Zur Kenntnis der Phosphate VII

Von Dr. S. GERICKE, Essen-Bredeney
Landwirtschaftliche Versuchsanstalt der Thomasp hosphat-Erzeuger Essen-Bredeney

Die Einfiihrung von Fluor in das fertige Thomasphosphat bis zu einem Gehalt von 4% vermindert

Loslichkeit und Diingewirkung der Phosphorsiure nicht. Fluorapatit wird nicht gebildet. Dagegen

werden Loslichkeit und vegetative Wirkung der Phosphorsiure im Dicalciumphosphat durch Fluor-
Zugabe infolge Bildung von Fluorapatit stark beeintrichtigt.

Die letzten Beitrdge?) iiber die Bedeutung des Fluors in
Phosphaten ergaben, daf die Anwesenheit von Fluor zur
Bildung von unlgslichen F-P-Verbindungen (Fluorapatit)
fithrt. Damit sinken .gleichlaufend die Loslichkeit und die
Diingewirkung der Phosphorsiure in den Diingephospha-

ten. Es zeigte sich weiter, daB die Anwesenheit von F-

Mengen bis- zu ca. 20 mg9%, im Thomasphosphat keinen
wesentlichen Einfluf} auf die Lgsungsgeschwindigkeit der
Phosphorsdure in diesem Diingemittel ausiibt und infolge-
dessen auch keine Abschwidchung der vegetativen Wirkung
auftritt?). Nunmehr wurde untersucht, ob die Erhhung
des F-Gehaltes im Thomasphosphat durch Zugabe
von Fluor zum fertigen Diingemittel fiir die Loslichkeits-
verhdltnisse und die Diingewirkung der Phosphorsidure
eine Roile spielt. Diese Frage hat eine praktische Bedeu-
tung, da im Boden immer F-Verbindungen vorkommen,
die sich mit den Kalkphosphaten der Diingemittel zu
Fluorapatit umsetzen und dadurch die Aufnehmbarkeit
der Phosphorsdure durch die Pflanzen beeintrdchligen
konnen. Die sog. Festlegung der Diingerphosphorsdure
im Boden und die Unmoglichkeit, die zugefithrte Diinger-
phosphorsdure selbst im Verlauf von Jahrzehnten durch
die Pflanzen voll auszunutzen, ist sicher zu einem groBen
Teil auf diesen Vorgang zuriickzufiihren. Andererseits hat
sich gezeigt, daB die Festlegung der Phosphorsdure im
Thomasphosphat geringer ist als in anderen Phosphaten
und vor allem auch langsamer vor sich geht. Dies 146t
sich, entspr. unseren fritheren Darlegungen, mit der schiit-
zenden Wirkung der Kieselsdure und dem im Phosphat
vorhandenen KalkiiberschuBl begriinden. Immerhin muB-
te aber diese Ableitung auf jhre Richtigkeit gepriift
werden.

Es wurde dabei folgendermaBen vorgegangen: ein nor-
males Thomasphosphat wurde mit steigenden F-Mengen
(in Form von KF) in einer gleichbleibenden 'Wassermenge
suspendiert und die Ldslichkeitsverdnderung der Phos-
phorsdure in 2proz. Citronensdure festgestellt. AuBerdem
wurden die auf diese Weise mit Fluor angereicherten Phos-
phat-Proben auf ihre Diingewirkung im GefdBversuch ge-
priifft. Da das basische Thomasphosphat immer einen mehr
oder weniger groBen KalkiiberschuB8 besitzt, der nicht an
P,0; gebunden ist, (sog. freier Kalk, der {iber [4 CaO-P,0,
—Ca0-S8i0,] hinausgeht) war zu vermuten, dal dieser
leicht reaktionsfihige Kalk mit dem zugegebenen Fluor
sofort zu CaF, reagiert und damit eine Umsetzung zwi-
schen F und P,0; unmdglich macht. Um dies auszuschal-
ten, wurde die gleiche Thomasphosphat-Probe durch ta-
gelanges Auswaschen mit Wasser vom iiberschiissigen Kalk
befreit. Dabei sank der CaO-Gehalt von 48,0%, auf 44,3%,.
Die Reaktion des Phosphates war nunmehr neutral. Man
behandelte dann mit KF in der gleichen Weise wie bei der
ersten Probe. Der F-Gehalt wurde bis auf 49 erhoht. Die
Loslichkeitsverhdltnisse der Phosphorsdure in 2-
proz. Citronensdure waren folgende:

1) Gericke, diese Ztschr. 61, 410 [1949].
) Gericke, ebenda 63, 193, [1951].
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9/ rel, Loslichkeit der PO,
F-Gehalt { 7o rel. Loslich o

o/ | Thomasphosphat Thomasphosphat
/o : normal ‘ entkalkt
0 ‘ 89.1 87.5
0.7 88.0 i 87.0
1.4 i 84.7 ! 86.6
2.1 ‘ 84.6 i 86.6
4.2 84.3 ! 86.4

| i
Tabelle 1. Loslichkeit der P,0; in 2-proz, Citronensiure bei steigenden
F-Gehalten im Thomasphosphat

