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Kennzeichnung einer Reihe technisch verwendeter
Rohphosphate und deren Verhalten bei thermischer
Behandlung

Von Th. Geiger (Zirich-Winterthur)

Als Untersuchungsmaterial standen folgende Proben im ungemah-
lenen und gemahlenen Zustand zur Verfiigung?).

Pebble Phosphat (aus den sedimentéren Lagerstitten von Florida).

Marokko-Phosphat (aus den marin-sedimentéiren Lagerstitten

Tunis-Phosphat } von N-Afrika).

Kola-Phosphat (aus den magmatischen Apatitlagerstiitten von
der Halbinsel Kola).

A. Makroskopische, mikroskopische und rontgenographische
Untersuchung der Rohphosphate im Anlieferungszustand

1. Makroskopische Beurteilung der ungemahlenen Proben

Pebble-Phosphat besteht aus eckigen bis schwach gerundeten
Phosphatgerollen, deren Durchmesser etwa zwischen 1-—10 mm schwankt.
In die schwach braun oder grau gefiarbten Knoéllchen sind kleine Quarz-
korner (d =1 mm und kleiner) eingesprengt. Sehr selten sind kleine
Haifischzihne zu beobachten.

Tunis- und Marokko-Phosphat bestehen im wesentlichen aus
gut gerundeten Phosphatkérnchen von 0,056—0,5 mm Durchmesser. Die
durch organische Substanz mehr oder weniger stark braun geféirbten
Knoéllchen werden hie und da durch ein dichtes Bindemittel verkittet.
Haifischzahne von 3—15 mm Lénge sind relativ hiufig. Bei Marokko-
Phosphat treten auch walzenférmige Koprolithe von 5—10 mm Durch-

messer auf,

1) Der Lonza, Elektrizititswerke und Chemische Fabriken, Aktiengesellschaft,
sei fiir die Zurverfiigungstellung des reichhaltigen Probematerials bestens gedankt.

Schweiz. Min, Petr. Mitt,, Bd, 30 Heft 2, 1950 1



202 TH. GEIGER
Kola-Phosphat besteht aus einem zuckerkornigen, weiss-olivgriin
geflecktem Apatit-Gestein.
2. Mikroskopische Untersuchung
Die mikroskopische Untersuchung von Kornerpriparaten der gemah-

lenen Proben und von Diinnschliffen einzelner Phosphatgerolle ergab die
in Tabelle 1 zusammengestellten Resultate.

Tabelle 1. Zusammensetzung von Phosphatproben und optische
Hligenschaften der Phosphatsubstanz

Zusammensetzung der

Material- gemahlenen Proben Kennzeichnung der
typ Augit Phosphatsubstanz

Neph.

Phosphat Quarz Gips

| Dichte, vollkommen struktur-

lose Phosphatsubstanz von iso-
tropem Charakter. Durch orga-
Tunis >809% | ca. 5% | <59 — nische Substanz briunlich ge-
férbt. Oft opake Einschliisse im
Zentrum der Knéllchen gehiuft.
n=1,609

Eigenschaften und Lichtbre-

0 (1) [v] S
Marokko| >80% | ca-5% | <5% chung wie bei Tunis-Phosphat

Isotrope Phosphatsubstanz
(nur stellenweise sehr schwache
Doppelbrechung). Oft opake
Einschlisse. n=1,611

Pebble >809% |ca.10% [ca.1%| —

Koérniger Apatit. Im Dunn-
schliff neben Apatit (d=0,1—
2 mm) auch Aegirin und Nephe-
lin, + Granat und Titanit.

Kola > 909 — — wenig

Ergebnis der mikroskopischen Untersuchung der Phosphatsubstanz:
1. Tunis-, Marokko- und Pebble-Phosphat bestehen aus einer optisch
isotropen Phosphatsubstanz, welche in der Literatur als Kollophan
bezeichnet wird. Frither wurde Kollophan als ein besonderes Phosphat-
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mineral betrachtet, das in amorpher Form vorliegen soll (Lit. 4, 10). Auf
Grund réntgenographischer Untersuchungen wurde dann festgestellt, dass
Kollophan nicht eine besondere Mineralart darstellt, sondern sich als ein
submikroskopisch feines Aggregat von kristallinen Phosphatmineralien
(meist Apatit) erweist (Lit. 3). Uber die mineralogische Zusammenseztung
von Tunis-, Marokko- und Pebble-Phosphat wird daher erst die rontgen-
ographische Untersuchung Aufschluss geben.

2. Kola-Phosphat wird aufgebaut aus mikrokristallinem Material,
das sich optisch eindeutig als Apatit identifizieren ldsst.

3. Chemische Analysen

Uber die mittlere chemische Zusammensetzung der untersuchten
Rohphosphate orientieren die folgenden, von der LONZA ausgefiihrten
Analysen.

Tabelle 2

Pebble Marokko Tunis Kola
P,0; Ges. 9, 33,71 33,53 28,90 38,66
P,0, cisl. 6,44 9,90 10,10 3,38
Cay (PO,), 73,63 73,23 63,11 84,43
CaO 49,34 51,16 47,55 52,70
MgO 0,27 0,29 0,69 0,15
Fe,0,/A1,0, 1,78 0,77 1,28 1,90
CO, 2,59 3,75 5,40 0,07
Si0, 10,70 2,47 3,45 1,10
SO, 0,54 1,38 2,97 0,03
F 3,71 3,38 2,76 3,13
Feuchtigkeit 0,40 2,00 2,88 0,10

4. Rontgenographische Untersuchung

Um Aufschluss iiber die mineralogische Zusammensetzung der Roh-
phosphate zu erhalten, wurden Réntgendiagramme nach der Pulver-
methode aufgenommen. Eine erste Priiffung der mit Cu-K-Strahlung in
einer Kamera von 57,3 mm Radius aufgenommenen Diagramme ergab,
dass bei allen untersuchten Proben eine Kristallart vom Strukturtypus
des Apatit vorliegt. In bezug auf die Beschaffenheit der Interferenzlinien
weisen die Phosphate verschiedener Herkunft merkliche Unterschiede
auf, was auf verschiedene Teilchengrossen zuriickzufiihren ist. Zusatz-
linien, die nicht dem Apatitdiagramm angehéren, konnten bei zwei
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Proben festgestellt werden, in beiden Fillen handelt es sich um Linien
des Interferenzsystems von Quarz.

