
512 [ Zeitsohrift ffir 
Schucht: ober Phoaphato. angewandte Chemic. 

Ueber Phosphate. 
Von L. Schucht. 

[8chluss van S. 491.1 

Im iibrigen Europa finden sich theilweise 
miichtige Phosphatlager: 

R u s s l a n d .  Man unterscheidet hier. zwei 
Lagerstatten. Von Podolien bis nach bster- 
reich hinein, im Dniestergebiet , am linken 
Ufer zwischen St. Urzica und Nogilew, sowie 
in den Seitenthllern liegen im Silur Phos- 
phorite theils gangartig, theils in den be- 
sprochenen kugeligen Gebilden mit 74,5 Proc. 
Ca, Pa O,, 6,9 Proc. Ca GO,, 3,7 Proc. Fe, 0 3  

+ AI, 0, und 5,2 Proc. Ca Fe,. In Mittel- 
russland finden sich in den Gouvernements 
Kursk, Woronesch, Simbirsk, Tambow und 
an den Bergufern der Wolga und von da  in 
westlicher Richtung bis zum Niemen ausge- 
dehnteund reichhaltigePhosphoritlagerstltten. 
Das Gebiet i s t  nach B a r t h  20 Mill. ha  gross. 
In Finnland zeigt sich Apatit in Targas. 

F r a n k r e i c h .  Aus der Juraperiode haben 
wir hier Liasphosphorite im Departement 
CGte d’Or bei St. Thibault und im siidwestl. 
Frankreich im Thale des Lot, eines Neben- 
flusses der Garonne, bei Cajare das sog. 
Lotphosphat rnit 70-80 Proc. Ca3 P, 0,. In  
der Kreide findet man Phosphat bei PQrigueux 
an der Isle, Rouen an der Seine, Anappes 
bei Lille, Bellegarde an der Rh6ne, Quercy 
im Departement Tarn e t  Garonne, in den 
Ardennen durch die Departements Nord, Ar- 
dennen, Maass, Marne, Obermarne, Aube und 
Yonne hindurch. Derselben geologischen 
Schicht gehiiren die Phosphatlager aus der 
Umgegend von Boulogne im Departement 
Pas-de-Calais an. Das bedeutendste und zu- 
gleich eigenartigste Phosphatvorkommen bildet 
das Sommephosphat unweit Beauval im 
Departement Somme, welches Lager bis in 
das Departement Pas-de-Calais in die Gegend 
von Orville reicht. 

B e l g i e n .  Wir haben es hier mit phos- 
phatfihrender Kreide zu thun. I n  der Niihe 
von Mons finden sich in den obersten senonen 
Schichten bis 10 m miichtige Lager davon. 
Weitere bedeutende Lagerstatten liegen im 
Osten Belgiens, im Gebiete von Liittich; 
dieses Phosphat entstammt urspriinglich den 
Excrementen, Skeletten und sonstigen Kiirper- 
theilen der Riesensaurier der Kreidezeit. Die 
sog. Ciply-Phosphate enthalteo 40-55 Proc. 
Ca, Pa 0,, die Liitticher bis zu 60 Proc. 

E n g l a n d .  Im  Jura finden sich die 
echten Koprolithen und zwar am machtigsten 
im Thon bei Lyme regis an der Siidkiiste, 
welcheKartoffelform besitzen und etwa 60 Proc. 
Ca, Pa 0, enthalten. Sie sind erhlrtetem 
Thon lhnlich und im Innern theilweise mit 

deutlich erkennbaren Schuppen, Ziihnen, 
Griiten und Knochen von Fischen und Rep- 
tilien durchsetzt. Die Kreide bietet uns im 
Griinsand Phosphorite bei Bedford und bei 
Cambridge und aus dem Tertiiir sind bekannt 
die Suffolk-Phosphorite mit 50-60 Proc. 
Ca, Pz O,, 4-8 Proc. Fe, 0, 3- A19 0, und 
10 Proc. Ca GO,. 

