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Yorwort.

Am Anfang des Jahres 1927 habe ich mich, auf einen Vor-
schlag des Herren Prof. M. Wittlich, mit der Aufgabe befasst,
durch entsprechende " Untersuchungen festzustellen, inwieweit es
moglich ist und vom technischen Standpunkte aus aussichtsvoll
sein konnte, den estlindischen Phosphorit zu einem dem Rhena-
niaphosphat !) dhnlichen Produkt zu verarbeiten.

Der Anlass hierzu ist wohl darin zu sehen, dass der est-
lindische Phosphorit (auf den man durch die Untersuchungen
von Dr. M. v. Wrangel aufmerksam geworden ist) in verhilt-
nisméssig grosser Menge vorhanden ist und zu einem der wich-
tigsten Mineralschiitze Estlands werden konnte, wenn sich eine
passende Methode zu seiner Verarbeitung ausfindig machen liesse.

Die Versuche in dieser Richtung wiren aber fast erfolglos
geblieben (wahrscheinlich wegen der Fluorapatitstruktur des est-
lindischen Phosphorits und der sich in ihm befindenden grosse-
ren Sandmenge), hitte ich nicht dabei beobachtet, dass der
estlindische Phosphorit schon durch blosses Erhitzen auf ca 1400°
in 29,-ger Citronensédure loslich wird.

Es schien moglich, dass auf diese Erscheinung eine neue
Methode zur Verarbeitung des estlindischen Phosphorits zu einem
citralloslichem Phosphatdiingmittel aufgebaut werden konnte.

Von dieser Beobachtung an bis zur Mitte des Jahres 1929
befasste ich mich deshalb mit der Aufgabe, diese Erscheinung,
die technischen Aufschliessungsmoglichkeiten im Auge behaltend,
niher zu studieren. Zuerst wurden Untersuchungen angestellt,
um die optimalen Aufschliessungsbedingungen des estlindischen
Phosphorits aufzufinden und danach iiber die Anwendbarkeit
der Methode fiir technische Zwecke urteilen zu konnen.

Die dabei auftretenden, anfinglich unerklirbaren, Erschei-
nungen machten jedoch ein eingehenderes Studium des Einflusses
verschiedener Faktoren auf die Aufschliessung sowohl des est-
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lindischen Phosphorits, als auch einiger auslindischer Phos-
phorite bzw. Apatite notwendig.

Hierbei wurde aber die Glithaufschliessbarkeit der Phospho-
rite durch Kieselsdure im allgemeinen, in Abhingigkeit von de-
ren chemischer Zusammensetzung (und einigen physikalischen
Eigenschaften), einigermassen geklirt.

Der grosste Teil der zum genannten Zwecke ausgefiihrten
Untersuchungen ist in der vorliegenden Ubersicht wiederge-
geben.

Herr Prof. G. Landesen, Leiter des Chemischen Instituts,
hat mir wihrend der Ausfithrung dieser Untersuchungen ver-
schiedenen Laboratoriumbedarf und wertvolle Apparate tiberlassen,
wofiir ich ihm hiermit meinen aufrichtigsten Dank ausspreche.

Herrn Prof. A. Nommik bin ich fiir seine Unterstiitzung
bei der Ausfiihrung der Vegetationsversuche und fiir die Uber-
lassung einiger Phosphoritproben Dank schuldig.

Meinen besonderen Dank mdochte ich aber meinem hoch-
verehrten Lehrer, Herrn Prof. M. Wittlich, Leiter des Tech-
nologischen Laboratoriums, wo der grosste Teil der experimen-
tellen Untersuchungen ausgefiihrt wurde, fiir seine Unterstiitzung
und das von ihm meiner Arbeit entgegengebrachte Interesse auch
an dieser Stelle aussprechen.

Der Verfasser.



I. Aufscehliessung des estlindischen Phosphorits.

1) Charakter des estlindischen Phosphorits.

Der estlindische Phosphorit besteht aus Brachiopodenscha-
len, die nach den héufigeren ,Obolenarten“ gewohnlich Obolen-
schalen genannt werden.

Die Obolenschalen haben eine etwas rundliche Form und
der Durchmesser betrigt hochstens ca 38 cm, wihrend die maxi-
male Dicke der Schalen bis ca 2 mm betragen kann.

Die Zusammensetzung der Obolenschalen, d. h. des estldn-
dischen Phosphorits, ist von vielen Forschern, wie C. Schmidt?),
A. Kupfer?), A Mickwitz4, A. Opik? u. a. untersucht
worden.

Fig. 1.

Nach ihren und meinen eigenen Untersuchungen bestehen
die Obolenschalen hauptsichlich aus einer homogenen, nach sei-
ner chemischen Zusammensetzung dem Fluorapatit sehr nahe-
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kommenden Substanz, die mit diinnen CaCO,- (hzw. CaSO, 2 H,0-)
Schichten durchsetzt ist.

Die oben wiedergegebene Mikrophotographie veranschaulicht
das Bild eines Diinnschliffes einer Obolenschale im Polarisationsmi-
kroskop in ca 150-facher linearer Vergrosserung unter gekreuzten
Nikolprismen. Man sieht in der Mitte des Bildes zwei nebenein-
ander laufende weisse Streifen, die als aus CaCO,; bestehend
erkannt wurden. Die dunklen Flecken im Bilde rithren von
organischen Pigmenten bzw. von Fe,0; her.

Als einen der wichtigsten akzessorischen Bestandteile ent-
halten die Obolenschalen in wechselnder Menge FeS, oder Fe,0,;
die die Obolenschalen in einzelnen Kornern oder Anhiufungen
durchsetzen oder der Oberfliche derselben anhaften.

Es sei hierbei, als ein Beispiel, eine von A. Opik ange-
fithrte Analyse der Obolenschalen (Stielklappe von Obolus apol-
linis) wiedergegeben: Feuchtigkeit 0,89%; Unlosliches 0,67% ;
Glithverlust 2,62% ; 2,20% CO,; 85,45% P,0;; 1,21% SO4; 2,77% F;
0,11% Cl; 50,22% CaO; 0,16% MgO; 38,46% FeS,; 0,97% Fe,04;
0,84% Al,0,.

Es sei noch bemerkt, dass unter den mir bekannten Analysen
des estlindischen Phosphorits eine von A. O pik angefiihrte Analyse
mit 8,59% Gesamt-Fe,0; den hochsten Gehalt an Fe,0, aufweist.

2) Vorkommen des estlindischen Phosphorits.

Die Obolenschalen oder deren Triimmer bilden mit dem
Sande und anderen akzessorischen Bestandteilen, wie Fey0,,
FeS, u. a., im Obolensandstein des estlindischen Ordoviciums
eine oder mehrere Schichten, die durch griossere Anhiufung
dieser Schalen charakterisiert sind.

Je nachdem, ob die Obolenschalen in diesen Schichten sich
in mehr oder weniger zertriimmertem Zustande betinden, unter-
scheidet man: 1) Detritus (zertriimmerte Obolenschalen) und 2)
Obolenkonglomerat oder Phosphoritschicht (nur wenig zertriimmerte
Schalen).

Der Obolensandstein kann lings des ganzen estlindischen
Glintes verfolgt werden, wo er zahlreiche Aufschliisse bietet.

Nach Angaben von A. Opik tritt der Detritus im Obolensand-
stein von Baltiski bis Nommeveski auf. Seine Schichtdicke kann
dabei bis zu ca 1 m und der Gehalt dieser Schicht an P,0; bis
zu ca 17% P,0, ansteigen.
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Das vom technischen Standpunkte wichtigere Obolenkonglo-
merat oder die eigentliche Phosphoritschicht — bzw. -schichten —
koénnen im Obolensandstein von Tallinn angefangen bis {iber
Narva nach Russland verfolgt werden.

Die Dicke der Obolenkonglomeratschicht betrigt hochstens
1,5 m und der Gehalt an P,O, ca 30% P,0,. Es ist der Vorrat
an Obolenkonglomerat einer Fliche, die durch die Verbindungs-
linie der Ortschaften Tallinn — Lagedi — Saha — Kostivere —
Kiiu — Tsitre und die Strandlinie begrenzt ist, auf ca 28500000 t
CagP,0g, und derjenige einer anderen Fliche, die durch die Ver-
bindungslinie von Purtse mit Narva und die Strandlinie begrenzt
ist, auf ca 36000000 t Ca,P,04 berechnet worden.

3) Landwirtschaftliche Verwendung des estlindischen
Phosphorits.

Einige technische Verwertung gab es bisher nur fiir die s. g.
Phosphoritschichten. %

Wie schon aus dem oben Gesagten hervorgeht, stellt die
Phosphoritschicht einen mehr oder weniger lockeren Sandstein dar,
in dem in verschiedener Menge Obolenschalen angehiuft sind.

Da dieser Sandstein leicht in Sandkérner und Obolenschalen
mit geringem Sandgehalte zerfillt, und da die Korngriosse des
Sandes, im Vergleich zu der Korngrisse der Hauptmasse der Obo-
lenschalen, klein ist, so lisst sich die Hauptmenge des Sandes
aus dem Rohphosphat in technischer Weise, durch Aussieben
desselben, entfernen.

Eine gewisse Menge des Sandes haftet dabei aber fester an
den Obolenschalen und bleibt daher beim Sieben an denselben
hingen, so dass man in einem derartig angereicherten Pro-
dukte noch etwas iiber 15% Sand findet, weshalb der Gehalt an
P,0; nicht leicht iiber 30% gesteigert werden kann.

In den Gruben von ,Ulgase“, wo sich zur Zeit das einzige
Unternehmen zum Abbau des estlindischen Phosphorits befindet,
gewinnt man auf diese Weise ein angereichertes Produkt, das
noch 20—35% Quarzsand enthilt, wihrend der Gehalt an P,0
entsprechend zwischen 23—28% schwankt.

Fiir die Superphosphatindustrie ist ein derartig hoher Sand-
gehalt bzw. niedriger P,0;-Prozentsatz storend, so dass der estlin-
dische Phosphorit in dieser Hinsicht kaum mit auslindischen
Phosphoriten konkurrieren kann.
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Der estlindische Phosphorit hat hierzulande in geringerem
Masse Verwendung gefunden, indem er in angereichertem, ver-
mahlenem Zustande von Landwirten probeweise zur Diingung eines
Bodens mit saurer Reaktion, wie z. b. Wiesen, ohne vorherige
Aufschliessung, verwendet wird. Die Grundlage fiir eine der-
artige Verwendung des estlindischen Phosphorits bilden die Un-
tersuchungen von Dr. M. v. Wrangell®®), Agr. Umariks?),
Agr. Liideman? u. a., die nachgewiesen haben, dass die
Phosphorsiure des gemahlenen estlindischen Phosphorits durch
einige Pflanzen, wie Senf, Wicke, Raps, Kartoffeln, teilweise aus-
genutzt wird, besonders auf sauer reagierendem Boden. Eine
gewisse Erklirung der Ausnutzbarkeit der Phosphorsiure durch
derartige Pflanzen glaubte man darin erkennen zu kénnen, dass
der estlindische Phosphorit in 2%-ger Citronenséure besser 1os-
lich sei als z. B. Apatit oder andere Phosphorite.

Da nun in der Literatur tatséchlich voneinander abweichende
Ang#ben iiber die Loslichkeit des estlindischen Phosphorits in
2%-ger Citronensiure gefunden wurden (wahrscheinlich durch die ver-
schiedene Korngrosse des verwendeten Phosphorits verursacht),
so habe ich eine Reihe von Versuchen ausgefiihrt, um die Los-
lichkeit des estlindischen Phosphorits, des Mineralapatits und des
Florida-Phosphorits (Florida Pebble) in 2%-ger Citronensiure zu
vergleichen.

Die Versuche mit den genannten Phosphaten wurden unter
moglichst gleichen Vorbedingungen ausgefiihrt, nimlich: diese
Phosphate wurden gleichartig zerkleinert, bis alles durch ein Sieb
mit 5000 Maschen/cm? passierte ; das Schiitteln mit 2%-ger Citro-
nenséure wurde in 250 cm?-Messkolben gleichzeitig in einem
Schiittelapparat ausgefiihrt.

Die zur Untersuchung kommenden Phosphate enthielten an
P,0,: estlindischer Phosphorit — 27,26%, Florida-Phosphorit —
38,89% und Apatit — 40,34%.

Um bei jedem Versuch eine nahezu gleiche Menge von Ge-
samtphosphorsiure zu haben, wurde entsprechend vom estlindi-
schen Phosphorit ca 2,500 gr, vom Florida-Phosphorit ca 2,000 gr
und vom Apatit ca 1,690 gr genommen.

Die Ergebnisse dieser Versuch® sind in Tabelle 1 und Fig. 2
zusammengestellt. Dabei ist in der Tabelle 1 und allen weiteren
Tabellen unter a) die durch 2%-ge Citronensiiure aufgeloste Ge-
wichtsmenge des P,0; in Bezug auf die Gesamtmenge des zur
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Untersuchung genommenen Phosphates in Prozenten angegeben,
wiihrend unter b) die durch 2%-ge Citronensiure aufgeloste Ge-
wichtsmenge des P,0; in Bezug auf die Gesamtmenge des zur
Untersuchung gelangenden Py,0g-es in Prozenten angegeben ist.

Tabelle ‘1.
Loslichkeit der Phosphonte in 2%- ger Citronenséure.
o A 2 Florida- R
Estl. Phosphorit Apatit
Schiitteldauer i 3 . Phosphorit o
RS A T e i N e S

0,5 Stunden 7,40 27,15 6,55 | 19,38 5,84 14,48
W 7,84 28,76 7,24 ‘ 21,42 6,46 16,01
¥ e 8,51 31,22 7,92 23,43 7,57 18,77
£0: ", 9,00 33,02 847 | 25,06 8,46 20,97
60, 9,32 34,19 880 | 26,04 8,94 22,16

Wie aus der Tabelle und der Figur ersichtlich, ist der est-
lindische Phosphorit allerdings etwas loslicher, als der Florida-
der Apatit.

Phosphorit bzw. Die Unterschiede sind aber nicht

-
|
i
gt

05,1 2 4 6
Fig. 2.

derartig gross, dass daraus etwa eine viel grossere Ausnutzbarkeit
von P,0; durch die Pflanzen bei estlindischem Phosphorit gefol-
gert werden konnte.

Wenn man in der Fig. 2 den Verlauf der Kurven fiir die
Loslichkeit der betreffenden Phosphate in 2%-ger. Citronenséure
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verfolgt, so sieht man, dass diese nahezu parallel verlaufen und
zu verschiedenen Gleichgewichten ungelost = gelost zu fiihren
scheinen. Der Grund hierzu wird wahrscheinlich darin liegen,
dass der estlindische wie auch der Florida-Phosphorit hauptséch-
lich allerdings die Apatitstruktur besitzen, dass sie aber in gerin-
gerem Masse P,0;-Verbindungen enthalten, die in 2%-ger Citro-
nenséure leichter loslich sind, als der Apatit.

Der Unterschied zwischen der Lioslichkeit des estlindischen
Phosphorits und des Apatits in 2%-ger Citronenséure betrigt rund
12% der Gesamtphosphorsiure. Es ist wohl moglich, dass durch
Pflanzen diese 12% der Gesamtphosphorsidure des estlindischen
Phosphorits etwa ebenso leicht wie z. B. im Thomasmehle aus-
genutzt werden konnen.

Es ist daraus ersichtlich, das der gemahlene, angereicherte
estlindische Phosphorit wohl kaum als Ersatz fiir aufge-
schlossene Phosphatdiingmittel in Betracht kommen kann. Dass
er bei der Kultivierung von Gramineen fast wirkungslos
bleibt, ist durch die Vegetationsversuche von Dr. M. Wran-
gell® u. a. bewiesen.

4) VYorversuche.

Wie schon erwidhnt, war das Ziel der vorlidufigen Versuche
festzustellen, inwieweit der estlindische Phosphorit sich zu einem
dem Rhenaniaphosphat !) ihnlichen Produkt verarbeiten liesse.
Es erschien gerade diese Methode zur technischen Aufschliessung
des estlindischen Phosphorits als aussichtsvoll, weil das Rohpro-
dukt schon in grosserer Menge Sand (Quarz) enthiilt.

Man erwartete deshalb, dass nach Zugabe der geeigneten
Alkalisalze zu dem angereicherten, vermahlenen Phosphorite und
nach dem Erhitzen der erhaltenen Mischung auf ca 1100° das cit-
ronensdurelosliche Alkali-Ca-Phosphat erhalten werden konnte.

Ebenso liess sich annehmen, dass bei entsprechendem Gliithen
des estlindischen Phophorits mit dem estlindischen Griinsande
oder der Asche des Diktyonemaschiefers (K-Silikate) derartige
citronenséurelosliche Phosphorsiureverbindungen entstehen.

Um fiir diese Vorversuche einen in der Technik leicht her-
stellbaren angereicherten Phosphorit zu erhalten, wurde aus den
Phosphoritgruben in Ulgase eine angereicherte, vermahlene Probe
desselben bezogen, die laut den ausgefiihrten Analysen 24,04%
P.O;, 29,82% Quarzsand, 1,58% Fe,0, (gesamt) und 1,04% Al,04
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enthielt. Die Glithversuche wurden in einem Gasofen mit direk-
ter Heitzung ausgefithrt. Obwohl die erste Glithofenkonstruktion
etwas mangelhaft war und daher die abgelesenen Glithtempera-
turen nicht ganz richtig sein konnten, seien die Ergebnisse
dieser Vorversuche (Tabelle 2) angefiihrt.

Tabelle 2.
Ergebnisse der Vorversuche.
Dem Phosphorite Gliahtem- | ;. Citralldslichkeit *)
zugeselizt peratur ” Glahdauer i b
{
- 10000 " 60 Min. 5,29 19,6
& 12008 ol 631 | 234
o BO00P 5% 1010, | = 374
2 13600 ' i 1524 | 565
20% Na, SO, 13000 Bk 455 | 192
o g FRS00. S50 ol i TARSA) B
R s 18500, 1075 | 454
20% NaCl ¥8500 Sl s 0,96 -1 <438
20% K, S0, % S EECPRSR O e C SORL R Y
33,3% Griinsand it e RO R RN 239 13,2
33,3% Diktyonemaasche o SR 2,75 | 15,2

. Aus dieser Tabelle geht die vorliufig unerwartete Tatsache
hervor, dass der estlindische Phosphorit, von der vorher angege-
benen Zusammensetzung, durch blosses Glithen bei héheren Tem-
peraturen citralloslich wird, wobei der Zusatz von Alkalisalzen die
Citralloslichkeit des Glithphosphats nicht merkbar erhoht, wihrend
durch Zusatz von Griinsand bzw. von Asche des Diktyonema-
schiefers die Citralloslichkeit sogar herabgesetzt wird. Wenn also
der estlindische Phosphorit durch Alkalisilikate nicht aufschliess-
bar ist (Fluorapatit), wird doch seine Citralloslichkeit durch blosses
Gliithen sehr gesteigert. Es war sogleich klar, dass auf dieser letzt-
genannten Erscheinung miglicherweise eine technische Methode
zur Aufschliessung des estlindischen Phosphorits (und der Phospho-
rite im allgemeinen) aufgebaut werden kann. Deshalb ergab sich
als néchste Aufgabe, die Bedingungen zu untersuchen, von denen
die Erhohung der Citralloslichkeit beim Glithen abhingig ist.

Es wurde sogleich durch einige Versuche festgestellt, dass
die Citralloslichkeit des nahezu sandfreien estlindischen Phospho-

1) Citrallgslichkeit : siehe S. 22.