Tabelle 3. Rontgenographische Kennzeichnung der gemahlenen Phosphate

Tunis ‘ Marokko Pebble Kola

Mineralart Apaitit ’ Apatit Apatit Apatit
Beschaffenheit der merkliche schwache Linien- scharfe
Interferenzlinien Linienverbreiterung verbreiterung Linien
Mlj:tlere Leilghen- ca. 1078 em ca. 1075 cm >10"%cem
grofe
Zusatzlinien von 1 Linie . 4 Linien .

.. keine keine
Verunreinigungen | von Quarz von Quarz

Weitere Pulverautnahmen wurden von einzelnen Proben der unge-
mahlenen Phosphate hergestellt. Zunéchst schien es interessant etwas
iiber die Zusammensetzung des Bindemittels, das bei dem afrikanischen
Material die kleinen Phosphatknollchen verkittet, zu erfahren. Pulver-
aufnahmen des Bindemittels von Tunis und Marokko-Phosphat ergaben
Apatitdiagramme mit gleicher Beschaffenheit und Lage der Interferenz-
linien wie bei den Phosphatknollchen. Bemerkenswert ist jedoch, dass
die Diagramme der Bindemittel neben den Apatitinterferenzen die
stirksten Linien von Quarz aufweisen (2 Linien bei Tunis- und 10 bei
Marokko-Phosphat). Diese Tatsache steht in Ubereinstimmung mit dem
mikroskopischen Befund, wonach im Bindemittel mehr Quarz vorhanden
ist als in den Phosphatknéllichen. Die Feststellung von L. ScrUcHT (12),
dass die Phosphatkiigelchen der afrikanischen Phosphate in Kalzit ein-
gebettet seien, kann somit fiir die von uns untersuchten Proben nicht
bestitigt werden. Zwei Pulveraufnahmen wvon Haifischzahnen aus
Marokko- und Tunis-Phosphat ergaben auch Apatitdiagramme, allerdings
mit einer bedeutend besseren Qualitit der Interferenzlinien als bei den
Rohphosphaten. Die Apatitkristalle dieser fossilen Haifischzéihne sind
offenbar griosser und weniger fehlerhaft gebaut, als diejenigen der Phos-
phatknolichen. Die gleiche Feststellung haben auch E. BRANDENBERGER
und H. R. ScHIxNZ (1) beim Vergleiche der Pulverdiagramme von Haifisch-
ziahnen und menschlichen Knochen gemacht.
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Nihere Kennzeichnung der Apatitsubstanz in den
Rohphosphaten

Nach der Feststellung, dass bei den untersuchten Rohphosphaten
eine Kristallart vom Strukturtypus des Apatits vorliegt, stellte sich weiter
die Frage, welche speziellen Glieder der Apatitgruppe vorliegen. Die
wichtigsten Vertreter der Apatitgruppe, die hier in Frage kommen, sind
Fluor-, Hydroxyl- und Karbonatpatit. Diese drei Glieder weisen sehr
dhnliche Rontgendiagramme auf, immerhin lassen sich wenigstens Fluor-
und Hydroxyltapatit sicher unterscheiden. Bei den sogenannten Karbonat-
apatiten, deren Existenz als bestimmte Apatitvarietiit jedoch fraglich
ist, muss deutlich unterschieden werden zwischen Karbonat-Fluor-Apatit
und Karbonat-Hydroxylapatit. Das Pulverdiagramm des ersteren ist
auffallend dhnlich demjenigen von Fluorapatit, immerhin Jassen sich doch
sehr geringe Unterschiede feststellen. Im Gegensatz dazu ergibt der soge-
nannte Karbonat-Hydroxylapatit ein typisches Hydroxylapatit-Dia-
gramm. Um die vorliegenden Rohphosphate in bezug auf die Natur der
Apatitsubstanz ndher zu kennzeichnen, wurden Pulverdiagramme mit
Cr-K-Strahlung aufgenommen und mit den Aufnahmen von synthe-
tischem Fluor- und Hydroxylapatit, sowie den natiirlichen Karbonat-
apatiten (Staffelit und Dahllit) verglichen, wobei sich folgende Zusammen-
hénge ergaben:

i Charakter des Pulverdiagramms
Sehr ahnlich Fluor- und Karbonat-Fluor-Apatit. Da die
) Interferenzen dieser Rohphosphate infolge der geringen Teil-

Lomisy chengrofBe etwas verbreitert sind, und die geringen Unterschiede
Phosphat zwischen Flour- und Karbonat-Fluor-Apatit im wesentlichen
Marokkao- durch das Ausmass der Aufspaltung (121)—(112) bestimmt
Phosphat sind, ist eine eindeutige Kennzeichnung dieser Rohphosphate

nicht moglich. Deutlich verschieden von Hydroxylapatit.

Sowohl #dhnlich Fluorapatit als auch Karbonat-Fluorapatit.
Pebble- Etwas bessere Ubereinstimmung mit dem Diagramm von
Phosphat Karbonat-Fluor-Apatit. Deutlich verschieden von Hydro-

xylapatit.
Kola- Gute Ubereinstimmung mit dem Diagramm von Fluorapatit.
Phosphat Deutlich verschieden von Hydroxylapatit.

