Beitrag zur Kenntnis der Phosphate

Von Drv. S. GERICKE, Landw. Versuchsanstalt Dahlem der Thomasphosphatfabriken G.m. b. H.

Die natiirlichen und kiinstlichen Phosphate besitzen eine
recht verschieden feste Bindung zwischen Phosphorsaure
und Xalk, woraus sich auch die bekannten Unterschiede in
der Losungsgeschwindigkeit der Phosphorsaure in verdiinnten
Sauren erklaren. Zum Teil steht diese mit Hilfe von ver-
diinnten Sauren (2%ige Citronensaure) oder anderen Ldsungs-
mitteln (Ammoncitrat) festgestellte Loslichkeit mit der vege-
tativen Wirkung der Phosphate in Zusammenhang. Bei Roh-
phosphaten ist dies jedoch nicht der Fall, die trotz u. U. rel.
guter Loslichkeit in Citronensidure meist nur maBige Diinge-
wirkung aufweisen, so dafl also bei der vegetativen Wirkung
der Phosphate noch andere Momente eine Rolle spielen. Die
Loslichkeit der Phosphorsdure in verd. Sauren gibt auch nur
einen Einblick in das unter gewissen konventionell festgelegten
Bedingungen erzielte statische Losungsgleichgewicht und kann
iiber die eigentlichen inneren Abbauvorginge des Phosphat-
Komplexes, d. h. also iiber die Dynamik der Phosphat-
Zersetzung, nichts aussagen. Es war daher von Interesse,
Niheres iiber die Zerfallsgeschwindigkeit der verschiedenen
Phosphate zu erfahren.

Elektrodialyse von Phosphaten'.?).

Die Untersuchungen erstreckten sich auf das 3-Stoffsystem
P,0—Ca0—Si0,, die iibrigen Anteile der Phosphate wurden
auller acht gelassen, um die Verhiltnisse nicht zu sehr zu
komplizieren. Da es zunichst nur darauf ankam, diese Vor-
gange im 1. Stadium kennenzulernen, wurden die Siure-
und Basen-Bestimmungen nach 20, 40, 60 und 80 min Strom-
einwirkung vorgenommen. Zur Untersuchung kamen folgende
Phosphate:

Tabelle 1,
Analyse von Phosphaten.

Florida- | Bstland-| Algier- | XDo- [ @lyh. [Thomas-] Thomas-
% chen- phosphat|phosphat
phosphat|phosphatiphosphat mehl phosphat A B
Gesamt-PyO;p ... ... 22,4 27,1 28,7 30,2 25,0 18,0 17,8
Citronens.-1asl, P,0; 6,7 7,6 10,8 25,1 22,0 16,1 17,2
Relative Loslichkeit 20,9 28,1 37,6 83,1 88,0 88,9 96,5
8i0y ...oiiiininn, 18,5 21,5 2,1 1,5 11,7 8,4 9,7
Cal ...l 27,1 38,7 48,6 44,5 41,5 49,3 47,7

Die drei Rohphosphate zeigen recht bedeutende Unterschiede
in ihrem CaO-Gehalt, aullerdem fallt das Algier-Phosphat
durch seihen geringen SiO,-Gehalt auf; die Einbeziehung des
Knochenmehls in diese Untersuchungen geschah ebenfalls zur
Aufklirung der meist sehr miBigen vegetativen Wirkung
dieses Diingemittels und weiter zur Feststellung, ob die Ent-
stehung dieses Kalkphosphats im Gegensatz zu den Rohphos-
phaten sich irgendwie beim Phosphat-Zerfall bemerkbar macht.
Die iibrigen Phosphate besitzen . gute vegetative Wirkungen
und bilden damit das Gegenstiick zu den Rohphosphaten,
Von den gelosten Stoffen wurden Phosphorsiure und
Kieselsdure bestimmt, wihrend die Gesamtmenge der titri-
metrisch ermittelten Basen als CaO berechnet wurde, da es

Tabelle 2.
Elektrodialyse von Phosphaten.

(Werte bezogen suf 1000 mg Gesamt-P,0,.)