Span ien .  I n  der Provinz Estremadura 
finden sich bei Logrosan, Trujillo und 
Alcantara im silurischen Schiefer Phosphate 
mit  75 Proc. Ca, Pa 0,. Bei Caceres in der 
gleichen Provinz bis nach Portugal hinein 
wird aus Kreideschichten ein Phosphat ge- 
brochen, dass bis 65 Proc. Ca, P, 0, enthllt. 
Alle spanischen Phosphorite siad mehr oder 
weniger quarzhaltig. 

Norwegen .  In  den Hornblendeschiefern 
des Meerbusens von Christiania bei Krageroe 
bei Snarum wird Apatit gefunden, auch 
zwischen dem Langesundfjord und Arendal 
inoedegaarden beiBrevigmit 80Proc. Ca3P,0,, 
2,3 Proc. freiem Ca 0 und 4 Proc. Ca C12. 

Schweiz .  Man findet hier nur kleine 
Phosphatablagerungen mit geringem Gehalt, 
etwa 20 Proc. Ca3 P2 O,, im Gebiet Steinbach 
und Enthal im Canton Schwpz. 

L u x e m b u r g .  Es zeigen sich Phosphat- 
knollen vereinzelt im Dogger des Juragebirges 
bei Esch, Schifflingen, Diidelingen an den 
Eisenerzlagern. 

I n  jiingster Zeit tauchen Phosphate von 
Syrien und Paliistina auf, deren Lager aber 
noch weiter zu erforschen sind. 

Unser Hauptbezugsland fiir Phosphate 
ist  N o r d a m e r i k a .  Wir haben es hier mit 
vier verschiedenen Gebieten zu thun, mit 
Canada, Tennessee, Siidcarolina und Florida. 

C a n a d a .  In den Provinzen Quebec und 
Ontario, im Thale des Ottawaflusses, der 
canadischen Pacific-Eisenbahn entlang, finden 
sich grosse Apatitlager mit 80 Proc. Ca, Pa 0,, 
1,7 Proc. freiem Ca 0 und 7 Proc. Ca Fe,, in 
denen wunderschijne Krystalle vorkommen. 

In dem ausgedehnten 
Kalkgebiet des Beckens von Charlestown 
werden Phosphatknollen gewonnen , welche 
der tertilren Periode angehijren. Man unter- 
scheidet Land- und Flussphosphate j e  nach 
ihrem Fijrderungsorte. Eine Durchschnitts- 
analyse ergab 59 Proc. C3 Pa O,, 4,5  Proc. 
Fez Os + A12 03, 10 Proc. Ca GO,, 3,5 Proc.Fe 
und 7,7 Proc. org. Substanz. 

Tennessee .  Man unterscheidet ein graues 
und ein rijthliches Vorkommen, letzteres in 
Tafelform. Das graue Phosphat enthiilt etwa 
7 0  Proc., letzteres 75 Proc. Ca, P, 0, bei 
4Proc. Fe, O3+Al, 0, und bis 6 Proc. Ca GO,. 

F l o r i d a .  Diese Halbinsel ha t  als Unter- 
grund einen weisslichen Korallenkalli, auf 
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welchem fast in der ganzen Liingsausdehnung 
der Halbinsel phosphatfiihrende Schichten in 
mehr oder weniger miichtigen Massen lagern. 
Dieses Phosphat i s t  seit 1888 bekannt und 
z. Z. u n s e r  H a u p t m a t e r i a l  f i i r  S u p e r -  
p h o s p  b a t .  I m  Flussgebiet des Peace-river 
kommen theilweise Phosphatknollen vor, 
denen der subhercynischen Zone ahnlich, 
theils kleine Kiirner bis in Nussgriisse, Peb- 
bles (deutsch: Kieselsteinchen) genannt, mit 
etwa 60 Proc. Ca, Pa 0,. 

A f r i k a .  Das sog. Algierphosphat ist  
sandsteinartig und findet sich bei B8ne mit 
bis 65 Proc. Ca, Pa 05, wiihrend im Westen 
und Siiden von Gafsa betriichtliche Phosphat- 
lager mit 60 Proc. Ca, Pa O8 aus der Tertiiir- 
zeit vorkommen. 