Die Ergebnisse der rontgenographischen Untersuchung lassen sich
wie folgt zusammenfassen :
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a) Die Phosphatsubstanz von Tunis-, Marokko-, Pebble- und
Kola-Phosphat besteht aus einer Kristallart mit Apatitstruktur.

b) Bei den CO,-haltigen Phosphaten von Nordafrika und Florida
koénnen auf Grund des riontgenographischen Befundes keine sicheren
Angaben iiber die Art der CO,-Bindung gemacht werden. Eine eindeutige
Zuordnung dieser Rohphosphatdiagramme zum Fluor-Apatit oder Kar-
bonat-Fluor-Apatit-Typus ist praktisch nicht méglich. Wie im ersten
Teil?) gezeigt wurde, kénnten jedoch auch bei eindeutiger Zuordnung zu
einem der oben erwihnten Apatit-Diagrammtypen keine sicheren Aus-
sagen iiber die Art der CO,-Bindung gemacht werden, da der Aufbau der
sogenannten Karbonatapatite noch nicht endgiiltig abgeklart ist. Mit
Sicherheit auszuschliessen ist lediglich die Beteiligung von merklichen
Mengen Hydroxylapatit am Aufbau der untersuchten Rohphosphate.

Um weitere Anhaltspunkte iiber den Aufbau der Rohphosphate,
speziell iiber die Art der CO,-Bindung zu erhalten, wurden weitere Unter-
suchungen ausgefiihrt, iiber die im folgenden berichtet wird.

B. Untersuchungen zur Kennzeichnung des Karbonatanteils in den Roh-
phosphaten unter besonderer Beriicksichtigung des thermischen Verhaltens

1. Denkbare Zusammensetzungen der Rohphosphate

Ausgehend von dem rein chemisch-analytischen Befund, dass
bei den Rohphosphaten Pebble, Marokko, Tunis und Kola, von mikro-
skopisch erkennbaren Verunreinigungen abgesehen, ein Stoff aus CaQ,
P,0;, Iy, CO, vorliegt, sind folgende Moglichkeiten der mineralogischen
Zusammensetzung gegeben.

a) Fiir Tunis-, Marokko- und Pebble-Phosphat:

1. Fluor-Karbonat-Apatit {(mit Ersatz von Ca und P durch C):
(Ca, C)yp ((P, C) (O, ¥)s Fy

2. Karbonat-Fluor-Apatit (mit Ersatz von F durch CO,): Ca,o(PO,),
(I, COy)

3. Gemenge von Fluorapatit und Kalziumkarbonat: Ca,y(PO,)sF,+
CaCOy4

4. Gemenge von ,,Karbonatapatit‘ u. Fluorit: Ca,,(PO,)sCO;+ CaF,

5. Gemenge von Fluorapatit und ,,Karbonatpatit®: Ca,,(PO,)sFy+
Cayy(PO,)sCO;

6. Gemenge von Tricalciumphosphat, Kalziumkarbonat und Fluorit :
Cay (PO,), +CaCOg4+ Cak,.

2) Diese Zeitschrift 30 (1950) 161.
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b) Fiir Kola-Phosphat (ohne CO,):

7. Fluorapatit: Ca, (PO,)sF,
8. Tricalciumphosphat und Fluorit: Cas(PO,),+ CaF,.

Die Beurteilung der Frage, ob nicht ein Teil dieser Moglichkeiten auf
Grund der gegebenen Verhiltnisse von CaO : P,O;: F,: CO, zum vorn-
herein ausgeschlossen werden kann, erfolgt am besten mit Hilfe der fol-
genden Molekularzahlen, die aus den Analysen Seite 203 berechnet wurden.

Pebble Marokko Tunis Kola
P,O, 23,8 23,6 20,4 27,2
CaO 87,3 89,7 81,3 94.0
F, 9.8 8,9 T 8,2
CO, 5,9 8,5 12,3 -

Ca0:P,0,:F,:CO, 11,0:3:1,2:0,7 11,4:3:1,1:1,1 11,9:3:1,1:1,8 10,3:3:0,9

Unter Beriicksichtigung der Verhiltniszahlen von CaO, P,0O;, F, und
CO, (berechnet auf die Basis von 3 P,0;) lassen sich folgende, oben
erwahnten Méglichkeiten von Zusammensetzungen ausschliessen:

1. Fir Tunis-, Marokko- und Pebble-Phosphat: Fall 2 und 5.
2. Fiir Kola-Phosphat: —

Ferner kénnen auf Grund des rontgenographischen Befundes
ausgeschlossen werden:

1. Fiir Tunis-, Marokko- und Pebble-Phosphat: Fall 4 (Reiner ,,Kar-
bonatapatit mit CO; an Stelle von F oder OH miisste deutlich
grossere Gitterkonstanten als Fluor- oder Hydroxylapatit aufweisen).
Fall 6 (Tricalciumphosphat gibt ein von Apatit vollkommen ver-
schiedenes Pulverdiagramm).

2. Fir Kola-Phosphat: Fall 8 (gleicher Grund wie Fall 6).

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass in bezug auf die
mineralogische Zusammensetzung der vier Rohphosphate noch folgende
Méglichkeiten in Betracht zu ziehen sind:

1. Tunis-, Marokko- und Pebble-Phosphat:
Fluor-Karbonatapatit (Fall 1)
Gemenge von Fluorapatit und Kalziumkarbonat (Fall 3)
Kombination dieser beiden Fille.

2. Kola-Phosphat: Fluorapatit.
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Durch diese Feststellung wird somit die Frage einer Unterscheidungs-
moglichkeit zwischen Karbonat-Fluor-Apatit und einem Gemenge von
Fluorapatit und Kalziumkarbonat auch fiir unsere CO,-haltigen Roh-
phosphate erneut aufgeworfen. Uber die Untersuchungen, welche im
Hinblick auf dieses Problem an den Rohphosphaten ausgefiihrt wurden,
geben die nachfolgenden Ausfithrungen Auskunft.