Die relative Loslichkeit der P,0; sinkt beim normalen
Thomasphosphat bis zu einem F-Gehalt von 1,4%, etwas
ab, eine weitere Erhohung der F-Zufuhr bleibt dann ohne
EinfluB. Die leichte Senkung der Léslichkeit kann auf
eine Umsetzung zwischen [P,0;—Ca0] und F zu schwer-
loslichem F-Apatit hindeuten. Es besteht abet auch die
Moglichkeit, daB der eigentliche Phosphat-Komplex durch
an der Oberfliche des Phosphates ausgefédlltes CaF,
eingehiillt wird und dadurch dem Angriff der Citronen-
sdure in geringerem MaBe zugdnglich ist. Die Ergebnisse
mit dem entkalkten Thomasphosphat, bei dem nuf eine
unwesentliche Senkung der Ldslichkeit, selbst bei einem
F-Gehalt von mehr als 49, eintritt, bestidtigen diese An-
nahme. Da eine Bildung von CaF, an der Oberfliche in-
folge Mangel an reaktionsfihigem Kalk nicht oder nur in
ganz geringem AusmaR eintreten konnte, bleibt das Phos-
phat gleichmaBig der Einwirkung der Citronensiure zu-
gdnglich. Aus dem Gleichbleiben der Lgslichkeitsverhilt-
nisse 148t sich der SchluB ziehen, daB der [P,0;-Ca0-SiO,]-
Komplex in diesem Phosphat duBerst stabil ist und nicht
mit dem zugegebenen Fluor reagiert. Apatitbildung kommt
also offenbar nur dann zustande, wenn das Fluor in der
Schmelze mit P,0; und CaO reagiert. Die fritheren Er-
gebnisse?) haben gezeigt, daBl eine Herabsetzung der P-
Loslichkeit in diesem Falle eintritt, wihrend im fertigen
Phosphat diese Reaktion nicht stattfindet. Benutzt man
Dicalciumphosphat bei den Umsetzungen mit Fluor, so
ergibt sich eine starke Herabsetzung der P-Lgslichkeit,
bei unseren Versuchen von 95%, ohne Fluor bis auf 109,
mit Fluor. Hier bildet sich sofort Fluorapatit.

Wenn bei erhhtem F-Gehalt im Thomasphosphat keine
Umsetzungen zwischen Phosphorsdure und Fluor stattfin-
den und eine Bildung von Fluorapatit nicht eintritt, ist
auch eine Verminderung der vegetativen Wirkung der
Phosphorsdure nicht wahrscheinlich, dagegen ist sie bei
Dicalciumphosphat zu erwarten. Die Diingungsver-
suche mit den Phosphaten mit verschiedenem F-Gehalt
haben dies auch voll bestatigt, wie die Ergebnisse im Mittel
von je 2 Versuchsreihen in Tabelle 2 zeigen.

| . .
_ o, | Thomasphosphat | Thomasphosphat | Dicalcium-
F-Gehalt % ‘ normatl entkalkt phosphat
0 \ 100 i 100 ‘ 100
0.7 102 I 103 81
1.4 100 102 80
2.1 100 100 75

Tabelle 2. Diingewirkung von mit Fluor angereichertem Thomas-
phosphat. Haferertrag bei F-freiem Phosphat = 100
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Die Anreicherung des Thomasphosphats mit Fluor ist
auch bei der Diingewirkung der Phosphorsdure ohne Ein-
flufl geblieben. Damit werden die Befunde der chemischen
Untersuchungen bestatigt, daB bei diesem Phosphat keine
Umsetzungen zwischen dem Phosphat-Komplex und Fluor
in Richtung einer Apatit-Bildung stattfinden. Der Gehalt
an freiem Kalk im Diingemittel schiitzt zunichst die Phos-
phorsdure vor dem Eindringen des Fluors, doch selbst
wenn dieser Kalkanteil entfernt ist, erweist sich der Phos-
phat-Komplex infolge seiner inneren Ubersattigung mit
Kalk als so stabil, daBl es zu einer Apatit-Bildung nicht
kommen kann,

Anders liegen die Verhiltnisse bei Dicalciumphos-
phat, das dem Angriff des Fluors ungeschiitzt gegeniiber-
steht und infolgedessen sofort mit Fluor zu einer unlés-
lichen Verbindung reagiert. Eine starke Herabsetzung
der Diingewirkung ist die Folge. Daf es sich bei dieser
Wirkungsverminderung ausschlieBlich um die Umsetzung
zwischen P,0; und Fluor handelt und nicht um eine phy-
siologische Wirkung des Fluors, geht aus einer Gegentiber-
stellung der Versuchsergebnisse hervor. Sie wurden bei
gemeinsamer [P - F]-Gabe und bei getrennter Einfiihrung
von Phosphat und Fluor in das Versuchsgefd3 erhalten.

