperaturen der citrat-
lésliche Anteil aus alkalireicheren Verbindungen wie Tri-
natriumphosphat?) besteht; es wird also mehr als 1 Mol
CaO durch Na,0O aus Cay(PO,); verdringt, wihrend der
Rest des Tricalciumphosphats unzersetzt bleibt. Ein solcher
Reaktionsverlauf ist natiirlich technisch fiir die Herstellung
von Glithphosphatdiingemitteln unerwiinscht, da der
Alkaliverbrauch gesteigert wiirde, ohne den Anteil des auf-
geschlossenen P,O; zu erhéhen. Die bei 1000—1250° vor
sich gehende Umsetzung 148t sich folgendermalen dar-
stellen:
4Ca,(PO,); + 4Na,CO, =

6[CaNaPQ,]-Na,CO, + Ca,(PO,), + 3CaO + 3CO,.

Wenn hier ein Gleichgewichtszustand zwischen
Cay(PO,);, CaO und Na,CO, besteht, so muB sich dieser
durch Anwendung eines Uberschusses von Na,CO, ver-
schieben lassen. Dies ist in der Tat der Fall, wie folgender
Versuch zeigt:

Eine Mischung von 1 Mol reinen Tricalciumphosphats mit
1,37 Mol Soda wurde 2h bei 1000° gegliiht. Das Glithprodukt
hatte folgende Zusammensetzung:

34,49, P,0;, 40,2% CaO, 20,9% Na;0, 4,5% CO,. Es enthielt:
33,79 citronensdureldsliches P,O4, 33,49 citratlosliches P,0,
(=97Y%, des gesamten P,0,).

7) S. auch H. H. Pranck u.a.,8.3.0. 8.9, 5, 4.

Angewandte Chemie
51.Jahrg. 1938. Nr.14



Messerschmitt: Die Aufschliefung der Rohphosphate durch Sintern mit Alkalisilicat

Mit Hilfe eines Sodaiiberschusses kann also ein voll-
standiger Aufschluf erzielt werden.

Dem gefundenen Gehalt von 4,5% CO, entsprechen 6,3%
Na,0, welche offenbar als Na,CO, angelagert sind, wihrend der
Rest von 14,6% Na,0O in Form der P,0,-Doppelverbindung ge-
bunden ist, wozu nach der Formel fiir 33,49, citratlssliche P,O4
14,6% Na,O erforderlich sind. Das Gliihphosphat hat also folgende
Zusammensetzung: 2CaNaPO; + !/;Na,CO, + CaO.

Sehr interessant ist noch folgender Versuch: Ein Gemisch
von 1 Mol reinen Tricalciumphosphats mit 2 Mol Soda wurde 2 h
auf 1000° erhitzt. Das Gliihprodukt erwies sich als zu 959, citrat-
l6slich. Aus dem betrichtlichen Gehalt an CO, ergab sich, da
nur die Hilfte des Na,CO, unter CO,-Abtreibung zersetzt war.
Belm Behandeln mit kaltem Wasser kamen nur Spuren von Alkali
in Losung, so daB also das zweite Mol Na,CO, angelagert ist. Es
ging mit Wasser fast genau !/, des vorhandenen CaO, also 1 Mol,
in Losung. Hieraus geht hervor, daB Tricalclumphosphat bei dieser
Temperatur auch bei grofem UberschuB an Soda nur 1 Mol CaO
gegen Na,O aunszutauschen vermag. Wie fest die iiberschiissige
Soda gebunden ist, geht daraus hervor, daB es gelingt, durch Be-
handeln mit kaltem Wasser das frele CaO herauszuldsen, ohne
daB durch die Soda Fillung erfolgt. Hiernach ist die Umsetzung

Ca,(PO,); + 2Na,CO, = 2CaNaPO,-Na,CO, + CaO + CO,.

Das durch AufschluB von Tricalciumphosphat mit
Alkali erhaltene citratlésliche Glithphosphat stellt eine
iiberraschend stabile P,0;-Verbindung dar. Mit Wasser
spaltet das Produkt selbst beim Kochen kein Alkalioxyd ab,
und erleidet — trotz Gegenwart bedeutender Mengen von
freiem CaO — keinetlei Zersetzung oder Einbulle seiner
Citratlgslichkeit. Freier Kalk vermag sich also mit Cal-
ciumnatriumphosphat nicht unter Bildung schwerer 16s-
licher Kalkverbindungen, wie z. B. Tricalciumphosphat
oder Hydroxylapatit, umzusetzen. Hierdurch unterscheidet
sich das Calciumnatriumphosphat von allen anderen 16s-
lichen P,0O;-Verbindungen, wie Mono- oder Dicalcium-
phosphat. Erst wenn man aus dem Glithprodukt das CaO
durch Auslaugen mit Wasser herausgelost hat, 146t sich
das zuriickbleibende Calciumnatriumphosphat durch
Kochen mit Wasser schlieBlich zerstoren, teilweise unter
Bildung von NayPO,.

D. Ca,(PO,), + Na,CO, + Sl0,.

Eine Mischung von je 1 Mol ,, Tricalciumphosphat (I}, Soda
und Kieselsdure wurde wihrend 1!/, h bis auf 1250° erhitzt (}/,h
auf 800° dann !/;h von 800 auf 1250° steigend, dann !/4 h bel
1250%. Der Gliihverlust betrug 10,79% und entsprach nahezu den
im Ausgangsmaterial enthaltenen Mengen CO, und H,O. Die
Zusammensetzung des Gliihprodukts war folgende:

32,89 P,0,, 38,6% Ca0O, 14,49, Na,0, 13,69, SiO,. Es waren
vorhanden: 32,49, citronensiurelésliches PyO, (= 999, der Gesamt-
menge); 30,6% -citratlgsliches P,O; (= 949 der Gesamtmenge).

Beim Auslaugen mit kaltem Wasser gingen nur 0,8% Na,O,
kein CaO in Loésung. Die Umsetzung verlduft offenbar nach der
Gleichung:

Ca, (PO,); + Na,CO, + SiO, = 2CaNaPO, + CaSiO, + CO,.

E. Ca,(PO,), + CaCO,; 4 Na,CO,; + S10,.

Eine Mischung von je 1 Mol ,, Tricalciumphosphat™ (I), Calcium-
carbonat, Soda und Kieselsdure wurde in gleicher Weise wie im
vorigen Fall 11/, h lang bis auf 1250° erhitzt. Der Gliihverlust
betrug 16,2% und entsprach nahezu den vorhandenen Mengen
CO, und H,0. Das erhaltene Gliihphosphat hatte folgende Zu-
sammensetzung:

29,09%, P,O,, 45,6% CaO, 12,8%, Na,0, 12,19, $i0,. Es waren
vorhanden: 28,69, citronensdureldsliches P,Os (= 999, der Gesamt-
menge); 26,99 citratlisliches P,Oy (= 93% der Gesamtmenge).