%
7 A
1 Marokho- Fhasphat
2 Turs- Phosphat P
3 Pebble - Phosphat
Py & Hola-FPhosphat
3
6 -
4 -
2 4
| &0 g

T 1 T T 1 L) 1
200° “00° 600° 800° 1000° 1200° 1400°

Fig. 1. Gliihverlustkurven der Rohphosphate Marokko, Tunis, Pebble und Kola.

2. Das Verhalten der Rohphosphate bei thermischer
Behandlung

Das thermische Verhalten sollte vor allem durch die Abklirung fol-
gender Punkte charakterisiert werden:

a) Ermittlung von Gliihverlustkurven unter besonderer Beriicksichti-
gung des CO,-Verlustes.

b) Uberpriifung von strukturellen Anderungen im Verlaufe der thermi-
schen Behandlung mit Hilfe rontgenographischer Untersuchungen.
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Die feinpulverisierten Proben wurden im elektrischen Ofen 4 Stunden
(resp. 2 Stunden bei Temperaturen oberhalb 1100°) bei bestimmten
Temperaturen gegliiht, dann im Exsikator abgekiihlt und gewogen.
Anschliessend wurden die gleichen Proben bei der nichst hohern Tem-
peraturstufe geglitht. Zur Ermittlung der CO,-Verluste im Verlaufe der
Erhitzung wurden nach verschiedenen Glihstufen CO,-Bestimmungen
nach der Methode von Bunsen ausgefithrt. Die rdntgenographische
Kennzeichnung der verschiedenen Glithproben erfolgte durch Pulver-
aufnahmen mit Cr-Strahlung.

Die in Figur 1 eingezeichneten Glithverlustkurven lassen erkennen,
dass sich die Phosphate verschiedener Herkunft z.T. deutlich unterschei-
den. Tunis- und Marokko-Phosphat zeigen praktisch den gleichen
Kurvenverlauf und unterscheiden sich von Pebble-Phosphat. Das CO,-
freie Kola-Phosphat zeigt einen von den CO,-haltigen Phosphaten deut-
lich verschiedenen Kurvenverlauf.

%
PR
T ! Turis /?,{'.’:v i 02
44 2 Morokko ;’/
S 3 Pebble }
g /
QO / —t3
b / A
! 24 a s
< P &
“ 57 -
.’// /a'
YT, : .--—4’.'.. l
Lo0° 600° 800° 1000° 1200°

Fig. 2. CO,-Verlustkurven der Rohphosphate Tunis, Marokko und Pebble.

Im wesentlichen sind es drei Vorginge, die den Glihverlust bedingen:

a) Wasserabgabe
b) Zerstérung organischer Substanz
¢) Abgabe von CO,.

Bis 600° zeigen Tunis-, Marokko- und Pebble-Phosphat einen unge-
fahr linear verlaufenden Glithverlust, der z.T. auf Wasserabgabe, z.T. auf
Zersetzung organischer Substanz beruht. Von grosserem Interesse ist die
Art des Kurvenverlaufs zwischen 600-—1100°, da in diesem Intervall die
Glithverluste im wesentlichen durch eine CO,-Abgabe bedingt sind, wie
aus den in Figur 2 dargestellten CO,-Verlustkurven hervorgeht.

Bei Tunis- und Marokko-Phosphat beginnt oberhalb 600° CO, in
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wesentlichen Mengen zu entweichen (steiler Kurvenanstieg) und zwar
entspricht die allgemeine Glithverlustkurve zwischen 600—1100° ungefihr
der CO,-Verlustkurve. Beim Pebble-Phosphat erfolgen gréssere CO,-Ver-
luste erst oberhalb 700°, von hier an deckt sich die CO,-Verlustkurve
ebenfalls mit der allgemeinen Gliihverlustkurve. Auffallend sind die
Unterschiede in der Art der CO,-Abgabe zwischen Tunis- und Marokko-
Phosphat einerseits und Pebble-Phosphat anderseits, Wihrend die Kur-
ven der afrikanischen Phosphate zwischen 600—800° steil ansteigen und
nachher flach werden, zeigt die Kurve von Pebble-Phosphat den grossten
Anstieg erst oberhalb 800°. Ein Vergleich mit den Glithverlustkurven der
Karbonatapatite (vgl. S. 168, Teil I) zeigt, dass besonders der Kurven-
verlauf von Pebble-Phosphat auffallend dhnlich ist wie bei den Karbonat-
Fluor-Apatiten. Die Kurven der afrikanischen Phosphate gleichen dagegen
viel eher denjenigen von kiinstlich hergestellten Apatit-Kalzit-Gemischen
(vgl. S. 178, Teil I). Auf die moglichen Ursachen dieser Unterschiede wird
spater eingegangen. Einfacher sind die Verhéltnisse beim CO,-freien
Kola-Phosphat, dessen Gliihverlustkurve sehr flach verlduft, bis 400°
werden etwa 0,4%, H,O abgegeben, nachher ist der Gewichtsverlust bis
1100° praktisch gleich 0. Oberhalb 1100° zeigen sdmtliche vier Roh-
phosphate ungefahr gleiches Verhalten, indem zwischen 1100—1300° nur
geringe (Gewichtsverluste auftreten, dann aber zwischen 1300—1400° ein
deutlicher Anstieg der Kurven zu verzeichnen ist. Dieser Glihverlust bei
hoheren Temperaturen diirfte im wesentlichen auf eine beginnende Ent-
fluorisierung zuriickgefithrt werden. Aus den Literaturangaben iiber die
Entfluorisierung von Rohphosphaten geht hervor, dass im Sintergebiet
oberhalb 1300° merkliche Fluor-Verluste zu verzeichnen sind, ohne dass
dabei die Fluorapatitstruktur eine merkliche Verinderung erfahrt.