12 JAAK KUUSK AXX.1

rits durch Glithen bei- 1850° nicht gesteigert wird, woraus folgt,
dass die im angereicherten Phosphorit vorhandene Kieselsidure
beim Glithen den Phosphorit aufschliesst. Ehe ich nun an die
Beschreibung weiterer und genauerer Untersuchungen herantrete,
sollen die dabei angewandten Versuchs- und Untersuchungs-
methoden beschrieben werden.

5) Glithofen. Temperaturmessung.

Die Ausfiihrung der Glithversuche war mit grosseren Schwie-
rigkeiten verbunden, weil eine der Vorbedingungen bei der Aus-
filhrung derartiger Versuche die einigermassen genaue Messung
der Glithtemperatur ist.

Diese konnte aber bei so hoher Temperatur (ca 1400°) prak-
tisch im Laboratorium nur dann vorgenommen werden, wenn die
zu glithende Phosphoritmasse, mit Wasser angefeuchtet und zu
Briketten geformt, in allen Teilen auf nahezu dieselbe Temperatur
erhitzt werden konnte.

Bei der Ausfiithrung dieser Untersuchungen konnten aber
keine kostspieligen und in der Handhabung umstindlichen Ein-
richtungen in Betracht kommen. Es wurden deshalb zuniichst
die an der hiesigen Universitit vorhandenen Hochtemperaturifen,
wie z. B. die elektrischen Kryptol- und Silitéfen, zur Ausfiihrung
der Glithversuche benutzt: es konnten jedoch damit keine befrie-
digenden Ergebnisse erzielt werden, da die Phosphoritbrikette in
diesen Ofen nicht geniigend gleichmiissig erhitzt werden konnten.

Es wurde deshalb der schon bei den Vorversuchen angewandte
Gasofen auf zweckentspechende Weise modifiziert, so dass die
Glithtemperatur darin mit gentigender Genauigkeit gemessen wer-
den konnte und auch die Phosphoritbrikette annihernd gleich-
missig erhitzt wurden.

Auf den beiden folgenden Seiten sind die Projektionen dieses,
fir die folgenden Versuche hauptsichlich angewandten (modifi-
zierten) Gasofens wiedergegeben, wobei die Projektion AB den
Léngsdurchschnitt und die Projektion CD eine halbe vordere An-
sicht und 'einen halben Querschnitt durch denselben darstellen.
Dabei sind verzeichnet: 1) ein Leuchtgasluftgeblise, 2) Ofenwiinde
aus Schamotte, 8) das zu erhitzende Phosphoritbrikett, 4) Pt-PtRh-
Thermoelement des Pyrometers, 5) eine Quarzplatte und 6) ein
Triger fiir das Brikett aus Pt, 7) Offnung fiir das eintretende
Gasgemisch, 8) Offnung fiir das austretende Gasgemisch.
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Fig. 4. Projektion CD.

Ein derartiger Ofen kann nach einiger Ubung aus zwei
Schamotteziegeln durch vorsichtiges Ausarbeiten der entsprechen-
den Kanile und Ofenrdume schnell hergestellt werden.

Der obere Teil des Ofens ist ein Schamotteziegel, in welchem
eine quadratische Hohlung und drei Kanile — einer fiir das
Thermoelement des Pyrometers und zwei fiir das austretende Gas
— eingehauen sind. Der untere Teil des Ofens wird ebenso aus
einem Schamotteziegel hergestellt, in den ein ebenso breiter, qua-
dratischer, zur Mitte hin sich aber verengender Ofenraum und der
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Kanal fiir das eintretende Heizgas eingehauen sind. Durch die
Verengung des unteren Ofenraumes bilden die Ofenwinde Triger
fiir die Quarzplatte.

Um einen Glithversuch auszufiihren, wird eine passende
'Quarzplatte, deren vorderer Rand nach oben gebogen ist, auf die
durch die Verengung des unteren Ofenraumes gebildeten Triger
gestellt, darauf ein Pt-Triger und auf diesen das Phosphorit-
brikett. Vorsichtig setzt man nun den oberen Ofenteil auf die
fiir ihn bestimmte Stelle und stellt durch den entsprechenden
Kanal das Thermoelement in das in der Mitte des. Phosphorit-
briketts befindliche Bohrloch. Natiirlich wird der Ofen von aussen
noch durch Asbestpappe isoliert.

Danach leitet man durch den Kanal 7) das brennende Heiz-
gas (Leuchtgas-Luft) unter geringem Drucke ein. Der grossere
Teil des in den Ofen gelangenden Heizgases passiert die verengte
Stelle des Ofenraumes unter der Quarzplatte, wird dann von der
hinteren Ofenwand reflektiert und gelangt, das Brikett von oben,
von hinten und von den Seiten gleichmissig erhitzend, durch die
Kanile 8) nach aussen.

Der Querschnitt der Verengung unter der Quarzplatte wird
so gewiihlt, dass nicht der ganze Gasstrom diesen passieren kann,
sondern ein Teil desselben vor der Quarzplatte nach oben abbiegt
und die Quarzplatte nebst der Vorderseite des Phosphoritbriketts
anheizend nach aussen gelangt. Bei einer gegebenen Querschnitt-
fliche des verengten Ofenraumes unter der Quarzplatte kann die
Anheizung der Vorderseite des Phosphoritbriketts auch dadurch
reguliert werden, dass das Gasgeblise dem Ofen ndher geriickt
oder weiter von ihm abgeriickt wird.

Nach einiger Ubung bei der Ausfiihrung der Glithversuche
in dem beschriebenen Ofen kionnen die Temperaturunterschiede
zwischen den einzelnen Teilen des Phosphoritbriketts (bei einer
angelesenen Gliihtemperatur) bis auf etwa 10° verringert werden.

Die Temperaturmessung bei der Ausfiihrung der Gliithversuche
geschah mit einem Le Chatelier’schen Pyrometer, bestehend
aus einem Pt-PtRh-Thermoelement und einem Millivoltmeter.

Weil das bei den Glithversuchen zur Messung der Tempera-
tur benutzte Pyrometer schon jahrelang zu verschiedenen Arbeiten
gebraucht worden war, so wurde es mehrfach mit zwei neulich
bezogenen Le Chatelier’'schen Pyrometern verglichen, vobei sich
immer eine und dieselbe Korrektion ergab (—385°).
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Weiterhin wird bei der Angabe der Gliihtemperatur nur die
korrigierte Gliihtemperatur angegeben.

6) Analytische Untersuchungsmethoden.

Die Citralloslichkeit, d. h. die durch 2%-ge Citronensiure
auflosbare P,0;-Menge in den Glithphosphaten, wurde wie folgt be-
stimmt: Die Phosphate wurden in einem Stahlmorser zerschlagen,
bis alles das Sieb mit 225 Maschen/cm? passierte. Das so vorge-
mahlene Produkt wurde dann durch ein Sieb mit 5000 Maschen/cm?
gesiebt und der darauf zuriickbleibende Teil abwechselnd in einem
Achatmaorser zerrieben und durch das genannte Sieb (5000 M/cm?)
gesiebt, bis alles dieses passierte. Von dem so zerkleinerten Pro-
dukte wurden dann ca 2,500 g in einem weithalsigen 250 cm?
Messkolben gewogen, mit 2%-ger Citronensdurelosung bis zur
Marke aufgefiillt und in einem Rotierapparat bei 30—40 Umdre-
hungen pro Minute eine halbe Stunde lang bei Zimmertemperatur
geschiittelt. Gleich darauf wurde ein Teil (ca 75 cm?®) der citro-
nensauren Fliissigkeit abfiltriert und die darin aufgeloste P,0;-
Menge nach der von Neubauer vercinfachten Molybdénmethode
von N. v. Lorenz bestimmt (Lunge-Berl, Chem.-techn. Unters.,
7. Auflage, S. 1132).

In den folgenden Tabellen ist unter a und 4 die nur auf
diese Weise bestimmte Citralloslichkeit angegeben (wenn keine
anderen Angaben hinzugefiigt sind).

Sand (Quarz) wurde in den Phosphoriten in der Weise be-
stimmt, dass der zerkleinerte Phosphorit mit verdiinnter Salzsiure
auf dem Wasserbade digeriert wurde, alles dabei sich nicht Auf-
losende und nicht Verbrennbare wurde als Sand angenommen.
Die dabei entstehenden geringen Fehler (dadurch verursacht, dass
etwas Quarz durch entstehende H,F, angegriffen wird und, im
Falle des estlindischen Phosphorits, Pyrit nicht aufgelost wird)
sind bei dieser Untersuchung belanglos.

Ca0 wurde im Phosphorit bzw. den Glithphosphaten in folgen-
der Weise bestimmt: die salzsaure Losung des betreffenden Phos-
phats, entsprechend 0,2 gr Substanz, wurde auf ca 5 cm? eingeengt
und mit 20 ¢m? einer Losung von oxalsaurem Ammon (1 :3) ver-
setzt ; hierauf neutralisierte man mit verdiinntem Ammoniak und
digerierte auf dem Wasserbade so lange, bis der Niederschlag
rein weiss wurde und keine Kliimpchen mehr zu bemerken waren.
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(nach ca 10 Mln.).. Darauf wurde filtriert und der Niederschlag
mit heissem Wasser vollstindig ausgewaschen (Lunge-Berl,
Chem.-techn. Unters., 7. Aufl.,, S. 1154). Der Niederschlag, zusam-
men mit dem Filter in ein Becherglas gebracht, wurde dann in
20 cm?® Schwefelsidure (1:4) und ca 300 cm?® heissem Wasser ge-
lést und mit 1/10 N KMnO,-Losung titriert.

Fe,0,. In den Phosphoriten wurde das Gesamteisen wie
folgt bestimmt: die zerkleinerten und ausgegliihten Phosphorit-
proben wurden mit Soda aufgeschlossen (Chem. Zeit. 21, 264);
nach der Auflosung des Schmelzkuchens in Salzsdure und dem
Digerieren auf dem Wasserbade, bis alles in die Lésung gegan-
gen, wurde das Fe-:- durch Zink reduziert und mit 1/10 N KMnO,-
Losung titriert.

Al,0,. Gesamt-P,0; und Fluor wurden nach den {iblichen,
in Lunge-Berl, Chem.-techn. Untersuchungen, 7. Aufl. angege-
benen Methoden bestimmt.

Die Citratléslichkeit wurde nach der vom Verbande der Landw.
Versuchst. angegebenen Methode bestimmt (Lunge-Berl, 7. Aufl.),
indem 2,50 gr von der betreffenden Korngrosse mit 250 cm® Peter-
m ann’scher Citratlosung 38 Stunden lang bei 30 bis 40 Umdrehun-
gen in der Minute geschiittelt und danach die aufgeloste P,0;, wie
unter Citralloslichkeit beschrieben, bestimmt wurde.

P,0; in Roggenkeimlingen von den Vegetationsversuchen
wurde folgendermassen bestimmt: Es wurden zuerst die gereinig-
ten Roggenkeimlinge nach der von Neiman angegebenen und von
dem agrikulturchemischen Laboratorium der Universitit Tartu
modifizierten Aufschliessungsmethode oxydiert, indem sie in einem
Kjeldalkolben mit einer Mischung von konzentrierter Salpetersiure
und konzentrierter Schwefelsiure so lange bis zum Kochen erhitzt
wurden, bis man eine klare Losung erhielt (ca 4 Stunden). Dar-
auf wurde der grossere Teil der iiberschiissigen Salpetersiure verjagt,
die zurtickbleibende Losung auf 250 cm® verdiinnt und in einem
aliquoten Teile davon die P,O, nach der Molybdénmethode bestimmt.

7) Ermittelung der optimalen Aufschliessungsbedingungen.

Es war zu erwarten, dass die Citrallslichkeit der Gliihphos-
phate von vielen Faktoren beeinflusst werden wiirde, wie z. B.

a) von der Gliihtemperatur und -dauer,

b) von der Korngrésse des Phosphorits,

¢) von der Menge des verwendeten Sandes.
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Da der zu den verschiedenen Versuchen benutzte, aus den Gru-
ben ,Ulgase“ stammende, gemahlene (ca 60% davon passiert ein
Sieb mit 5000 Maschen/cm?) Phosphorit, wie frither angegeben,
29,8% Sand enthielt, so war vorldufig anzunehmen, dass eine
derartige Sandmenge zur restlosen Aufschliessung des Phosphorits
wohl geniigen miisste. Es wurden darum zuerst mit diesem Pro-
dukte Aufschliessungsversuche angestellt, um die Beziehung
zwischen der Citralloslichkeit und der Glithtemperatur und -dauer
kennen zu lernen.

a) Bei der Ausfiihrung der Versuche stellte es sich heraus,
dass die Citralloslichkeit des bei tiber 1380° geglithten Phospho-
rits ausser von der Glithdauer bei konstanter Temperatur, sehr
stark von der Geschwindigkeit der Temperaturerhohung abhingig
ist, und zwar war die Citralloslichkeit desto grosser, je langsamer
die Temperaturerhhung vor sich ging.

Um vergleichbare Ergebnisse zu erhalten, wurde deshalb die
Temperatursteigerung um die letzten 100° vor Erreichung der
konstanten Glithtemperatur wihrend 15 Minuten durchgefiihrt.

Durch Regulierung des zustromenden Heizgases konnte die
Temperatur in den Grenzen von 10° konstant gehalten werden.
Wenn fernerhin also z. B. eine konstante Gliihtemperatur von
1380° angegeben wird, so ist darunter die korrigierte beobachtete
Glithtemperatur, die in den Grenzen 1875°—1385° schwanken
diirfte, zu verstehen.

In folgender Tabelle 3 sind die Citralloslichkeiten des bei
verschiedenen Temperaturen und verschiedener Dauer der Gliih-

Tabelle 3.
Ergebnisse bei versch. Glithtemperatur und -dauer.

Glithdauer bei konstanter Temperatur
Temperatur | 15 Min. | 30 Min. | 60 Min.
e A R AR b & 15
13200 6,00 236 | 7.8 30,7 9,78 38,7
13500 o ik 9,87 38,8 e o
" 13800 12,08 474 | 1362 534 | 16,64 65,3
14400 1420 | 559 | 1576 63,2 | 19,64 79,7
16,26 | 21,04
16,29 '
14700 16,82 658 | 1823 71,0 | 21,88 85,7
17,94 ‘
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temperatur geglithten (oben genannten) Phosphorits angegeben
wihrend Fig. 5 dieselben Ergebnisse in Linienziigen veranschaulicht.

Wie aus der Tabelle 3 und der Fig. 5 ersichtlich, 1) beginnt die
intensive Aufschliessung des Phosporits zwischen 1350° und 13809,
2) steigt die pro Zeiteinheit aufgeschlossene P,0y- Menge mit
steigender Temperatur, 8) steigt die aufgeschlossene P,0,-Menge
mit Verlangerung der Gliihdauer.

25 : %ﬂﬁ

ot -
1320 50 80 1410 40 1470
Fig. 5.

Es sei auch bemerkt, dass der geglithte Phosphorit im Mittel
25,50% P,0; enthielt, gegeniiber 24,04% P,0; in ungeglithtem
Phosphorit.

b) Um nun auch den Einfluss der Korngriosse des Phos-
phorits (mit dem darin befindlichen Sande) auf die Citrallgslich-
keit des daraus erhaltenen Glithphosphats kennenzulernen, wurde
eine Reihe von Versuchen ausgefiihrt, wobei als Ausgangsprodukt
vermahlener Phosphorit diente, der beim Sieben zwischen den

9%
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Sieben mit 900 und mit 5000 Maschen/cm? zuriickgeblieben war.
Zur Abkiirzung des Textes soll weiterhin die Vermahlungsfeinheit
als Feinheitsfraktion oder Korngrosse mit vorgesetzten Zahlen
bezeichnet werden, wobei diese Zahlen die Maschenzahl pro cm?
der Siebe angeben, zwischen denen das betreffende Produkt beim
Sieben zuriickgeblieben war.

Die genannte Korngrosse des Produktes erhielt man, indem
eine aus den Gruben ,Ulgase“ bezogene, angereicherte (aber nicht
gemahlene) Phosphoritprobe, aus der vorher noch der lose Sand
ausgesiebt worden war, in einer Kugelmiihle mehrfach abwechselnd
gemahlen und durch die Siebe mit 900 und mit 5000 Maschen/cm?
gesiebt wurde.

Laut den ausgefiihrten Analysen enthielt die Korngrésse 900—
5000 des (angereicherten) Phosphorits: 18,83% Sand; 28,51% P,0;;
40,86% Ca0; 1,44% Fey,05; 0,74% AlLOg; 0,51% Feuchtigkeit,

und die Korngrosse 5000 —co: 11,06% Sand; 30,40% P,0;;
43,19% Ca0; 1,70% Fe,04; 0,75% AlOg; 0,77% Feuchtigkeit.

Die beiden Feinheitsfraktionen haben also, auf sandfreie
Substanz bezogen, eine nahezu gleiche Zusammensetzung.

Vor der Ausfiihrung der Glithversuche mit der Feinheitsfraktion
900— 5000 wurde zu derselben soviel Sand von gleicher Korngrésse
hinzugesetzt, dass sie insgesamt 30% Sand enthielt.

Die Citralloslichkeiten der erhaltenen Glithphosphate sind in
der folgenden Tabelle 4 und Fig. 6 dargestellt. Das gegliihte Phos-
phat enthielt rund 26,69% P,0;, anstatt 25,0% P,0; vor dem Gliihen.

Tabelle 4.
Ergebnisse mit der Feinheitsfraktion 900-—5000.

Glithdauer bei konstanter Temperatur
Glihtemperatur 15 Min. 30 Min. 60 Min.
a b a b atec by D
13500 — — 9,81 36,5 — -
13700 — | — 15,98 59,6 18,84 71,7
19,78 |
13900 12,95 48,2 17,15 65,2 22,61 | 888
17,88 25,16
1420 — — 16,69 62,2 — —
14400 15,16 56,3 16,43 61,5 18,45 68,6
16,71
14800 — — 19,85 72,6 — —
| 19,11
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Aus der Tabelle 4 und der Fig. 6, im Anschluss an Tabelle
3 und Fig. 5, geht hervor, dass die Geschwindigkeit der Auf-
schliessungsreaktion bei einer gegebenen Temperatur in sehr
hohem Masse von der Korngrisse des zu glithenden Phospho-
ritgemisches abhiingt. Vergleicht man nidmlich den Verlauf der
gebrochenen Linien fiir die Citralloslichkeit in Fig. 6 mit den
entsprechenden Linien von Fig. 5, so sieht man, dass diese Linien

ps e
10 i :
= P EEEE HEHE
60 Fs i :
L % HE
50 j 55 RS HHHEH SIIIIIISIIIIE i
/ - .
40 %E“EE Eﬁ i
S i & i !
1350 70 90  1420° 40 1480°
Fig. 6.

sehr charakteristische Unterschiede zeigen. Wihrend die Citral-
loslichkeit in Fig. 5 mit steigender Glithtemperatur allmdhlich
ansteigt, sieht man in Fig. 6 die Linien fiir die Loslichkeit bei
einer Glithdauer von 80 bzw. 60 Minuten in der Nihe von 1390°
steil ansteigen und nachher sinken.

Im algemeinen ist aber die Citralloslichkeit der in der Ta-
belle 4 behandelten Glithphosphate grosser als die Citralloslich-
keit der in der Tabelle 83 behandelten entsprechenden Gliihphos-
phate. Der einzige Unterschied bei den jeweiligen Ausgangs-
produkten war aber deren Feinheitsgrad: denn, wie vorher ange-
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geben, passierten 609/, des fiir die in der Tabelle 3 behandelten
Versuche verwandten Phosphorits das Sieb mit 5000 Maschen/cm?2,
wihrend die Feinheitsfraktion 900—5000 darauf zuriickblieb.