Beim Schiitteln mit kaltem Wasser gingen nur 1,09 Na,O
in Losung. Die Umsetzung verlduft offenbar nach folgender
Gleichung:

Cay (PO,), + CaCOy + Na,CO, + SiO; =
2CaNaPO, + Ca,5i0, + 2CO,.

Aus den beiden Versuchen D und E ergibt sich somit,
daB Tricalciumphosphat bei Gegenwart von 1 Mol SiO,
bereits durch 1 Mol Na,CO; nahezu quantitativ in das
citratlosliche Calciumnatriumphosphat {ibergefiihrt wird,
und daB es hierbei gleichgiiltig ist, ob der dabei abgespaltene
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oder noch iiberschiissig vorhandene Kalk als Calciummeta-
silicat, Orthosilicat oder eine andere Zwischenstufe ge-
bunden wirds). Bei Gegenwart von SiO, wird also der
durch Na,O aus Tricalciumphosphat verdringte und gege-
benenfalls sonst noch vorhandene Xalk gebunden und
dadurch die véllige Ausnutzung des Alkalis zur Bildung
von Calciumnatriumphosphat erméglicht. Vielleicht treten
die gebildeten Calciumsilicate mit dem Calciumnatrium-
phosphat zu Doppelverbindungen®) zusammen, obwohl trotz
der Mannigfaltigkeit der so herstellbaren Glithphosphate,
die auch noch bedeutende Mengen von Sesquioxyden ent-
halten kénnen, keine Unterschiede in der Léslichkeit des
P,O; auftreten.

F. Ca,(PO,); + Na,CO; + 2810,.

Eine Mischung von je 1 Mol Tricalciumphosphat (II) und
Soda sowie 2 Mol Kieselsdure wurde 1 h bei 1250° gegliiht. Das
Gliihprodukt enthielt:

28,39, P40, 23,6%, citronensiurelosliches POy, 16,19, citrat-
lssliches P,O,. Trotz der Anwesenheit von 1 Mol Alkalioxyd wurden
nur 57% des P,O4 in das citratlosliche Dicalciumnatriumphosphat
iibergefiihrt.

Ist also mehr SiO, vorhanden, als durch eines der 3 Mol CaO
des Tricalciumphosphats zu Calciummetasilicat gebunden werden
kann, so reifit das SiO, einen Teil des Alkalioxyds an sich unter
Bildung von Alkalipolysilicaten; ein entsprechender Teil des Tri.
calciumphosphats bleibt dann unverindert. Bei genannten
Mischungsverhdltnissen kann man die Umsetzung etwa folgender-
mafen darstellen:
2Ca,(PO,)y + 2Na,CO, + 45i0;, =

2CaNaPQ, + Na,0-(8i0,); + Ca; (PO,), + CaSiO,.

Grundlegend fiir die AufschlieBung von Tricalcium-
phosphat durch Alkalisilicate war deshalb die von mir
bereits 1913 im D. R. P. 277705 niedergelegte Erkenntnis,
daB in den Mischungen so viel freies oder beim Gliihen frei
werdendes, nicht an P,0; gebundenes CaO (im folgenden.
als basischer Kalk oder basisches CaO bezeichnet) vor-
handen sein muf3, daB das vorhandene SiO, (und gegebenen-
falls Al,04) zu Calciumsilicaten gebunden wird. Dadurch
wurde es moglich, sogar die natiirlichen Alkalipolysilicate,
welche weit verbreitete und sehr wohlfeile Alkalitriger dar-
stellen und an Stelle des Natriumoxyds das physiologisch
viel wertvollere Xaliumoxyd enthalten, heranzuziehen, z. B.
den Leucit, X,0-A1,0,-(Si0;),, oder den Phonolit, ein
Mineralgemisch etwa von der mittleren Zusammensetzung
KNaOQ- ALOQ;- (Si0,);, oder die Feldspate. Diese Mineralien
enthalten also auf 1 Mol Alkalioxyd etwa 3—4 Mol SiO,
und 1 Mol Al,0,. Nach Vorschrift des genannten Patentes
soll die Menge des basischen Kalks in der Mischung min-
destens #/,, zweckmiiBig jedoch bis zum 1%/ fachen des Ge-
wichtes des Phonolits betragen, das heifit, in Molen aus-
gedriickt: Fiir 4 Mol SiQ, und Al,O4, welche im Phonolit
auf 1 Mol Alkalioxyd vorhanden sind, sollen 4—8 Mol CaO
anwesend sein, also ein solches Mengenverhiiltnis, daB sich
Calciummeta- bis Orthosilicat (Aluminat) bilden kann, Ein

%) Die im D.R.P. 481177 aufgestellte Behauptung, das
citratldsliche CaNaPO, kénne nur dann entstehen, wenn das Ver-
hdltnis von CaO zu SiO, so eingestellt wiirde, daB auBer dieser
Verbindung das Calciumorthosilicat gebildet werde, entbehrt
somit jeder Grundlage. Ebenso abwegig sind die Angaben von
Brenek in Honcamp, Handbuch der Pflanzenerndhrung und Diinger-
lehre, II, 345.

®) Verbindungen des Systems CaO—Na,0—P,0,—Si0O, sind
von H. H. Franck u. a., a. a. 0. S. 20, 27, neben CaNaPO, als Be-
standteil technischer Rhenaniaphosphate sowie bei synthethischen
Versuchen mnachgewiesen worden. Sie zeigen Rhenanitstruktur
wie der ,,Carbonat-Natrium-Rhenanit'‘, s. FuBnote 6. Da auch
bei Ersatz des Na,CO, durch K,CO, Rhenanitstruktur aufzutreten
scheint (s. FuBnote 10) und ferner eine von T'rémel im alkalifreien
System Ca0—P40,—8i0, aufgefundene, etwaals 16Ca0O- 2P,04- 58i0,
zu formulierende Verbindung ebenfalls diese Struktur zeigt, soll
der Begriff Rhenanit dhnlich wie der Begriff Apatit als Sammel-
begriff fiir eine Reihe isomorpher Verbindungen dienen, deren
chemische Zu:ammensetzung in bestimmten Grenzen variabel ist.
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Uberschu8 soll vermieden werden. Mit Leucit als Auf-
schluBmittel kann man die Umsetzung wie folgt schreiben:

Ca,(PO,); + 8CaCO, + K,0-AlLO,-(Si0,), =
2CaKPO, 1) + 8CO, + 4Ca,Si0, + CaO-Al,0,.

Viele frithere Vorschlige zum Aufschlul von Phos-
phaten sind daran gescheitert, daB die hier vorliegenden
Gleichgewichtsverhiltnisse nicht erkannt wurden.

Z. B. sollten nach dem Brit. Pat. 2585 (1913) Apatit und
Leucit sich angeblich nach folgender Gleichung umsetzen:
8Cay (PO,)y+3K,0: Al 0y (Si0y), = 12CaySi0+ (Py0,)4(K40ALO,),.

