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Preparativ eljarasok a fluorapatit
laboratéoriumi eldallitasara
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A nyersfoszfatok gyakorlati alkalmazhatésiganak problémaja az agrokémiai
kutatas fontos kérdésévé valt, ezért ennek tanulmanyozisara a radioaktiv indika-
cios mddszert is fel akarjuk hasznalni.

A nivények foszforfelvételének vizsgélatiban a jelslt hidroxil és fluorapatit
ismeretes az irodalombél. A hidroxilapatitot kémiai dton, a fluorapatitot besugar-
zassal aktivaljak, atommdiglyaban vagy ciklotronban. Miutan a természetes apatit
besugarzassal torténd aktivalasa a mi korilményeink kizdtt nem valésithaté meg,
azonkivill alkalmasabb is a vizsgalatokra a kémiai dton elgallitott jelolt apatit,
ezért sziitkséges volt kisérletcket viégezni a szintetikus apatit elgallitasira. Célunk
volt olvan preparativ eljardast talalni, amellyel kézvetleniil foszforsavbél kiin-
dulva, a természetes fluorapatittal megegyezd foszforleaddé képességii kristdlyos
apatitot nyerhetiink, amelynek 29-o0s citromsavban oldhaté P,0; tartalma az iro-
dalmiadatok szerint [7 ] dtlagos 2,79%, citromsav oldhatésigot nem haladja meg.

Az apatitok képzGdésének reakeidi érdeklédésre tarthatnak szamot a kalcium-
foszfatok talajban torténd atalakulasa szempontjahol is. Tsbb kutaténak vélemé-
nye, ndlunk Krevbig akadémikus megfigyelése, hogy a szuperfoszfattal a talajba
juttatott kalciumfoszfat részben apatittad alakul, Tobb tanulmény foglalkozik a
kalciumfoszfatok képzddésével, reakcidival [2, 4, 5, 9] abbél a célbél, hogy a
talajba vitt foszfatok nodvénvtaplalkozas szempontjabél fontos Aatalakulasait
kideritse és a foszfortragyak érvényestilését tanulméanyozza. Ezekb6l a tanulma-
nyokbdl megillapithaté, hogy nemesak hidroxilapatit, hanem fluorapatit is képz§d-
het vizes oldatokbol, PO,—=— wvagy HPO,~—, Cat+ és I~ ion jelenlétében.

A vizes oldatban képzddé apatitok reakeidival az utébbiidében K urmie s[2]
foglalkozott részletesen. Kurmies dolgozatiban konkrét eljarist kozol a vizes
oldathdl kicsaphaté apatit elgallitasara. Ezért az alabb ismertetett Kurmies-féle
preparativ eljards kiprébalasa kizdrdlag azt a célt szolgalta, hogy megvizsgiljam,
az igy nyert termék a természetes apatittal megegvezd tulajdonsigokkal rendel-
kezik-¢ &s az eljaras alkalmas-e jelolt apatit elGallitasara.

Kurmines vizsgélatai szerint a trikalciumfoszfatot kettds molekulaknak kell
tekinteniink Ca,(PO,), brutté formulaval egyszerdien felirva:

Ca =P0, — Ca — PO, — Ca — PO, =Ca

Ca
|
PO,

Il
Ca
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Evvel a formulaval a trikalciumfos zfit hidrolizise hidroxilapatitta kinnyen
felirhaté :

Ca: Popcawl]ol---ca—-.m, “Ca - I OH-=Ca = PO—Ca—PO,—Ca—PO,=Ca+ Ca HPO,

Ca Ca
J |
PO, OH

C;l

amely folyamatban tehdt egyrésat hidroxilapatit, masrészt dikaleiumfoszfat kelet-
kezik.

A kalciumfoszfatok specifikus tulajdonsiga a diszproporcionalsdas, egy
magasabb és egy alacsonyabb CaQ/P,0, arinya foszfatta alakulds, amit a kivet-
kezSképpen lehet felirni:

Ca (H, PO,), =2 Ca HPO, + H, PO,
Ca-monofoszfat  Ca- difoszfat
Ca0Q/P,0, : 1:1 & 5 0:1
4 Ca HPO,— Ca; (PO,), + Ca (H, PO,),
Ca-difoszfat  Ca-trifoszfat Ca-monofoszfat
CaO/P,0, : 2.5l 3: 1 1:1

A kisérleti adatok szerint a monokalciumfoszfat esak koncentraltabb oldatban
mutatja bizonyos fokig ezt a viselkedést, higitasnal a folyamat visszafelé iranyul.

A diszproporciondlédassal magyarazhaté az a tény, hogy vizben nemesak a
trikaleiumfoszfat, hanem a dikalciumfoszfat is hidroxilapatitta hidrolizalédik, nem
kozvetlenill, hanem a diszproporcionalddasbél keletkezd trikaleiumfoszfaton at,
az utébbi hidroliziséuck eredményeképpen. Helyes tehat az az altalanos vélemény,
hogy minden kalciumfoszfat végsé hidrolizises termékének a hidroxilapatitot kell
tekinteniink.