Daraus ist zu schliessen, dass eine griossere Feinheit des
Phosphorits seinen  Aufschluss erschwert (besonders in der
Nihe von 13900).

¢) Um nun einigermassen auch den Einfluss der Sand-
menge (im Ausgangsprodukt) auf die Citralloslichkeit des Gliih-
phosphats kennenzulernen und zugleich die oben gemachten
Folgerungen zu priifen, wurden mit den Feinheitsfraktionen
900—5000 und 5000 — oo des Phosphorits, deren Analysen oben
angegeben wurden, parallele Versuche ausgefiihrt, wobei zu der
Feinheitsfraktion 5000—o vorher noch 7,7% Sand, der durch das
Sieb mit 5000 Maschen/cm? hindurchging, hinzugegeben wurde.
Beide Feinheitsfraktionen hatten so eine fast gleiche Zusammen-
setzung (sie enthielten 18,8% Sand). Die Ergebnisse dieser Ver-
suche sind in Tabelle 5 zusammengefasst.

Tabelle 5.

Ergebnisse der parallelen Aufschliessungsversuche der
Feinheitsfraktionen.

5000 — oo U. Y00—5000 (mit 189/, Gesamtsand).

3 1 G‘rliiililri’(ﬁ?mkpneiriatur"~ i
Glithdauer bei 13900 M 14400
konst. Temp.
& if . h a b
Feinheitsfraktion, : 10,74\ | X 14,14\ =
: 30 Min. » 353 2 45,7
5000—20 o Bsey Y TV BN
60 13,11 | 41,9 17,60 56,3
|
Feinheitsfraktion 17,58} L s 1% ;
900—5000 50,4 1772/ | 365 | 16,09 52,8
[ | 1644
] |
60 20'42} | 619 | ‘8'52} 59,1
20,22) | | 18,40

Vergleicht man die in obiger Tabelle angegebenen Citrallos-
lichkeiten der erhaltenen Gliithphosphate mit den entsprechenden
Loslichkeiten in den Tabellen 3 und 4, so sieht man, dass diese
im allgemeinen bedeutend kleiner sind als jene, d. h. dass mit
abnehmender Sandmenge im Ausgangsprodukt die Citralloslich-
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keit des Glithphosphats abgenommen hat. Vergleicht man in
der Tabelle 5 die entsprechenden Citralloslichkeiten fiir die Fein-
heitsfraktionen 5000 — oo und 900—5000, so sieht man die
vorher gezogene Schlussfolgerung, dass das Feinmahlen des Phos-
phorits den Aufschluss desselben beeintrichtigt, bestitigt.

Die in diesem. Abschnitt ausgefiihrten Versuche hatten ei-
nen mehr orientierenden Charakter, so dass ein niheres Studium
besonders der Einwirkung der Sandmenge, der Korngrosse des
Sandes und des Phosphorits auf die Citralloslichkeit des Gliih-
phosphats notwendig wurde.

8) Einfluss der Sandmenge.

Zwecks Feststellung des Einflusses der zum Phosphorit
hinzugesetzten Sandmenge auf die Citralloslichkeit der Glithphos-
phate wurden, unter sonst gleichen Vorbedingungen, Aufschlies-
sungsversuche bei verschiedenen Sandzusitzen ausgefiihrt.

Zur Ausfithrung dieser Versuche wurden zunichst mog-
lichst sandfreie Phosphoritproben hergestellt, indem aus den
Gruben ,Ulgase“ erhaltener angereicherter Phosphorit in einer
Kugelmiihle etwas vorgemahlen und dann durch ein Sieb mit
225 Maschen/cm? gesiebt wurde. Durch diese Behandlung wird
der grossere Teil des Sandes, der durch vorldufiges Vermahlen
von den Obolenschalen losgerissen worden ist, von dem auf dem
Siebe verbleibenden Phosphoritteile geschieden. Der Phosphorit
wurde dann in der Kugelmiihle gemahlen und durch die Siebe
mit 900 Maschen/cm® und 5000 Maschen/cm? gesiebt, so dass
man wieder die Feinheitsfraktionen 900—5000 und 5000 — oo
erhielt.

Laut den ausgefiihrten Analysen enthielten die Feinheits-
fraktionen :

1) 900—5000: 7,759/, Sand; 32,68, PyOy; 46,78%/, CaO; 2,039/,
Fey,05; 0,599, Al,O4; 1,04°/, Feuchtigkeit ;

2) 5000 — o : 5,56/, Sand; 88,27, P,0;5; 47,57%, Ca0 ; 2,06/,
Fe,04: 0,64°/, Al,04; 1,13°%, Feuchtigkeit.

Es wurden nun mit der Feinheitsfraktion 900—5000, zu der
man in verschiedener Menge Sand (Quarz) von der Korngrosse
900—5000 hinzusetzte, Aufschliessungsversuche ausgefiihrt. Die
Ergebnisse fiir 30 Minuten lange Glithdauer sind in Tabelle 6
und Fig. 7 zusammengefasst.
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18 18 30 36 42
Fig. 7.

Tabelle 6.

Einﬂuss der zugesetzten Sandmenge bei der Aufschliessung der
Feinheitsfraktion 900—5000.

g Glihtem peratu r (kEnEMnt)
Gesamtsand 13900 I 14400
in 0 SRSV TaE LR e
n %% a ’ b | a | b
: 20,30\ | - I 2,84 | :
8 19,72 56,6 | a0 ' 67,4
16,67
18,0 1772 } L oig ig’gg | 52,2
17,58 ‘ : .
30,0 17,41 1 64,7 18,45 | 68,5
| 21,60 |
36 17,20 @ 69,8 | 99,93 } 88,8
| | i |
42 — | — j 21,30 95,6

Wie aus dieser Tabelle ersichtlich, gentigt schon ca 89,
Sand, um den grosseren Teil des Phosphorits aufzuschliessen.

Betrachtet man die, auf Gesamt-P,0; bezogenen, aufge-
schlossenen P, O;-Prozentsiitze, so sieht man sie zunichst mit
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zunehmender Sandmenge fallen, bei ca 18°/, Sand ein Minimum
erreichen, dann wieder steil ansteigen. Wie man aus der Fig. 7
ersieht, ist das Ansteigen der aufgeschlossenen P, O,-Menge auf
beiden Seiten von 189/, Sand besonders steil bei 1440°.

Es ist dabei bemerkenswert, dass die mit 189/, Gesamtsand
gegliithten Phosphoritbrikette am stiéirksten zusammengesintert
waren. - Der Phosphorit mit 18°/, Sand sintert bei 1440° sehr
stark und schmilzt bei etwas iiber 1440° wihrend der Phos-
phorit mit 8%/, bzw. 309/, Sand nach dem Glithen bei 1440° eine
sehr porise, an der Bruchfliche mehr erdige Masse vorstellt.

Es wird daraus wahrscheinlich, dass das Fallen der aufge-
schlossenen P,0;-Prozentsitze in der Nahe von 18°, Sand seinen
Grund in der dabei auftretenden Sinterung hat.

Die Brikette des feingemahlenen Phosphorits sind schon
vor dem Glithen verhiltnismissig kompakt, so dass in ihnen
durch stirkere Zusammensinterung kaum grossere Verdnderungen
stattfinden konnen. KEs ist deshalb zu erwarten, dass ein der-
artiges Fallen der aufgeschlossenen P,0;-Menge bei 189/, Sand
bei der Aufschliessung des feingemahlenen Phosphorits nicht
stattfindet.

Dass dem tatsichlich so ist, sieht man aus der Tabelle 7
und der Fig. 8, wo die Ergebnisse der Versuche, die mit der Fein-
heitsfraktion 5000 — oo ausgefithrt wurden, fiir 30 Minuten
lange Glithdauer zusammengefasst sind. Der zu der Feinheits-
fraktion 5000 — oo hinzugesetzte Sand wurde vorher in einem
Achatmorser zerkleinert, bis er ebenfalls das Sieb mit 5000 Ma-
schen/cm? passierte.

Wie aus der Fig. 8 ersichtlich, steigt die aufgeschlossene
P,0,-Menge bei den betreffenden Gliihtemperaturen, mit 89/,
Sand angefangen, zuerst ganz allméhlich, von 309/, Sand an
aber sehr steil mit steigendem Sandgehalt an.

Aus den Tabellen 6 und 7 und den entsprechenden Figuren 7
und 8 geht die wichtige Tatsache hervor, dass, ausgenommen den
Fall des grobkérnigen Phosphorits mit weniger als 189/, Sand,
der Aufschluss desto vollstindiger ist, je grosser der Sandzusatz
ist, so dass die aufgeschlossene P,0;-Menge beider Feinheits-
fraktionen nach 30 Minuten langer Glithdauer bei 1440° mit 369/,
Sand sehon ca 909, erreicht.
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Tabelle 7.

Einfluss der hinzugesetzten Sandmenge auf die Aufschliessung
der Feinheitsfraktion 5000 — co.

AT " Glihtemperatur (konstant)
Gesamtsand 13900 14400
in 0/,0 A S
o’lo a ] b a b
8 o [ s 13,09 36,8
13 12,76 , 38,0 14,18 423
18 13,59 | 43,0 14,92 47,2
‘ [ 14,85
24 14,30 | 48,8 bl 50,9
30 16,17 \ 60,1 17,17 63,7
17,70} | e 21,72
86 1836/ | %e 21,44 878
39 i | Vo 21,77 92,3
42 S o | 21,50 96,6
F=}
90
80
70
60
50
:m.u
10
i

813 18.:24 +;30 ' 36" 42
Fig. 8.
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9) Einfluss der Korngrisse des Sandes.

Um den Einfluss der Korngrisse des Sandes auf die Citral-
loslichkeit des Glithphosphats festzustellen, wurden mit dersel-
ben Feinheitsfraktion 5000 — oo, mit der die in der Tabelle 7
wiedergegebenen Resultate erhalten wurden, Aufschliessungsver-
suche unternommen, wobei aber der hinzugesetzte Sand die Korn-
grosse 900—5000 hatte.

Die Citralloslichkeiten der erhaltenen Glithphosphate bei
30 Minuten Glithdauer sind in der nachfolgenden Tabelle 8 zu-
sammengestellt.

Tabelle 8.

Ergebnisse der Aufschliessung der Feinheitsfraktion 5000 — co
mit hinzugesetztem Sande von der Korngriosse 900—5000.

¥—_¥‘H Glihtemperatur (konstant)
qesﬁ)‘/“tos/a“d 13900 14400 -
in AR TG L o AUURER SEH D O s i
W e | b a i b
|
x 1
30 12,06 | 18,1 12,71 | 47,2
36 13.31 54,0 14,53 ; 58,9
|
42 13,09 58,7 g SR 66,0
‘ 1481 S 1
48 = | S I 17,04 ; 85,2

Aus einem Vergleiche der in der Tabelle 8 zusammenge-
fassten Versuchsergebnisse mit den entsprechenden Ergebnissen
aus der Tabelle 7 geht hervor, dass bei gleichen Sandmengen
die Citralloslichkeit des Glithphosphats mit der Feinheit des
Sandes steigt, so dass z. B. bei 809/, Sand von der Korngrosse
5000 —oco der aufgeschlossene P,0;-Prozentsatz (von der Ge-
samt - P,0; - Menge) fast ebenso gross ist, wie bei der Verwen-
dung von 429, Sand von der Korngrisse 900—5000 (5,569,
von diesen 429, Sand haben allerdings noch die Korngrisse
5000 — oo, da die Feinheitsfraktion 5000 — co von vornherein
soviel Sand enthielt).

Es wurden vorher Aufschliessungsversuche mit Phosphorit
von der Korngrisse 900—5000 ausgefiihrt, indem zu diesem
in verschiedener Menge Sand von derselben Korngrésse hinzu-
gesetzt wurde (Tabelle 6). Dabei erwies es sich, dass die durch
gleichgrosse Sandmengen aufgeschlossene P, O;-Menge im allge-
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meinen grosser war, als in dem Falle, wo der Phosphorit und
der hinzugesetzte Sand die Korngrésse 5000 — co hatten. Hs war
deshalb zu erwarten, dass diese Unterschiede sich noch ver-
grossern wiirden, wenn man bei der Aufschliessung der Fein-
heitsfraktion 900—5000, anstatt Sand von der Korngrésse
990—5000, solchen von der Korngrésse 5000 — co hinzusetzte.

Derartige Versuche wurden ausgefiihrt, und die Citrallos-
lichkeiten der erhaltenen Glithphosphate bei 30 Minuten Gliih-
dauer sind in Tabelle 9 zusammengestellt.

T.abelle 9.

Ergebnisse der Aufschliessung der Feinheitsfraktion 900—5000
mit hinzugesetztem Sande von der Korngrisse 5000 — oo.

Glihtemperatur (konstant) e
Ge_srf”‘;ti?“d 13900 ' 14400
o4 Wi
gL a b a b
21,42 I
13 o } 64,3 2866 | 70,7
18 20,62 65,3 1948 | 61,7
e 20,97
24 22,13 75,6 i } | 74,7
30 23,06 Y e e e 85,9

Aus einem Vergleiche dieser Ergebnisse mit den entsprechen-
den Ergebnissen der Tabelle 6 ersieht man, dass die grossere
Feinheit des Sandes auch den Aufschluss des Phosphorits von
der Korngrisse 900—5000 bedeutend begiinstigt hat, wie dies ja
auch zu erwarten war.

Aus dem Vergleiche der in Tabelle 9 zusammengefassten
Ergebnisse mit denen in Tabelle 7 geht auch der ausschlag-
gebende- Einfluss der Korngrosse des verwendeten Phosphorits
auf seine Aufschliessung hervor.

10) Einfluss der Korngrisse des Phosphorits.

Es wurde oben durch eine Reihe von Versuchen festge-
stellt, dass unter sonst gleichen Bedingungen die Aufschliessung
der Feinheitsfraktion 900-—5000 viel giinstigere Ergebnisse liefert,
als diejenige der Feinheitsfraktion 5000 — co, d. h. dass die zu
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weitgehende Verkleinerung der Korngrosse des Phosphorits seine
Aufschliessbarkeit verschlechtert.

Es wurde daraus gefolgert, dass der estlindische Phosphorit
eine optimale Korngrésse haben miisse, bei der, unter sonst
gleichen Aufschliessungsbedingungen, die giinstigsten Ergebnisse
zu erhalten wiren.

Es erschien anfangs wahrscheinlich, dass diese optimale
Korngrosse sich in den bei den obigen Gliihversuchen verwende-
ten Feinheitsfraktionen 900—5000 und 5000 — co findet.

Zur Klirung der Frage wurden behufs Ausfiihrung weiterer
Aufschliessungsversuche die Feinheitsfraktionen 2500—5000 und
5000—10.000 hergestellt, indem die Feinheitsfraktion 900—5000
und 5000 — co entsprechend durchgesiebt wurden.

Die Feinheitsfraktion 2500—5000 enthielt 7,779/, Sand;
82,719/, P, Oy ; 46,68°, CaO; 1,889/, Fey0q; 0,619/, Al,04; 1,159,
Feuchtigkeit, und SV

die Feinheitsfraktion 5000—10000: 6,67°/, Sand; 33,069/,
P, 0;; 46,73%/, Ca0; 1,88 Fe,03; 0,799/, Al,05; 1,199/, Feuch-
tigkeit ; beide Feinheitsfraktionen hatten somit eine sehr dhnliche
Zusammensetzung.

Es wurde dann der Sandgehalt beider Feinheitsfraktionen
durch Sand von der Korngriosse y00—5000 auf 30 ¢/, gebracht und
mit diesen Feinheitsfraktionen parallele Aufschliessungsversuche
bei 30 Minuten langer Gliihdauer ausgefiihrt. Die Citralloslichkeiten
der ‘erhaltenen Gliihphosphate sind in der Tabelle 10 verzeichnet.

Tabelle 10.
Ergebnisse der Aufschliessung der Feinheitsfraktionen 25005000
und 5000—10.0000 mit 809/, Sand.

£ Glihtemperatur (konstant) b
13900 14400
a } b a ’ b

Feinheitsfrak- 1767 ‘
tion 2500—5000 iagre 47,8 1815 } | s

[

Feinheitsfrakt. 14,63

5000—10000 SO i 14,91 } ’ 94,8

Aus der Tabelle ersieht man, dass die Feinheitsfraktion
2500—5000 um ca 10°/, mehr aufgeschlossen worden ist, als die
Feinheitsfraktion 5000—10.000.
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Dabei sind aber die fiir «die Feinheitsfraktion 2500—5000
erhaltenen Ergebnisse nahezu gleichwertig den entsprechenden
Ergebnissen der Feinheitsfraktion 900—5000 in der Tabelle 6.

Es folgt daraus, dass die optimale Korngriosse des Phos-
phorits wahrscheinlich grosser ist als diejenige, die das Sieb mit
900 Maschen/cm? passiert hat. Um nun die optimale Korngrosse
des Phosphorits festzustellen, mussten neue Versuche mit ent-
sprechend groberen Korngrossen vorgenommen werden.

Die Ausfithrung von Gliihversuchen mit derartigen Korn-
grossen war zundchst mit grosseren Schwierigkeiten verbunden,
da die Phosphoritbrikette bei groberen Korngrossen des Phos-
phorits beim Gliithen zerfielen. Diese Schwierigkeiten wurden
zuletzt dadurch beseitigt, dass das betreffende Phosphorit-Sand-
gemisch, anstatt mit Wasser, mit einer Zuckerlosung angefeuch-
tet zu Briketten geformt wurde. Derartig gefertigte Brikette
wurden erst mit reduzierender Flamme auf ca 1000° erhitzt und
danach der Gliihversuch, wie frither, mit oxydierender Flamme
fortgesetzt.

Durch die Verkohlung des Zuckers werden die Phosphorit-
und Sandkorner mit Kohle zusammengekittet. Bei ca 1000°
haften sie schon geniigend stark aneinander, so dass das Brikett
auch nach der Verbrennung der Kohle nicht zerfillt.

Die nun folgenden Aufschliessungsversuche wurden mit der
Feinheitsfraktion 100—225 des Phosphorits ausgefiihrt. Von vorn-
herein enthielt die Feinheitsfraktion 100—225 an Sand 9,43°,.
Der hinzugesetzte Sand hatte die Korngrosse 900—5000. Die
Citralloslichkeiten der erhaltenen Glithphosphate bei 30 Minuten
langer Glithdauer sind in Tabelle 11 zusammengestellt.

Tabelle 11.

Ergebnisse der Aufschliessung der Feinheitsfraktion 100—225 mit
Sand von der Korngrésse 900—5000.

g% Glihtemperatur (konstant)
Geiia’fjfs;md 13900 14400
e a ’ b a l b
30 23,89 88,8 ggzgg } 76,6
33 & - 22,26 86,2
36 21,61 87,6 gégg 908
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Die in dieser Tabelle angegebenen Citralloslichkeiten sind im
allgemeinen grosser als die entsprechenden Loslichkeiten in der
Tabelle 6. Besonders gross ist aber dieser Unterschied bei den
bei 1390° ausgefiihrten Versuchen.

Es wurde deshalb zur Ausfiihrung weiterer Aufschliessungs-
versuche ein noch grobkérnigerer Phosphorit verwendet. Dieser
wurde aus einer angereicherten Phosphoritprobe erhalten, indem
daraus alles auf dem Siebe mit 4 Maschen/cm? Zuriickbleibende
entfernt wurde. Da die angereicherte Phosphoritprobe laut Sieb-
analyse 72% von der Korngriosse 25—225, 20% von der Korn-
grisse 4—25 und 8% von der Korngrosse grober als 4 enthielf,
so betrug der durch Aussieben entfernte Teil des Phosphorits nur
8% und blieb danach eine Feinheitsfraktion 4—225 zuriick.