Das Fluor des Apatits sollte sich als SiF; beim Gliihproze
verfliichtigen. Eine derartige Umsetzung ist nicht moglich, und
wie eigene Versuche gezeigt haben, erfolgt keinerlei AufschluBl der
Phosphorsdure, da unter diesen Bedingungen die SiO,-Verbindung
kein Alkalioxyd an das P,O, abtritt.

Auch das Verfahren von Wiborgh'!), welches im groBen versucht
worden ist, scheiterte aus der gleichen Ursache. Nach Wiborgh
sollte Apatit durch Sintern mit Soda im Flammofen aufgeschlossen
werden, wofiir er folgende Umsatzgleichung angibt:

3Ca,Py04-CaF,+3Na,CO; = (Ca0),0(Nay0)y: (P4O,)5 -+ 2NaF +3CO,.

Er glaubte also durch Anlagerung von Na,O an Apatit zu
einem Calciumnatriumtetraphosphat zu gelangen, unter Uber-
fiihrung des Fluors in Fluornatrium. Die Gesamtreaktion hitte
also 1 Mol Soda erfordert. Die zur Verfiigung stehenden Apatite
aus der Separation schwedischer Eisenerze enthielten jedoch noch
namhafte Mengen Feldspat. Wiborgh stellte nun fest, daB bei
Gegenwart von Feldspat sich der Sodaverbrauch um 509% héher
stellte als nach der Theorie erforderlich war, da die Kalium-
aluminjumpolysilicate bedeutende Mengen Alkalioxyd binden.
Der hohe Sodaverbrauch machte infolgedessen das Verfahren
unrentabel. Hitte Wiborgh die richtigen Gleichgewichtsverhaltnisse
erkannt und entsprechend D.R.P. 277705 reichliche Mengen
basischen Kalk zugeschlagen, so wire diese Schwierigkeit beseitigt
worden, wenn auch ein technischer Erfolg im Flammofen nicht
zu erwarten war.

2. Die Umsetzung von Tricalciumphosphat mit Alkali-
chioriden oder Kaliumsulfat als Alkalitrdgern.

G. Cay(PO,), + 2KCI(NaCql) 4 Si0, + H,0.

Bereits von Solvay!®) wurde 1885 vorgeschlagen, Roh-
phosphate durch Glithen mit Alkalichloriden unter Zuschlag
von SiO, oder Ton und Uberleiten von Luft oder Wasserdampf
aufzuschlieBen, indem zunichst unter Abtreibung von HCl
Alkalisilicat gebildet werden soll nach 2KCl 4 SiO, + xH O
= K,8i0, + 2HCl. Die Salzsure konnte dann aus den
Abgasen des Ofens durch Wasser niedergeschlagen werden.
Da NaCl ein sehr billiger Alkalitrager ist und man bei Ver-
wendung von K€l aus den StaBfurter Lagern zu hochprozentigen
Kaliglithphosphaten hiatte gelangen konnen, so wiirde diesem
Verfahren eine groe Bedeutung zukommen, wenn es durch-
filhrbar ware. Wie viele von mir durchgefithrte Versuche
unter den verschiedensten Bedingungen und mit verschiedenen
Mischungen gezeigt haben, ist dies nicht der Fall. Giinstigsten-
falls gelingt es, eine Umsetzung von etwa !/, Mol Na,O auf
1 Mol Cay(PO,), zu erzielen; dann tritt jedoch volliger Still-
stand der Umsetzung ein, da sich offenbar ein Gleichgewichts-
zustand einstellt, welcher eine weitere Abtreibung der HCl
in Gegenwart des alkalischen Umsatzproduktes verhindert.
Bei einer Reaktionstemperatur von 900—1000°, wo anfangs
die Abtreibung der HCI sehr lebhaft ist, erfolgt ferner bereits
eine starke Verfliichtigung der Chloride mit den Abgasen.

Infolgedessen haben Chloride bisher keine Verwendung
gefunden, und es eriibrigt sich hier aus den angegebenen
Griinden, auf die zahlreichen Mischungsrezepte der Patent-
literatur einzugehen, da sie die vorhandenen Schwierigkeiten
nicht beseitigen.

10) Nach Versuchen von H.H. Franck u.a., a.a.0. S 4,
scheint allerdings das Auftreten dieser dem CaNaPQO, analogen
Verbindung etwas fraglich zu sein. Es sollen aber der Rhenanit-
Komponente der techmischen Rhenaniaphosphate analoge Ver-
bindungen existieren, d.h. solche, die gleichfalls CaO, K,0 und
P,O, enthalten, sich aber vom CaKPO, dadurch unterscheiden,
daB sie aulerdem noch CO, enthalten; s. hierzu FuBnote 9.

1) Brit. Pat. 2678 [1896].

1) D.R.P. 37429.
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H. Ca,(PO,), + K,SO, + Si0,.

Auch zur Herstellung von Kaliglithphosphat mit Hilfe
von Kaliumsulfat sind schon viele Vorschlige gemacht worden,
wobel man glaubte, daBl sich Kallumsulfat durch Sintern mit
Tricalciumphosphat, gegebenenfalls unter Zuschlag von Kiesel-
sdure, in analoger Weise umsetzen lasse wie Soda. Dies gelingt
jedoch auf keine Weise, da die Verhiltnisse hier ganzlich
anders liegen. Es entstehen bei Sinterung im Drehofen nur
halbgeschmolzene Massen, welche unzersetztes Kaliumsulfat
neben Tricalciumphosphat enthalten. Die Alkalisulfate sind
Auflerst bestdndige Verbindungen, die zwischen 900 und
1050° schmelzen, erst bei Temperaturen von etwa 1350—1400°
in Saure und Base zerlegt werden und bereits bei niedrigeren
Temperaturen unzersetzt fllichtig sind. Es ist behauptet
worden, dal durch Beimischung.von Wasserdampf zu den
Ofengasen die Spaltung sich beschleunigen lasse und die
Reaktion bereits bei 1000° durchfithrbar seil?). Wie zahlreiche
eigene Versuche gezeigt haben, setzt sich jedoch ein Gemisch
von Tricalcilumphospbat, Kaliumsulfat, Kieselsaure, gegebenen-
falls auch unter Zuschlag von Kalk, trotz Uberleitens stark
wasserdampfhaltiger Gase iiberhaupt nicht um, gleichgiiltig,
wie auch die Mischungsverhaltnisse gewihlt werden. Selbst
bei Steigerung der Temperatur auf 1250° kann keinerlei Auf-
schluB des P,0O, erzielt werden.

Nach dem Verfahren von Knoop') hat Wolters versucht,
Rohphosphate durch Schmelzen mit Kaliumsulfat, Kalk und
Kieselsiure bei WeiBglut aufzuschlieBen. Hierbel kénnen
vollstandig citratlosliche Schmelzen erhalten werden, jedoch
waren die technischen Schwierigkeiten infolge der hohen
erforderlichen Temperatur und des Angriffs der Schmelzen
auf das feuerfeste Material aullerordentlich groB, so daBl das
Verfahren wieder aufgegeben werden mublte.