A hidroxilapatit keletkezése pillanataban igen reakcioképes és fluor ion
jelenlétében azonnal fluorapatitta alakul, A fluorapatit képzédése vizes oldatok-
bél, a hidroxilapatit képzidéséhez hasonls folyamatokon 4t lehetséges, szekunder
vagy tercier foszfathdl, amit Kurmies kisérleteivel igazolt. Ha szekunder vagy
tercier alkali foszfit oldatihoz, amelyben fluor ion is van, kalcium jonokat jutta-
tunk, pl. kalciumklorid oldat forméjaban, a kivils termék fluorapatit.

Kurmies a fluorapatit és izomér hidroxilapatit szerkezetét a kettés
trikaleinmfoszfat molekula szerkezetéhdl vezeti le, elektron formulaja hasonlé a
trikalciom foszfatéhoz.

0 0 . 0
Ca|CPO | Ca |OPO| Ca|lOPO]| Ca
0 0 0
Ca
I

Vagyis a stochiometriai alapformula Cay(PO,);F és nem Ca;g(PO,)F, amint az
igen gyakran szerepel az irodalomban.
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Fluorapatit elgallitisa vizes oldathél Kurmies szerint

Két preparatumot készitettem ezzel az eljardssal, az egyiket dinatriumfosz-
fatbél, a maéasikat kozvetleniil foszforsavbél kiindulva:

6 Na,HPO, -2 H,O + 6 NaOH 4 10 CaCl, + 2 Nal' =2 Caz(PO)s F +
+ 20 NaCl + 18 H,0 vow oo b
6 Hy,PO, + 18 NaOH +- 10 CaCl, + 2 NaF =2 Ca,(PO,),F - 20 NaCl 4
+ 18 H,0 o w0

Az egyenlet szerint ennél a reakciénal az apatit mellett mas foszfat nem
Lkeletkezik.

A prepardtum készitésdhez a kiindulasi anyagokbél a stéciometriai egyenlet-
nek megteleld mennyiségeket mértem le @ 0,00 mol. dinatriumfoszfatot feloldunk
100 ml deszt. vizben, hozzdadunk 50 ml deszt. vizben oldott 0,06 mol. natrium-
hidroxidot és 100 ml deszt. vizben oldott 0,02 mol. natriumfluorid oldatot. Az egye-
sitett oldatokhoz allandd razogatds kiozben 250 ml deszt. vizben oldott 0,1 mol.
kristalyvizmentes kalciumklorid oldatot esepegtetiink, lassd iitemben kb. 30—35
pere alatt. Az dssztérfogat 500 ml.

A csapadék leiilepedése utén a esapadék felett levi tiszta oldatot ledntéttem,
a esapadékot dekantdlassal tobbszér dtmostam, majd Biichner télesérre vittem,
ahol a mosist a teljes kldrmentességig végeztem. A csapadék felett levd oldat
alikvot részébél a foszfortartalmat meghataroztam. A kivalo esapadék kocsonyis,
voluminozus témeg. A esapadékot 24 oran 4t 100 C°-on széritottam, majd az
eriisen dsszezsugorodott darabkikat poritottam. Kitermelés 9.9 ¢, elméleti kiterme-
Iés 10,1 g.

A mésodik prepardtum teljesen hasonlé médon késziilt avval a killonbséggel,
hogy kozvetleniil foszforsavhél indultamki, figyelembe véve a felhasznalt foszforsav
Konecentracigjat. A reakeiéban szerepld partnerck mennyiségei 0,06 mol. foszforsav,
0.18 mol, natriumhidroxid, 0,02 mol. natriumfluorid és 0,01 mol, kaletumklorid.
Ossztérfogat itt is 500 ml. A prepardtum mindenben megegyezik a dinatrium-
hidrofoszfatbol nyert termékkel. A prepardtumok elemzési adatai az 1. tablazat-
ban vannak osszefoglalva, amelyben 6sszehasonlitasképpen, Kurmies hasonld
koriilmények kozott eldallitott fluorapatit preparitumanak adatait is kozlsm
amely jol egyezik a sajit preparitum adataival, ’

1. tablisat
A vizes oldathél kicsapott apatit preparatumok elemzési adatai

Preparitum . . . T20 o eitroraeavban - A esapadék felety
EPatee Cat) Pty F Cat) PO, aldhatd P,0,0 levi oldat P04
X tartalma mg

5l.61 40,03 3.38/1 17.65 15,7
D S 51.260 0 40,27 3,61 3,22/1 19,03 5,3
Kurmies prepa- |
ritum ...... 51,37 39.80 3,46 3.30°1 i
Flméleti értekek 55,58 12.25 3,11 33311 = _

Az dsszes foszforsavat Sarudi [0] szerint kénsavas feltarashol citratos
eljara ssal, a kalciumot sésavas feltarasbél, a citromsavban oldhaté foszforsavat a

3%
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szabvinyban elfirt mddszer szerint ugyamecsak citratos eljarassal hataroztam meg.
A csapadék felett levd oldat foszfortart almat Perczel Istvan kolorimetrias tton,
a fluortartalmat Tarczy Jend hatdroztay meg. Gericke és Kurmies[8] szerint.