Zersetzungsdauer | Florida- | Estland-| Algier- | K10- | @ih. |Thomas-| Thomas-
in min phosphat|phosphat|phosphat| MM~ |phosphat|{Phosphat{phosphat
mehl A B
mg Py0y
20 0,5 0,3 2,8 2,4 2,9 25,1 28,2
40 0,5 04 3,0 2,3 3,2 18,1 22,2
60 0.4 0,3 3,0 2,5 3,2 16,0 18,8
80 0,4 0,4 2,8 2,2 3,6 13,9 16,8
Gesamt ........... 1,8 1,4 11,6 9,4 12,9 73,1 86,0
mg CaO (Gesamt-Basen)
20 11,1 43,4 46,8 38,4 351,6 104,0 | 1483
40 11,2 11,5 36,2 32,2 247,9 76,9 83,1
60 10,5 8,2 51,2 34,6 158,1 70,1 87,0
50 11,6 8,3 52,4 40,4 182,2 67,3 88,4
Gesamb ...o....... {444 | 714 | 1866 | 1456 | 9398 | 3183 | 4068
mg Si0,
20 3,7 16,6 12,7 13,7 64,8 0,6 2,4
40 3,3 3,2 7,6 75 41,5 0,0 0,0
60 3,3 2,6 9,5 77 33,8 0,0 1,2
80 3,6 2,6 23,4 9,0 34,2 0,5 2,6
Gesamb........... 139 | 250 | 532 | 37,9 | 1743 1,1 6,2

sich hier in erster Linie um Calcium handelt. Die z. T. vor-
handenen geringen CO,-Mengen brauchten keine Beriick-
sichtigung zu finden, da sie vor der Titration entfernt wurden.
Samtliche Werte beziehen sich auf eine gemeinsame Grund-
lage von 1000 mg Gesamt-P,04. Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse
der Untersuchungen.

Die Losungsgeschwindigkeit der Phosphorsiure ist bei den
Rohphosphaten und Glithphosphat zum Teil sehr gering, da-
gegen zeigen die Thomasphosphate einen sehr leichten Zerfall
des Phosphat-Komplexes, der mit der guten vegetativen
Wirkung in Ubereinstimmung steht. Der Pflanzenertrag lag
bei Gruppe B um 109, die Aufnahme der Phosphorsiure um
89/ hoéher als bei Gruppe A3). Die verschiedene Ldsegeschwin-
digkeit des Calciums deutet bei Florida- und Estland-Phosphat
auf ein sehr festes Gefiige (Apatit-Bildung), bei Algier-Phosphat
und Knochenmehl auf einen weicheren Charakter hin. Die
groBen Basenmengen beim Glithphosphat beruhen nicht nur
auf einer starken Zersetzung des CaO-Anteils, sondern werden
vor allem durch die Gegenwart groflerer Mengen Na,O be-
griindet, die dieses Phosphat enthalt (149,). Durch die Alkalitat
der Natriumsilicate wird das Loslichkeitsprodukt des Ca-Phos-
phates herabgesetzt, so dall eine geringe Abspaltung der
Phosphorsaure auftritt. Bei den Thomasphosphaten ist die
CaO-Abgabe im Verhiltnis zur Phosphorsdure wieder normal.
Die Loslichkeitsverhaltnisse der Kieselsdure entsprechen i. allg.
derjenigen des Calciums, wobei die hohe SiO,-Abgabe bei
Glithphosphat mit seinem Gehalt an Natriumsilicaten in Ver-
bindung steht. Wenn trotz der geringen P-Abgabe dieses
Phosphat eine gute und schnelle vegetative Wirkung hat, so
diirfte dies auf die hohe SiO,-Loslichkeit zuriickzufiihren sein,
die eine P,Qp-sparende Wirkung in Boden und Pflanze ausiibt
und dadurch einen anfanglichen P-Mangel iiberbriicken kann4).

Die hier kurz angedeuteten Ergebnisse zeigen, dafli die
Elektrodialyse einen recht guten Finblick in die Dynamik des
Phosphat-Zerfalls gibt. FEs lassen sich 3 Gruppen von Phos-
phaten unterscheiden: Florida- und Estland-Phosphat mit
ciner nur geringen P,05- und im Vergleich dazu starken CaO-
und SiO,-Abgabe, Algier-Phosphat und Knochenmehl mit
einer 6mal so starken Phosphorsaure-Loslichkeit und etwas
hoherer CaO- und $8iO,-Abgabe und schlieflich Thomas-
phosphat mit schneller Zersetzlichkeit des Calciumphosphat-
Komplexes und geringer SiQ,-Abgabe. Eine Sonderstellung
nimmt das Glithphosphat ein, das durch rasche Zersetzlichkeit
der Ca- bzw. Na-Si0O,-Verbindungen und durch verhailtnis-
maBig geringe Losungsgeschwindigkeit der P,0f charak-
terisiert ist. Vergleicht man diese Ergebnisse mit den Ldslich-
keitsverhaltnissen der Phosphorsaure bei den einzelnen Phos-
phaten in 29 iger Citronensiure (Tabelle 1), so findet man
keine Zusammenhinge, da die Citronensédure-Loslichkeit nur
einen statischen Wert fiir einen bestimmten Punkt des Léslich-
keitsgleichgewichtes angibt. AufBerdem iiberdeckt die stark
losende Wirkung der Citronensiure samtliche Unterschiede
in der Zersetzungsgeschwindigkeit.