Laut den ausgefiihrten Analysen enthielt eine mittlere
Probe der Feinheitsfraktion 4—225: 18,50% Sand; 80,15% P,0;;
43,16% CaO; 1,66% Fe,04; 0,57% AlgO,; 2,78% F; 1,00%
Feuchtigkeit.

Mit dieser Feinheitsfraktion, zu der man in verschiedener
Menge Sand von der Korngrisse 900—5000 (nicht zerkleinerter Sand
des Obolensandsteins) hinzufiigte, wurden Aufschliessungsver-
suche ausgefiihrt.

Die bei 30 Minuten langer Gliihdauer erhaltenen Ergebnisse
sind in Tabelle 12 zusammengefasst.

Tabelle 12.

Ergebnisse der Aufschliessung der Feinheitsfraktion 4—225 mit
Sand von der Korngrosse 900—5000.

ke Gliithtem peratur (konstant)
Ge?“"(’;ﬁf“d 13900 14400
in b
% a | b a i b

‘ |
30 21,97 81,5 20.64 76,7
33 — — 21,11 81,7
36 21,50 87,2 22,66 91,8
37 — | - 23,27 | 96,9

Aus dieser Tabelle in Verbindung mit den friitheren folgt
der wichtige Schluss, dass der angereicherte Phosphorit schon
ohne vorherige Vermahlung eine fiir den Aufschluss nahezu
optimale Korngriosse aufweist.
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11) Abhiingigkeit der Citralléslichkeit von der Gliihdauer.

Bei den in der Tabelle 3 behandelten Aufschliessungs-
versuchen mit ca 309, Sand ist die Citralloslichkeit des Gliih-
phosphats mit der Verlingerung der Gliihdauer regelmissig
gestiegen.

Dass bei lingerer Zeitdauer eine derartige Steigerung der
Citralloslichkeit bei der Aufschliessung des feingemahlenen Phos-
phorits auch im Falle anderer Sandzusitze stattfindet, geht aus
der nachfolgenden Tabelle 18, in Verbindung mit der Tabelle 7,
hervor.

Die in der Tabelle 13 behandelten Versuche sind ndmlich
mit der Feinheitsfraktion 5000 — oc, zu der man Sand von dersel-
ben Korngrosse hinzugesetzt hatte, bei 15 Minuten langer Gliih-
dauer, parallel mit den in der Tabelle 7 behandelten Versuchen,
ausgefiihrt worden.

Tabelle 138.

Ergebnisse der Aufschliessung der Feinheitsfraktion 5000 — oc
bei 15 Minuten langer Glithdauer.

Glihtemperatur
Gesamtsand 14400
;) (PR ool T S5
a b
15 13,07 l 39,0
18 13.88 43,8
30 15,54 ‘ 57,7
36 18,18 I 73,4
39 18,46 | 78,6

Vergleicht man die in den Tabellen 13 (15 Min. lang ge-
glitht) und 7 (30 Min. gegliiht) angegebenen Citralloslichkeiten
der entsprechenden Glithphosphate, so sieht man, dass jene bei-
nahe regelmissig kleiner sind als diese.

Es wurden parallel mit den in der Tabelle 9 behandelten
Versuchen mit der Feinheitsfraktion 900—5000 des Phosphorits
Aufschliessungsversuche auch bei 15 Minuten langer Glithdauer
ausgefiithrt. Die FErgebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 14
zusammengefasst. Eine Vergleichung der Citralloslichkeiten der
entsprechenden Glithphosphate in Tabelle 9 und 14 (unter a
und b) lehrt, dass die Verlingerung der Glithdauer bei der Auf-
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schliessung der Feinheitsfraktion 900—5000 ebenso in allen Fillen
eine bedeutende Vergrosserung der Citrallgslichkeit zur Folge hatte.

Tabelle 14.

Ergebnisse der Aufschliessung der Feinheitsfraktion 900—5000
mit Sand von derselben Korngrosse bei 15 Minuten langer
Gliihdauer.

iG'lﬁhtempieratur
Gejsar‘r’lt.soand 13900 ‘ e B &‘%90*_ T
% % a b 1 a { b
13 16,41 48,9 l 19,73 ‘} 58,9
18 15,66 49,5 ‘ 17,8¢ | 56,4
24 16,87 ] 57,6 | 19,84 i 67,8
30 17,51 1 64,9 | 20,74 77,1

Man kann aus alledem schliessen, dass die Citralloslichkeit
der Glihphosphate in allen Fillen durch die Verlingerung der
Glithdauer gesteigert wird. '

12) Ergebnisse bei allmihlich gesteigerter Temperatur.

Obwohl in der Technik die Ausfiihrung der Verglithungen
bei hoheren Temperaturen moglich ist (wie z. B. beim Zement-
brennen), ist das Einhalten konstanter Temperaturen beim
Glithen doch schwierig.

Es war deshalb von Interesse zu untersuchen, in welchem
Masse bei allméhlich ansteigender Temperatur die gegliihten
Phosphorit-Sandgemische citralléslich werden.

Natiirlich musste dabei die Beziehung zwischen der Citral-
loslichkeit des Glithphosphats einerseits und der Glithdauer, der
Sandmenge, der Korngrosse des Sandes und des Phosphorits
anderseits sich sehr #hnlich’ erweisen, wie beim Glithen bei einer
konstanten Aufschliessungstemperatur.

In der Tabelle 15 sind einige mit derselben Feinheitsfraktion
5000 — oo, wie sie zu den in der Tabelle 7 verzeichneten Ver-
suchen verwendet wurde, erhaltene Ergebnisse zusammenge-
fasst. Der hinzugesetzte Sand war von der Korngrisse 5000 — ~c.
Die Glithtemperatur wurde dabei moglichst gleichmissig von
1380° bis 1440° bzw. bis 1460° in je 5 Minuten um 10° ge-
steigert.

3
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Tabelle 15.

Ergebnisse bei allméhlich gesteigerter Temperatur mit der
Feinheitsfraktion 5000 — oo.

e Gliithtemperatur
Geisnax;ti/and 13800—14400 13800—1460°
0 /0 a l‘ b a ‘ b
|
36 - } 72,9 21,02 86,4
19,87 ] 21,00
39 305 } | 87,2 o156 92,3

Aus den Tabellen 15 und 7 ersieht man, dass die Citrallos-
lichkeit der betreffenden Glithphosphate, die man durch all-
maihliches Steigern der Gliihtemperatur von 1380° bis 1460°, und
bei 30 Minuten langer Glithdauer bei 1440° erhielt, nahezu gleich ist.

Etwas anders wird das Bild, wenn man die Versuche mit
einer groberen Korngrisse des Phosphorits ausfiihrt.

In der nachfolgenden Tabelle 16 sind die entsprechenden Ver-
suchsergebnisse fiir die Feinheitsfraktion 4 —225 angegeben. Der
zu dieser Feinheitsfraktion hinzugesetzte Sand hatte die Korngrisse
900—5000.

Die Gliihtemperatur wurde ebenso gleichmissig von 1380°
bis 1440° bzw. bis 1460°% in je 5 Minuten um 10° gesteigert.

Tabelle 16.

Ergebnisse bei allmihlich gesteigerter Temperatur mit der Fein-
heitsfraktion 4—225.

Korngrosse des hinzugesetzten Sandes 900—5000.

Glihtemperatur
Gesemtsand 13800— 14400 13800— 14600
in %%
a b a b

13,5 22,67 68,1 25,23 75,8

22 25,20 84,0 93,47 78,2

30 22,95 86,3 23,59 87,6

2451

33 22,55 87,3 o } . 946

36 92,58 914 %282 } 96,7
99,14 24,07\

37 S ! | 24 0 e 98,2
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Ein Vergleich der in der Tabelle 12 angegebenen Citral-
loslichkeiten des bei 80 Minuten langer Glithdauer bei 1440° auf-
geschlossenen Phosphorits mit den entsprechenden Loslichkeiten
der bei allméhlicher Steigerung der Gliithtemperatur von 1380°
bis 1460° aufgeschlossenen Phosphate in der Tabelle 16 zeigt,
dass diese bedeutend grosser sind als jene.

Da in den betreffenden Versuchen der Unterschied in der
Glithdauer bei hoherer Temperatur als 1380° wo die intensive Auf-
schliessung des Phosphorits beginnt, nur gering ist, so muss
daraus geschlossen werden, dass die langsame Steigerung der
Temperatur die Aufschliessung des grobkornigen Phosphorits be-
giinstigt. Zu demselben Schlusse gelangte ich schon bei der
Ausfiithrung der Aufschliessungsversuche mit der Feinheitsfraktion
900—5000 bei konstanten Gliihtemperaturen, da sich hierbei
grosse Unterschiede in den Citralloslichkeiten der, unter sonst
gleichen Bedingungen, aufgeschlossenen Phosphate ergaben, je
nachdem man die Temperatur vor der Erreichung der konstan-
ten Glithtemperatur mit geniigender Vorsicht steigerte oder nicht.

Die betreffenden Unterschiede waren aber merklich kleiner,
wenn zum Zweck der Aufschliessung feinkorniger Sand zum Phos-
phorit hinzugesetzt war, und ganz gering, wenn feinkérniger
(5000—>c) Phosphorit aufgeschlossen wurde.

Es wurden mit derselben Feinheitsfraktion 4 —225, zu der man
aber Sand von der Korngrisse 5000—o>c hinzusetzte, auf dieselbe
Weise, wie oben angegeben, weitere Aufschliessungsversuche aus-
gefiihrt. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 17
zusammengefasst.

Tabelle 17.

Ergebnisse der Aufschliessung der Feinheitsfraktion 4—225 mit
Sand von der Korngrosse 5000—> bei allmihlich gesteigerter

Temperatur.
ek i __vdliihtemperatur S Y o
Gesamtsand 1380014400 13800 14600
in %% = ‘
a ! b a | [}

| i

28 25,19 | 90,8 25,93 . 93,3

31 25,04 94,6 g‘;?g } 94,4

34 24,14 95,5 | 2469 , 97.6
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Vergleicht man die in den Tabellen 16 und 17 verzeichne-
ten Citralloslichkeiten der mit nahezu gleichen Sandmengen
aufgeschlossenen Phosphorite, so erkennt man wieder die giin-
stige Wirkung der Feinheit des Sandes.

Es sind weiter mit der Feinheitsfraktion 4—225, zu der man
Sand von der Korngrosse 900—5000 hinzusetzte, einige Aufschlies-
sungsversuche derartig ausgefiihrt worden, dass die Temperatur
von 1380° an bis zur Endtemperatur gleichmissig in je 5 Min.
um 20° gesteigert wurde. Die Ergebnisse dieser Versuche sind
in Tabelle 18 zusammengefasst.

Tabelle 18.

Ergebnisse der Aufschliessung der Feinheitsfraktion 4--225 bei
allméhlicher Temperaturstelgerung in je 5 Minuten um 20°.

2 it 2 Gluhtemperatur R
Gesamts‘i‘“d - 13800— 14400 1 13800-— 14600
in %% s | R
a b
30 15,50 57,6 ' 21,10 i 78,3
. 19,39
36 15,75 63, \ 19’09} 78,2

Die Citralloslichkeit der erhaltenen Glithprodukte ist hier be-
deutend kleiner als die Loslichkeit der entsprechenden Glithpro-
dukte in der Tabelle 16, wo die Temperatur nur um 10° in je
5 Minuten gesteigert wurde, was auch zu erwarten war.

13) Einfluss des hinzugesetzten Fe,0;.

Wie schon friither bemerkt, zeigt der estléindische Phosphorit,
unabhiingig von seiner Fundstelle, eine verhiltnismissig konstante
Zusammensetzung.

So habe ich in allen aus den Phosphoritgruben ,Ulgase“
bezogenen Phosphoritproben das Gewichtsverhiltnis CaO: P,0;
in den Grenzen des Analysefehlers konstant gefunden, n#dmlich
1,42 bis 1,43.

In den von Dr. M. v. Wrangell? ausgefiihrten Analysen
betriigt dieses Verhéltnis 1,44 bis 1,45 (Iru) und in den von A. Opik?)
angegebenen Analysen 1,41 bis 1,42 (Ulgase). Diese geringen
Unterschiede diirften aber wohl durch die Verschiedenheit der
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angewandten analytischen Methoden verursacht worden sein, so
dass das Verhiltnis CaO: P,0, im estlindischen Phosphorit als
praktisch konstant angesehen werden darf.

Abgesehen von den Eisenverbindungen, weisen dann auch an-
dere Bestandteile des estlindischen Phosphorits, wie Al,0, und MgO,
keine bedeutenderen Gehaltsschwankungen auf. Zudem sind diese
Verbindungen nur in geringer Menge, gew¢hnlich unterhalb 1 %,
im Phosphorit vorhanden.

Die einzigen Bestandteile, deren Mengen je nach der Fund-
stelle des Phosphorits griossere Schwankungen aufweisen kionnen,
sind die Eisenverbindungen.

Es hat ndmlich die Gesamteisenmenge in den mir be-
kannten Phosphoritanalysen zwischen etwa 1 und 8 % Fe,0,
variiert.

Es war deshalb der Zweck der niichstfolgenden Versuche,
festzustellen, wie die Aufschliessung des estlindischen Phospho-
rits durch diese verschiedenen in Betracht kommenden Eisen-
mengen beeinflusst wird.

Zu diesem Zwecke wurden mit der Feinheitsfraktion 5000 —oc
(mit der auch die in den Tabellen 7, 8, 18 und 15 verzeichneten
Versuche gemacht wurden und die von vornherein 2,06 %
Fe,0, enthielt), zu der man Sand von derselben Korngrisse hin-
zugesetzt hatte, Aufschliessungsversuche ausgefiihrt, wobei man bei
den einzelnen Versuchen verschiedene Mengen Fe,0; (gefillt)
hinzusetzte.

Diese Versuche wurden ausgefiihrt, indem die Temperatur
allméihlich von 1380° bis 1460° in je 5 Minuten um 10° gesteigert
wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 19 zusammengefasst.

Tabelle 19.

Einfluss des hinzugesetzten Fe,04 bei der Aufschliessung der Fein-
heitsfraktion 5000—o>c bei allmihlich gesteigerter Temperatur.

e b — e &
Gosdmt- ~ Gesamtsand in % %
el SRR D A e
in %% o h A S &0 ek
] l l
217 17,55 ‘ 65,2 y! 21,02 || 86,4 20,91 94,8
4,0 1854 | 731 | 2039 87,9 20,31 96,7
6.0 1852 | 744 | 203 | 939 | 1993 | 968
8,0 1956 | 805 | 2040 | 971 “ 19,39 ] 96,2
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Die in der ersten Kolumne dieser Tabelle angegebenen
Fe,04-Prozentsitze beziehen sich auf den sandfreien Phosphorit. Aus
der Tabelle 19 geht die unerwartete Tatsache hervor, dass der Zusatz
von Eisenoxyd die Aufschliessung des Phosphorits nicht ver-
schlechtert. Im Gegenteil, die Citralloslichkeit der Gliihphosphate
ist bei der Aufschliessung mit 80 bzw. 36% Sand durch den Zusatz
von Fe,0, sogar gestiegen, d. h. das hinzugesetzte Fe,04 hat auf die
Aufschliessung begiinstigend gewirkt.

14) Citral- und Citratloslichkeit des erhaltenen Produktes als
Funktion seiner Korngrosse.

Zur Bestimmung der Citralloslichkeit wurde bisher ein Fein-
mehl angewandt, das das Sieb mit 5010 Maschen/cm? passieren
konnte, also die Korngriosse 5000 —co hatte. Es war deshalb das
Ziel der folgenden Versuche, festzustellen, in welchem Masse die
Citralloslichkeit des aufgeschlossenen Phosphorits von dessen Korn-
grosse abhiingt — als dessen Funktion erscheint.

Zu diesem Zweck wurde eine etwas grossere Portion der
Feinheitsfraktion 4—225 des Phosphorits mit Sand von der
Korngriosse 900 — 5000 aufgeschlossen bei allmihlicher Stei-
gerung der Temperatur von 1380° an, um je 10° in 5 Minuten,
bis 1460°.

Der so aufgeschlossene Phosphorit wurde in einem Stahl-
morser zerkleinert und durch Sieben in die Korngriossen 225 — 900,
900—2500, 2500—10.000, 10.000—oco geteilt. In diesen verschie-
denen Korngrossen wurde dann die Citrallslichkeit nach tiblicher
Weise bestimmt. Die erhalienen Ergebnisse sind in Tabelle 20
zusammenfasst. In jeder dieser Korngrossen wurde auch der Ge-
samt-P,0;Prozentsatz bestimmt, da letzterer sich von Korngrosse
zu Korngrosse énderte.

Tabelle 20.
Citralloslichkeit als Funktion der Korngrosse.

| Gesamt- | ___OCitralloslichkeit
Korngrisse P,0; in Y% 1 B | b
25— 900| 26,52 ‘ 1958 | 738
000— 2500( = 2251 | 2054 | 913
2500—10000] 21,39 | 21,24 | 993
10.000— oo 2560 | 23,60 | 1000
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Aus dieser Tabelle ersieht man, dass auch die Citralloslich-
keit des grobkérnigen aufgeschlossenen Phosphorits verhéltnis-
missig gross ist. Sie steigt aber noch mit wachsender Feinheit
des Kornes an, so dass schon alles das Sieb mit 10.000 Maschen
Passierende restlos citrallslich ist.

Einige Anhaltspunkte fiir die Ausnutzbarkeit der Phosphor-
sdure aus einem Diingmittel gibt dessen Citratloslichkeit. Es
wurde in einigen Fiéllen schon frither festgestellt, dass die Citrat-
loslichkeit eines aufgeschlossenen Phosphorits ca 40% von dessen
Citralloslichkeit ausmacht. Um auch den Einfluss der Korngrosse
des aufgeschiossenes Phosphorits auf dessen Citratloslichkeit ken-
nenzulernen, wurde in den oben angegebenen Korngrossen auch
die Citratloslichkeit bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 21
wiedergegeben.

Tabelle 21.
Citratloslichkeit als Funktion der Korngrosse.
¥ Citratlslichkeit

Korngrosse m l b

225— 900 4,03 15,2

900— 2.500 493 | 219
2.500—10.000 596 | 279
10.000— oo 1003 | 392

Aus dieser Tabelle, im Zusammenhang mit der Tabelle 20,
ersiecht man, dass mit zuinehmender Korngrosse die Citratloslichkeit
viel rascher abnimmt als die Citralloslichkeit.

15) Aufschliessung im elektrischen Ofen.

Die bisher besprochenen Glithversuche wurden in dem im Kapi-
tel 5) beschriebenen Gasofen ausgefiihrt. Obwohl es von vornherein
festgestellt wurde, dass es gleichgiiltig ist, ob das Brennen mit
reduzierender oder oxydierender Gasflamme vor sich geht, wurde
doch eine Beeinflussung der Aufschliessung durch die Heizgase
vermutet. Der Grund hierzu lag darin, dass die glinstige Wir-
kung der griberen Korngrosse bei der Aufschliessung des estlin-
dischen Phosphorits sonst nicht erklirt werden konnte. Es wurden
deshalb einige Aufschliessungsversuche in einem elektrischen Silit-
ofen ausgefiihrt. Zu den Versuchen wurde die Feinheitsfraktion
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5000—oc verwendet, die laut den ausgefiihrten Analysen 6,7% Sand ;
32,66% PyOg; 46,61% CaO; 2,11% Fe,0O; und 0,74% AlLO; ent-
hielt. Der zu dieser Feinheitsfraktion hinzugesetzte Sand war von
derselben Korngrisse.