A prepardtumok kizonséges mikros zkép alatt (500 x-os nagyitassal) scmmi-
féle kristilyszerkezetet nem mutatnak, kolloid agregatumoknak latszanak. Igen
kicsiny kolloidméreti szemesékre mutat magymértékii oldhatésaguk is. Hig sésav-
ban kénnyen feloldédnak, 2°/.0s citrornsavban valg oldhatésdguk pedig 17,6
illetve 199, csaknem 10-szerese a természetes apatitnak. (Egy altalam ésszehasonli-
tasképpen vizsgalt kolafoszfat 29/ -o0s citromsav oldhatdsaga kereken 29.)

Az elemzési adatokbél lathatjuk, hogy a Ca0 & P,0, tartalom az elméleti
érecktol eléggé killonbozik. a fluortartalonn és CaO/P,0; arany azonban az elméleti
értéknek kozelitfleg megfelel.

Miutan a kémiai elemzés egymagéban nem elegendd annak cldéntésére, hogy
valéban apatittal van-¢ dolgunk. Sztrdkay Kalman professzor volt szives harom
preparitum réntgenfelvételét és annak Ertékelését elvégezni, amiért is e helyen
halas készinetemet fejezem ki szives segitségéért. A rontgenfelvételeket az 1. abra
mutatja. Az egyes szamd felvétel egy grdnlandi tiszta fluorapatit dsszehasonlitas
céljabdl. A vizes oldatbél kicsapott 2. szamg fluorapatit prepardtum riéntgen-
képét a 3. felvételen lathatjuk. A Debevy-Scherrer madszerrel készitett rontgen-
felvételbol megillupithatd, hogy apatittal van dolgunk, a prepardtum réntgenképe
az dsszehasonlitdsul felvett természetes grinlandi fluorapatit képével jol egyezik.
A 2. prepardtum réntgenképére elsGsorban az jellemz6, hogy a legelmosédottabh,
ami a kristélyosodas tékéletlenségére mmutat, megegyezéen a mikroszképikus
megfigyeléssel és a megéllapitott nagy oldhatésaggal.

Mivel a reakeiés oldat foszfattartalma csekély, a CaO/P,0; ardny cléggé
megkozeliti az elméleti értéket, a reakeis lényegében a stshiometriai egyenlet
szerint folyik le, de amint a rontgenfelvétel értékelésébil megéllapithats, mellék-
reakeifkbol szarmazé trikalciumfoszfat és natrium metafoszfat is van jelen, a termék
tiulnyomé része azonban fluorapatit. Kalciumfluoridot a réntgenképen megalla-
pitani nem lehetett.

Rendkiviil nagy oldhatésaga miatt, a vizes oldatbdl képzddott apatit nem
alkalmas arra, hogy felhasznaljuk a természetes apatit foszforleadd képességének
vizsgalataban. Az apatit képzédése vizes oldatokbol egyattal annak a feltevésnek
helyességét is alatdmasztja, amit Kreybig akadémikus is allit megfigyelései alapjan,
hogy a talajba vitt foszfatok pl. a szuperfoszfat kalciumfoszfatja is apatitta alalkul-
hat. A foszfatokbdl a talajban ilyen médon képzddstt apatit foszforleads képessége
azonban jéval nagyobb mint a természetes apatité. A visszaalakult apatit tehat
foszforleads képesség szempontjabal értékesebb mint a természetes apatit. Megvan
azonban annak a lehet8sége is, hogy oregedési folyamatokban a precipitatum
kristdlyszerkezete tokéletesebbé valik és az oldhatdsag ismét esikken. ez azonban
valészintileg igen hosszd id§ milva kévetkezik be,

Fluorapatit eldallitdisa termikus tton

fTiutan a vizes oldatokbél képzdds apatit oldhatésaga igen nagyv, a tovabbi
kisérletcket termikus tdton végeztem, olyan apatit elfallitasara, amely kristaly-
méretekben és igy oldhatésdgban is megegvezik a természetes apatitéval. Az apatit
termikus elGillitisira tébb lehetfséget prébaltam meg. Ttt is az volt a cél, hogv a
preparativ eljardsnél kozvetleniil foszforsavhél induljak ki. Elzéleg azonban az
irodalmi utaldsok alapjin kisérletet végeztem annak megallapitasara, hogy dikal-
cium &s trikaleium foszfathél kiindulva megfeleld szintetikus termékhez jutunk-e?
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Az apatit mesterséges elfallitasira Hintze [1] tébbek kozott az alabbi
reakciokat emliti meg :

1. Kristalyos tluorapatit képzédik trikalciumfoszfat és kalciumfluorid
olvadékabsl. Lz a reakeié 1000 CY-ot joval meghaladé hémérsékletet igényel.