Der Vorschlag von HapBlacher's), Rohphosphat mit
Kaliumsulfat und Kohle, in analoger Weise wie bei dem
Leblanc-SodaprozeB, zu schmelzen nach der Reaktion:

Ca,y (PO,); + 2K,S0, + 8C = CaK,(PO,), + 2Ca$S + 8CO

ist wegen des hohen Gehalts der Schmelze an pflanzengiftigem
Ca$8 unbrauchbar, ganz abgesehen von den anderen Schwierig-
keiten,

Nach mehrjihrigen, zusammen mit meinem Mitarbeiter
Dr. Kambli im Physikal.-Chem. Institut der Universitit
Basel durchgefiihrten Studien, welche spiter durch Dreh-
ofenversuche im halbgroflen MaBstabe erginzt wurden, ist
es mir neuerdings gelungen, auch dieses' Problem durch
einen SinterprozeB im Drehofen zu l6sen'®). Eine innige
Mischung von Rohphosphat, Kaliumsulfat, Kieselsiure
(Ton) und Kohle wird in kleine Formkdrper gebracht, die
dann im Drehofen unter vorsichtigem Erhitzen auf Tem-
peraturen zwischen 800° und 1000° in einem lebhaften
Strom von leicht reduzierenden, sauerstofffreien Heizgasen
und unter Aufrechterhaltung der porésen Beschaffenheit
einem ReduktionsprozeB unterworfen werden. Erst nach-
dem der grofite Teil des Sulfats zerstort und in das feuer-
bestindige Kaliumcalciumphosphat iibergegangen ist, wird
die Temperatur im letzten Teil des Ofens auf 1100—12000
bis zur vollen Sinterung des Materials gesteigert. Dabei
ist die Menge der feuerbestindigen sauren Bestandteile
der Rohmischung (P;O;, SiO, Al,O, bzw. Fe,04) so zu
wihlen, daf alle vorhandenen basischen Bestandteile (CaQ,
K,0) gebunden werden, also keine freien Basen vorhanden
sind. Unter diesen Bedingungen Li8t sich der Reduktions-
proze8 so durchfithren, daB kein Sulfid entsteht und der
Schwefel als SO, oder (bei mehr Kohle) als elementarer
Schwefel mit den Abgasen abgetrieben wird. Trotz der
Gegenwart von Kohle erfolgt keinerlei Verfliichtigung von
P,O; durch Reduktion. Als Reduktionsmittel konnen auch
Sulfide verwendet werden, z. B. Pyrit, dessen Schwefel

1) D. R. P. 492310 [1930].
1) D.R.P. 101205 [1897].
u) D, R. P, 109963 [1900].
1) D, B. P. 600269 und 603003.
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zusammen mit dem Sulfatschwefel abgetrieben wird, oder
die aus einem Gemisch von Soda und Schwefelcalcium be-
stehende Rohsodal?). Das im Apatit enthaltene Fluor
wird als KF zusammen mit etwas K,S0O; abgetrieben und
kann aus den Abgasen zuriickgewonnen werden. Auch die
Kondensation des darin enthaltenen Schwefels macht heute
keine Schwierigkeiten mehr, nachdem man neuerdings
mehrere Verfahren ausgearbeitet hat, auch verdiinnte Gase
zu verarbeiten, Der Reaktionsverlauf bei Verwendung von
Fluorapatit 146t sich folgendermaBen darstellen:

3Ca, (PO,),-CaF, + 4K,S0, + 4Si0, + 6C =
6CaKPO, + 2KF + 4CaSi0, + 6CO, + 4S.

Das so hergestellte Produkt enthilt bis zu 289,
P,05 + 209, K,0 4+ 379, CaO.

III. Die technische Herstellung von
Gliihphosphaten.

Die technische Herstellung der Glithphosphate ge-
staltet sich sehr verschieden je nach der Zusammensetzung
der Rohstoffe und der Art der alkalihaltigen Zuschlage.

Bekanntlich ist in fast allen Rohphosphaten die Phos-
phorsiure nicht in Form von Cay(PO,),, sondern als Apatit,
3CayP,04-CaF,, vorhanden, wobei F durch Cl oder OH
ersetzt sein kann. Meistens sind sie auch noch durch Neben-
bestandteile mehr oder weniger stark verunreinigt, be-
sonders durch basische Kalkverbindungen, wie CaCOs,
CaS0,, oder durch SiO,, Al,0;, Fe,05 Da auch die alkali-
haltigen Zuschlige in ihren Eigenschaften (und Neben-
bestandteilen) sehr verschieden sind, so ist die thermische
AufschlieBung dieser Mischungen durch Sinterung ein sehr
verwickeltes Problem, das mnicht nur von der richtigen
chemischen Zusammensetzung der Mischungen, sondern
auch von deren Schmelzpunkten beeinflut wird. Giinstig
fiir das Verfahren ist der Umstand, da8 die Uberfiihrung
des Tricalciumphosphats in das citratlgsliche Calcium-
natriumphosphat bei Gegenwart von mindestens 1 Mol
Alkalioxyd verhaltnismaBig schnell verlduft und der Auf-
schluB bei voller Sinterung bzw. beginnendem Schmelzen
des Materials mit Sicherheit erreicht wird. Die bereits bei
Rotglut beginnende Umsetzung ist bei Erreichung einer
Maximaltemperatur von 1150—1250° vollstandig. Durch
das Zusammenwirken dieser Faktoren wurde der technische
Erfolg erzielt. Im allg. gelingt es, nach meinem Verfahren
fast jedes Rohphosphat unter Verwendung des Drehofens
aufzuschlieBen. Konnten doch sogar mit dem leicht-
schmelzenden Kriegs-Rhenaniaphosphat im Drehofen Tages-
durchsitze bis zu 240 t pro Ofen erreicht werden!

Die Aufbereitung der Mischungen kann nach dem
Naf}- oder Trockenverfahren erfolgen. Wahrend in dem
Kriegsbetriebe Diesdorf trockene Aufbereitung angewandt
wurde, erfolgte diese in Obourg und in dem bei Kriegsende
von mir eingerichteten Betrieb Brunsbiittelkoog i. H. nach
dem Nafverfahren. Bei groBeren Sodazuschliagen, wie sie
spiter bei Verarbeitung hochprozentiger Rohphosphate er-
forderlich wurden, traten hierbei jedoch groBe Schwierig-
keiten auf, da die Soda aus dem Dickschlamm beim Ver-
dampfen des Wassers im Drehofen auskristallisierte, was
duBerst unangenehme Schlammringe hervorrief. Es gelang
jedoch durch Ubergang zur trockenen Aufbereitung, die
von mir und meinem Mitarbeiter Dr. Falco bereits 1921/22
in Brunsbiittelkoog bei Herstellung hochprozentiger Rhe-
naniaphosphate eingefithrt wurde, auch diese technische
Klippe zu umschiffen.