Folgende kleine Inseln W e s t  i n d i e n s  
bergen Phosphate diluvialen Ursprungs: 

K1. A n t i l l e n :  Redondainsel mit einem 
Thonerdephosphat 38,5Proc. Pa O,, 22,OProc. 
Ala 0,; 10,5 Proc. Fe, 0,. 

Sombreroinsel mit einem Phosphat rnit 
75 Proc. Ca, Pa O,, 3,7 Proc. Fez O,, 7,5 Proc. 
A12 O,, 2 Proc. Ca CO,. 

G r. A n  t i  11 e n : Navassainsel mit einem 
Phosphat mit durchschnittlich 75 Proc. 
Ca3Pa O,, 4 Proc. Fea 03, 7 Proc. A19 O,, 6 Proc. 
Ca CO,. 

I n s e l n  u. d.Winde:  Arubainsel miteinem 
Phosphat mit 75 Proc. Ca, Pa O,, 12 Proc. 
Ca GO,, 5 Proc. Fe, 0, i- A12 0,. 

Gr. Curagaoinsel mit einem Phosphat mit 
85 Proc. Ca, Pa 08, 0,5 Proc. Fe, 0, + A12 O,, 
7 Proc. Ca GO,. 

Los-Roquesinsel mit  einem Phosphat rnit 
37 Proc. Pa 0,, 25 Proc. Fes 03,15Proc. AlgO3, 
1 Proc. Ca 0. 

Alta-Velainsel mit einem Phosphat rnit 
26 Proc. Pa 0,, 20 Proc. Al, 03, 7 Proc. Fea 0,. 

Ratainsel mit einem Phosphat rnit 26 Proc. 
P, O,, 10 Proc. Fe, O,, 11 Proc. A2 O,, 8 Proc. 
Ca GO,. 

I n s e l n  d e s  s t i l l e n  Oceans :  Guanos 
aus dem Alluvium von Malden, Baker, Fan- 
ning, Jarvis, Starbuck, Howland, Phiinix, 
Sidney, Enderburg, Minerva, Aves, Kl. 
CuraCao etc. Auf diesen unbewohnten kleinen 
Inseln nisten Seeviigel in unglaublicher Zahl : 
Pinguine, Albatrosse, Alke u. s. w., welche 
Excremente anhaufen, die reich an Phosphor- 
slure sind. 

Wir kommen jetzt  zur G e w i n n u n g  u n d  
A u f b e r e i t u n g  d e r  P h o s p h a t e .  Im Lahn- 
gebiete, wie auch in Spanien, ist  der Betrieb 
Grubenarbeit in Schiichten und Strecken. 
Dae gewonnene Product bedarf meistens 
einer Aufbereitung, und zwar in der Haupt- 
sache mittels der Scheidearbeit, durch die 
Trennung der Verunreinigungen durch Aus- 

klauben. In Florida Iiegen die Verhiiltnisse 
folgendermaassen : Hat man sich durch 
Schiirfen und Untersuchung der erhaltenen 
Proben iiber die Abbauwiirdigkeit des Phos- 
phats vergewissert, so legt man die phos- 
phatfiihrende Schicht durch Abheben der 
iiberliegenden Endschicht bloss und treibt eine 
schiefe Ebene hinunter. Mittels einer F i i rder  
maschine bringt man das gewonnene Material 
in einen Wiischer, der Riibenwlsche der 
Zuckerfabriken lhnlich, um den anhaftenden 
Thon abzuwaschen; auf dem Wege zum 
Lagerplatze werden die Unreinigkeiten aus- 
gelesen. Die grossen Stiicke werden vorher 
durch einen Steinbrecher zerkleinert. Das 
vom Waschprocess anhaftende Wasser wird 
nunmehr entfernt, und zwar geschieht dies 
meistens durch Brennen auf angeziindeten 
Holzschichten, auf denen das Phosphat bis 
zu 5 m hoch lagert. 

Bei Flussphosphaten benutzt man Bagger- 
maschinen. 