2. Klorapatit keletkezik trikalciumtosztfathaol nagymennyiségi ( %
konyhasé jelenlétében 1000 C°-omn.

3. Fluorapatit képz6dik, ha egyrész szekunder kalciumfoszfatot hirom rész
kalinmfluoriddal ¢s folos mennyiségl kaliumkloriddal 5—6 éran at vorss izzdson
hevitiink.

4. Kalciumklorid, fosztorsav és nagy félosleg kaliumklorid 5—6 6rdn At
virds izzdson hevitve és lassan lehiitve klérapatit keletkezik,

Van irodalmi utalds [3] arra is, hogy a trikalciumfoszfat és kaleiumfluorid
stobhiometrial aranytd keverékébol, 550 C*-on apatit képzddik. Tapassztalatom szerint
azonban a tobb dran 4t ilyen alacsony hdémérsékleten tartott trikalciumfoszfat
¢s kaleiumfluorid keverék véltozatlan maradt. A reakeié lefolyisahoz alacsony
hémérsékleten valdszintlleg magasabb nyomas sziikséges. ’

A kisérletekhez az alabbi reakeidk szolgaltak alapul :

1:50 ardnyq)

5 CaHPO, + 6 NaF = Ca,(PO,),FF + 2 Na,PO, + 5 HF i e s B

2 Cay(PO,), 4+ 3 NaF = Ca (PO,),l" 4 NazPO, + CaF, PR |
Vagy ez utébbi kalciumfluorid képzGdése nélkill is lefolyhat.

5 Cag(PO,)s + 3 NaF =3 Cy(PO,);F 4+ NaPO, s ¥ ihes 9

Ha a trikalciumfoszfatot kettds molekulanak tekintjiik, a reakeidegyenlet a kivet-
kezdlképpen alakul :

5 Cag(PO,), + 6NaF =6 Cay(PO,),F - 2 Na,PO, S

A reakeiéban résztvevd kiindulasi anyagokat nem a stohiometriai egvenletnek
megfelelfen alkalmaztam, hanem a 3. alatt ismertetett irodalmi adat szerint, de
kaliumtluorid és kaliumklorid helvett natrinmfluoridot illetve natriumkloridot
hasznaltam.

Hatranya e reakeiénak, hogy a tluorapatit mellett natriumfoszfat is képzi-
dik, amely a termikus folyamatban részben pirofoszfatta alakul. A moséviz gy
toszfit mint pirofoszfat reakeiét is mutatott. A foszfatoktél esak igen hosszadalmas
mosidssal Iehet megszabaditani,

A termikus dton készilt prepardtumok készitésénél nehézséget okozott a
megteleld tégeﬁly megw’llas:ztz'lsa. Grafit-tégely esak oxigénmentes atmoszféraban
haszndlhatd. Szilimanit tégely 2—3 olvasztds utén ténkremegy, azonkiviil a
foszfat olvadék a tégely falit erésen megtamadja, sszeolvad a tégely falaval,
ulmmuu} igen nehéz 1(3\'(:':‘1}1 €s erdsen szennyezl a prepardtumot. Legalkalmasabb-
nak az 5 mm falvastagsagh aluminiumoxid (mdikorund) tégelv bizonyult, amelvnek
falarél kihilés utdn kinnven levalaszthaté volt az olvadék. -

Preparativ eljarasok

4 g szekunder kaleiumfoszfitot (CaHPO, - 2H,0) 12¢ natriumfluoridot, 40 Iy
- » I = i - o ’ -
konvhasdval t8z6poharban alaposan ésszekeveriink, A keveréket 5 mm falvastag-
sAgn lOQ ml’ fix‘tartah:mi’mfikorulnd tégelybe vissziik ¢¢1000%ra felfiithet§ kemencébe
helyezziik é: a hémérsékletet fokozaosan 950 C*-ra emeljitk, 4—5 6érdn at ezen a
hémérsékleten tartjuk, majd lassan lehiigjitk. A kihdlt olvadékot 1 literes fézGpoharba
visszitk, el6szor hideg, majd forré vizzel mossuk, mig a moséviz teljesen foszfit-
illetve kloridmentes lesz, A kimosott terméket poreelantalban vizfiirdén szirazra

paroljuk és szflrit(’)szckrén_\']jt-ll 100 C-om kiszaritjuk (3. szdmu prepardatum).



360

~_TOROK : A fluorapatit lahoratériumi elfallitisa

A termék fehér por, amelyben szab adszemmel is lithaté apré tfialaka apatit
kristalyok. Mikroszkép alatt jol felismerh etgk az apatit hatszéges, vékony prizmas
tiialaki kristdlyai, azonban a hosszas mosis ellenére is a termék szennyezettsége
mikroszkdp alatt is megallapithaté.

Ugyanevvel az eljarassal apatit keletkezik trikalciumfoszfatbol is (4. prepa-
rdtum) : 4 ¢ trikaleiumfoszfat, 12 g natriumfluorid és 40 g natriumklorid olva-
dékbdl. A preparitnm hasonlé tiialakn apré kristilyokbol all, mint a dikalcium-
foszfathol nyert termék. Kitermelés 3 g, eIméleti kitermelés 3,25 g. A preparatumok
elemzési adatai a 2. sz, talazatban lithatdk.