Zu den Mischungen und Gliihprodukten, welche nach
dem Verfahren herstellbar sind, sei noch kurz folgendes
bemerkt.

17y D. R. P. 606012.

Angewandte Chemie
51.Jahrg. 1838, Nr.14

Kreidephosphate. Diese, Im wesentlichen aus Mischungen
von Kalkphosphat und Calciumcarbonat bestehenden, weit ver-
breiteten Rohphosphate lassen sich mit Vorteil durch kalihaltige
Gesteine, wie Phonolit oder Leucit, aufschlieBen, da sie den dazu
erforderlichen basischen Xalk bereits enthalten. Bekanntlich
gelang es im Kriege, wo Deutschland infolge der feindlichen Blockade
von der Zufuhr der Uberseephosphate vollg abgeschnitten wurde
und auch Soda knapp war, die Kreidephosphate Belgiens und
Frankreichs durch alleinigen Zuschlag von Eifelphonolit (36 TI.
Phonolit anf 100 Tl. Kreidephosphat mit einem Gehalt von 309,
Ca,y (PO,), und etwa 60% CaCO,) aufzuschlieBen. Das zu mehreren
hunderttausend Tonnen hergestellte XKriegs-Rhenaniaphosphat
hatte nach Remy?'®), der viele Analysen bringt, folgende Zusammen-
setzung:

12,29, P,0,, 44—509% CaO, 20—22% SiO,, 10—13% ALO,
+ Fey04, 5—5,5% Na,0O + K;0. Es enthielt nach Remy im Mittel
9,29, citronensdureldsliches P;O;, welches zu 82-—949,, im Mittel
889, citratloslich war.

Das Produkt war also nur etwa zu 759, aufgeschlossen. Die
Ursache lag — wie mir damals wohlbekannt war — darin, da8
dazu die Alkalimenge, welche in dem Gemisch vorhanden war,
nicht ausreichte. FEine Erhohung des Phonolitzuschlags erwies
sich als undurchfiihrbar, weil das den Schmelzpunkt der Mischung,
welche bereits etwa 339, SiO, und Al,O, enthielt, so weit herab-
gedriickt hétte, daB sie im Drehofen nicht mehr zu verarbeiten
gewesen ware. Hitten nur 29 Soda als Zuschlag beschafft werden
konnen, so wire ein nahezu vollstindiger Aufschlull erzielt worden.
Zieht man den unaufgeschlossenen Teil des Ca,{PO,), ab, so be-
rechnet sich die molekulare Zusammensetzung zu:

CayNaK (POy)y + (Ca0),0(Si04)s(A1304)y.6.

Es waren also auf 1 Mol der P,O,-Verbindung nicht weniger
als 6,5 Mol saure Bestandteile vorhanden, ein Zelchen, wie aulBer-
ordentlich elastisch das Verfahren ist.

In der Nachkriegszeit konnte durch gleichzeitigen Zuschlag
von Phonolit und Soda der Gehalt des Glithphosphats bedeutend
gesteigert werden umd auch fast véllige Lislichkeit erzielt werden,
So zeigt eine Analyse!®) des 1921 im Grofbetrieb hergestellten
Rhenaniaphosphats bereits: 18,59, P,04 18,09 -citronensdure-
16sliches POy, 17,79 citratlgsliches PyO;, ferner 2,5% K,0.

Aus meinen bisherigen Ausfiihrungen ergibt sich be-
reits, dal3 es mit Hilfe kalihaltiger Gesteine, wie Phonolit,
leider nicht méglich ist, Glithphosphate herzustellen, welche
hohe Gehalte an K,O neben P,O, aufweisen, und zwar in-
folge der groflen Mengen der Ballaststoffe SiQ, und ALO,,
welche eingefiihrt und durch CaO gebunden werden miissen.
Bessere Aussichten bietet der in Italien in ungeheuren
Mengen vorhandene Leucit, welcher leicht durch elektro-
magnetische Aufbereitung mit einem Kaligehalt von 17 bis
189, gewonnen werden kann. Durch Sinterung von afri-
kanischen Kreidephosphaten mit Leucit kann man Kali-
gliithphosphate mit 89, K,O 4+ 129, citratlosl. P,04 er-
halten. Bei gleichzeitigem Zuschlag von Soda gelangt man
zu Kaliglithphosphaten mit 89 K,O + 18Y%, P,0O,; das
sind bereits Gehalte, die sich durch Mischen von Super-
phosphat mit Kalisalzen nicht mehr herstellen lassen.

Sehr interessant ist die Mdoglichkeit, nach einem weiteren von
mir vorgeschlagenen Verfahren?0), das technisch durchaus erprobt
ist, hochprozentige Kaliglithphosphate unter alleiniger Verwendung
von kalihaltigen Gesteinen, wie Phonolit oder Leucit, herzustellen,
unter gleichzeitiger Gewinnung des Gehaltes der Gesteine an Ton-
etde, entsprechend folgenden Reaktionen:

1. K,0-ALO,- (8i0;), + 8CaCO,
= K,0-ALO, + 4Ca,SiO, + 8CO,.
II. K,;0-ALO; + COp = ¥K,CO, + ALO,.
III. 2Ca,(PO,); + K4CO; + K,0-ALO,-(Si0,), + 5CaC0,
= 4CaKPO, - 2(Ca0),(Si0y), + Ca0-ALO,,

Eine Mischung von Leucit und Kalkstein wird im Drehofen
bis zur Sinterung erhitzt; sodann wird (mit 909 Ausbeute) Kalium-
aluminat ausgelaugt und aus der erhaltenen L&sung durch CO,
(Drehofenabgase) die reine Tonerde ausgefillt und abfiltriert. Die
zu 909%, aus K,CO,;, zu 109, aus Nay,CO; bestehende Lauge wird
darauf zu einer aus Kreidephosphat und Leucit bestehenden Roh-
mischung gegeben, so daB ein dicker Schlamm entsteht, der dann
in einem Drehofen gebrannt wird. So erhdlt man aufler Tonerde

18) Remy, Versuche mit Rhenaniaphosphat, Landwirtsch.
Jahrbiicher, 1921, Bd. 56, Heft 1, u. Bd. 59, Heft 2.
18y Moller, Vortrag auf der Landw. Woche in Gotha, 1922,

1) Ital. Pat. 259151,
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ein Kaligliithphosphat mit 149, X,0 und 209, P,0,. Der bei Prozel} I
auf dem Drehfilter zuriickbleibende Calciumsilicatschlamm kann,
nach entsprechender Korrektur durch Zuschlag von Ton und Kalk,
weiter auf Zement verarbeitet werden.

Die Errichtung eines Grofbetriebes zur Nutzbarmachung
der Leucite, welche ich bereits vor Jahren bei Rom in Angriff
genommen hatte?!), ist leider aus besonderen Griinden, die nicht
technischer Natur sind, ins Stocken geraten.