Die rontgenographische Untersuchung der verschiedenen Gliih-
produkte ergab folgende Resultate:

Alle vier Rohphosphate ergeben iiber das gesamte untersuchte
Temperaturgebiet (bis 1400°) Pulverdiagramme vom Apatittypus,
welche speziell nach dem Gliihen iiber 800° mit dem Interferenzensystem
von Fluorapatit gute Ubereinstimmung aufweisen. Mit zunehmender
Erhitzungsdauer sind an ein und derselben Probe keine charakteristischen
Veranderungen in bezug auf relative Intensitit und Lage der Apatit-
interferenzen festzustellen. Bei den urspriinglich sehr feinkristallinen
Rohphosphaten (Tunis, Marokko und Pebble) ist im Verlaufe der Erhit-
zung im wesentlichen eine zunehmende Kornvergroberung zu erkennen,
indem die anfénglich etwas diffusen und schwachen Linien eine Verschér-
fung erfahren. Die auf 800° erhitzten Proben ergeben schon praktisch
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vollkommen scharfe Diagramme. Dass bei der Glithbehandlung keine
wesentlichen Verdnderungen der Gitterabmessungen erfolgen, ist aus den
in Tabelle 4 beispielsweise angefiihrten R-Werten ersichtlich. Bemerkens-
wert ist, dass einige Diagramme von iiber 800° geglithtem Tunis- und
Marokko-Phosphat eine oder zwei sehr schwache Zusatzlinien aufweisen,
deren Lage mit den starksten Interferenzen von CaO iibereinstimmt.

In analoger Weise wie bei den Karbonatapatiten konnte eine Bildung
von freiem CaQ auch bei den Rohphosphaten Marokko, Tunis und
Pebble auf chemischem Wege nachgewiesen werden (Rotfirbung mit
alkoholischer Phenolphtaleinlgsung). Wie aus Tabelle 5 ersichtlich ist
steht die Bildung von freiem CaQ im Zusammenhang mit der CO,-Abgabe,
indem freies CaQ erst dann nachgewiesen werden kann, wenn ein Teil des
CO, entwichen ist. Die Unterschiede in der Geschwindigkeit der CO,-
Abgabe zwischen Tunis- und Marokko-Phosphat einerseits und Pebble-
Phosphat anderseits kommen auch in der Bildung von freiem CaO zum
Ausdruck, indem die afrikanischen Phosphate schon nach dem Glithen
bei 700° eine positive CaO-Reaktion ergeben, wihrend beim Pebble-
Phosphat erst nach dem Glithen bei 900° merkliche Mengen von CaO
nachweisbar sind.

Tabelle 4. Rontgenographische Kennzeichnung der geglithten Rohphosphate

| ] . 1
unbehandelt |  600° | 8000 | 900° | 10060° | 1100° | 12000‘ 1300° | 1400°

Tunis | | | | | | } |

Strukturtyp < Apatit >
R-Werte (300) | 2,673 2,683 2,683 | 2,678 | 2,678 2,698 2,696 | 2,688 | 2,688
(222) | 1,924 1,927|1,927| 1,925 1,924 1,934 1,933 | 1,930 1,932
1 |
Marokko { I | ' ‘ \ | 1
Strukturtyp s Apatit >
R-Werte (300) |2,670| 2,683 2,690 2,688/ 2,688 2,692 2,690 2,670 | 2,670
(222)y | 1,9231,926 1,932 1,929 | 1,931 ’ 1,929 1,999 | 1,922 1,925
Pebble i | I ' } l J i ] v
Strukturtyp < Apatit >

R-Werte (300) | 2,678: 2,681 2,683 2,683 | 2,681 | 2,698 2,693 | 2,688 | 2,688
(222) 11,925:1,928| 1,931 1,924 | 1,924 1,933 1,932 | 1,932 1,931

Kola 1 ‘ l | ’ | ‘ |

Strukturtyp = Apatit >
R-Werte (300) | 2,693 2,683 2,691 2,678 | 2,678

(222) 1,932 1,931 1,934 1,923 | 1,927
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Tabelle 5. Nachweis von freiem CaO in den geglithten Rohphosphaten mait
alkoholischer Phenolphtaleinlosung

i !
Anl. | 500°| 600°| 7000, 800° ‘ 9000 [1000";11000;12000;, 13009 14000

Marokko] — | — | + | + +++!+++"++ ++|++ | +++++

Tunis - |~ =1+ |+++] ++ 4++‘!++ ++ ++ |+ +

Pebble | — | — | — | — | + | + !++!++ + % +4+ |+ +
- negativ + + deutlich positiv (langsame Rotfiarbung)
4 sehr schwach positiv + + + deutlich positiv (schnelle Rotfirbung)