2, tabligat
Termikus titon késziilt preparitumok elemzési adatai

Prepardtum Cal PO, r | . l 29, -0s citromsavban
szdma — AL Cal)'P ), oldhaté P,0,°%;
R 50,32 38.42 1,63 3.32/1 1 .21
R E X 533,32 35.23 1,55 | 3.97/1 i 1.07
Elméleti éreékek 55.58 42,25 3.77 3,33/1 s

Az clemzési adatok értékei és a preparatumolk mikroszképikus képe is mutatja.
hogy a preparatumeok szennyezettek, A 3. sz, prepardtum magas citromsav oldhaté
sdga valészinileg a vizes mosassal ncehezen eltavolithaté, adszorbtive kstott
kisnnyebben oldhaté foszfatokbol szirmazik

A prepardtumok koziil a trikaleiumfoszfathél késziilt 4. sz, prepardtumnak

‘an meg a rontgenképe (2-es felvétel). A rintgenkép szennvezésmentes tiszta
apatitot mutat. Ez ellentétben van a kémiai elemzési adatokkal. Ennek oka azonban
az, hogy a rontgenfelvétel és kémiai elemzés nem azonos mintan készilt. Hossza-
dalmas dekantélassal és forrévizes mosassal a melléktermékek fajsily kiilonbozé-
sége alapjan, a rintgenfelvételre késziilt prepardtumot sikeriilt a szennyezéscktdsl
megtisztitani. Ennek tulajdonithaté az is, hogy a 4. sz. preparatum rontgenfelvé-
telében kaleiumfluorid jelenléte nem allapithaté meg, bar a kémiai elemzés alapjan
talalt magas fluor tartalombél erre lehet kovetkeztetni. Ez indokolja az alacsony
foszfortartalmat is, mivel a lehetséges foszfatok P,0;-tartalma 40 felett van.

Hogy a hosszadalmas mosasi miiveleteket elkeriiljiik, olyan reakcigval
probalkoztam, amelynél vizes mosassal ¢l nem tavolithatd melléktermék nem kelet-
kezik. Krre a stohiometriai egyenlet alapjan alkalmasnak latszott ha natrium-
fluorid helyett kalciumfluoridot hasznalok, trikaleiumfoszfat kiindulasi anyag
mellett.

3 Cay(PQy), + CaFy =2 Ca (PO,),F sy ey

A trikalciumfoszfat a kaleiumfluoriddal 1000 C° alatti hémérsékleten tapasz-
talatom szerint nem reagal, de varhaté volt az elgbbi kisérletekbdl, hogy konvhasd
olvadékban eredményes lesz a reakeis.

A preparativ eljaras a kivetkezd (5. sz. prepardtum): 5 g trikalcium-
foszfatot, 0,45 g kalciumfluoridot és50 gnatriumklorid keveréket mikorond tégely.
ben lassan 950 C®-ra hevitiink és 4—5 6rén 4t ezen a hémérsékleten tartjuk, majd a
hémérsékletet fokozatosan csokkentve kihilni hagyjuk. A kililt olvadékot 1
literes féz6poharba téve dekantalassal kloridmentess¢ mossuk. A kimosott termé-
ket porcelantalban vizfiirdén szarazra paroljuk és szaritészekrénvben 100 C°.on
megszaritjuk. Kitermelés 3,8 g, elméleti kitermelés 5,4 .
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A mosdviz foszfat reakeiét nem adott, a ndtriumklorid gyorsan kimoshatd
volt, A preparatum mikroszképikus képe gyakorlatilag idegen anyagtsl mentes
csaknem tiszta fluorapatitot mutatott. Eltérbleg az cl6z8 termikus tton késziilt
prepardtumoktdl, ezek az apatit kristdlyok inkabb apré gémbded formijiak,
soklkal kevesebb a hosszikis tidalaki kristaly. Az elemzési adatok a 3. tablazathan

2

L.

1. dbra
A 2. 1. s 6. sz, prepardtumoek réntgenfelvételel. 12 Gronland. 2 a 4, sz. prepardtum. 3: a 2, sz.
prepardtum, 4: a 6. sz. prepardtum,

lathaték. A kémiai elemzés adatai is azt mutatjak, hogy az eddigicknél joval
rovidebb ideig tarté mosdssal, ardnyvlag tiszta preparatumhoz jutottunk, amennyi-
ben a talalt értékek az elméletihez igen kizel allanak. A citromsavban vals oldhaté-
sag igen alacsony.

Fzekutdan megprébaltam kozvetleniil foszforsavhol kiindulni a 8-as egyenlet
alapjan dgy, hogy a foszforsavhoz a trikaleiumfoszfat keletkezéséhez szitkséges
szdmitott mennyiségl kalciumkloridot adtam.