Kieselige Phosphate. Das Gegenstiick zu den stark kreide-
haltigen Phosphaten sind die an Kieselsdure und Ton reichen
Phosphate (z. B. die Liitticher Phosphate, gewisse Lahnphosphate,
Koprolithe), welche oft bis zu 50% saure Bestandteile enthalten.
Diese schlieft man durch Soda auf, indem gleichzeitig so viel Kalk
oder besser noch Kreidephosphate zugeschlagen werden, dafl die
sauren Bestandteile gebunden werden??). Durch Aufschliefen einer
geeigneten Mischung von minderwertigen, fiir sich nur schwierig
verwertbaren Rohphosphaten 148t sich auf diesem Wege ein markt-
fahiges Glithphosphat mit iiberraschend hohem Gehalt an P,0O4
herstellen, etwa in gleicher Gehaltslage wie Superphosphat. Z. B.
liefert eine Mischung von

50 TL eines Lahnphosphats (mit 45% Cay(PO,)s 20% SiO,, 209%
ALOY),

50 TL eines Kreidephosphats (mit 28% Cas(PO,),, 65% CaCO,)

15 T1. Soda

ein Glihphosphat mit etwa 179, citratlgslichem P,0,.

Verwendet man an Stelle von Soda nach D.R.P. 600269
Kaliumsulfat und Kohle, so erhilt man ein Produkt, welches auller-
dem noch 139, X,0 enthilt.

Hochprozentige Rohphosphate. Die handelsiiblichen
Rohphosphate enthalten meistens zwischen 60 und 759, Cag(PO,),
in Form von Apatit. Sie werden in erster Linie als Ausgangsmaterial
fiir Gliihphosphate verwendet, wobei in der Hauptsache Soda als
Alkalitriger dient. Ihre Verarbeitung gestaltet sich besonders
einfach, da die Glithphosphatherstellung — sowohl was Aufbereitung
wie Brennprozel anbelangt — um so leichter ist, je hochprozentiger
das Ausgangsmaterial ist.

Amerikanische Pebblephosphate und Hardrocks enthalten
hiufig bereits so viel 8i0,, daB sich ein besonderer Zusatz eriibrigt.
Diese werden dann, wie ich bereits in den Schweiz. Patenten 91881
und 95667 (1921) und im Franz. Pat. 23549 ausfiihrlicher erliutert
habe, lediglich unter Zuschlag von Soda aufgeschlossen. Die fein-
gemahlene Mischung wird, nach leichter Anfeuchtung, in den Dreh-
ofen eingefiihrt, und bis zur vollen Sinterung oder bis zum beginnen-
den Schmelzen erhitzt, wozu eine Endtemperatur von etwa 11500 bis
12500 erforderlich ist. Pebblephosphat liefert so, unter Zusatz von
etwa 249, Soda, ein Glithphosphat mit etwa 27 %, citratlgslichem
P,0,.

Fehlt es dagegen an SiO;, so wird auller Soda noch so viel
Phonolit zugeschlagen, wie nach den frither gegebenen Regeln auf-
genommen werden kann (meistens 10-—20 %, auf 100 9, Phosphat), und
dadurch eine entsprechende Menge Soda erspart.

Sind solche Gesteine nicht frachtgiinstig zu haben, so kann
Sand oder Ton oder ein kieseliges Phosphat zugeschlagen werden.

Kola-Apatite. Fin sehr wertvolles Ausgangsmaterial fiir
Glithphosphate sind die im Murmangebiet in RuBland aufgefundenen
Apatitlager von ungeheurer Michtigkeit. Dieses Mineral besteht
aus einer natiirlichen Verwachsung von etwa 3 Tl. Apatit und 1 Tl
Nephelin, Na,0: Al;0,: (Si0y),, also einem Natriumaluminiumsilicat,
in welchem, #dhnlich wie im Phonolit, ein Teil des Natrons durch
Kali ersetzt ist. Nach eigenen Untersuchungen ist dieses inter-
essante Mineral wie falgt zusammengesetzt:

31% P,04, 419, Ca0, 129, SiO,, 8% AL O,, 4,5% Na,0 + K,0,
2,59 F. Es ist nicht nur reich an Phosphorsiure, sondern enthilt
auch bereits einen Teil der fiir den alkalischen Glithphosphat-
aufschluf erforderlichen Alkalien und die nétige Kieselsiure. Er-
ginzt man das noch fehlende Alkali durch Zuschlag von Soda und
ethdht zweckmiBig auch den CaO-Gehalt noch um ein geringes,
entsprechend den im D. R. P. 277705 fiir Phonolit gegebenen Richt-
linien, so gelangt man durch Sinterung zu einem Gliihphosphat mit
etwa 259, citratlgslichem P,O;.

Das rohe Mineral wird zu einem groBSen Teil in Aufbereitungs-
anlagen in Apatitkonzentrat und Nephelin geschieden. Im Jahre
1935 wurden bereits 770000 t Konzentrat gewonnen; die Erzeugung
sollte im Jahre 1937 auf 2 Millionen t gesteigert werden??), Dieses
Apatitkonzentrat enthiit etwa 38—399% P,0; neben 52% CaO
und 39% F, stellt also einen sehr hochprozentigen Apatit dar. Durch
Sintern dieses Produktes unter Zuschlag von Soda und Sand erhielt

) Siehe Messerschmitt, 1 utilizzazione delle rocce potassiche
G. Chim. ind. appl. 1924, S. 431,

) Siehe mein Belg, Pat. 291817 [1920].

23) Chem. Ind. b9, 447 [1936].
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ich im Drehofen ein Gliihphosphat mit 28,5 9, P40, 27,6 %, citronen-
séiureldslichem PO, 27,4 9, citratléslichem PyOy. Das Gliithphosphat
war also nahezu vollstindig citratléslich.

Da nach den russischen Angaben das Roherz mit 4,2 Rubel pro t
bewertet wird (offenbar ab Grube), das Konzentrat dagegen mit
7.5 Rubel pro t, so ergibt sich hieraus, ein wie billiges und wertvolles
Ausgangsmaterial fiir die Gliihphosphatherstellung das rohe Mineral
ist. Die Apatitausfuhr RuBlands betrug 1936 bereits 506000 t,
davon 121200 t rohes Mineral®?).

Auch zur Herstellung von Kaligliihphosphat durch Auf-
schlieBung mit K,SO, und Kohle nach D. R. P. 600269 ist dieses
Mineral bestens geeignet. Es lieferte mir bei einem Versuch ein
Produkt mit 26,4 % P,0, 25,4 %, citronensiureloslichem P,0y, 23,89,
citratlgslichem P,O; und 13,69% K,O.