Der unterschiedliche Charakter der Phosphate ergibt sich
noch besonders deutlich, wenn man das Verhaltnis der bei der
Elektrodialyse insgesamt gelosten Mengen P,05; CaO und
Si0, berechnet, wie Tabelle 3 zeigt:

Tabelle 3.
Verhiiltnis der geldsten P,0,-, CaO- und Si0,-Mengen.

1
Florida- | Estland-| Algier- ,5123 Glith- I;‘;lho‘;gl}f:; I’i’;‘;g‘;:;
phosphat|phosphat|phosphat mehl phosphat| N B
PO covvviivnnnnn 1 1 1 1 1 1 1
CaQ .......ounl 24,6 51,0 16,2 15,5 72,7 4,3 4,7
Si0g .ooviiiiiinnn 7,7 17,8 4,6 4,0 13,5 0,2 0,7

Man sieht aus diesen Verhaltniswerten, dafl sich die beiden
ersten Phosphate vor allem durch eine hohe Zersetzlichkeit
der CaO-Si0,-Verbindungen auszeichnen, wahrend dieser
Anteil bei den beiden folgenden Phosphaten starker zuriick-
geht und bei Thomasphosphat nur einen geringen . Bruchteil
ausmacht. Im Thomasphosphat iiberwiegt also von Anfang
an die Zersetzung der Calciumphosphat-Verbindungen, der
gegenitber der Zerfall der Calciumsilicat-Verbindungen

‘) Kotigen u. Diehl, Bodenkunde u, Pianzenerndhr, A 14, 65 [1929].
*) Eotigen, sbenda 29, 275 [1933).
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%) . @ericke, Phosphorsiure 8/9, 126 [1939/40).
4) Wilhelmy a. Qericke, ebenda §, 385 [1933].
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vollkommen in den Hintergrund tritt. Beim Glithphosphat
zeigen diese Verhaltniswerte besonders deutlich den charak-
teristischen Unterschied zu den iibrigen Phosphaten, der
auf einer stark iiberwiegenden CaO- bzw. Na,0-SiO,-Abgabe
beruht.

Nimmt man an, dafl bei den ersten 4 Phosphaten 1 Teil
P,0; an 3 CaO gebunden ist, so entfallen bei Knochenmehl
auf 1 Teil SiO, genau 3 Teile CaO. Die durch die Elektro-
dialyse abgebauten Verbindungen des Knochenmehls bestanden
also aus 3Ca0-P,05 + 3Ca0.8i0,. Bei den 3 Rohphosphaten
liegen ganz ahnliche Verhiltnisse vor, denn bei der gleichen
Annahme wie vorher entfallen auf 1 Teil $iO, 2,7—2,9 Teile
Ca0. Es ist also ein kleiner Uberschufl an SiO, vorhanden,
der moéglicherweise aus Beimengungen von Gangart stammt,
man kann daher das Vorliegen der gleichen Verbindungen an-
nehinen. Nun haben T7imel®) und andere®’) nachgewiesen,
daf} die Verbindung 3CaO-P,0O; nicht existenzfahig ist, sondern
sich je nach den Vorbedingungen mehr oder weniger als Apatit
von der Bruttoformel (3CaO.P,0;),Ca0-X ausbildet, wobei
in den Rohphosphaten stets geringe F-Mengen vorhanden
sind, die zur Bildung von Fluorapatit fithren. Die schwere
Zersetzlichkeit der Rohphosphate deutet auf die Anwesenheit
groflerer Mengen des aullerst schwerloslichen Apatits hin.
Die starkere Zersetzlichkeit von Algier-Phosphat und Knochen-
mehl legt die Vermutung nahe, dafl hier der Anteil an Apatit
geringer ist als bei Florida- und Estland-Phosphat. Ungeklart
sind die Verhaltnisse beim Glithphosphat, da hier der grofle
Uberschu3 an Natriumsilicaten die Bestimmung der P-Ver-
bindungen unmoéglich macht. Iis ist aber auf Grund der guten
vegetativen Wirkung dieses Phosphats anzunehmen, dafl die
Phosphorsiure nicht oder nur in sehr geringem MafBe in Form
von Apatit vorliegt. Mit einer langeren Durchfithrung der
Dialyse diirften diese Verhaltnisse naher geklart werden.