+ schwach positiv

Das thermische Verhalten der Rohphosphate ist z.T. sehr #hnlich
demjenigen der sogenannten Karbonatapatite. Gewisse Unterschiede sind
nur in bezug auf die Geschwindigkeit der CO,-Abspaltung zu erkennen.
Merkliche strukturelle Anderungen finden jedoch im Verlaufe des Gliih-
prozesses nicht statt, die Veranderungen der Pulverdiagramme bestehen
im wesentlichen nur darin, dass die urspriinglich diffusen Linien durch
das Glithen schérfer werden. Ob jedoch neben dieser Kornvergroberung
noch andere geringe Veréinderungen stattfinden, kann nicht mit Sicher-
heit nachgewiesen werden. Am ehesten ist noch bei Pebble-Phosphat,
welches dem Verhalten der Karbonatapatite am nidchsten kommt, eine
Veridnderung des urspriinglichen Karbonat-Fluor-Apatit-Diagramms in
dasjenige des Fluorapatits festzustellen. Tunis- und Marokko-Phosphat
ergeben nach dem Glithen bei 800° ebenfalls ein Fluorapatitdiagramm.
Wie bei den Karbonatapatiten, spricht auch bei den Rohphosphaten
besonders die Bildung von freiem CaO im Verlaufe der CO,-Abspaltung
ohne dass dabei merkliche strukturelle Verdnderungen auftreten, eher
fiir eine Beimischung von CaCO, zu Apatit. Das verschiedene Verhalten
von Marokko- und Tunis-Phosphat einerseits und Pebble-Phosphat ander-
seits in bezug auf die CO,-Verlustkurven, kénnte dabei auf verschiedene
Verwachsungsarten von Apatit und CaCO, zuriickgefiihrt werden. Es
wire z.B. moglich, dass bei Marokko- und Tunis-Phosphat die CaCO,-
Teilchen zwischen den einzelnen Apatitkristéllchen eingelagert wéren,
wiithrend bei Pebble-Phosphat eher feine CaCOjEinschliisse in den Apatit-
teilchen (z.B. unter anomaler Mischkristallbildung) vorhanden sein kénn-
ten. Die grosse Ahnlichkeit der CO,-Verlustkurven von kiinstlich her-
gestellten Apatit-Kalzit-Gemischen und der afrikanischen Rohphosphate
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wiirde dafiir sprechen, dass bei den letzteren offenbar eine nicht sehr
innige Verwachsung von Apatit und Kalzit vorliegt. Dagegen findet bei
Pebble-Phosphat die CO,-Abgabe wesentlich langsamer statt, was beson-
ders durch die Annahme von intrakristallinen Karbonateinlagerungen in
Apatit (speziell anomale Mischkristallbildung) erklirt werden kénnte, da
in diesem Falle die Diffusionsgeschwindigkeit des bei der thermischen
Zersetzung sich bildenden CO, herabgesetzt wiirde.

3. Weitere Untersuchungen zur Frage der Zusammensetzung
von CO, haltigen Rohphosphaten

a) Die rontgenographische Nachweisbarkeit von Kalzit
neben Rohphosphat

Man kann sich fragen, ob es nicht moéglich sein sollte eine eventuelle
Kalzitbeimengung bei den Rohphosphaten direkt réntgenographisch
nachzuweisen. Die Frage der Nachweisbarkeit von Kalzit neben Apatit
ist schon mehrfach untersucht worden (Lit. 7, 9), wobei sich ergab, dass
die Nachweisbarkeitsgrenze von Kalzit wesentlich von der Giite der
Apatitinterferenzen abhéngig ist, da die stirksten Kalzitlinien mit Apatit-
linien koinzidieren. Da gerade unsere Rohphosphate Diagramme mit
verbreiterten Interferenzen ergeben, war es notig die Nachweisbarkeits-
grenze durch entsprechende Versuche festzulegen. Rontgenaufnahmen an
drei Gemischen von Marokko-Phosphat und Kalzit (5, 10, 15% CaCO,)
ergaben unter Anwendung von Cr-K-Strahlung und einer Kamera von
57,3 mm Radius eine Nachweisbarkeitsgrenze von etwa 109, CaCO,.
Unter der Annahme, dass im Marokko-Phosphat schon Kalzit vorhanden
ist, wiirde diese Grenze sogar erst bei 209, CaCO; liegen. Die auf Grund
der CO,-Gehalte in den Rohphosphaten vorhandenen CaCO4-Menge (109,
in Marokko- und Tunis-, 6%, CaCO, in Pebble-Phosphat) kann sich somit
einem rontgenographischen Nachweis sehr wohl entziehen. Ferner haben
E. BranDENBERGER und H. R. ScHINZ (1) im Zusammenhang mit Unter-
suchungen der anorganischen Knochensubstanz darauf hingewiesen, dass
auch grossere Kalzitbeimengungen nicht unbedingt réntgenographisch
nachgewiesen werden konnen, namlich dann wenn eine anomale Misch-
kristallbildung vorliegen wiirde.

b) Schiimmuversuche

Wenn die CO,-haltigen Rohphosphate aus einem Gemenge von
Apatit und CaCO,; bestehen, so sollte es vielleicht mdoglich sein, diese
Komponenten infolge ihres verschiedenen spez. Gewichtes zu trennen
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(d Kalzit = 2,7, d Phosphatsubstanz ca. 2,9). Eine feinpulverisierte
Probe von Marokko-Phosphat wurde im Scheidetrichter mit einer schwe-
ren Flissigkeit (Bromoform mit d = 2,8) geschiittelt und eine schwe-
bende Fraktion von dem spezifisch schwereren Material abgetrennt. Das
Pulverdiagramm der leichtern Fraktion ergab jedoch nur Apatit- und
einige Quarzlinien. Infolge des geringen Dichteunterschiedes von Bromo-
form und Phosphat waren die feinsten Phosphatteilchen nicht abgesun-
ken. Ferner wurden feinpulverisierte Proben von Pebble-, Marokko- und
Tunis-Phosphat mit Wasser im Glaszylinder aufgeschlimmt und nach
6 Stunden die feinste noch schwebende Fraktion mit der Pipette abge-
sogen. Die Pulveraufnahmen des bei 110° getrockneten Materials ergaben
Apatitdiagramme ohne Anzeichen von Kalzitlinien. Die ausgefiihrten
Trennungsversuche nach dem spezifischen Gewicht lassen nur auf die
sichere Abwesenheit von relativ groben CaCO,-Teilchen schliessen. Eine
sehr feine Verwachsung von Apatit mit Kalziumkarbonat kann mit
diesen Trennungsmethoden nicht erfasst werden, so dass die Moglichkeit
einer Beimengung von sehr kleinen CaCO,-Teilchen trotzdem besteht.