Fluorapatite?). Die meisten Rohphosphate enthalten etwa
2—39%, Fluor in Form von Fluorapatit. Wie bereits Wiborgh an-
gibt, wird CaF, bei der Sinterung durch Na,CO; in NaF iiber-
gefithrt, welche Reaktion bekanntlich durch SiO; noch begiinstigt
wird. Wahrscheinlich bilden sich auch komplexe Fluoride von NaF
und den Sesquioxyden, wie auch des Si0,. In Ubereinstimmung
mit diesem Befund zeigt die Praxis bei Verarbeitung fluorhaltiger
Rohphosphate stets einen gewissen Mehrverbrauch an Alkalien {iber
die Menge hinaus (1 Mol), welche zur Uberfiihrung des Tricalcium-
phosphats in Calciumnatriumphosphat erforderlich ist. Bei Er-
reichung der Sintertemperatur beginnen sich beim Brennen der
Glithphosphatmischungen gewisse Mengen von SiF, und HF zu ver-
fhichtigen, wobei die freie Sdure offenbar durch Einwirkung des
in den Feuerungsgasen des Drehofens reichlich vorhandenen Wasser-
dampfs entsteht (die iiblichen Heizkohlen liefern bei etwa 59 H
etwa 509, ihres Gewichtes an Wasserdampf bei der Verbrennung).
Eine weitgehende Abtreibung des Fluors findet jedoch nicht statt,
einerseits, weil der Aufenthalt des Materials in der Sinterzone nur
kurz ist, andererseits, weil die im Drehofen vorliegenden Bedin-
gungen iiberhaupt dies verhindern, da das den Ofengasen entgegen-
gewilzte Brenngut infolge seiner stark basischen Beschaffenheit
und der vorhandenen Soda die in der Sinterzone fliichtig gegangenen
sauren Gase im hinteren Teile des Ofens wieder aufnimmt. Der
Fluorgehalt der Rohphosphate findet sich deshalb zu einem groSen
Teil im fertigen Glithphosphat wieder, das infolgedessen meistens
1—29, Fluor enthidlt, ohne daB dies die Citratloslichkeit der
Phosphorsdure beeintrichtigt. Es zeigt sich also, dal unter den
vorliegenden Verhiltnissen das Calciumnatriumphosphat mit den
bei der Umsetzung gebildeten Fluorverbindungen keinen unlds-
lichen Apatit zuriickbildet. Dies ist ein grofler Vorteil meines Sinter-
verfahrens gegeniiber den zahlreichen Vorschldgen, wonach Apatite
allein durch Sintern bei Weillglut (1400—1600° ohne Anwendung
von Alkalien aufgeschlossen werden sollen, unter Bildung citronen-
sdurelgslichen Tricalciumphosphats oder dhnlicher Kalkverbindun-
gen, u. U. Kalk-Silicophosphaten. Eine solche AufschlieBung ist nur
dann moglich, wenn alles Fluor ausgetrieben wird, da andernfalls
die Kalkverbindungen mit Calciumfluorid stets unléslichen Apatit
zuriickbilden. Trotz langer Erhitzung bei Weiliglut, Gegenwart
von Wasserdampf und Kieselsdure erfolgt diese Austreibung jedoch
nur dulerst schwierig, wie eigene Versuche gezeigt haben.

Aus den angefithrten Griinden diirfte es sich eriibrigen, auf
verschiedene in der Patentliteratur verdffentlichte Vorschlige ein-
zugehen, durch welche bei der Herstellung von Calciumnatrium-
phosphat durch Sintern mit Alkalisilicat das vorhandene Fluor
vollig ausgetricben werden soll, da dies weder notwendig, noch
technisch einfach ist.

VerhiltnismiBig weitgehend verfliichtigt sich das Fluor ledig-
lich bei dem Verfahren nach D.R.P. 600269 als relativ leicht
fliichtiges K'F, in welches das Fluor {iberfiihrt wird nach der Reaktion:

2CaF, 4 2K,80, 4 3C 4 2810, = 2CaSiO,; + 4KF + S, + 2C0O,
Aus den Abgasen ldft es sich durch bekannte Mittel gewinnen.

Gipshaltige Rohphosphate. Rohphosphate mit héheren
Gehalten an Gips lassen sich mit Soda nur schwierig verarbeiten,
da CaSO, mit Na,COj, leicht schmelzende Mischungen bildet, welche
zur Ansatzbildung oder gar Schmelzfliissen in den Drehdfen fiihren,
Da die Sulfate auch bei Sintertemperatur bestindig sind, werden
sie beim Brennen nicht zerstért; auch Dampi bleibt ohne Ein-
wirkung.

IV. Volkswirtschaftlicher Ausblick.

Fiir die Herstellung von Glithphosphaten sprechen, wie
ich von Anfang an betont habe, vor allem in Deutschland
wichtige volkswirtschaftliche Griinde. Wenn diese
Gesichtspunkte trotz der bitteren Erfahrungen des Welt-

24) Chem. Ind. 60, 680 [1937].
%) Vgl. hierzu auch H. H. Franck u. a., a.a. O. 8. 25,
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krieges unter dem Einflul liberalistischer Wirtschaftsauf-
fassungen lange verkannt wurden, so haben sie sich heute
unter nationalsozialistischer Fithrung wieder durchgesetzt,
mit dem Ziel, méglichst weitgehende wirtschaftliche Unab-
hingigkeit vom Auslande und die Nahrungsfreiheit zu er-
ringen.

Leider ist der deutsche Boden arm an Phosphorsiure,
und dieser lebenswichtige Grundstoff mufl daher zum groSen
Teil in Form von Rohphosphaten eingefiihrt werden. Wenn
wir diese zu Glithphosphaten verarbeiten, brauchen wir weder
die reinsten und damit teuersten Qualititen zu beziehen noch
bendtigen wir die grolen Mengen Schwefelsiure zur Auf-
schlieBung, wie es bei Herstellung von Superphosphat der
Fall ist, und kénnen ferner noch gewisse Mengen von Roh-
phosphaten minderer Qualitit, welche uns der heimische
Boden (insbes. in Bayern und an der Lahn) liefern kann,
mit verarbeiten.

In unserer heimischen Schwefélsiureindustrie besteht
immer noch groBle Abhingigkeit vom Auslande, und natiir-
lich auch Devisenbedarf.

Im Jahre 1935 wurden in Deutschland 1,57 Mill. t Schwefel-
sdure?) hergestellt, wozu der weitaus grofite Teil der Rohstoffe,
ndmlich 817000 t Schwefelkies, aus dem Ausland beschafft werden
mublte. Von der hergestellten Schwefclsdure dienten (als SO; ge-
rechnet): 372000 t SO; (= 309, der gesamten) zur Herstellung des
den Boden versiuernden und entkalkenden schwefelsauren Ammo-
niaks, von dem ein groBer Teil noch mit dem sauren Superphosphat
gemischt als Ammoniak-Superphosphat auf den Markt gebracht
wurde; ferner dienten 170000 t SO, (= 139% der gesamten) zur
Herstellung von Superphosphat.