6 H,PO, + 9 CaCl, + CaFy —2 Cay(PO,), + 18 HCL ... 8.
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A preparativ eljards a kovetkezé (6. sz preparatum) : 2,94 g foszforsavat,
4,99 g poritott kristilyvizmentes kalcivamkloriddal jol elkeveriink. Rovid allas
utdn, miutin a sésav fejldése legyengiile, clkeverjitk 0,4 g kalecium fluoriddal.
és 50 g natriumkloriddal. A keveréket m¥ikorund tégelyben el6szor 300 —350 Co-ig
hevitjiik nyitott kemencében, hogy a sés avgsask cltdvozzanak, majd befedjitk a
kemencét és a hGmérsékletet lassan 950%-xg emeljiik és 4—5 6ran At ezen a hémér-
sékleten tartjuk, majd lassan lehiitjik. Az olvadékot mint az elézéekben dekan-
télassal kloridmentessé mossuk és szaritjuk, A kémiai elemzés adatai a 3. tabla-
zatban lathaték. A mikroszképikus kép hasonls & 4. sz. prepardtumhoz és amint
az elemzés adatai is mutatjak, annal valamivel tisztabb készitmény, mert a kalei-
um és foszfortartalom, valamint a kalcivam és foszfor arény legjohban megkiize-
liti az elméleti értéket.

3. tabZ¢izatr
Termikus dton késziilt prepar-dtumok elemzési adatai

itum ‘ Cal) P_\O.s F L. . avban
e [ e / Ca0/P,0, ' A e pnar b
RN | 5401 | 1001 | - 3301 | 0,9
B e 55,25 1 4167 | — | 3,35/1 I L1
Elmélet értékek { 55,58 1 12,25 3,77 3,33/1 ‘ >
S SEN S

A kémiai elemzés és rontgenfelvétel itt azonos mintin késziilt. A lémiai
elemzés és mikroszképikus képtél eltérSleg, a rontgenfelvétel (1. abra, 4. kép)
nem mutat olyan nagy tisztasigd apatitot mint a 4. sz, preparatum rontgenképe
(L. dbra 2. kép). A vonalelemzés alapjan kalciumortofoszfat jelenléte allapithaté
meg. Kalciumfluorid a prepardtumban ninecsen. A szennyezeltség azonban kismér-
tékill gyakorlatilag tiszta apatitnak tekinthet§ és figyelembevéve hogy e tisztasigi
készitmény eléréséhez igen rovid ideig tartd mosis elegendd volt, az eljaras alkal-
mas arra, hogy jelolt apatit készitésénél felhasznaljuk.

Osszefoglalas

Az izotopos vizsgilatokhoz sziikséges jelslt apatit kémiai \iton tirténéd elg-
allitasara tanulmanyozni kellett azokat a lehetfségeket, amelyck alkalmasak
arra, hogy a természetes apatittal megegyezd foszforleadd képességil szintetikus
kristdlyos apatitot nyerjiink, lehetéleg olyan preparativ eljarassal, amelynél a
radidaktiv foszforsav, mint kiindulasi anyag kézvetleniil felhasznéalhats.

Irodalmi adatok szerint szintetikus apatit gy vizes oldatokbél, mint ter-
mikus dten képzidhet. Az el6bbire nézve az tijabb irodalombdl Kurmies preparativ
eljarasa ismeretes, amely szerint a stéhiometriai egyenletnek megfelels mennyiségii
dinatriumfoszfathdl vagy kézvetleniil foszforsavhol indulhatunk ki, amelyhez a
trikaleinmfoszfat képzidéséhez szitkséges szamitott mennyiségli natriumhidroxi-
dot és a stéhiometriai egyenletnek megfelels mennyiségl natriumfluoridot adjuk.
Az egyesitett oldatokbél kalciumklorid oldat hozzacsepegtetésével levalasztjuk a
fluorapatitot.

Az igy nyert prepardtum rontgenfelvételéhsl kétségteleniil megallapithata,
hogy apatittal van dolgunk, de a kristalyosodas nem tikéletes, ami kititkozik abbol
is, hogy a mikroszkopikus képben kristalyformak nem ismerheték fel, kolloid
agregilumnak latszik. FEnnek tulajdonithats 29%-0s citromsavbhan valé nagy
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oldhatésaga is, ami csaknem 10-szerese a természetes apatitnak. A prepardtum a
rontgenfelvétel szerint trikalciumfoszfat és natriummetafoszfittal szennyezett.

Rendkiviil nagy oldhatésiaga miatt a vizes oldathél képz6ds apatit, nem
megfeleld olyan vizsgilatok céljara, amelyben a természetes apatit gyakorlati
alkalmazhatésdganak problémajat akarjuk tanulmanyozni.

A természetes apatittal megegyezé tulajdonsagi szintetikus termék elalli-
tasara a termikus tton képz6dd preparatum bizonyult alkalmasnak.