Der Ofenraum war nach aussen gut isoliert, so dass darin
eine lebhaftere Gasstromung nicht stattfinden konnte.

Die Gliithversuche wurden nur bei allmihlich gesteigerter
Temperatur ausgefiihrt, und zwar so, dass sie zwischen den fiir
die Gliihtemperatur angegebener: Grenzen in je 5 Minuten um 10°
gesteigert wurde, weil bei rascherer Temperatursteigerung gros-
sere Uberhitzungen an einzelnen Stellen der Briketfe eingetreten
wiren.

Die zu gliihenden Brikette waren von derselben Form und
Grosse (ca 10 gr) wie bei der Ausfithrung der Versuche im
Gasofen.

Einige Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 22 zu-
sammengefasst.

Tabelle 22

Ergebnisse der Aufschliessung im elektrischen Ofen bei allmih-
licher Temperatursteigerung von 1380° bis 1460°.

Gesamtsand
in 99 A R
6,7 5,38 15,5
13 7,36 23,8
30 8,41 32,5
a8 1220 | . 516

Aus dieser Tabelle ersieht man, dass, ebenso wie bei der
Aufschliessung im Gasofen, die Citralloslichkeit des Glithphosphats
durch grossere Sandzusiitze stark gesteigert wird.

Vergleicht man die in der Tabelle 22 fiir 30 bzw. 36% Sand
angegebenen Citralloslichkeiten mit den entsprechenden Loslichkei-
ten in der Tabelle 19 (erste Reihe), so ersieht man, dass z. B. die un-
ter b angegebenen Ergebnisse in der Tabelle 19 um ca 30% grosser
sind als in der Tabelle 22. Da dieser Unterschied zu gross ist,
um durch blosse Versuchsfehler irgendwie erklirt zu werden, so
muss daraus gefolgert werden, dass die durchstrémenden Heiz-
gase bei der Ausfiithrung der Versuche im Gasofen die Aufschliessung
des estlindischen Phosphorits irgendwie begiinstigt haben.
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Um den Einfluss.der Gliihtemperatur im elektrischen Ofen auf
die Citralloslichkeit des Glithphosphats eingehender zu veranschau-
lichen, wurden darin mit derselben Feinheitsfraktion 5000—co, zu
der man soviel Sand von der Korngrisse 5000—co hinzugegeben
hatte, dass die Gesamtmenge des Sandes 36 % betrug, Aufschliessungs-
versuche ausgefiihrt, wobei die Temperatur in den fiir Glithtempe-
ratur angegebenen Grenzen in je 5 Minuten um 10° allméhlich ge-
steigert wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 23 zusammengefasst.

Tabelle 23.

Einfluss der Glithtemperatur im elektrischen Ofen.
o Citralloslichkeit
Glithtemperatur AT s

a b
1100—12000 2,52 10,6
1250—13500 2,89 12,2
1340— 14200 7,82 33,0
1360 — 14400 9,07 38,3
1380— 14607 12,20 51,6
1380—1480° 13,93 59,0

Aus der Tabelle 23 geht hervor, dass die Citralloslichkeit
beim Gliihen im elektrischen Ofen, ebenso wie im Gasofen, bei
héheren Temperaturen als etwa 1350° stark ansteigt, d. h. dass
die intensive Aufschliessung in der Nidhe von 1350° anfingt.

16) Bei der Aufschliessung vor sich gehende Reaktionen,

Der estlindische Phosphorit besitzt einige Bestandteile, die
bei der Aufschliessung verfliichtigt werden oder verbrennen, so
dass das Gewicht des aufgeschlossenen Phosphorits merklich ge-
ringer ist als das des Ausgangsprodukts. Es wird bei der
Aufschliessung einmal alles Wasser und CO, vertrieben, der Pyrit
und die Uberreste der organischen Substanz werden oxydiert und
endlich wird aus dem vorhandenen CaSO,— SOz verfliichtigt.

Durch entsprechende Bestimmungen wurde aber ausserdem
festgestellt, dass der restlos aufgeschlossene Phosphorit kein
Fluor mehr enthiilt, d. h. dass bei der Aufschliessung auch das Fluor
entweicht.

Die nur teilweise aufgeschlossenen Phosphorite enthielten
noch Fluor. So wurde in einem 30% Sand enthaltenden Phos-
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phorit, der 30 Minuten lang bei 1440° im Gasofen gegliiht worden
war und danach 18,15% P,0, in citrallgslicher Form enthielt,
noch 0,45% F nachgewiesen.

Dieses Glithphosphat enthielt dabei 26,9% Gesamt - P,0;.
Nimmt man nun an, dass die nicht citrallosliche P,0; dabei in
Form des Fluorapatits zuriickbleibt, so berechnet sich der Fluor-
gehalt dieses Glithphosphats zu ca 0,78% F.

Ebenso wurde in einem (vor der Glithung) 36% Sand ent-
haltenden Phosphorit, der bei allméhlicher Steigerung der Tem-
peratur (in je 5 Min. um 10° von 1380° bis 1480° im elektrischen
Ofen gegliiht worden war und 13,93% citrallosliche P,0; enthielt,
0,53% F gefunden. Da dieses Glithphosphat 23,6% Gesamt - P,0,
enthielt, so berechnet sich der Fluorgehalt desselben nach der
vorigen Annahme auf 0,87% F.

Die Unterschiede zwischen den gefundenen und den berechne-
ten Fluorprozentsitzen liegen im Bereich des Analysenfehlers bei
der Fluorbestimmung. Es wird dadurch wahrscheinlich, dass die
Aufschliessung des Phosphorits nur etwa so weit vor sich geht, in-
wieweit das Fluor sich verfliichtigt.

Die obigen Fluorbestimmungen zeigen, dass Fluor sich so-
wohl im Gas- wie im elektrischen Ofen verfliichtigt. Da im
elektrischen Ofen fast gar keine Wasserdéimpfe vorhanden sein kon-
nen, die an der Verfliichtigung des Fluors teilnehmen kénnten, so
geht wahrscheinlich diese Verfliichtigungsreaktion etwa nach fol-
gendem Schema vor sich:

6 CayP,04 - 2 CaF, + Si0, = 6 CagP,0q -2 Ca0 4 SiF,.

Zusammen mit Fluor wird also auch Si verfliichtigt.

Durch die Verfliichtigung aller dieser Bestandteile des Phos-
phorits steigt die Gesamt-P,0;, auf sandfreie Substanz- bezogen,
in aufgeschlossenem Phosphorit bis ca 88%, gegeniiber ca 85% in
ungeglithtem Phosphorit (also um ca 8,6%).

Was die citrallosliche P,0; - Verbindung bzw. -Verbindun-
gen, die bei der Aufschliessung des Phosphorits entstehen, anbe-
trifft, so kann man von vornherein sagen, dass sie ausser P,0;
und CaO wohl auch SiO, enthalten. In welchem Verhiltnis
diese Oxyde darin vorkommen, lisst sich durch quantitative Ana-
lyse von durch Schiitteln des aufgeschlossenen Phosphorits mit
2%-ger Citronensiure erhaltenen Losungen feststellen.

Die Analyse einer derartigen citronensauren Lésung des nahezu
restlos aufgeschlossenen estlindischen Phosphorits (die Feinheits-
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fraktion 4—=225, mit 37% Sand von d. Korngr. 900—5000 bei allméh-
licher Steigerung der Temperatur, in je 5 Minuten um 10°, von 1380°
bis 1460° aufgeschlossen) ergab, auf das zur Auflésung genommene
Gltihphosphat berechnet: 25,65% P,0;; 88,60% CaO; 0,70% SiO,.

Da anzunehmen war, dass bei der Auflosung des aufge-
schlossenen Phosphorits in Citronensdure ein Teil des aufgeldsten
Si0, allmihlich wieder ausfillt, so wurde im Riickstande auch
die ,losliche Kieselsiure“ bestimmt, indem man den Riickstand
mit 5%-ger Na,COs-Losung 15 Minuten lang auf dem Wasserbade
digerierte und dann das aufgeloste Si0, bestimmte. Es wurde
in der Sodalosung 2,69% Si0, gefunden, wihrend 35,51% als
Riickstand zurtickblieb.

Das molekulare Verhiiltnis Ca0O:P,0 in citronensaurer Lo-
sung ist also fast genau gleich 10:3, wihrend das Verhiltnis des
in citronensaurer Losung und im Niederschlage befindlichen 1s-
lichen Si0,:Ca0 annihernd 1:10 ist.

Es ist nicht anzunehmen, dass die hoheren Ca-Silikate, die
bei der Aufschliessung des Phosphorits beim Glithen auf Kosten
des an das Apatitmolekiil des Phosphorits nicht gebundenen Kal-
- kes entstehen konnen, durch zweiprozentige Citronensidure beim
Schiitteln oder durch 5%-ge Sodalésung bei der Digestion in
merklicher Menge aufgelost werden konnten. Hieraus darf
man folgerr, dass die cit.allosliche Verbindung in aufge-
schlossenem Phosphorit aus diesen Oxyden im angegebenen Ver-
héltnis aufgebaut ist, d.h. dass der citralloslichen Verbindung
etwa die Formel 38.Ca;P,0g.CaSiO; zukommt.

Dass diese Folgerung berechtigt ist, wird man auch aus den
spiater anzufiihrenden Analysen der citronensauren Losung des
mit grosseren Sandmengen aufgeschlossenen Apatits ersehen, wo-
bei man zu derselben Formel gelangt.

Man kann sich danach die Entstehung der citralloslichen
P,0,-Verbindung beim Glithen im Zusammenhang mit der Ver-
fliichtigung des Fluors nach folgendem Schema vorstellen:

2 (3 CayPy04 - CaF,) + 3 Si0, = 2 ( CagP,04 - CaSi0) +- SiF,.

17) Sinterungsgrad. Verglasungstemperatur.

Es wurde bei der Ausfiihrung der Glithversuche beobachtet,
dass die Glithphosphate, je nach der vorhandenen Sandmenge,
bei einer und derselben Glithtemperatur und Gliihdauer in sehr
verschiedenem Masse zusammengesintert waren.
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So erwies es sich, dass beim Glithen der feingemahlenen
(5000—o0) Phosphorit-Sandmischungen bei z. B. 1440° mit ver-
schiedenen Sandgehalten, die mit ca 18% Sand gegliihten Bri-
kette ganz glasig geworden waren, wihrend die Brikette mit 8%
bzw. 86% Sand nach dem Gliithen bei 1440° spréde, erdige Massen
vorstellten.

Es ist daraus ersichtlich, dass die Phosphorit-Sandgemische
in der Ndhe von 18% Sand den niedrigsten Schmelzpunkt haben.

Ich hatte nicht die Méglichkeit, die genauen Schmelzpunkte
der Phosphorit-Sandgemische bei verschiedenen Sandgehalten zu
bestimmen.

Allerdings hat der mit Sand vermischte estlindische Phosphorit
wohl auch keinen exakten Schmelzpunkt, da mit steigender
Temperatur eine allméhliche Verglasung, d. h. eine allmihliche
Vertliissigung eintritt. In mancber Hinsicht war es aber interessant
zu erfahren, bei welcher Temperatur eine intensive Verglasung der
Phosphorit-Sandmischungen eintritt.

Eswurden deshalb mit der Phosphorit-Sandkorngrisse 5000—co
die Verglasungstemperaturen, bei welchen die scharfen Kanten der
Phosphoritbrikette (im Gasofen) sich giéinzlich abrundeten und
wo nach 30 Minuten langer Gliihdauer die Bruchflichen dersel-
ben ginzlich glasig wurden, wenigstens annihernd festgestellt.

Die Verglasungstemperaturen ergaben sich: fiir 18% Sand bei
ca 1450° fiir 18% bzw. 24% Sand bei ca 1475° fiir 30% Sand
bei ca 1390° und fiir 8% bzw. 36% Sand in der Nihe von 1500°.
Natiirlich ist der Sinterungsgrad auch von der Korngrisse der
zu glithenden Phosphorit-Sandmischungen etwas abhingig.

Der Sinterungsgrad wird némlich bei den 18% iibersteigen-
den Sandmengen durch die grébere Korngrisse sowohl des Phos-
phorits wie des Sandes erhoht, da hier eine grossere fliissige
Phase zwischen den Phosphorit- und den Sandkérnern auftreten kann.

18) Einige Folgerungen.

Die Untersuchung der citralloslichen P,0,-Verbindung hat
gezeigt, dass ihre Zusammensetzung der Formel 3 CagP,04- CaSiO,
entspricht. Vergleicht man diese Formel mit der des Fluorapa-
tits (3 CagPy0; - Cal'y), so sieht man, dass diese Verbindungen ana-
log aufgebaut sind, insofern die citrallosliche P,0;-Verbindung
— Si03 an der Stelle des Fluors der Apatitformel enthilt.
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Es wird daraus ersichtlich, dass die citrallgsliche P,04-Ver-
bindung nur in dem Masse entstehen kann, als das Fluor ver-
fltichtigt wird. Es wurde tatséichlich auch an einer anderen Stelle
festgestellt, dass die nicht ginzlich aufgeschlossenen Phosphorite
nur soviel Fluor enthielten, wieviel dem nicht aufgeschlosse-
nen Teile des Phosphorits entsprechen wiirde, wenn dieser in
der Form des Fluorapatits zurtickgeblieben wire.

Es ist daraus zu folgern, dass, wenn die Verfliichtigung des
Fluors nicht gentigend geschwind vor sich geht, die Aufschlies-
sung des Phosphorits verzogert wird.

Bei der Ausfiihrung der Aufschliessungsversuche im elek-
trischen Ofen waren nun die erhaltenen Glithphosphate bedeutend
weniger citralloslich, d. h. weniger weit aufgeschlossen, als bei
entsprechender Ausfithrung der Versuche im Gasofen.

Es folgt daraus, dass die durchstrémenden Heizgase bei der
Ausfiihrung der Versuche im Gasofen die Aufschliessung des
Phosphorits begiinstigen.

Es mag hierbei bemerkt werden, dass bei der Ausfiihrung
der Glithversuche im elektrischen Ofen bei einigen Glithphospha-
ten festgestellt wurde, dass die Citralloslichkeit der der Ober-
fliche néherstehenden Schichten des Briketts bedeutend grosser
war als diejenige der inneren Schichten.

Es ist daraus zu folgern, dass die giinstige Wirkung der
durchstromenden Heizgase nur dadurch zustande kommt, dass das
entstehende SiF, mit diesen von der Oberfliche der reagierenden
Bestandteile rascher fortgefiihrt wird, so dass die Reaktion:

2 (2 CagP,04CaF,) Si0, = 2 (8 CagP,05Ca0) -} SiF,
schneller vor sich gehen kann; sie ist also als eine Gleichge-
wichtsreaktion aufzufassen.

Die giinstige Wirkung der groberen Korngrésse des Phos-
phorits bei der Aufschliessung wird nun ebenfalls durch die dabei
bestehenden besseren Entweichungsbedingungen fiir SiF, erklir-
lich. Ebenso wird ersichtlich, weshalb die Citralloslichkeit der Gliih-
phosphate bei der Aufschliessung der Feinheitsfraktion 900—5000
zuerst, von 8% Sand angefangen, mit steigenden Sandmengen bis
18% Sand fillt und nachher wieder ansteigt. Durch die stirkere
Sinterung des Systems in der Nidhe von 18% Sand wird das Ent-
weichen des Fluorgases erschwert.

Wahrscheinlich kann auch der giinstige Einfluss des hinzu-
gesetzten Fey,Oy bei der Aufschliessung durch die hierbei ent-
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stehenden gtinstigeren Entweichungsbedingungen des Fluors er-
kldrt werden.

Die Annahme, dass die Aufschliessungsgeschwindigkeit des
Phosphorits von der Verfliichtigungsgeschwindigkeit des Fluors
abhéngt, wird besonders wahrscheinlich, wenn man die Ergebnisse
der spiiter folgenden Aufschliessungsversuche am Carbonatapatit
mit denen am estlindischen Phosphorit vergleicht.

19) Technische Verwendbarkeit der Methode.

Die Citral- und Citratloslichkeit des mit Kieselsdure beim
Glithen aufgeschlossenen estléindischen Phosphorits ldsst erwarten,
dass die Phosphorsdure daraus durch Pflanzen leicht aufgenommen
werden kann.

Es ist die Frage zu stellen, wie die industrielle Aufschlies-
sung des estlindischen Phosphorits am besten auszufiihren wire.

Obwohl keine bestimmten Vorschriften fiir die rationelle in-
dustrielle Ausfithrung der Aufschliessung gegeben werden konnen,
sind doch auf Grund der vorhergehenden Aufschliessungsversuche
einige Hinweise auch in dieser Richtung maglich.

Es wurde oben festgestellt, dass der estlindische Phosphorit
am besten in ungemahlenem Zustande aufzuschliessen wiire, indem
er mit Sand bei allmihlich ansteigender Temperatur gegliiht wird.

Dabei spielen die durchstrémenden Gase eine wichtige Rolle,
indem sie die Aufschliessung begiinstigen. Dadurch wird es wahr-
scheinlich, dass die Aufschliessung des estlindischen Phosphorits
vielleicht am besten im nicht zerkleinerten Zustande in einer dem
Zementdrehofen dhnlichen Ofenanlage auszufiihren wire.

In einem derartigen Drehofen wiirden die durchziehenden
Heizgase und die fortwihrende Durchmischung der aafzuschlies-
senden Phosphoritmasse die Verfliichtigung des Fluors sehr be-
fordern, wihrend man die Gliihdauer und Glithtemperatur annéh-
ernd ebenso regulieren kinnte, wie bei der Ausfilhrung der in
Tabelle 16 und 17 wiedergegebenen Aufschliessungsversuche.

Es sei hierbei noch bemerkt, dass bei der Ausfiihrung der
in Tabelle 15 verzeichneten Aufschliessungsversuche der zum ange-
reicherten Phosphorit hinzugesetzte Quarzsand die Korngrisse 900—
5000 hatte (es wurde durch entsprechende Siebe gesiebter, ge-
reinigter Sand des Obolensandsteins verwendet). Durch Siebungs-
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analysen wurde festgestellt, dass der Sand des Obolensandsteins
aus 87,0% von der Korngrdsse 900—5000, 5,2% v. d. Korngr.
5000—10.000 und 7,8% v.d. Korngr. > 900 zusammengesetzt war.

Die Wirkung einer derartigen Sandkorngrosse sollte nahezu
gleich sein der Wirkung des Sandes von der Korngrisse 900—5000.

Es geht daraus hervor, dass der Phosphorit in ungemahlenem
Zustande mit dem Sande des Obolensandsteins in einem Dreh-
ofen aufschliessbar ist, wobei etwa #@hnliche Ergebnisse zu erwar-
ten wiren, wie sie in der Tabelle 16 angegeben sind.

Die Aufschliessung des Phosphorits in einem Drehofen kinnte
aber auch dhnlich wie bei den in der Tabelle 17 wiedergegebenen
Versuchen ausgefiihrt werden, indem zu dem . angereicherten
Phosphorit entsprechende Mengen von feingemahlenem Sand
hinzugesetzt werden.

20) Vegetationsversuche.

Nach seiner Citral- und Citratloslichkeit kommt der aufge-
schlossene Phosphorit dem Thomasmehl sehr nahe, so dass die
Ausnutzbarkeit der Phosphorsiure aus dem aufgeschlossenen
Phosphorit durch . Pflanzen etwa derjenigen des Thomasmehles
entsprechen wiirde.

Es ist dabei aber noch zu beriicksichtigen, dass ausser den
genannten Loslichkeiten bei der Aufnahme der Phosphorsiure aus
einem Diingmittel durch Pflanzen das Gewichtsverhiltnis CaO : P,05
im Diingmittel wichtig ist. Je Kkleiner dieses Verhiltnis, desto
leichter wird im allgemeinen die Phosphorsidure durch die betref-
fenden Pflanzen assimiliert.