Eindeutig liegen dagegen die Verbiltnisse beim Thomas-.

phosphat, hier entfallen auf 1 P,0, 4 CaO und auf 1 SiO,
1 CaO, so daf} sich aus den Werten der Elektrodialyse die Be-
statigung fiir die bereits frither oft nachgewiesene Anwesen-
lieit von Tetracalciumphosphat und Calciumsilicat in Form
des sog. Silicocarnotits im Thomaspliospliat ergibt#).

Hydrolyse von Thomasphosphaten.

Zu etwas anderen Verhaltnissen gelangt man bei der
Hydrolyse der P-Verbindungen im Thomasphosphat. Bei
diesen Untersuchungen wurde eine Phospbat-Menge, die je
100 mg Gesamt-P,0O4 entsprach, mit insgesamt 10000 cm3 dest.
Wasser in Abstanden von 20mal je 500 cm?® hydrolysiert
und die dabei in Losung gehenden P,0Op, CaO- und SiO,-
Mengen bestimmt. Auf diese Weise ergibt sich ein Einblick
in die Abbauvorginge ausscliliefllich unter der Einwirkung des
Wassers. Wir beschrianken uns hier darauf, die Frgebnisse der
Hydrolyse mit je 2500 cm?® H,O anzugeben, da sie fiir die
gewiinschten Auskiinfte geniigen. Die Tirgebnisse zeigt
Tabelle 4.

Tabelle 4.

Hydrolyse von Thomasphosphaten.
(Grundlage 100 mg Gesamt-P,0;).

Je Thomasphosphat A; mg Thomasphosphat B; mg
2500 em® 1O | p o 0a0 8i0, P,0, 0a0 Si0,
1 22,0 105,3 15,6 23,9 109,1 17,3
2 21,1 60,8 9,4 22,6 67,9 13,4
3 11,5 33,6 5,1 16,7 50,0 7,0
4 8,6 25,0 3,6 10,8 32,4 4,5
Gesamt ......... 63,2 224,7 33,7 74,0 259,4 42,2

Da es sich hier um langdauernde Vorginge sowie um die Ein-
wirkung grofler Wassermengen handelt, sind die in Losung
gehenden Anionen- und Kationenmengen natiirlich wesentlich
grofer als bei der Elektrodialyse, die infolge der kurzen Dauer
jeweils nur die am leichtesten zersetzlichen Anteile der Phos-
phate erfallt. Wie die Analysenwerte im einzelnen zeigen,
fithrt auch dieses Verfahiren zu dem Ergebnis, dal die Phos-
phate der Gruppe B ein weicheres Gefiige besitzen, das ihre
schnelle vegetative Wirkung begriindet. Frithere Unter-
suchungen iiber die Zersetzlichkeit von Thomasphosphaten

5) Z. anorg. allgem. Chem. 208, 277 [1932]; Phosphorsaure 3, 129 [1933].

%) Schleede, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 38, 633 [1932].

?) Ratje, Bodenkunde u. Pflanzenernihr. 12, 121 [1938]; 28, 129 [1942).

%) Biicking u. Link, Stahl u. Eisen 7, 245 [1887]; Goddek u, Brookmann, cbenda 3, Nr. 3
[1884]; Schneiderhohn, Mitt. Kaiser Wilhelm-Iust. Eisenforsch. Diisseldorf 10, 313
[1928}; Popp u. Mitarb., Landwirtsch. Versuchsstat. 79, 229 [1913].
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unter dem Einflufl von Ammonchlorid-Losung ergaben ahu-
liche Verhaltnisse®).

Berechnet man die Verhiltniswerte, in denen die einzelnen
Bestandteile der Phosphate hydrolysiert werden, so erhalt man
Tabelle 5.

Tabelle 5.
Verhiltnis der hydrolysierten Anlonen- und Kationenmengen.