c) Anfirbeversuche

Da der Nachweis von Kalziumkarbonat (Kalzit oder Aragonit) mit
Hilfe von Farbemethoden mdglich ist, wurden einige Versuche in dieser
Richtung unternommen. Eine erste Priifung der Rohphosphate auf die
Anwesenheit von Kalzit oder Aragonit erfolgte nach der Methode von
J. RODGERS (11). Verschiedene Phosphatknollchen (Marokko und Pebble)
wurden angeschliffen und 5 Stunden in eine Kupfernitratlosung gelegt
und anschliessend in konz. Ammoniak getaucht. Marokko-Phosphat
wurde dabei schwach blau angefirbt, wihrend Pebble-Phosphat nur
einen schwachen blau-griinen Anflug aufwies. Aus diesen Versuchen geht
hervor, dass beim Marokko-Phosphat eine Beimengung von Kalzit oder
Aragonit vorhanden, oder doch sehr wahrscheinlich ist. Die Reaktion bei
Pebble-Phosphat ist nicht eindeutig genug um einen sicheren Schluss
auf die An- oder Abwesenheit von geringen Mengen CaCO; zu ziehen. Ob
beim Marokko-Phosphat Kalzit oder Aragonit beigemischt ist, wurde
nach der Methode von W.MEIGEN (8) gepriift und dabei festgestellt,
dass eher eine Beimengung von Kalzit anzunehmen ist.

d) Loslichkeitsversuche

Wenn die Rohphosphate tatséichlich Kalzit enthalten, so sollte es
moglich sein dieses Karbonat herauszulésen, ohne dass dabei die Struktur
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des Apatits verdndert wird. In einem ersten Versuch wurde die Fraktion
< 0,05 mm von Marokko-Phosphat mit HCI verdiinnt (1: 5), zwei Minuten
geschiittelt und vom Riickstand ein Pulverdiagramm hergestellt, das
jedoch ausschliesslich Quarz-Interferenzen aufwies. Bei der Behandlung
mit HCI hatte sich somit auch die Phosphatsubstanz praktisch vollstindig
aufgeldst. Die weiteren Versuche wurden daher mit Essigsdure ausgefiihrt.
Von gemahlenem Marokko- und Pebble-Phosphat wurden vorerst durch
Schlimmen in Wasser gleiche Fraktionen abgetrennt (ca. 0,02—0,05 mm)
um damit einen Einfluss der Korngrosse auf die Loslichkeit zu eliminieren.
Die beiden Proben wurden mit verdiinnter Essigsdure (1:3) in der
Schiittelmaschine geschiittelt und nach bestimmten Schiittelzeiten
(15 Min., 1 Std., 5 Std. und 15 Std.) von einem Teil der Probe eine CO,-
Bestimmung durchgefiihrt. Wird der prozentuale CO,-Verlust in Abhén-
gigkeit von der Schiitteldauer graphisch dargestellt, so ergeben sich die
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Fig. 3. CO,-Verlustkurven der Rohphosphate Marokko und Pebble bei
Behandlung mit verdiinnter Essigséure.

in Figur 3 eingezeichneten Kurven. Der Kurvenverlauf ist bei beiden
Proben etwa derselbe, indem die CO,-Werte zu Beginn der Sdureeinwir-
kung am stdrksten abnehmen, bei lingerer Schiitteldauer erhdhen sich
die CO,-Verluste nur noch um sehr geringe Betrige. Die beiden Phosphate
zeigen jedoch deutliche Unterschiede in bezug auf die prozentualen CO,-
Verluste. Bei Marokko-Phosphat kénnen 459, bei Pebble-Phosphat nur
169%, des gesamten CO,-Gehaltes herausgelost werden. Pulveraufnahmen
der mit Kssigsdure behandelten Proben ergeben die gleichen Apatit-
diagramme, wie die unbehandelten Ausgangssubstanzen. Diese Befunde
sprechen somit eher fiir eine Beimischung von CaCO,; zu Apatit, als fir
einen Einbau von C ins Apatitgitter.
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Die Frage, warum nur ein Teil des wahrscheinlich vorhandenen
CaCOy durch Essigsidure geltst wird und welches die Ursachen des unter-
schiedlichen Verhaltens von Marokko- und Pebble-Phosphat sind, lidsst
sich am besten unter Beriicksichtigung verschiedener Verwachsungsarten
von Apatit und CaCO,; beantworten. Da die Korngriosse von Apatit und
Kalzit sicher kleiner als 10—* ¢cm sein muss (mikroskopischer und réntgen-
ographischer Befund), anderseits aber bei den Loslichkeitsversuchen
Korngréssen von ca. 0,02—0,05 mm vorlagen, ist es moglich, dass durch
die Siureeinwirkung nur ein Teil der vorhandenen CaCOQ;-Teilchen geldst
wurde. Ferner konnte die unterschiedliche Ldslichkeit des CaCO, im
Pebble- und Marokko-Phosphat durch verschiedene Verwachsungsarten
von Apatit und Kalzit erklirt werden und zwar in analoger Weise, wie
es schon im Zusammenhang mit den thermischen CO,-Verlustkurven
versucht worden ist. Wenn bei Marokko-Phosphat die Kalzitteilchen
zwischen den Korngrenzen der Apatitteilchen liegen, so ist es sehr wohl
moglich, dass hier prozentual mehr CaCO,; gelost werden kann als bei
Pebble-Phosphat, wo intrakristalline Kalziteinschliisse wahrscheinlich
sind.

Zusammenfassung der Untersuchungsergebnisse

Die Phosphatsubstanz von Marokko-, Tunis-, Pebble- und
Kola-Phosphat lasst sich rontgenographisch eindeutig als eine Kristall-
art mit Apatitstruktur bestimmen. Marokko-, Tunis- und Pebble-
Phosphat bestehen aus kryptokristallinem, Kola-Phosphat aus makro-
mikrokristallinem Apatit.

Zur nihern Kennzeichnung der CO,-haltigen Rohphosphate, war es
notwendig zuerst auf das Problem der sogenannten Karbonatapatite ein-
zugehen (Teil I), wobei sich ergab, dass bei diesen Mineralien keine
sicheren Angaben iiber die Art der CO,-Bindung gemacht werden kénnen.
Immerhin konnte gezeigt werden, dass die Karbonatapatite offenbar
nicht eine besondere Apatitvarietit mit Beteiligung von Kohlenstoff am
Aufbau des Apatitgitters darstellen, sondern dass CO, eher in Form von
Kalziumkarbonat als submikroskopische Teilchen im Fluor- oder Hydro-
xylapatit eingelagert sind, wobei besonders die Méglichkeit von anomaler
Mischkristallbildung in Betracht gezogen werden muss.