Dieses Verhiltnis im aufgeschlossenen Phosphorit ist ca 1,31,
im Thomasmehle aber etwa 1,7 bis 3 (in der Verbindung Ca,P,0,-
.Ca0-8i0, ca 1,95). Es folgt daraus, dass im aufgeschlossenen
Phosphorit die Phosphorsiiure fiir Pflanzen in einer Form vorliegt,
die leichter utilisierbar ist als das Thomasmehl. Dass dem
tatsiichlich so ist, wurde durch Vegetationsversuche, die im Som-
mer 1928 ausgefiihrt worden sind, bestitigt.

Die genannten Versuche wurden mit Winterroggen ,San-
gaste“ nach der von Neubauer!) angegebenen Keimpflanzen-
methode ausgefiihrt. Es wurde anstatt 100 gr des Bodens 100 gr
grobkornigen Sandes, zu dem man die Phosphatdiingmittel hinzuge-
setzt und alles gut durcheinandergemischt hatte, verwandt. Als Phos-
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phatdiingmittel wurden dabei verwandt 25 mgr citrallosliche Py0;
als 1) gemahlener estlindischer Phosphorit mit 7,40% citralloslicher
und 27,26% Gesamt-P,O; (Feinheitsfr. 5000—oc), 2) Thomasmehl
mit 15,90% citralloslicher P,0, (Korngr. 5000—x), 3) aufgeschlos-
sener estlindischer Phosphorit mit 23,06% citralloslicher P,0;
und 4) Superphosphat mit 17,62% citralloslicher P,0;.

Die Vegetationsversuche wurden kurz folgendermassen aus-
gefiihrt. 100 gr des gereinigten Sandes, mit dem Phosphatdiing-
mittel gut vermischt, wurde auf dem Boden des Vegetationsnapfes
(ein kreisrunder Glasnapf ca 11 cm im Durchmesser und 7 cm
hoch) gleichmiissig ausgebreitet und darauf 300 gr gereinigten
Sandes, ebenso gleichmissig verteilt, hinzugesetzt.

Nun wurden in jeden Vegetationsnapf 100 vorher gewogene
Roggenkorner hineingesit und danach die Roggenkorner noch mit
100 gr desselben Sandes gleichmiissig tiberdeckt.

In der Mitte des Napfes war ein bis auf den Boden reichen-
des Glasrohr eingestellt. Durch diese Rohre wurde 80 gr einer
Losung, die 100 mgr K,0 in Form von K,;SO, und 100 mgr N in
Form von NaNO, aufgelost enthielt, in jeden Vegetationsnapf
eingefiihrt.

Danach wurden die Nipfe mit flachen Deckgldsern bedeckt
und ins Vegetationshaus gestellt. Am 5-ten Tage nach der
Aussaat wurden die Deckgliser entfernt, und von nun an wurde
das verdunstete Wasser tiglich durch destilliertes Wasser erginzt.
Am 18-ten Tage nach der Aussaat wurde der Sand von den
Pflanzen durch tiichtiges Waschen entfernt.

Nachdem die Pflanzen abgelesen und ginzlich gereinigt
waren, wurde in ihnen die P,0; bestimmt.

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 24 zusammengefasst.

Wie aus der Tabelle 24 ersichtlich, ist aus dem aufgeschlos-
senen estlindischen Phosphorit die hinzugesetzte citrallosliche Phos-
phorsiure durch Roggenkeimlinge in etwa zweimal grosserer
Menge aufgenommen worden als aus dem Thomasmehl.

Die Ergebnisse dieser Vegetationsversuche lassen sogar er-
warten, dass die Phosphorsiure des mit Sand durch Glithen auf-
geschlossenen Phosphorits bei der Felddiingung nahezu ebenso
leicht von Pflanzen assimiliert wird, wie die des Superphosphats,
denn dass wasserlosliche Monocalciumphosphat des Super-
phosphats wird im Boden in Tricalciumphosphat verwandelt,
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wiéhrend der nach dieser Methode aufgeschlossene Phosphorif
seine urspriingliche leichte Loslichkeit beibehalten diirfte ).

Tabelle 24.
Ergebnisse der Vegetationsversuche nach Neubauer.
A YRR e LT | er hinzu-
100-Korn- | Zahl der un- | P,Oy in den Vgge(ti:: (g:::;l_
Phosphatdiingmittel | gewicht in | gekeimten | Pflanzen und !lbg‘sl P.O. ausge
| P % | o0 | « FoUpg -
gr ‘: Korner 1 Kérnern | nutzt in % 9%
|
-~ 3400 | 15 22,54 | —
— 3,461 ; 13 23,13 ‘ =3
‘Estldandischer Phospho- 3,406 [ 13 (22,93) _‘
Bb i S ey 3,397 13 23,80 4,6
1 3,460 13 26,53 14.9
Thomasmehl . . . . 3,406 7 26,67 g
Aufgeschlossener est- 3,004 8 29,16 26,9
lindischer Phosphorit 3,387 7 30,30
3,431 Masicidsis ¥ DR S
‘Superphosphat . . . 3,434 } 11 ‘ 35,15 . ¢
| |

II. Aufschliessung einiger auslindischer Phosphorite
bzw. Apatite.

A. Aufschliessung des Carbonatapatits.
1) Charakter des verwendeten Apatits.

Der fiir die folgenden Versuche verwendete Apatit wurde von
-der Firma Kahlbaum bezogen. FEr bestand aus roétlichen Apatit-
stiicken, die von verschiedenen Silikaten durchwachsen, d. h. ver-
unreinigt waren.

Um eine einigermassen silikatfreie Apatitprobe fiir die fol-
genden Versuche zu erhalten, wurden die Apatitstiicke zerschlagen
und dann die silikatfrei erscheinenden Stiicke ausgelesen. Da-
-durch wurde ein Produkt gewonnen, dessen mittlere Probe nach
der Digestion mit Salzsdure nur 0,25% Riickstand zuriickliess.

Laut den ausgefiihrten Analysen enthielt diese mittlere Probe
nach vorherigem Glithen bei der Aufschliessungstemperatur (CO,
verfliichtigt) :

55,99% Ca0; 41,52% Py0;; 0,49% Fe,04; 0,64% Al,O,.

Da die ungegliihte Apatitprobe kein Fluor und nur 0,78% Cl
enthielt, so muss sie als hauptsiichlich aus Carbonatapatit (ent-

4
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hielt eine grossere Menge von CO,) bestehend aufgefasst werden;
sie wird deshalb weiterhin als Carbonatapatit bezeichnet.

Fir die nachfolgenden Aufschliessungsversuche wurde der
Carbonatapatit in feingemahlener Form von der Korngrisse
5000—co verwendet.

2) Einfluss der Sandmenge auf die Aufschliessung.

Bei der Aufschliessung des estlindischen Phosphorits wiesen
verschiedene Tatsachen darauf hin, dass die citrallosliche P,0;-
Verbindung nur in dem Masse entstehen kann, als das Fluor sich
verfliichtigt.

Dabei wurde angenommen, dass die Verfliichtigung des
Fluors etwa nach dem Schema 2 (3 CazP,0q-CaF,)- Si0, =
— 2(3 CayP,04Ca0) + SiF, vor sich geht, wobei der s. g. Oxyd-
apatit zuriickbleiben diirfte, der dann mit SiO, weiter reagiert.

Da nun beim Glithen des Carbonatapatits (iiber 900°) in allen
Fillen dieser Oxydapatit zuriickbleibt, so war zu erwarten, dass
die Aufschliessung des Carbonatapatits, unter sonst gleichen
Bedingungen, zu giinstigeren Ergebnissen fiihren werde als die
des Fluorapatits bzw. des estlindischen Phosphorits.

Besonders war zu erwarten, dass bei der Aufschliessung des
Carbonatapatits der Zusatz derartig grosser Sandmengen, wie bei
der Aufschliessung des estlindischen Phosphorits, nicht eine so
wichtige Rolle spielen werde.

Dass dem tatsdchlich so ist, ersieht man aus einem Vergleich
der Ergebnisse in den Tabellen 25 und 6.

Tabelle 25.
Einfluss der Sandmenge auf die Aufschliessung des Carbonatapa-
tits bei 80 Minuten langer Glithdauer.

T ~ Glithtemperatur (konstant)
d o5 SHS RS
bkl 14000 [ 14400
a 1 b | a I b
5 33,95 86,8 38,85 985
20 32,72 98,5 32,13 97,5
30 o e 27,65 984

Die in der Tabelle 25 wiedergegebenen Aufschliessungsver-
suche wurden nédmlich unter &hnlichen Bedingungen, wie die in der
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Tabelle 6 behandelten, ausgefiihrt, indem die betreffenden Apa-.
titbrikette (Korngrosse des Sandes wie des Apatits 5000—o0) bei
den angegebenen Temperaturen 30 Minuten lang im Gasofen
geglitht wurden.

Man ersieht aus der Tabelle 25, dass eine restlose Auf-
schliessung des Carbonatapatits schon mit 5% Sand nach 30 Minu-
ten langem Gliihen bei 1440° erfolgte, so dass weitere Sandzusitze
wirkungslos blieben.

3) Abhiingigkeit der Citralloslichkeit von der Gliihtemperatur.

Bei den Aufschliessungsversuchen am estlindischen Phospho-
rit wurde festgestellt, dass eine intensive Aufschliessung desselben
erst bei ca 13700 anfiingt (siehe Tabelle 4), obwohl die Aufschliessung
in geringerem Masse auch schon weit unterhalb dieser Temperatur
vor sich geht (siehe Tabellen 2, 8, 4, 23).

Da nun aus dem estlindischen Phosphorit das Fluor vorher ver-
flichtigt werden muss, ehe die eigentliche Aufschliessung vor
sich gehen kann, so war zu erwarten, dass die Aufschliessbarkeit
des Carbonatapatits in ganz anderem Masse von der Glithtempe-
ratur abhingen werde, als die des estlindischen Phosphorits.

Um nun die Abhiingigkeit der aufgeschlossenen P,0;-Menge
von der Gliihtemperatur bei der Aufschliessung des Carbonatapa-
tits einigermassen festzustellen, wurden entsprechende Versuche
ausgefiihrt. Das dazu verwendete Apatit-Sandgemisch enthielt

Tabelle '26.

Aufschliessung des Carbonatapatits.
Abhingigkeit der Citralloslichkeit von der Gliihtemperatur bei
30 Minuten langer Gliithdauer.

Glithtemperatur Citralloslichkeit

(konstant) a [ b
10060 3,68 13,1
11000 4,02 14,3
11500 7,04 20t
12500 14,63 | 52,4
13200 21,93 78,1
13600 25,29 90,8
13900 26,60 95,0
14406 27,65 98,6

4%

e
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30% Sand und hatte die Korngrésse 5000—oo. Die bei verschie-
denen Temperaturen und 30 Minuten langer Gliihdauer erhaltenen
Ergebnisse sind in Tabelle 26 und Fig. 9 zusammengefasst.

Wie man aus dieser Tabelle und Figur ersieht, fingt die
Aufschliessung des Carbonatapatits schon bei ca 1100° an; von
dieser Temperatur an steigt die Citralloslichkeit stetig mit an-
steigender Glithtemperatur. Eine nahezu restlose Citralloslichkeit
wird aber trotzdem erst in der Ndhe von 1400° erreicht. Ein
Vergleich der in Tabelle 26 und Figur 9 zusammengefassten Er-
gebnisse mit den entsprechenden Ergebnissen in den Tabellen 2,

3

20 d A e

10 s e

2

1000° 1100° 50 1250 1320 60 90 1440°

Figur 9.

3 (Figur 4) und 4 (Figur 5) zeigt, dass die intensive Auf-
schliessung des estlindischen Phosphorits nur deshalb erst bei ca
1370° anfingt, weil erst bei dieser Temperatur eine intensive ver-
fliichtigung des Fluors beginnt.

4) Ergebnisse bei allmiihlich gesteigerter Temperatur.

Wie bei der Aufschliessung des estlindischen Phosphorits,
war der Zweck auch dieser Versuche (bei allmdhlich gesteigerter
Temperatur) die bei der technischen Ausfithrung der Gliithauf-
schliessung obwaltenden Aufschliessungsbedingungen einiger-
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massen nachzuahmen, um dann nach den erhaltenen Ergebnissen
folgern zn konnen, mit welchem Erfolge die Aufschliessung in
der Technik ausfithrbar wire. (Annihernd kénnte man die Ergeb-
nisse wohl schon aus der Tabelle 26 berechnen.)

Diese Versuche wurden daher, dhnlich wie die in der Ta-
belle 15 behandelten, mit einem Apatit-Sandgemisch von der
Korngrosse 5000—oco ausgefiihrt, indem die Glithtemperatur
zwischen den in der folgenden Tabelle angegebenen Grenzen allmih-
lich in je 5 Minuten um 10° gesteigert wurde. Vor der Errei-
chung der angegebenen Anfangstemperatur wurde die Temperatur
moglichst rasch gesteigert, und zwar in je 5 Minuten um ca 100".
Die Aufschliessungsversuche wurden im Gasofen ausgefiihrt; die
Ergebnisse sind in Tabelle 27 zusammengefasst.

Tabelle 27.

Aufschliessung des Carbonatapatits.
Ergebnisse bei allméhlich gesteigerter Temperatur.

sand in | Giuntemperatur 1 Citralloslichkeit
% % ] a ’ b

18 1250—13500 | 2547 | 76,3

3 12001380 | 30,35 909

- 1330—1420° | 32,36 | 96,9

30 1250—13500 | 2221 | 793

2 1290—1380° | 2550 | 91,1

3 1330-14200 | 27,71 | 987

Aus dieser Tabelle im Zusammenhang mit den Tabellen 15 und
16 ersieht man, dass die Aufschliessung auch bei allméhlich ge-
steigerter Temperatur zu giinstigeren Ergebnissen fiihrt, als die
Aufschliessung des estlindischen Phosphorits, da es fast gleich-
giiltig ist, ob die Aufschliessung mit 18% oder 30% Sand ausge-
fithrt wird und der Glithversuch schon bei ca 1400° abgebrochen
werden kann, um mit den genannten Sandprozentsitzen -eine
nahezu restlose Aufschliessung zu erzielen.

Es sei hierbei noch bemerkt, dass zwei unter denselben
Bedingungen im elektrischen Ofen ausgefiihrte Versuche anni-
hernd zu denselben Ergebnissen fiihrten, wie die in obiger Tabelle
angegebenen. Es folgt also daraus, dass es tatsichlich bei der Auf-
schliessung des Carbonatapatits gleichgiiltig ist, ob diesebe
im elektrischen Ofen oder im Gasofen erfolgt.
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5) Einfliisse der hinzugesetzten Oxyde Fe,0,, Al,0; und Ca0.

Die Phosphorite enthalten fast immer Fe,0;, Al,0; und
Ca0 (CaC0Og), so dass es mich interessierte, in welchem Masse
etwa auch die Aufschliessung des Carbonatapatits durch diese
Verbindungen beeinflusst wird.

Es wurden deshalb mit dem Carbonatapatit entsprechende
Aufschliessungsversuche ausgefiihrt, wobei zu dem Apatit, auf
sandfreien Apatit berechnet, in verschiedener Menge (wie in den
nachfolgenden Tabellen angegeben) die obigen Verbindungen hin-
zugesetzt wurden.

Die fiir die Glithversuche verwendeten Mischungen hatten da-
bei die Korngrisse 5000—oco.

Um aus den erhaltenen Ergebnissen einige Riickschliisse
iiber den Einfluss des Fe,05, AlLO; und CaO auch auf die Auf-
schliessung des Fluorapatits (z. B. des estl. Phosphorits) zu gewinnen,
wurden die Aufschliessungsversuche so ausgefiihrt, dass die bis
1380° rasch gesteigerte Gliihtemperatur weiter in je 5 Minuten
um 10° allmdhlich bis zu 1460° gesteigert wurde (dann wurde
das Gliithen abgebrochen).

Die erhaltenen Ergebnisse sind in. den Tabellen 28, 29 und
30 zusammengefasst.

Aus den Tabellen 28 und 29 ersieht man, dass die Oxyde
Fe,05 und Al,0; beinahe in gleicher Weise auf die Aufschliessung
einwirken. Bei kleineren Sandprozentsitzen und 5 bzw. 7% dieser

Tabelle 28.
Einfluss des hinzugesetzten Fe,O; auf die Aufschliessung
des Carbonatapatits bei allmihlicher Temperatursteigerung von
1380° bis 1460° (in je 5 Min. um 109).

Enthilt Hinzugesetzt Fe,05, auf Apatit berechnet, in % 9%

Sand in 5 7

0/ 0o/
)

9 | 1 13

b

|
|
| | ' | l
18 28,21 | 883 ; 1 ‘ |
24 | 2817 942 | 2607 89,1 Z | 1
30 27.13| 985 | 2588| 96,3 | 13,18 49,9 | 3 ; ‘
36 ? 24,14 | 98,2 | 21,76{ 90,3 | 13,80 | 59,2 | %
42 | 20,50 936 | 13,20 62,9 | 12,451 59,5
48 3 15,41 81,1 11,53| 61,5

| ! |

| |
aba‘b!albyajbia

|

l
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Tabelle 29.

Einfluss des hinzugesetzten Al,04 auf die Aufschliessung
des Carbonatapatits bei allmihlicher Temperatursteigerung von
1880° bis 1460°.

Hinzugesetzt Al,0,, auf Apatit berechnet, in % %

Enthilt :
sand in i e G s DA S e ¢

o/ 0/ .

ks WORWY AR B R R

|

24 28,75[ 96,9 | 27,24 94,1 ! |

80 | 2645] 974 | 2493 945 2150 824 [ !

36 | | 22,97| 94,7 | 2056 | 86,1 1 | |

42 . ‘ 19,92 92,5 | 16,98 | 80,7 | i

18 r 4 ‘ 15,68 83,0 | 14,18 76,3

54 ; | ; i " 1208 73,9

Tabelle 30.

Einfluss des hinzugesetzten CaO auf die Aufschliessung
des Carbonatapatits bei allm#hlicher Temperatursteigerung von
1380° bis 1460°.

Enthilt
Sand in

% %

Hinzugesetzt CaO, auf Apatit berechnet, in % % (als CaCOs)

17

18
24
30
36
42
48

91,6
96,9

29,77 |
29,18 |

|
1'
|
!
|
!

25,03
24,38
23,68

I

92,38 |
97,7 21,60
20,11

18,11

92,7
95,3
96.1

19,18
17,17

95,4
96,1

Oxyde #ussert sich deren Einwirkung darin, dass der Apatit nicht
mehr restlos citralloslich, d. h. aufgeschlossen wird. Die Citrallos-
lichkeit steigt aber rasch mit dem steigenden Sandprozentsatz,
so dass der hemmende Einfluss dieser Oxyde génzlich dadurch
beseitigt wird, dass man etwas grissere Sandmengen zur Auf-

schliessung verwendet.

Ist aber die hinzugesetzte Menge der Oxyde Fe,0; und Al,O,
grosser als ca 10%, dann wird die Aufschliessung des Apatits
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auch durch erhohten Sandzusatz, wie z. B. bei Anwesenheit von
13% Aly,Og durch Zusatz von 54% Sand, nicht mehr restlos.