{ rel. Ertrage

i
F-Gehalt [P+ F] ; P+F
/0 ; (zemeinsam) | (getrennt)
T -
0 ! — | 100
0.7 ‘ 81 | 100
1.4 \ 80 i 100
2.1 I 75 ‘ T

Tabelle 3. Wirkunlg des Fluors bei gemeins;mer und getrennter P-

und F-Gabe (Dicalciumphosphat) auf den Haferertrag

Eine Umsetzung zwischen P,0; und F hat bei getrenn-
ter Gabe nicht stattgefunden. Auch ist eine Schadigung
des Pflanzenwachstums durch das Fluor nicht eingetreten,
so daB die Ertragssenkungen bei gemeinsamer [P,0; 4 F]-
Gabe ausschlieBlich auf das Auftreten unidslicher Verbin-
dungen (F-Apatit) zuriickzufiihren sind.

Eine weitere Versuchsreihe, in der das normale Tho-
masphosphat und Dicalciumphosphat mit Fluor
angereichert wurden, ergab fiir die Diingewirkung der
Phosphate die in Bild 1 dargestellten Verhiltnisse. Die
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Bild 1. Beziehungen zwischen F-Gehalt der Phosphate und lhrer vege-
tativen Wirkung (Hafer-Ertrag bei ohne F =100)
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Wirkung der Phosphorsdure im Thomasphosphat auf das
Pflanzenwachstum wird wiederum in keiner Weise durch
die Anreicherung des Diingemittels mit Fluor beeintréch-
tigt, wahrend die Phosphorsdure im Dicalciumphosphat
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bis zu 33%, an Wirkung verliert. Damit werden die Er-
gebnisse der 1. Versuchsreihe bestdtigt. Besonders ein-
deutig wird der EinfluB des Fluors auf die Bildung von
Apatit im Dicalciumphosphat, wenn die in den Versuchen
gegebenen steigenden F-Mengen mit der dadurch verur-
sachten Ertragssenkung zusammengestellt werden, wie
es Bild 2 zeigt. Die Differenzen gegeniiber den bei F-freier
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Bild 2. EinfluB steigender Fluormengen auf die Diingewirkung der
Phosphorsaure in Thomasphosphat und Dicalciumphosphat (Hafer)

Diingung erhaltenen Ertrdgen nehmen mit steigender F-
Zufuhr stark zu, d. h. durch Bildung von unldslichem F-
Apatit werden der Pflanze zunehmende P-Mengen ent-
zogen, was zu einer verminderten Dingewirkung fiithrt.
Demgegeniiber erweist sich auch bei dieser Anordnung der
Versuchsergebnisse das Thomasphosphat als stabil und
unempfindlich gegen Fluor. Das Gleichbleiben der Pflan-
zenertrége zeigt, daB die Aufnahmefdhigkeit von Phosphor-
sdure durch Fluor nicht vermindert wurde und daf keine
Fluorapatit-Bildung aufgetreten ist.

Zusammenfassung

In der Reihe unserer Untersuchungen tber den EinfluB
des Fluors auf die Loslichkeitsverhaltnisse und die Diinge-
wirkung der Phosphorsdure im Thomasphosphat haben
sich folgende wichlige Ergebnisse gezeigt:

1) Die bei der Herstellung des Thomasphosphats durch

den Kalkzuschlag in die Schmelze gelangenden sehr ge-
ringen F-Mengen werden in den P,0;-CaO-Komplex des
Phosphates eingelagert. Bei einem Gehalt von mehr als
ca. 20 mg%, F im Phosphat senken sie die Loslichkeit der
Phosphorsdure in 2proz. Citronensdure.
o 2) Die Zufuhr von Fluor zum fertigen Phosphat hat
selbst bei 49, nur eine geringe Herabsetzung der citronen-
sdure-loslichen Phosphorsdure zur Folge, die in erster Linie
auf die Bildung von CaF, zuriickzufithren ist. Wird der
tiberschiissige Kalk (sog. freier Kalk) aus dem Phosphat
entfernt, so tritt bei Zugabe von Fluor keine Senkung der
Loslichkeit in Citronensdure ein. Damit ist gezeigt, daB
eine nachtrigliche Einlagerung von Fluor in den [P,0,—
Ca0—Si0,]-Komplex des fertigen Phosphates und die Bil-
dung von Fluorapatit nicht stattfindet. Der im Thomas-
phosphat enthaltene Silicocarnotit (4 CaO-P,0; CaO-
$i0,) ist duBerst stabil und von Fluor nicht angreifbar.

3) Ebensowenig wie eine Herabsetzung der ldslichen
Phosphorsdure im Thomasphosphat durch Fluor-Zusatz
stattfindet, wird die vegetative Wirkung der Phosphor-
sdure durch Fluor beeinfluBt. Eine Bildung von physiolo-
gisch unwirksamen P-Verbindungen tritt nicht ein.

4) Im Gegensatz zu Thomasphosphat werden Loslich-

- keit und physiologische Wirkung der Phosphorsdure im

Dicalciumphosphat durch Zugabe von Fluor infolge Bil-
dung von Fluorapatit stark herabgesetzt, da die Phosphor-
sdure in diesem Phosphat dem Angriff des Fluors unge-

schiitzt gegeniibersteht,

Eingegangen am 8, Februar 1952 [A 416]
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