D i e  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  P h o s -  
p h a t e .  Gleich den Erzen, rnit denen die 
Phosphate in mancher Hinsicht zu vergleichen 
sind, enthalten letztere neben ihrem Werth- 
bestandtheil noch andere KGrper, die den 
Werth derselben herabdriicken und die Ver- 
arbeitung zu Superphosphat erschweren bez. 
unmiiglich machen. Der phosphorsaure Kalk 
der Mineralphosphate findet sich fast aus- 
schliesslich in der Form Ca, Pa O8 vor. Nur 
ein Phosphat, der sog. Marakaibostein von 
den Monksinseln im Meerbusen von Venezuela, 
ist dadurch interessant geworden, dass es 
bei 42 Proc. Pa O5 nur 40 Proc. Ca 0 enthiilt 
(anstatt 50 Proc. entsprechend der Formel). 
Wir haben hier nicht die Verbindung 
Ca, Pa 08, sondern Ca H PO4 oder Ca, Pa O,, 
wie in den Krusten einiger Guanos. Die 
Verunreinigungen sind: Carbonate, Eisen- 
oxyd, Thonerde, Magnesia, Fluorcalcium, 
Chlorcalcium, Jodcalcium , Silicate, Quarz, 
Gyps und Alkalien; i n  einigen Fiillen orga- 
nische Substanz, Manganoxyd, Chromoxyd, 
Titan, Zirkon und Thonerde. 

Die C a r b o n a t e  sind theils mit dem 
phosphorsauren Kalk innig vermischt, z. B. 
im Floridaphosphat, und in dieser Form dem 
hperphosphatfabrikanten erwiinscht, theils 
sind sie ungleichmiissig eingeschlossen, wie 
Kalkspath im Arubaphosphat, im Algier- 
phosphat, wie Kreidepetrefacten im Carolina- 
phosphat u. s. w., theils sind sie dem Phos- 
phat als Kreide beigemengt, wie im Ciply- 
phosphat. Die erstere Bildung findet ihre 
Erklarung darin, dass z. Z. ihrer Entstehung 
?hosphorsaurer und kohlensaurer Kalk sich 
cugleich in Liisung befunden und sich zu- 
Zleich aus Lijsungen von zuflillig gleichen 
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~%ersicht iiber das T'orkommen deer Phosphate in den Edformationen. 

Jura  
(nach dem Jura-  
gebirge benannt) 

F o r  m a t i o  n. I System I (Periodo). 
Zeitalter 
(Aera). 

' Malm oder weisser Jura  P 
0 
m 

Dogger oder brauner Jura  +a 
D- 
P 
ct- 

? 
Lias oder schwarzer Jura 

Kanozoische 
Formationsreihe 

specifischen Gewichten beim Verlust der 
freien Kohlensaure niedergeschlagen haben. 
Diese Art der Vermischung ist im Phosphat 
mit blossem Auge nicht zu erkennen und 
man muss sich schon eine frische Bruch- 

(kainos = nea) 

flache oder besser Schliffe herstellen, die 
man atzt, d. h. einer Behandlung mit ver- 
diinuter bez. erwarmter Salzsaure unterwirft. 
Man hat also zu unterscheiden: leicht und 
schwer liisliche Carbonate; die impragnirten 

Mesozo'ische 
Forinationsreihe 

(secandar) 

(mesos = mittel: 

Palaozoische 
Formationsreihe 

(primar) 

(palaios = alt) 

Alluvium 

Diluvium (Sindflut) 
I 
I 

Quartir 

Pliocaii 
Miocau 

Eocin 

Senon 5 { Turon 
3 Cenomaii 

8 Gault 5 \ Neocom 

Kreide 

U 
1 

09 
p: 

0 
[19 
m 
P 

I 

(D 

Keupersandstein 
Trias 

(dreigliedrig) 

Perm (DYas) \ Zechstein 
(nach dem russiseh. 
Gouvern. benannt) I Rothliegendes 

f Prodnctives Steinkohlengebirge \ Kulm oder Kohlenkalk Icarbon 

(D 
1 
0 
w 
0 
P 

w 
P 

Silur 

kerschaft Siluren in \ Untersilur 
Wales benannt) (D 

0 
il) 

% 
c ?I. 