Thomasphosphat A Thomasphosphat B
P,0, | Cs0 810, P,0; Ca0 8i0,
1 1 4,8 0,71 1 4,6 0,72
2 1 2,9 0,45 1 3,0 0,59
3 1 2,9 0,74 1 3,0 0,42
4 1 2,9 0,42 1 3,0 0,42
Gesamt ......... 1 3,53 0,53 1 3,35 0,57

Man ersieht hieraus, daf zu Beginn der Hydrolyse die 3 unter-
suchten Stoffe in dem gleicl:en Verhéltnis wie bei der Elektro-
dialyse in Losung gehen, es handelt sich also auch hier um die
wiederhiolt auf chemischemn Wege festgestellte Verbindung
Tetracalciumphogphat mit Calciumsilicat (Silicocarnotit). Die-
ser Anteil des Thomasphosphates ist derjenige, der ain leich-
testen und schnellsten zerfallt und auf den die gute Diinge-
wirkung der Plospliorsdure im Thomaspliosphat zuriickzu-
fithren ist. Im weiteren Verlauf der Hydrolyse verengt sich
das Verlaltnis von P,04:CaO auf rd. 1:3 und entspricht damit
der Verbindung 3CaO-P,0; wie sie in den Rohphosphaten
vorhanden ist. ¥slalit sich jedoch auf Grund der vorliegenden
Werte nicht bestimmen, ob hier ebenfalls eine apatit-ahnliche
Verbindung vorliegt; jedenfalls bieten die hoéhere Loésungs-
geschwindigkeit sowie die hohen Temperaturen bei der Ent-
stehung der Phosphate im ThomasstallprozeB, die die Gegen-
wart von OH ausschlieBen, ferner die Abwesenheit von F und
Cl, die zur Bildung von Apatit fithren, fiir eine derartige An-
nalime nur eine geringe Wahrscheinlichkeit. Es bleibt aber
bemerkenswert, daf3 nach diesen Ergebnissen die Phosphor-
saure im Thomasphosphat nicht vollstindig als Tetracalcium-
phosphat vorzuliegen scheint, sondern nur zu einem Teil
(bei den untersuchten Phosphaten etwa 22--249,), wihrend
die grofte Menge als Tricalciumphosphat unter Begleitung
von Si0, gebunden ist; es ersclieint durchaus méglich, groBere
Losegeschwindigkeit und bessere vegetative Wirkung mit
einem hoheren Anteil an Tetracalciumphosphat bzw. Silico-
carnotit in Verbindung zu bringen. Wenn die gleichen Ver-
l:altnisse bei der Elektrodialyse nicht gefunden wurden, so
liegt dies daran, daf3 die Dialysierung nicht lange genug durch-
gefiihrt wurde, und man dadurch nicht aus dem Bereich des
leicht zersetzlichen Silicocarnotits herausgekommen ist. Fir
weitere Untersucliungen, die nach den vorliegenden Ergeb-
nissen als aussichtsreich erscheinen, miifite die Elektrodialyse
moglichst weitgehend durchgefiithrt werden, um den weiteren
Verlauf der Phosphat-Zersetzung kennenzulernen.

Zusammenfassung.

1. Die Untersuchungen haben gezeigt, dafl die Elektro-
dialyse ein geeignetes Mittel ist, um einen Einblick in die
Dynamik des Pliosphat-Abbaus zu erhalten. Die untersucliten
Plosphate zeigen charakteristische Unterschiede in der Zer-
setzlichkeit des Phosphat-Komplexes, die eine Erklarung fiir
ihre verschiedenartige vegetative Wirkung geben konnen.
Die geringe L6sungsgeschwindigkeit der Pliosphorsaure in den
Rohphosphaten deutet auf die bereits frither nachgewiesene
Anwesenheit von Apatit hin, dessen Schwerltslichkeit die
langsame Wirkung der Phosphorsaure begriindet. Im Algier-
Phosphat und Knockenmell ist wegen der leichteren Zersetz-
lichkeit der P-Verbindungen vermutlich mit einem geringeren
Anteil an Apatit zu rechnen: Im Thomasphosphat liegt die
Phosphorsaure als Silicocarnotit (4Ca0-P,0;Ca0.8i0,) vor,
auf dessen leichten Zerfall die bekannte gute vegetative Wirkung
dieses Phosphats zuriickzufithren ist.

2.DieHydrolysedes Thomaspliosphatsdeutet jedoch
darauf hin, daB8 die Phosphorsidure hier nur zu einem Teil in

" Form von Tetraphosphat bzw. von Silicocarnotit und mehr in

Form von Tricalciumphosphat vorhanden ist. Die Gegenwart
von Apatit ist unwahrscheinlich.

3. Zur niheren Klirung der P,0,-Ca0-5i0,-Verhiltnisse,
vor allem im Thomasphosphat, ersclieint die Durchfiilirung
der Elektrodialyse von Phosphaten bis zu ihrem vollstandigen
Abbau aussichtsreich. Eingeg. 20, Februar 1943, [A. 10.]

®) Qericke u. Siemens, Phosphorsiure 3, 665 [1933]
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