A természetes apatithoz hasonlé, kis citromsav oldhatésdgi kristalyos apatit
nyerhetd 950 C*-on, egyrész dikalcium vagy trikalciumfoszfat, 3 rész natriumfluorid
és 10 rész natriumklorid olvadékbél. Hatrdnya az eljarasnak, hogy az ilyen médon
készilt prepardtum a melléktermékekbél szarmazé anyagoktsl erésen szennyezett
és attol csak hosszadalmas vizes mosdssal és dekantalassal tisztithaté meg.

Gyakorlatilag tiszta apatit kristalyok nyerhetdk termikus tdton 950 C°-on
trikalciunmfoszfat 6s kalciumfluorid stdhiometriai keverékébél, nagymennyiségi
natriumklorid olvadékban, vagy kézvetleniil foszforsavbél, a foszforsav, kalcium-
Klorid és kalciumfluorid stohiometriai aranyi keverékébél, ugyanesak nétrium-
klorid olvadékban. Ez utobbi eljaras alkalmas a jelslt apatit laboratéroiumi
clgallitasara.

Erkezett : 1955, augusztus 15,
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MPETIAPATHMBHLIE METOObI
JABOPATOPHOTO M3roTOBJIEHMA ®TOPATIATHMTA

Teépix 1.
Hayuno-Meenewsareasekuii Minetutyr Arpuxnimnn, Byraoemr (Benrpus)
Peswae

Tlast Toro, 9Todbl H3TOTOBHTL MEUCHHBIT ANATHT 15T U3UTOUHBIX HCCAEAOBAINH HysKIi0
OLLI0 H3YMUTL BUSMOMKHOCTI NOAXOSIE II5 CHHTETHYECKOTO H3IOTOBIEnHs, KPHCTAINHYe-
CROTO AITATHTA, KOTOPLIT 10 CBOMM CBOMCTBAM A013KEH OBITh TOAGICCTECNEH C CCTCCTECHHLIM Alla-
THTOM, TAKHM UPCHAPATHBHLIM CIIOCOTOM, NP KOTOPOM MOYKHO PaTHUAKTHBHYIO (pocopuy
KHCIOTY HCHOTL3NEBATL HEMOCPEICTBCHHO KAK MCXOAHLIT MaTepnas.

1o mrrepaTypHbM JAHIB CHITTETHYCCKHIT AMaTHT MOMKET 00DASIBBIBATECS KK HS BOAHLIX
pacTBOPOR, Tark 1 TCPMHUCCKIIM Iy TEM, Ha NepBhlii criocod odpasuBaHns, n3 JHTCPATYPHLIX Jlail-
HBIX HEBCCTEH MpenapaTuBubii veron Kypriec, Mo KOTOPOMY HCXOAHBIM MATEPHANOM ABISCTCH
nunarprymdochar i HENOCPeICTBERII0 ochopHast KHCIOTA, KOJMHYECTBO KOTUPBIX BBIMIC-
AHCTCH 110 CTEXHOMETPHUECKOMY YPABHEHHIO, K OTHM BCHICCTBAM npu0aBJIseTCsT ONpPeIeICHHNE
KOHUECTBO THAPUKCH1A HATPIA HYAHOTO A1 00pasvuBanusi TpuKanbluymocharta s HATPHYM-
Quchara, KOIHICCTEO KOTOPOLL BLIMHCIFCTCH 10 CTEXHOMETRHYECKOMY YPaBHCHHIO. W3 cmecu
pacToopol UpHHARASCTCST PACTBOD XADPHIA KATBIIA 1O KAIUTAM ¢ BBIICTCHHEM iprop-amarira.
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TMo PCHTTEHOBCKHM  CHHMEAM IMOJYYCHHO IO T!].’)El'lapaTEl MOEHO BH/ICTL 4YTO ML
ACJI0 € aunaTHTOM, KPHCTATINSAMST KOTOPOTO PO Luaa He COBEPIICHHY, 3TU BIIHO M3 TOTO, YTO 1101
MHKRPOCKOTIOM KPHCTATHYCCKIC (FOPMB] HE  3aMCTHbL, 4 BUIHLL TOTBKO arperarsl KoMUOns.
STHM OTBHACHSCTCH GUTLILAST PACTBOPHMOCTD nperiapara B 2% miMoHHON KHCA0Te, KoTopasg p
10 paz 0oable, 4YeMm y  eCTeCTBeHHOrO anarura. Tlpenapat o PCHTICHUBCKMM CHUMKAM 37-
rpssHin TPHRAILIHYMpochaTom 1 HATPpHEM MeTadocdarTom,

Ma-za Goabmioi PACTBOPHMUCTH AUATHT TOIYYCHELI 13 BOTHOIO pacTBOpa Ha MOAXOIUT
AT TAKUX HCCHEA0BAHII KAK M3YYCHHE 1TPOGAC ML NPAKTHYECKOTY TIPUMCHEHILST CCTCCTBEHIIOT
araTHTa,