? 
Archkische oder azoische Formationsreihe (Urzeit) 

(arche = Anfang; a zoon = oline Wesen). 

P h o s p 11 a t .  I 
Guano 

Koprolithen, Knochenbreccien, 
Redondaph., Aka  Velaph., Los 
Roquesph.,Rataph.,Kavassaph., 
Sombrerophosphat, Curapoph., 

i 

I columbisches Phosphat. 

Koprolithen, Phosphorite der 
norddeutschen Ebene und \-on 
Suffolk in England, Phos- 
phate von Florida, Siid- 
Carolina und Tennessee, Algier- 

phosphat. 

Phosphorite von Bedforcl und 
Cambridge in England, \-on 
Caceres in Spanien, fran- 
zosische Phosphate (Somme, 
Bellegarde, Quercy, Pas-de- 
Calais, Ardennen), belgische 
Phosphate, russische Phospho- 
rite, Phosphorite van Galizien. 

I 
I 
I 
I Lotphosphat. 
I 

Bayerische Phosphorite (hm- 
berg und K6nigshutte). 

Englische Koprolithen, Phos- 
phorite von Banz in Bayern 
und von Boll in Wdrttemberg, 
von Delme i. Elsass-Lothringen. 

Knochenbreccien im Bonebed 
in Wiirttemberg, Scliweiz unci 
in den Grafschaften Cheshire 
und Lancashire in England. 

I 
1 I 

~ ~ 

[ Phosphoritschiefer von Horde 
in  Westfalen und von Wales t in England. 

Lahnphosphorite. 1 
Phosphorite von Estremadura 
in Spanien (Logrosan, Trujillo), 

Podolische Phosphorite. 

I 
Apatite 

in der Uebergangsforni. i 
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Carbonate lijsen sich nur in der Warme. 
Durch mikroskopische und mikrochemische 
Untersuchung findet man, ob ein Phosphat 
eine einheitliche Masse darstellt oder aus 
verschiedenen Substanzen zusammengesetzt 
ist, ob Fossilien vorhanden, kohlensaurer 
Kalk als Calcit, Arragonit u. s. w. 

F l u o r c a l c i u m  ist als stetiger Begleiter 
des phosphorsauren Kalks in der Mehrzahl 
der Phosphate anzusehen; derselbe kommt 
bis zu 8 Proc. vor, hauptsachlich im cana- 
dischen Apatit und im Floridaphosphat. 

C h l o r c a l c i u m  findet sich hauptslchlich 
im norwegischen Apatit und J o d c a l c i u m  
nur in wenigen Phosphaten und nur in 
Hundertstel Proc. (Lahnphosphorit, Florida- 
phosphat, Lotphosphat , Estremaduraphos- 
phat, Curapaophosphat , Sombrerophosphat, 
Arubaphosphat und im Phosphat von Am- 
berg). Dass beim Aufschluss Jod  frei wird, 
ist wohl bekannt 

(2 HJ  + H, SO,= 2 J + SO, + 2 H, 0). 
E i s e n o x y d u n d  T h o n e r d e .  Das E i s e n  

kommt in den Phosphaten in verschiedenen 
Formen vor, meistens als F e  PO1, dann aber 
auch, freilich selten, als freies Oxyd (z. B. 
im Sommephosphat, podolischem Phosphorit, 
Tennesseephosphat , Carolinaphosphat) oder 
an Schwefel gebunden als Kies, F e  S2 (z. B. 
im grauen Tennesseephosphat, Flusscarolina- 
phosphat , podolischem Phosphorit). Auch 
kieselsaures Eisen ist nachgewiesen. Die 
gelben und rothen Fiirbungen mineralischer 
Phosphate riihren gewijhnlich von mehr oder 
weniger freiem Eisenoxyd oder Eisenoxyd- 
hydrat, bei Guano aber meistens von orga- 
nischer Substanz her. Die eisenoxydul- 
haltigen Phosphate sind gewijhnlich von grau- 
schwarzer oder graublauer Farbe, z. B. einige 
Floridaphosphatarten, Flusscarolinaphosphat, 
Tennesseephosphat. 