Ahnlich wie bei den sogenannten Karbonatapatiten liegen die Ver-
hiltnisse auch bei den untersuchten Rohphosphaten. Wesentlich ist
besonders das Verhalten der Rohphosphate bei thermischer Behandlung:
zwischen 600—1100° entweicht das vorhandene CO, unter Bildung von
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geringen Mengen CaQ, welches z.T. réontgenographisch, in allen Fillen
jedoch qualitativ chemisch nachweisbar ist. Deutliche strukturelle Ver-
dinderungen der Apatitsubstanz finden im Verlaufe des Glithprozesses
nicht statt. Fiir eine Beimengung von CaCO, sprechen insbesondere auch
Loslichkeitsversuche, welche ergaben, dass ein Teil des Karbonatanteils
durch schwache Sdaurebehandlung gelost werden kann, ohne dass sich
die Apatitstruktur merklich verdndert.

Unter der Annahme, dass in den untersuchten CO,-haltigen Roh-
phosphaten Kalziumkarbonat vorhanden ist, lassen sich auch gewisse
Unterschiede im Verhalten von Tunis- und Marokko-Phosphat einerseits
und Pebble-Phosphat anderseits durch verschiedene Verwachsungsarten
von CaCO,; und Apatit erkliaren. Bei allen Fillen muss es sich jedoch um
submikroskopisch feine Karbonatteilchen handeln, da mikroskopisch
solche nicht feststellbar sind. Die leichtere CO,-Abgabe bei den afrika-
nischen Phosphaten beruht offenbar auf einer nicht sehr innigen Ver-
wachsung von Apatit und Karbonat. Dagegen verhilt sich Pebble-Phos-
phat praktisch gleich wie die sogenannten Karbonatapatite, bei welchen
wahrscheinlich gemacht wurde, dass submikroskopische Kalzitteilchen
innerhalb der Apatitkristalle vorhanden sind, wobei besonders die Mog-
lichkeit einer anomalen Mischkristallbildung in Betracht zu ziehen ist.
Genauere Anhaltspunkte iiber die Art der Verteilung der CaCO;-Ein-
lagerungen konnten jedoch nicht gefunden werden.

Auf Grund der vorliegenden Untersuchungsergebnisse ergeben sich
fiir die untersuchten Rohphosphate folgende mineralogische Zusammen-
setzungen:

Phosphatsubstanz sul?mikroskop ; mil:{roskopische
Beimengungen Beimengungen

Tunis-Phosphat kryptokrista.lliner QaCOa wahrscheinl. .

Wil Fl.uorap a‘:tl t 11.1 F?rm von Kal- Q}l&I‘Z (ca. 59%,)

Phosphat Teilchengrofle 21t,te11chel:1 zvs'nsch. Gips
ca. 107 cmn den Apatitkrist.
kryptokristalliner | CaCQO,, wahr-

Pebble-Phosphat Fl}lorapatit scllleinl. .als intra- Quarz (CE.L. IO‘%)
Teilchengréfe krist. Einschliisse sehr wenig Gips
ca. 10~% em im Apatit
makro- bis mikro- ;

Nephel

Kola-Phosphat | kristalliner — ok
Fluorapatit B

Schweiz. Min. Petr. Mitt., Bd. 30, Heft 2, 1950
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dungen‘‘,

10.

11.

Literatur

. BRANDENBERGER E. und Scuainz H. R.: Uber die Natur von Verkalkungen bei

Mensch und Tier und das Verhalten der anorganischen Knochensubstanz im
Falle der hauptsiichlichen menschlichen Knochenkrankheiten. Helv., medica
acta, Suppl. XV zu 12 (1945).

. FronDEL C.: Mineralogy of the caleium phosphates in ingular phosphate rock.

Amer. Mineral. 28 (1943) 215 232.

Hexpricks S. B., Hr. W. L., Jacos K. D. and JErFErsonx M. E.: Structural
charakteristics of apatite-like substances and composition of phosphate rock
and bone as determined from microscopical and x-ray diffraction examinations.
Ind. Eng. Chem. 23 (1931) 1413—1418.

KremeNT R.: Die Zusammensetzung der Knochenstiitzsubstanz. Zeitschr.
physiol. Chemie 184 (1929) 132.

. Lacroix A.: Sur la constitution mineralogique des phosphorites francaises.

Compt. rend. Ac. Seci. 150 (1910) 1213.

LesNER R.: Untersuchungen iiber die Wasserloslichkeit von Hydroxylapatit
im Temperaturbereich von 20—350°. Diss. E.T.H. 1940.

McConnpLL and GRUNER J. W.: The problem of the carbonate-apatites.
III. Carbonate-apatite from magnet cove, Arkansas. Amer. Mineral. 25 (1940)
157—167.

MeiceEn W.: Beitrdge zur Kenntnis des kohlensauren Kalkes. Ber. Naturf.
Ges, Freiburg i.Br., 13 (1902) 40—94,

NiceL1 P. und BRANDENBERGER E.: Die Bedeutung rontgenographischer Kri-
stallstrukturuntersuchungen fiir die Medizin. Acta. Radiologica 15 (1934)
350—362.

Ropaers F.: Collophane, & much neglected mineral. Amer. J. of. Sci. 3 (1922)
269—276.

Ropgers J.: Distinction between calcite and dolomite on polished surfaces.
Amer. Journ. of Sei. 238 (1940) 788—798.

12, ScEuoHT L.: Die Fabrikation des Superphosphates (1926).

Eingegangen: 15. Méarz 1950.



	Kennzeichnung einer Reihe technisch verwendeter Rohphosphate und deren Verhalten bei thermischer Behandlung