Insgesamt wanderten it diesen Produkten also nicht
weniger als 542000 t SO, (= 439, der gesamten Schwefel-
sdureerzeugung) auf die Acker, ohne Beriicksichtigung der
Mengen Ammonsulfat, welche durch Umsatz mit Gips her-
gestellt wurden,

Bei der Glithphosphatherstellung tritt an die Stelle
der Schwefelsiure als AufschluBmittel die unter Verwen-
dung unerschdpflicher deutscher Rohstoffe (NaCl, Kohle
und Kalk) hergestellte Soda, ferner in gewissem Umfang
das reichlich vorhandene Naturgestein Phonolit, und (bei
dem noch im Entwicklungsstadium befindlichen Kaligliih-
phosphatverfahren) der deutsche Monopolrohstoff Kalium-
sulfat. Bei Herstellung von Kaligliihphosphat wiirde also
die Soda, welche jetzt den Hauptausgabeposten der Fabri-
kation darstellt, fortfallen und das Aufschlufmittel theo-
retisch iiberhaupt nichts mehr kosten. Wihrend Kalium-
sulfat bisher direkt an die Landwirtschaft als Diingemittel
geliefert wird, macht es bei der Herstellung von Kaligliih-
phosphat lediglich einen Umweg, indem es zur pyrogenen
Aufschliefung der Rohphosphate dient, um sodann in der
veredelten Form einer hochprozentigen, siurefreien Kom-
bination von P,0; + K,;0 4+ CaO der landwirtschaftlichen
Verwendung zugefiihrt zu werden. Als Nebenprodukt liefert
das Kaliglithphosphatverfahren noch Schwefel oder Schwefel-
sdure.

Infolge des Xalkmangels und der Versiuerung der
deutschen Béden?”) (kaum ein Drittel der landwirtschaftlich
genutzten Boden befindet sich in dem erforderlichen Kalk-
zustand!) diirfte es nur dann moglich sein, durch vermehrte
Kunstdiingerverwendung die Ernten auf die Dauer weiter
zu steigern, wenn vor allem der Versiuerung Einhalt getan
wird. Dazu kénnen die Glithphosphate zu ihrem Teil bei-
tragen. Sie enthalten keine Salze, welche aui den Boden
entkalkend wirken kénnten. In den Gliihphosphaten steht

%) Chem. Ind. 60, 194 [1937).

97} Siehe hierzu die sehr instruktive Schrift des Reichsndhr-
stands, verfalt von L. Schmitt, Darmstadt, ,,Die Kalkdiingung®,
Reichsndhrstand Verlags-Ges., Berlin, 1935.
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die Phosphorsiure in einer basischen, der wasserlslichen
Phosphorsaure gleichwertigen Form?®) zur Verfiigung, im
Kaliglithphosphat auch noch eine basische, chlor- und
schwefelsiurefreie Form des Kalis, und gleichzeitig so be-
deutende Mengen von basischem Kalk (35-409%, des
Gewichtes), daBl ein grofler Teil des Bedarfs von Pflanze
und Boden gedeckt wird, ohne daf} dafiir besondere Kosten
aufzuwenden sind. In Mischung mit Kalkstickstoff oder
Kalk-, Kali- oder Natronsalpeter ermdglichen sie ferner die
Herstellung stark basischer, siurefreier Mischdiinger mit
hochsten Gehalten an allen vier Hauptnihrstoffen N, POy,
K,0 und CaO.

Zusammenfassung.

1. An sich citronensiurelgsliches Tricalciumphosphat
wird durch Glithen mit CaQ bei Temperaturen von 12500
in unldsliche Verbindungen iibergefiihrt.

2. Zuschlag von 8i0, verhindert den Riickgang der
Loslichkeit, bewirkt jedoch bei diesen Temperaturen keine
AufschlieBung des Ca,(PO,), zu citratlgslichen Verbindungen,
auch nicht bei Verwendung von 2 Mol SiO,.

3. 'Tricalciumphosphat wird durch Glithen mit 1 Mol
Na,CO, in das citratlgsliche Calciumnatriumphosphat
unter Abspaltung von CaQ iibergefiihrt, jedoch ist die Um-
setzung nicht vollstindig. Vollstindige Umsetzung erfolgt
durch etwa !/, Mol Uberschu3, wobei der Uberschu3 der
Soda angelagert wird.

4. ‘Tricalciumphosphat tauscht bei maBigen Tempe-
raturen bis 1000° nur das erste Mol CaO aus gegen Na,O,
auch bei Anwendung eines Uberschusses von Na,CO,.

5. Tricalciumphosphat wird durch 1 Mol Na,SiO,
quantitativ, also unter vollstindiger Ausnutzung des Al-
kalis, in das citratlésliche Calciumnatriumphosphat iiber-
gefiihrt.

6. Im Vierstoffsystem P,0,—Si0,—Ca0O—Na,O besteht
beim Sintern und Schmelzen ein Gleichgewicht zwischen
den Siuren und Basen, das zu der Verbindung CaNaPO,
neben CaSiO, oder 3Ca0-28i0, oder Ca,SiO, fiihrt, wobei
die Basizitat des Calciumsilicats fiir die Uberfithrung in
die Verbindung CaNaPO, ohne Belang ist, und nur von
der Menge des zugeschlagenen CaO abhingt.

7. Ist mehr SiO, vorhanden, als durch das erste Mol
CaO des Tricalciumphosphats zu Metasilicat gebunden
werden kann, so erfolgt durch 1 Mol Alkalioxyd nur ein
Teilaufschluf3 des Tricalciumphosphats zu Calciumalkali-
phosphat, da das SiO, einen Teil des Alkalis bindet.

8. Auch durch 1 Mol eines Alkalipolysilicates wird
Tricalciumphosphat vollstandig in Calciumalkaliphosphat
iibergefithrt, wenn auller dem fiir diese P,04-Verbindung
benétigten CaO noch so viel nicht an P,0, gebundenes CaO
vorhanden ist, daB das gesamte SiO, zu Calciumsilicaten
gebunden wird.

9. Fluorapatite erfordern zum Aufschlufl durch Alkali-
silicate mehr als 1 Mol Alkalioxyd zwecks Bindung des
Fluors zu NaF.

10. Die Zerst6érung des Apatitkomplexes durch Glithen
mit Alkalisilicat ist auch ohne Verfliichtigung des Fluors
endgiiltig, so daB das Glihprodukt trotz Vorhandenseins
von Fluor citratloslich ist. [A. 16.]

26) Siehe hierzu die jahrelangen vergleichenden ,,Phosphor-
sdurediingungsversuche mit Superphosphat, Thomasmehl, Rhenania«
phosphat und Dicalciumphosphat auf vier verschiedenen Boden-
arten'* des Agrikulturchemischen Instituts der Hochschule Weihen-
stephan, Landwirtsch. Jb. 1924, Bd. 59, Heft 5 u. 1926, Bd. 63,
Heft 4.
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