Die T h o n e r d e  findet sich in zwei For- 
men, als A1 PO, (Bestandtheil des Phosphats) 
und als A12 (Si 03)3 (Gangart). Sombrero- 
phosphat enthalt neben wenig Eisenoxyd die 
Thonerde bis zu 9 Proc. im freien Zustande, 
man sagt, es ist bauxithaltig. 

S i l i c a t e .  Neben Thou kommt in den 
Phosphaten auch Ca Si03 vor, z. B. in bel- 
gischen Phosphaten : fast alle Silicate sind 
der Superphosphatfabrikation sehr schiid- 
lich. 

K i  e s e l  s i i u r  e ist  als Quarz in Kry- 
stallen z. B. im Lahnphosphorit, Estrema- 
duraphosphat, theils als Sand (Gangart) vor- 
handen. 

T i t a n  als Base findet sich im Rata- 
phosphat, als Saure sowie Zirkon im nor- 
wegischen Apatit, T h o n e r d e  im Tennessee- 
phosphat , C h r  o m o  x y d im Algierphosphat 
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und Los Rocquesphosphat, M a n g a n o x y d  
im Lahnphosphorit und im Floridaphos- 
phat. 

Vorstehendes zeigt, mit welchen Kijrpern 
der Superphosphatfabrikant beim Aufschluss 
der Phosphate zu rechnen hat. Bei der 
Zersetzung durch Schwefelsliure wie auch 
beim Trocknen oder Gliihen von organische 
Substanz enthaltenden Phosphaten (Carolina- 
phosphat, Pebblephosphat , Algierphosphat) 
entsteht ein Geruch nach Ichthyol oder nach 
Naphten, der bekanntlich auch beim Erhitzen 
des sog. Petroleumschiefers auftritt, sowie zu- 
weilen auch beim Lijsen und Erhitzen von 
Kalksteinen und conchylienhaltiger Sand- 
steine, z. B. von denen von Wiillstein in 
Rheinhessen. Nach v. G r  u e b  e r  riihrt dieser 
Geruch von einem Reste sehr schwer fliich- 
tiger organischer Zersetzungsproducte her, 
welcher beim Aufschluss durch die dabei 
eintretende hijhere Temperatur u,nd die Ein- 
wirkung der Siiure erst zerlegt wird; diese 
Reste bestehen aus einer stickstoff- und 
schwefelhaltigen Kohle, die sich beim Auf- 
schliessprocess in mercaptanartige V.erbindun- 
gen umwandelt und als solche einen pene- 
tranten Geruch verbreitet. Bei manchen 
Phosphoriten quellen auf der Darre sogar 
Theertropfen aus. 

Was die H a r t e  d e r  P h o s p h a t e  anbe- 
trifft, so ist  der Sombrerophosphorit das 
hlrteste mit Hiirte 6, worauf der Apatit mit 
seiner bekannten Harte 5 folgt, dem sich 
dann die iibrigen mit 4, 3 und 2 anreihen. 
Die Guanos sind murbe. Die Hlirte des 
Phosphats richtet sich nach seinem Crsprunge 
und Alter. Die specifischen Gewichte 
schwanken zyischen 3,2 und 3,2. 

Zum Schlusse ist  noch zu erwahnen, 
dass die Leitfossilien uns Aufschluss iiber 
das Alter der Phosphatablagerungen geben, 
die j a  alle nach einander in einer gewissen 
Altersfolge gebildet sind. Das Alter kijnnen 
w i r  natiirlich nur relativ bestimmen , jede 
Formation hat ihre Leitfossilien und jedes 
Glied ha t  deren besondere; in allen Perioden 
sind Arten organischer Wesen neu entstanden 
und wieder untergegangen. J e  neuer die 
Formation, desto zahlreicher im Allgemeinen 
deren Versteinerungsarten. Das Alter ist 
ferner zu bestimmen nach den Lagerungs- 
verhaltnissen. Zeitriiume sind aber nicht 
anzugeben, der Blick verliert sich in eine 
entlegene Vergangenheit, so dass man sich 
genauere Vorstellungen nicht machen kann. 
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