ADATHT TOKICCTRCHHLBLA CCTCCTBEHHOMY MOMKHO HOTYYHTH TEPMHUYECKHM NYTEM,

Anatr, noayueHnnii npr t, 950° g CILTIasa cojepsiawero 1 uacTh AMKATBINYM 1m0
TPHKAILUMyMpocharTa, 3 vactu Gropa narpust o 10 yacrei XT0PHIA HATPHSA, B HCIHAYMTCILHOL
CTENCHH PACTROPHM B THMOHHONH KHCI0TE, 11 ONEI30K 110 CBOICTBAM € CCTECTBCHHLIM AIATIITOM.
Heaoeratok atore meroaa B to, uro TIOAYHCHHBLM TakuM METOZ0M NPenapar oueHb CHbHO 3a-
IPASHCH & TPROYET TIMATEMLHOH 0 TMBLIBIH Bo0l. Ulpaxruueck xpueranamsecknii anaror MOMHO
HOJAYUUTE TCPMUUCCKUM nyTem npn 1. 950° 13 ¢ mecy Toukaabuymdechara 1 gropa kansups
PR CTEXCOMCTRHUCCKOM COOTHOIIEHIN, B GOILIIOM KOJHYeCTBE CTTaBa XJA0PRId HATPHS HAM
HENOCPEICTBCHRO U3 docopHoil KHCAOTDI, 12 cMecy Gochopnoii KucnoTor XA0pyriaa Kaaelusa u
dhropuctorn RaILUNS 1IPH CTEXCOMETPHYLCKOM COOTHOWEHIN, aTAK JKe B CIIABe XJ0puaa HATPISI.
ITUT MOCACANMH  MCTOL SIBIACTCH 1101X0 1511111 M JUIS nafopaTOpHoOre HErOTUBNCHHEST  MEYCHIIOTD
anarura,

HMeeMm

Méthodes pour la préparation de Ia flugrapatite au laboratorie
L. TOR(OK
Laboratoire des Tsotopes de I'ITnstitut des

Recherehes Agronomiqgues, Budapest
(Hongrie)

Resummé

Pour F'obtention par voie chimique de aparite marquée, employée dans les recherehes juo-
topiques, il fallait d’abord étudier les moyens propres pour obtenir de Papatite cristallisée svnthéti-
que ayant le méme pouveir de débiter de acide phosphorique que I'apatite naturelle et cela par
un proeédé permettant lemploi direct de acide phosphorique radioactif comme matisre premiére.

Selon les données de la littérature Iapatite synthétique peut se former soit dans des solutions
aquenses, soit par voie thermique. Pour Ie premidre voie on trouve dans la littérature récente la
méthode de Kurnies. selon laquelle on emploie le phosphate disodique en quantité correspondant &
Péquation stocchiométrique ou immédiatement I'acide phosphorique auquel on ajoute la quantité
d’hydroxyde de sodium nécessaire pour la formation du phosphate tricaleique et du fluorure de
sodinm équivalent & I'équation stoechiométrique. Dans les solutions réunies on précipite la fluor-
apatite en ajoutant par gouttes wne solution de ehlorure de caleium,

L'image aux ravons X du produit aiusi obtenu permet d*établir indubitablement qu'on a bien
affaire & de Papatite, mais la cristallisation n’est pas compléte, ce qui est aussi prouvé par le fait
que dans I'image microscopique 'on ne peut pas reconnaitre des formes cristallines, le produit oh-
tenu a Paspect d'un agrégat colloidal. T, on peut en attribuer sa grande solubilité en de acide citri-
cque a 2%, qui est presque dix fois plus élevée que celle de Papatite naturelle. Cemme le prouve 'image
aux rayons X, La préparation est contaminée avee du phosphate tricalcique et du méta-phosphate
de soude.

A cause de sa grande solubilité I'apatite préparée par voie humide n’est pas bonne pour les
rechierches ayant pour but I'étude du probleme de Iemploi pratique de I"apatite naturelle,

Pour obtenir un produit synthétique avant les mames propriétés que Uapatite naturelle ¢ est
la méthode thermique qui s’est avérée comme utilisable.

L'on peut obtenir de I'apatite cristalline possédant une faible solubilité en acide citrique.
comparable & celle de I'apatite naturelle, en faisant fondre a 950°C 1 part de phosphate dicalcigue ou
tricalcique avee 3 parts de [Tuorure de sodjum et 10 parts de chlorure de sodium. Ce procédé posside
le désavantage que la produit obtenu est fortement contaminé par des substances provenant des
produits secondajres, dont on ne peut le débarasser que par un lavage et des décantations fastidienses,

L'on peut obtenir des eristaux d’apatite pratiquement purs par voie thermique a 950° C en
partant d’un mélange stoechiométrique de phosphate tricalcique ¢t de fluorure de caleium dans une
grande quantité de chlorure de sodium fondu, ou immédiatement d’acide phosphorique, en emplovant
un mélange d’acide phosphorique. de chlorure de caleium ct de fluorure de caleium en proportions
stoechiométriques, également en une fonte de chlorure de sodium, Ce dernier procédé peut servir
pour la préparation de Papatite marquée au laboratoire.