Bei kleinerem Sandzusatz wirkt der zum Apatit hinzugesetzte
Ca0 fast ebenso wie Fe,0; und Al,0s indem das Glithphosphat
nicht restlos citralloslich wird. Seine Wirkung wird aber in allen
untersuchten Fillen durch grosseren Sandzusatz aufgehoben, so
dass z. B. Apatit, zu dem man 17% CaO (in Form von CaCO,) hin-
zusetzte (auf Apatit berechnet), mit 42—48% Sand (auf die Apa-
tit-CaO-Mischung berechnet) nahezu restlos aufgeschlossen wurde.

6) Charakter der citralloslichen P,0,-Verbindungen.

Es wurde schon festgestellt, dass die bei der Aufschliessung
des estlindischen Phosphorits entstehende citrallésliche P,0,-Ver-
bindung etwa der Formel 3 CayP,0g.CaSiO; entspricht.

Da nun der estlindische Phosphorit nach der Verfliichtigung
des Fluors und der Carbonatapatit nach der Verfliichtigung des CO,
eine und dieselbe Verbindung, den sogen. Oxydapatit von der
Formel 3 Ca,P,0g4.Ca0, hinterlassen, so sollten natiirlich auch
die unter &hnlichen Aufschliessungsbedingungen entstehenden
citralléslichen P,0O;-Verbindungen identisch sein. In der Tabelle
25 ist aber ein Aufschliessungsversuch des Apatits angegeben,
wo durch Zusatz von nur 5% Sand eine annihernd restlose (a = 38,85;
b=98,5) Aufschliessung des Apatits erzielt wurde. Da nun 5%
Sand (Si0,) zur Bildung einer Verbindung von der Formel
3 CayP, O4-CaSiO; nicht ausreicht, so muss gefolgert werden,
dass auch andere citrallosliche P,0,- Verbmdungen die weniger
Si0, enthalten, entstehen konnen.

Es soll hierbei noch bemerkt werden, dass auch bei den
Analysen der citronensauren Losungen des aufgeschlossenen est-
lindischen Phosphorits, ungeachtet ihrer méglichst genauen
Ausfiihrung, etwas weniger SiO, gefunden wurde, als der Formel
8 CayPy0q. CaSiO; entspricht, wobei die Abweichung vorliufig
als Analysefehler angesehen wurde.

Man muss daraus folgern, dass entweder 1) der citrallos-
lichen P,0;-Verbindung eine andere Formel mit geringerem Si0,-
Gehalte, als die oben angegebene Formel fordert, entspricht, oder
2) es konnen, je nach den Umstéinden, zwei oder mehr P,0,-Verbin-
dungen mit verschiedenen Si0,-Gehalten entstehen. Nach meinen
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Uberlegungen wird die zweite Folgerung allerdings wahrschein-
licher sein.

Da nun anzunehmen war, dass lange Glithdauer und hohe
Aufschliessungstemperatur die Entstehung der citralloslichen P,0;-
Verbindung mit héchstem SiO,-Gehalte begiinstige, so wurde,
um eine citrallosliche P,0;-Verbindung mit grosstem P,0;-Gehalte
zu erhalten, der Apatit durch 60 Minuten langes Glithen bei 1470%
mit 30 bzw. 20% Sand aufgeschlossen.

Die citronensaure Losung des mit 20% Sand aufgeschlossenen
Apatits enthielt: 32,68% P,0;; 43,24% Ca0O; 0,96% SiO,; von
dem Niederschlage in der citronensauren Losung wurde nach
15 Minuten langer Digestion mit 5%-ger Sodalosung 4,07% SiO,
aufgelost. Die Mol-Gewichte der aufgelosten Oxyde stehen also
zueinander etwa im Verhiltnis CaO : P,0; : Si0, = 10:3: 1,08.

Die citronensaure Losung des mit 30% Si0O, aufgeschlosse-
nen Apatits enthielt 28,70% P,0; und 0,84% SiO,.

Durch Digestion mit 5%-ger Sodalgsung wurde vom Nieder-
schlage in citronensaurer Liosung 3,76% SiO, aufgelost. Die auf-
gelosten Mol-Gewichte der Oxyde P,O; und SiO, stehen also zu-
einander etwa im Verhiltnis P,0,:Si0, = 3:1,14.

Man ersieht aus diesen Analysen, dass etwas mehr SiO,
aufgelost worden ist, als einer Verbindung von der Formel
3 CayP,0g - CaSiO, entspricht.

Es ist hierbei aber zu beriicksichtigen, dass auch das in dem
Riickstande der citronensauren Losung vorhandene feinkornige
Quarz durch 5%-ge Sodalosung bei der Digestion einigermassen
angegriffen wird. Wurde némlich eine zweite, 15 Minuten (auf
dem Wasserbade) dauernde Digestion des Riickstandes von der
ersten Digestion mit der Sodalosung vorgenommen, so konnte
noch 0,25 bis 0,56% Si0, aufgelost werden.

BEs ist hiernach ersichtlich, dass der citronensidurelos-
lichen P,0;-Verbindung mit héchstem SiO,-Gehalte die Formel
3 CayPy0g- CaSiO; entspricht.

Es wurde nun weiter der Apatit mit 5% Sand aufgeschlossen,
indem das entsprechende Apatit-Sandgemisch 60 Minuten lang
bei 1470° geglitht wurde. 2

Die citronensaure Losung desselben enthielt (auf die zur Un-
tersuchung genommene Probe bezogen): 39,85% P,0;: 52,35% Ca0;
2,12% Si0,. Von dem Niederschlage in citronensaurer Losung
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wurde durch 5%-ge Sodalésung nach 15 Minuten langer Digestion
2,85% Si0, aufgelost. ,

Die aufgelosten Mol-Gewichte der Oxyde stehen zueinander
also anndhernd im Verhiltnis CaO : P,05:8i0,=10:8:0,9. Da-
bei wurde aber alles vorhandene SiO, vom Riickstande aufgelost.
Es ist daraus ersichtlich, dass in den bei der Aufschliessung ent-
stehenden citralloslichen P,0,-Verbindungen in allen Fillen das
Verhiltnis .Ca0:P,0; = 10:3 ist, wihrend SiO, in geringerer
Menge, als dem Verhiltnis CaO : P,0;:Si0, = 10:3:1 entspricht,
vorhanden sein kann.

Um nun die geringste Sandmenge (d. h. Quarzmenge), mit
der die Aufschliessung des Apatits noch moglich ist, festzustellen,
wurden Aufschliessungsversuche mit geringeren Sandzusitzen
ausgefiihrt, indem das betreffende Apatit-Sandgemisch (Feinheit
5000—oc) 60 Minuten lang bei 1490° gegliiht wurde. Die Ergeb-
nisse dieser Aufschliessungsversuche sind in Tabelle 31 zusam-
mengefasst.

Tabelle 31.

Ergebnisse der Aufschliessung des Carbonatapatits
bei geringen Sandzusitzen.

Hinzugesetzt | Citralldslichkeit
Quarz in %% a b
6.35 15,2
18,42 }
1 19,05 454
2 31,71 77,8
3 ot 99,1
38,72 J | '

In dieser Tabelle sieht man die Citralloslichkeit (b) durch
Zusatz von 1 bzw. 2% Sand um ca 30% bzw. 62% gesteigert.
Da dabei kein iiberschiissiger Sand vorhanden war und da die sehr

-hohe Glithtemperatur (1490° und die lange Glithdauer bei der Aus-
fithrung dieser Versuche es wahrscheinlich macht, dass die vor sich
gehenden Reaktionen dabei nahezu zum Gleichgewicht gekommen
waren, so berechnet sich daraus die geringste Sandmenge (Quarz),
mit der der Apatit noch restlos aufschliessbar wiire, zu ca 3,2% Si0,.

Daraus ldsst sich berechnen, dass in der dabei entstehenden

citralloslichen P,0;-Verbindung das Mol-Verhiltnis P,0;: SiO, ca
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6 : 1 betragen diirfte, d. h. dass der citralloslichen P,0,-Verbindung
mit geringster Si0,-Menge etwa die Formel 6 CayP,0q- Ca,SiO,
zukommen muss.

Je nach der vorhandenen Sandmenge und je nach den Be-
dingungen bei der Aufschliessung; kénnen also .der Formel
3 CagPy0g - CaSiOg oder der Formel 6 CayP,0q-(a,Si0, entspre-
chende citrallosliche Verbindungen entstehen.

Da diese Formeln ganz ihnlich wie die der Apatite aufge-
baut sind, so sollen die entsprechenden Verbindungen Meta- bzw.
Orthosilikatapatite genannt werden.

Es sei hierbei auch bemerkt, dass viele Diinnschliffe der
aufgeschlossenen Phosphorite und Apatite unter dem Polarisations-
mikroskop untersucht wurden, wobei man den Eindruck erhielt,
als bestehe die Hauptmasse derselben aus stark doppelbrechenden
Kristallen.

Figur 10.

Bei aufgeschlossenen Phosphoriten oder Apatiten, die in
grosserer Menge Sand (Quarz) enthielten, oder die nicht restlos
aufgeschlossen waren, traten neben den erwihnten stark doppel-
brechenden Stellen auch in grosserer oder kleinerer Menge Stellen
von geringer Doppelbrechung anf (Quarz und Apatite sind nur wenig
doppelbrechend). Wurde aber ein Diinnschliff des Carbonatapatits,
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der mit 5% Sand bei 60 Minuten langer Glithdauer bei 1470
aufgeschlossen worden war, untersucht, so schien er ginzlich aus
jenen stark doppelbrechenden Kristallen zu bestehen.

Die umstehende Figur 10 veranschaulicht in 150-facher
linearer Vergriosserung das Bild des aufgeschlossenen Apatits im
Polarisationsmikroskop bei kreuzgestelltem Polarisator-Analysator.
Bei Drehung des Objekttisches um 45° wurden die hellen Stellen
dunkel und umgekehrt.

Es ist daraus zu folgern, dass die entsprechenden citrallos-
lichen P,05-Verbindungen, d. h. der Meta- und der Orthosilikatapatit,
nach der Aufschliessung in Form stark doppelbrechenden Kristalle
zurtickbleiben.

B. Aufschliessung des Florida-Phosphorits.
1) Charakter des verwendeten Florida-Phosphorits.

Fir die nachfolgenden Versuche wurde ,Florida Pebble
Phosphate“ verwendet.

Eine mittlere Probe davon enthielt: 33,60% P,0;; 46,15%
Ca0Q; 8,62% Quarzsand; 1,85% AlOg; 0,56% Fe,O;; 3,37% F.

Es ist hierbei zu bemerken, dass nach dieser Analyse der
verwendete Florida-Phosphorit etwas mehr Fluor enthilt, als er
enthalten sollte, wenn das Fluor nur an das Apatitmolekiil ge-
bunden wire.

Vergleicht man die Ergebnisse der Analysen des Florida-
Phosphorits mit den oben wiedergegebenen Analysen des estlin-
dischen Phosphorits, so sieht man, dass der Florida-Phosphorit, ab-
gesechen von den vorhandenen Sandmengen, etwas mehr Fluor
und ALO; enthélt als der estlindische Phosphorit. Der estlin-
lindische Phosphorit aber enthélt merklich mehr Ca0O und Fe,0,.

Im allgemeinen jedoch haben diese beiden Phosphorite eine
dhnliche Zusammensetzung. :

2) Ergebnisse der Aufschliessung des Florida-Phosphorits.

Da der verwendete Florida-Phosphorit nach seiner Zusam-
mensetzung, ebenso wie der estlindische Phosphorit, ungefihr dem
Fluorapatit mit geringen Zusiitzen von CaCO,, Fe 04, Al,05 u.s. w.
entspricht, so ist es von vornherein ersichtlich, dass er sich auch
bei der Aufschliessung sehr dhnlich verhalten muss, wie der est-
lindische Phosphorit. Es muss also die Citralloslichkeit der er-
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haltenen Gliihphosphate anndhernd ebenso abhiéngig sein von der
Glithtemperatur und -dauer, von der hinzugesetzten Sandmenge,
von der Korngriosse des Phosphorits und des Sandes, von der Art
der Ausfiilhrung des Glithversuchs u. s. w., wie wir dieses bei
der Aufschliessung des estlindischen Phosphorits gesehen haben.

Es wurde deshalb nicht fiir notwendig erachtet, alle bei der
Untersuchung des estlindischen Phosphorits ausgefiihrten Ver-
suche mit dem Florida-Phosphorit zu wiederholen.

Vielmehr erschien es genitigend, die oben entwickelte An-
schauung {iiber die Aufschliessbarkeit der Phosphorite mit Fluor-
apatitstruktur durch einige Aufschliessungsversuche mit Florida-
Phosphorit zu bestitigen.

Die Ergebnisse der zu diesem Zweck ausgefiihrten Auf-
schliessungsversuche am Florida-Phosphorit sind in der nach-
folgenden Tabelle 32 zusammengefasst. Diese Versuche wurden
mit der Korngrosse 5000—>c des Phosphorit-Sandgemisches bei
allmidhlich gesteigerter Temperatur im Gasofen ausgefiihrt.

Die Glithtemperatur wurde dabei allm#hlich von 1880° bis
1460° in je 5 Minuten um 10° gesteigert.

Wie man aus dieser Tabelle ersieht, wird die Aufschliess-
barkeit des Florida-Phosphorits, ganz ebenso wie die des est-

Tabelle 82

Ergebnisse der Aufschliessung des Florida-Phosphorits bei
allmihlicher Temperatursteigerung von 1380° bis 1460°.

Gesamtsand Citrallﬁslichkeﬁi_"g
in %% a | b
8,7 1979 17} 51,8
24 i oSl gl
19,51 ;
30 1852 | 5,
36 20,26 } L 822
19,14 |
42 21,11 ‘ 97,2

lindischen Phosphorits, durch grosseren Sandzusatz begiinstigt,
indem die Citralloslichkeit des Glithphosphats mit steigenden
Sandzusiitzen allmiihlich ansteigt. Vergleicht man aber die Citral-
loslichkeiten der entsprechend aufgeschlossenen Gliithphosphate
in den Tabellen 15 und 32, so ersieht man, dass dieselben nahezu
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gleich sind. Da die geringen Abweichungen in den Grenzen der
moglichen Fehler bei der Ausfithrung der Versuche liegen, so sind
die oben gemachten Voraussetzungen dadurch bestitigt worden.

3) Einfluss der hinzugesetzten Oxyde Fe,0;, Al,0; und Ca0.

Bei der Aufschliessung des Carbonatapatits haben wir ge-
sehen, dass ein Zusatz der Oxyde Fe,03; Al,O; und CaO (CaCO,)
die Aufschliessbarkeit desselben im allgemeinen verringert (siehe
die Tabellen 28, 29, 30). Bei der Aufschliessung des estlindischen
Phosphorits wurde aber die Citralloslichkeit der Gliihphospnate
durch einen geringen Zusatz von Fe,0; erhoht (siehe Tabelle 19).

Obwohl nun zwischen der Aufschliessung des Carbonat- und
des Fluorapatits (bzw. des Phosphorits mit Fluorapatitstruktur) ein
grundsitzlicher Unterschied . besteht, war doch der verschiedene
Einfluss des hinzugesetzten Fe,04 auf die Aufschliessung des Carbo-
nat- und des Fluorapatits befremdend, so dass eine weitere Unter-
suchung des Einflusses der hinzugesetzten Oxyde Fe,04, Al,0; und
Ca0 auf die Aufschliessung des Fluorapatits notwendig wurde.

Da mir aber fiir diesen Zweck kein einigermassen reiner
Fluorapatit zur Veftigung stand, und da von den vorhandenen
Phosphoriten mit Fluorapatitstruktur der Florida-Phosphorit in ge-
ringster Menge Verunreinigungen, wie Fe,05, Al, O4, CaO u. a., ent-
hielt, so wurde gerade dieser fiir die nun folgenden Aufschliessun-
gen, unter Zusatz der Oxyde Fe,0; Al,0; und CaO, verwendet.

Die Aufschliessungsversuche wurden mit der Korngrosse
5000—oc des Phosphorit-Sandgemisches bei allméhlich gesteigerter

Tahelle 83..°
Einfluss des hinzugesetzten Fe,0y auf die Aufschliessung des
Florida-Phosphorits bei allmihlicher Temperatursteigerung von
1380° bis 1460°.

Zusatz von Fey,O5 in % 9%, auf sandfreien Phosphorit
Gesamtsand berechnet
in 9% % 3 | 6 § 9

i G T W R e e T
8,7 P ' R Ty ‘ 32,1 ' 7,94 23,3
30 % 2 1541 | 60,2 bt —
36 20,53 l 88,1 22,58 } gD =
42 20,56 97,7 20,44 97,9 | 19,12 94,6
48 ETAS Ly o = l o i 17,81 98,4

|
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Temperatur im Gasofen ausgefiihrt. Die Glithtemperatur wurde
dabei wie frither von 1880° bis 1460° in je 5 Minuten um 10°
gesteigert. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in den Tabellen
33, 34 und 85 zusammengefasst.

Tabelle 34.
Einfluss des hinzugesetzten Al,0; auf die Aufschliessung des
Florida-Phosphorits bei allméhlicher Temperaturstelgerung von
1380° bis 1460°.

Zusatz von A1203 in %%, auf sandfrelen Phosphorlt
Gesamtsand berechnet
in %% 3 | 6 | 9

a | b } a b a | b
8,7 17,66 49,9 ‘ 18,89 93,7 19,59 9758
24 17,45 LT G e i o
30 18,14 713 .| .12:93 52,5 — —
36 17801 | 794 14,60 I i [ o

19,18 |
42 20,31 96,4 | 17,69 86,6 12,27 62,0
48 —- — | 17,20 94,1 10,94 61,8
Tabelle 35.

Einfluss des hinzugesetzten Ca0O auf die Aufschliessung des
Florida-Phosphorits bei allmihlicher Temperatursteigerung von
1380° bis, 1460°.

Zusatz von CaO in % %, auf sandfreien
Gesamtsand Phosphorit berechnet
in %% 6 | 9
a | b ‘ a \ b
|
8,7 1,06 | 31,3 | 1495 ’ 438
30 1339 | 545 | — =
36 14,81 ‘ iy Mhd RS -
42 1878 | o17 | 17,34 l 87,9
48 1786 7978 17,00 ]' 96,1
|

Vergleicht man die in den Tabellen 33, 34 und 35 angege-
benen Citralloslichkeiten der erhaltenen Glithphosphate mit den
entsprechenden, bei gleichen Sandzusiitzen erhaltenen Citrallos-
lichkeiten in der Tabelle 32, so bemerkt man, dass der Zusatz von
Fe,0,, AlL,O, und CaO die Citralloslichkeit der Glithphosphate
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herabsetzt, ausgenommen der Fall, wo nur 3 bzw. 6% Fe,0; hin-
zugesetzt waren und die Aufschliessung: mit iiber 30% Sand ge-
schah, ‘wobei die Citralloslichkeit, #hnlich wie bei der Auf-
schliessung des estlindischen Phosphorits mit bis ca 6% hinzu-
gesetztem Fe,0g, in bemerkenswerter Weise deutlich anstieg.

Da bei der Aufschliessung des Carbonatapatits durch einen
Zusatz von Fe,0, nicht eine derartige Erhohung der Citralloslich-
keit hervorgerufen wurde (s. Tabelle 28), so kann die betreffende
Erscheinung bei der Aufschliessung des estlindischen wie des
Florida-Phosphorits nur durch eine Begiinstigung der Verfliichti-
gung des Fluors erklirt werden.

Vergleicht man die Ergebnisse in den Tabellen 33, 34 und
35 untereinander, so sieht man, dass, bei gleichgrossen Zusétzen
-dieser Oxyde, der Zusatz von Al,0; am stérksten die Citralloslich-
keit des Glithphosphats herabsetzt.

C. Aufschliessung des Chlorapatits.
1) Charakter des verwendeten Apatits.

Fiir die nun folgenden Versuche war Kkein einigermassen
reiner Chlorapatit oder Phosphorit mit Chlorapatitstruktur im
Handel zu haben, da diese tiberhaupt zu den Seltenheiten gehoren.

Es wurden aber in dem, von der Firma Merck bezogenen,
ynorwegischen Apatit“, der in der Hauptmasse ein rotlicher Car-
bonatapatit mit nur geringem Fluorgehalte (ca 0,5%) ist, einige
heligraue Apatitstiicke, die in.grosserer Menge Chlor enthielten,
gefunden.

Diese hellgrauen Stiicke wurden aus der Hauptmasse des
Apatits ausgelesen und eine mittlere Probe davon analysiert.

Die Probe enthielt: 40,04% P,05; 52,61% CaO; 4,19% Cl;
0,81% Al,O,; 0,19% Fe,04; 1,07% in verdiinnter HCl nicht Auf-
losbares (CO, wurde nicht bestimmt), und kein Fluor.

Da reiner Chlorapatit ca 7,6% Cl enthalten miisste, so kann
dieser Apatit als eine Mischung von Chlor- und Carbonatapatit
(wovon der Chlorapatit etwa 55% ausmacht) angesehen werden.

Dieser Apatit (kurz Chlorapatit genannt) wurde bei den fol-
genden Aufschliessungsversuchen verwendet.

2) Ergebnisse der Aufschliessung des Chlorapatits.

Obwohl der Chlorapatit und die Phosphorite von der dem
Chlorapatit entsprechenden Zusammensetzung (,Chlorapatitstruk-
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tur“) zu den Seltenheiten gehoren, ist Chlor in den Apatiten-
Phosphoriten in geringerer Menge sehr verbreitet.

Es war deshalb interessant zu untersuchen, ob auch der
Chlorapatit nach dieser Methode, durch Glithen mit Sand, auf-
schliessbar wire.

Die Aufschliessungen wurden fiir diesen Zweck mit der
Korngrosse 5000—o0 des Apatit-Sandgemisches ausgefiihrt. Die
Gliihversuche wurden im Gasofen und im elektrischen Silitofen
bei allméhlich gesteigerter Temperatur ausgefiihrt, indem die
Glithtemperatur von 13880° bis 1460° in je 5 Minuten um 10° ge-
steigert wurde.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 86 zusammengefasst.

Tabelle 36.

Ergebnisse der Aufschliessung des Chlorapatits bei allmihlicher
Temperatursteigerung von 1380° bis 1460°.

o Ergebnisse im Gas- | Ergebnisse im elek-
Hm‘“{ges“'m ofen trischen Ofen
Sand in % % EREN

a b a | b
5 36,76 92,9 } 29,41 } 74,5
18 32,80 96,2 by i s
30 28,62 98,3 28,75 ; 98,7

Aus dieser Tabelle ersieht man, dass der Chlorapatit im
Gasofen mit allen verwendeten Sandmengen nahezu restlos auf-
geschlossen wurde. Die im Gasofen erhaltenen Ergebnisse sind
also viel besser als bei der entsprechenden Aufschliessung des
Fluorapatits.

Es soll hierbei auch bemerkt werden, dass bei der Auf-
schliessung des Chlorapatits im Gasofen in den abziehenden Ver-
brennungsgasen Chlorwasserstoff nachgewiesen werden konnte, und
dass in den erhaltenen aufgeschlossenen Phosphaten kein Chlor
mehr vorhanden war. Es geht daraus hervor, dass, wie Fluor, auch -
Chlor bei der Aufschliessung verfliichtigt wird, indem HCI entsteht.

Hs ist sehr wahrscheinlich, dass das Chlor dabei nach etwa
folgender Reaktion verfliichtigt wird:

8 CagPy05 - CaCly + H,0 + Si0, = 8 CagP,04 - CaSiO; 4 2 HC1

Vergleicht man die bei der Aufschliessung im elektrischen

Ofen erhaltenen Ergebnisse (Tabelle 36) mit den entsprechenden
5
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Ergebnissen in der Tabelle 22, so sieht man, dass die Aufschlies-
sung des Chlorapatits auch im elektrischen Ofen viel giinstigere
Ergebnisse liefert als die des Fluorapatits.

D) Aufschliessung des Phosphorits von der
Weihnachtsinsel.

1) Charakter des verwendeten Phosphorits.

Der mir zur Verfiigung stehende Phosphorit von der Weih-
nachtsinsel bestand aus weissen dichten Stiicken von etwa Faust-
grosse.

Eine mittlere Probe, die fiir die folgenden Aufschliessungen
verwendet wurde, enthielt: 388,52% P,0;; 52,87% CaO ; 0,66% Fe,0,;
0,69% AlOg; 1,64% F; 0,14% Cl; 0,48% Feuchtigkeit und 0,07%
durch verdiinnte Salzsiure nicht Auflosbares (CO, wurde nicht
bestimmt). Ein Phosphorit mit 88,52% P,0; miisste etwa 8,46% F
enthalten, wenn die gesamte P,0, desselben darin als Fluorapatit
vorhanden wire.

Da diese Probe des Phosphorits von der Weihnachtsinsel
aber nur 1,64% F enthielt, so konnen darin nur etwa 47% von
der gesamten P,0; in dem Fluorapatitmolekiill gebunden sein,
wihrend die {ibrigen ca 53% P,0; wohl in dem Anteil stecken,
der die Carbonatapatitstruktur haben muss.

Es muss dieser Phosphorit also als etwa zur Hilfte aus Fluor-
apatit und zur Hélfte aus Carbonatapatit bestehend angesehen werden.

2) Ergebnisse der Aufschliessung des Phosphorits von der
Weihnachtsinsel.

Die Aufschliessungsversuche am Phosphorit von der Weih-
nachtsinsel wurden mit der Korngrosse 5000— der betreffen-
den Phosphorit-Sandmischungen bei allméhlicher Steigerung der
Temperatur im Gasofen und im elektrischen Silitofen ausgefiihrt.

Die Ergebnisse der Versuche, wo die Glithtemperatur all-
mihlich von 13880" bis 1460° in je 5 Minuten um 10" gesteigert
wurde, sind in der Tabelle 37 zusammengefasst.

Vergleicht man die bei der Aufschliessung im Gasofen er-
haltenen Ergebnisse dieser Tabelle mit den entsprechenden Er-
gebnissen der Tabelle 32, so sieht man, dass der Phosphorit von
der Weihnachtsinsel, unter sonst gleichen Aufschliessungsbedin-
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Tabelle 87.

Ergebnisse der Aufschliessung des Phosphorits von der Weih-
nachtsinsel bei allméhlicher Temperatursteigerung von 1380°bis 1460°.

Hi tt Frgebnlsse im Gas- !Ergebmsse im elek-
mzugese & ofen | trischen Ofen
Sand in % % IR
a b
5 32,89 85,4 l 20,36 l 67,1
25 26,36 87,0 | -— | —
30 2756 | 969 | — '
36 25,39 98,0 1 21,45 82,9

gungen, viel besser aufgeschlossen wurde als der Florida-Phos-
phorit, wo die P,O; restlos im Fluorapatit vorliegt. Der Carbo-
natapatit wurde aber unter denselben Aufschliessungsbedingungen
nahezu restlos aufgeschlossen. Also ersieht man daraus, dass die
in der Tabelle 37 angefiihrten Ergebnisse (im Gasofen aufgeschlossen)
zwischen den unter den gleichen Aufschliessungsbedingungen erhal-
tenen Ergebnissen des Carbonatapatits und des Fluorapatits (= Phos-
phorits mit Fluorapatitstruktur) liegen, wie dieses schon nach
der Zusammensetzung des Phosphorits von der Weihnachtsinsel
vorauszusehen war.

Ein Vergleich der Ergebnisse, die bei der Aufschliessung
des Phosphorits von der Weihnachtsinsel im elektrischen Silitofen
erhalten wurden (Tabelle 87), mit den Ergebnissen in der Tabelle
22 fithrt zu demselben Schlusse.

Es wurden mit derselben Phosphoritprobe von der Weih-
nachtsinsel noch einige weitere Versuche ausgefiihrt, wobei die
Gliihtemperatur im Gasofen allmihlich in je 5 Minuten um 10°,
von 1330° bis nur 1420° gesteigert wurde. Die erhaltenen Er-
gebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 38 wiedergegeben.

Tabelle 38.

Aufschliessung des Phosphorits von der Weihnachtsinsel.
Temperatur von 13830° bis 1420° allméhlich gesteigert.

Hinzugesetzt i \ %
Sand in % 9% ]
1
30 25,04 ; 88,2
36 471 | 954

5‘
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Aus dieser Tabelle ersieht man, dass ein Phosphorit von der-
artiger Zusammensetzung bei Verwendung grosserer Sandmengen
(dhnlich wie der Carbonatapatit, siehe Tabelle 27) nicht bei so
hoher Temperatur (bei allméhlicher Steigerung derselben) gegliiht
zu werden braucht wie der Fluorapatit (siehe Tabelle 82 und 15),
um nahezu restlos aufgeschlossen zu werden.

E. Technische Verwendbarkeit der
Gliithaufschliessung.

Wie schon bemerkt, sind die Phosphorite, die in grosserer
Menge (etwas iiber 1%) Chlor enthalten, sehr selten, so dass sie
vom technischen Standpunkte aus belanglos sind.

Die Phosphorite kénnen daher, vom technischen Gesichts-
punkt aus, etwa in folgende 8 Gruppen eingeteilt werden:

1) Die Phosphorite, die etwas {iber 80% der gesamten P,0;
in Form des Fluorapatits enthalten und danach als
Phosphorite von Fluorapatitstruktur bezeichnet werden
konnen.

2) Die Phosphorite, die etwas iiber 80% der gesamten P,0,
in Form des Carbonatapatits enthalten und daher ent-
sprechend als Phosphorite von Carbonatapatitstruktur be-
zeichnet werden konnen.

3) Die Phosphorite, die zwischen 20% und 80% Fluor- und
Carbonatapatit enthalten und daher Phosphorite von
Fluor-Carbonatapatitstruktur genannt werden konnen.

In die Gruppe 1) gehoren der estlindische und der Flori-
da-Phosphorit, welche eine nahezu vollstindige Fluorapatitstruk-
tur aufweisen.

Auch die Phosphorite mit Carbonatapatitstruktur sind hiu-
fig, wie z. B. Podolit, Staffelit u. a.

In die dritte Gruppe gehoren, die Phosphorite von einer Zusam-
mensetzung wie sie der Phosphorit von der Weihnachtsinsel bietet.

Wie wir gesehen haben, ist von diesen Phosphoritgruppen
der Phosphorit mit Carbonatapatitstruktur am leichtesten durch
Kieselsdure beim Glithen aufschliessbar, da seine Aufschliessung
schon bei ca 1100° beginnt und die Reaktionsgeschwindigkeit mit
steigender Temperatur rasch ansteigt (siehe Fig. 6).
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Die industrielle Aufschliessung dieser Phosphoritform kénnte
in einem beliebigen Gliihofen, in dem die Temperatur bis ca 1400°
gesteigert werden kann (siehe Tabellen 26 und 27), ausgefiihrt werden.

Bei welcher Temperatur dabei die Glithung abgebrochen
werden kann, um einen nahezu restlosen Aufschluss zu erzielen,
das richtet sich selbstverstindlich danach, mit welcher Geschwin-
digkeit die Erhohung der Temperatur oberhalb 1100° vor sich
geht, wieviel Sand verwendet wird, welche Korngrosse Phospho-
rit und Sand aufweisen u. s. w.

Da es aber umstéindlich wiire einen zerkleinerten Phosphorit
zu brikettieren, so ist es wahrscheinlich, dass auch die Aufschlies-
sung der Phosphorite mit Carbonatapatitstruktur am besten in
einem Drehofen, wie beim Zementbrennen, vorzunehmen wire.

Da Carbonatapatit-Sandgemische bei ca 10% Sand den
niedrigsten Schmelzpunkt haben (sie schmelzen bei ca 1410°),
und da die sandarme Phosphoritmasse die Ofenwinde angreifen
wiirde, so wire die Aufschliessung wahrscheinlich am besten in
einem Drehofen auszufiihren, dessen Sinterungszone ein Kiesel-
siurereiches Futter hat, wobei das Phosphorit-Sandgemisch {iber
10% (z. B. 20 bis 30%) Sand enthalten sollte.

Wie man aus der Tabelle 27 ersieht, kann man in diesem
Falle, um einen moglichst vollstindigen Aufschluss des Phospho-
rits zu erzielen, das Glithen schon bei ca 1420° abbrechen.

Die Glithaufschliessung der Phosphorite von Fluorapatitstruk-
tur wurde schon bei dem estlindischen Phosphorit besprochen.

Wir sahen dabei, dass die Aufschliessung derartiger Phos-
phorite wahrscheinlich auch am besten in einem Drehofen (wie
beim Zementbrennen), mit kieselsdurereichem Ofenfutter in der Sin-
terungszone, auszufiihren wire, wobei die durchziehenden Ver-
brennungsgase und die fortwihrende Bewegung der Phosphorit-
masse die Verflichtigung des Fluors begiinstigen. Deswegen
wire der aufzuschliessende Phosphorit auch in etwas grobkorni-
gerer Form und mit grosserer Sandmenge zu nehmen.

Bei einer solchen Ausfiihrung der Aufschliessung ist zu er-
warten, dass auch Phosphorite mit Fluorapatitstruktur restlos
aufgeschlossen werden, wenn die Glithtemperatur bis ca 1460° ge-
steigert wird. '

Je nach der Menge des Fluors in den Phosphoriten von
Fluor-Carbonatapatitstruktur, sollen dieselben Aufschliessungsbe-
dingungen, wie bei der Aufschliessung der Phosphorite von
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Fluorapatitstruktur, mehr oder weniger erfiillt werden, um eine
gute Aufschliessung des Phosphorits zu erzielen (siehe auch die
Tabellen 37 und 38).

Es soll hierbei bemerkt werden, dass ein besonderer Wert
dieser Aufschliessungsmethode der Phosphorite noch darin besteht,
dass nach ihr die Phosphorite, die in zu grosser Menge Fe,0,4
und Al,O; enthalten, um auf Superphosphat verarbeitet zu werden
(z. B. 6% Fe,03+ AlLOy), verwertet werden konnten, wie wir es
bei den in den Tabellen 28, 29 und 33, 34 angegebenen Auf-
schliessungsversuchen gesehen haben.



Zusammenfassung.

Die Ausfithrungsform der Aufschliessung der Phosphorite
durch Kieselsiure hingt ab von der Apatitform, in der die Phosphor-
sdure im Phosphorit gebunden ist, so dass man bei derartigen
Aufschliessungen zwischen Fluor-, Chlor- und Carbonatapatiten,
bzw. zwischen Phosphoriten von Fluor-, Chlor- und Carbonatapa-
titstruktur unterscheiden muss.

Als Vertreter der Phosphorite mit der Fluorapatitstruktur
wurde die Aufschliessbarkeit des estléindischen und auch des Florida-
Phosphorits untersucht, wobei folgendes beobachtet wurde :

1) eine lebhafte Aufschliessung beginnt bei ca 1370°, und die
pro Zeiteinheit aufgeschlossene P,0,-Menge steigt im all-
gemeinen mit steigender Temperatur;

2) bei feingemahlenem Phosphorit (5000—) ist die Auf-
schliessung desto vollstindiger, je gréssere Sandmengen
man zu dem Phosphorit hinzusetzt (bis ca 42% Sand);

3) bei grobkornigem Phosphorit fillt, von etwa 8% Sand
angefangen, mit zunehmendem Sandprozentsatz die Auf-
schliessbarkeit- bis 18% Sand, um dann bei weiteren
Sandzusdtzen wieder anzusteigen ;

4) bei der Aufschliessung von estlindischem Phosphorit
mit {iber 18% Sand hat ersterer in ungemahlenem Zu-
stande eine optimale Korngrosse ;

5) bei der Aufschliessung mit feingemahlenem Sande (z. B.
von der Korngrosse 5000—e) erhilt man bessere Ergeb-
nisse, als bei der Aufschliessung mit einer gleichen
Menge grobkoérnigen Sandes;

6) diese Phosphorite konnen bei allméhlicher Steigerung
der Gliihtemperatur (etwa wie beim Zementbrennen)
bis 1460° (ohne Glithung bei einer konstanten Tempera-
tur) restlos aufgeschlossen werden;
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7) bei kleineren zur Aufschliessung verwendeten Sand-
mengen wird die Aufschliessung durch einen Zusatz von
ca 6% Fe,0; begiinstigt ;

8) im elektrischen Glithofen sind im allgemeinen &hnliche,
aber bedeutend geringere Ergebnisse (d. h. geringere
Prozentsiitze aufgeschlossener P,0;) erzielt worden als
im Gasofen (mit innerer Heizung);

9) der Zusatz grosserer Mengen CaO (z. B. 17%) zu dem
Phosphorit kann durch Anwendung entsprechend gros-
serer Sandmengen bei der Aufschliessung unschidlich
gemacht werden ;

10) grossere Al,O;- und Fe,04-Zusiitze (tiber 10%) erschweren
die Aufschliessung des Phosphorits sehr;

11) der Phosphorit wird in dem Masse aufgeschlossen, wie
das Fluor verfliichtigt wird ;

12) die bei der Aufschliessung entstehende citrallosliche
P,0;-Verbindung entspricht etwa der Formel 3 CagP,0g-
- CaSiO,.

Bei der Aufschliessung des Carbonatapatits wurde festgestellt:

1) dass seine Aufschliessung durch Kieselsiure schon bei
ca 1100° beginnt; die pro Zeiteinheit aufgeschlossene
Py05-Menge steigt, von der genannten Temperatur an-
fangend, mit steigender Glithtemperatur rasch an;

2) dass er restlos aufgeschlossen wurde, wenn man die
Glithtemperatur (in je 5 Min. um 10°) allméhlich bis zu
etwa 1400° steigerte ;

8) dass (ebenso wie bei der Aufschliessung des Phosphorits
mit Fluorapatitstruktur) auch ein grosserer Gehalt von
Ca0 (z. B. 17% Ca0O) bei der Aufschliessung durch Ver-
wendung grosserer Sandmengen unschddlich gemacht
werden kann;

4) dass der Zusatz von etwas {iber 10% Fe,O4 oder AlyOq4
die Aufschliessung des Apatits stark beeintrichtigt; die
schidliche Wirkung dieser Oxyde lidsst sich durch grisse-
ren Zusatz von Sand nicht beseitigen; :

5) dass, je nach den Aufschliessungsbedingungen und der
zu dem Apatit hinzugesetzten Sandmenge, citrallosliche
P,05-Verbindungen, die den Formeln 38 Ca;Py0g-CaSiO,
und 6 CayP,04- CaySiO, entsprechen, entstehen ;
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6) dass die Gaszirkulation bei der Aufschliessung des Car-
bonatapatits die letztere nicht weiter befordert (wie bei
der Aufschliessung des Fluorapatits).

Bei der Aufschliessung eines Apatits, der etwa zur Hilfte
aus Carbonatapatit und zur Hilfte aus Chlorapatit bestand, wurde
nachgewiesen, dass diese Aufschliessung sowohl im Gasofen wie
im elektrischen Silitofen leichter durchfiihrbar ist, als die Auf-
schliessung des Phosphorits mit Fluorapatitstruktur.

Die mit Winterroggen ausgefiihrten Vegetationsversuche zeig-
ten, dass die Phosphorsiure des mit Kieselsiure durch Gliithen
aufgeschlossenen estlindischen Phosphorits etwa in zweimal
grosserer Menge durch Roggenkeimlinge aufgenommen werden
war, als die des Thomasmehls.
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