\ic‘)’ Mo G Ut B G WP Al BP Bul WU 2y FRWM U0 U A0S W R PEN 8 ey e e

PAIENIDUMHIF
ISSN 0433.6461 t11) 214 364

Int.CI3 3(51) C 01F 11/46

AMT FUER ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN - Inder vom Anmelder eingereichten Fassung veroeffentlicht
: . : 402 ' ' . 10.10.84
Bl PhEAigEe ™ & 288 I

GOSCH, )-IANS-WERNEH;DE;FRANKE, KARL,DR.;DE;KOHLBECKER, JOERG;DE;DORMICHIAN, BAHRAM;IR;

71 siehe {73
KRUPF KOPPERS GMBH; ESSEN, DE

{54 VERFAHREN ZUR REINIGUNG VON CHEMIEGIPS

(57) Bei diesem Verfahren wird der Chemiegips durch Aufschlammen und mehrstufiges Waschen
“in einer einzigen Filteranlage gereinigt. Als Waschmedium wird hierbei Filtrat aus der ersten
Wascherstufe verwendet, das durch eine zweistufige Neutralisation aufbereitet wurde. Die bei
der Filtrataufbereitung anfallenden Schldmme werden getrocknet und Gberschiissiges -
- aufbereitetes Filtrat kann gegebenenfalls in einer Eindampfungsstufe weiterbehandelt werden.
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Verfahren zur Reinigung von Chemiegips

Anwendungspebiet dex Erfindung

Die Erfindung betriffi ein Verfahren gur Reinigung von
Chemiegips dqurch Aufschlimmen ung mehrstufiges iaschen

nlt einem wiBrigen Waschmedium, wobei ein Teilstrom des bei
der Wische anfallenden Abwassers in die Aufschlémmstufe
zuriickge fithrt wird, | | |

Unter dhemiegips werden die bei‘groBchemischen Prozessen

als Nebenprodukt anfallenden Caleiumsulfate verstanden,

Sile éntstehen durch Umsetzung von Galciumverbindungen mit
Schwefelsﬁure, wobel die gréBten liengen bei dérvNaﬁphosphor-

Schwefelsiure sowie bei ger Fludsdureherstellung durch
AufschluB8 von FluBspat mit Schwefelsdure anfallen, Bedingt
durch ihre Herkunft, enthalten die Chemiegipse wasserlogliche
Verunreinigungen, wle Phosphor- ung Fluorverbindungen, die

bei ihren Weiterverarbeitung stiren und deshalb Zundchst
entfernt werden miissen,

Charakteristik der bekannten technischen Lasungen

£8 ist daher bereits bekannt, diege Verunreinigungen durch
Z2e T, mehrmaligeg Aufschlimmen deg Chemiegipses mit Wasser

8lps herausgelosten Verunreinigungen. So féllt beispielg~
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weise bel dexr Wische von sogenanntem Phosphorsiuregips ein
Abwasser an, das ca. 0,9 g/l on5 und ca. 0,4 g/l P enthilt,
Derart verunreinigte Abwdsser kdnnen aber nicht ohne ente
sprechende Reinigung in den Vorluter abgelassen werden,
Dureh die Kosten fiir die Abwasserbehandlung wird jedoch das
Verfahren zur feinigung des Chemiegipses entsprechend be-
lastet und damit eine wirtschaftliche Verwertung des Chemie-
gipses erschwert, o

kg hat deshalb bereits in der Vergangenheit nicht an Ver-
suchen gefehlt, den Abwasseranfall bei der Reinigung des
Chemiegipses moglichst ganz zu vermeiden bzwe herabzue
gsetzen, So ist es beispielsweise bekannt, die Reinigung des
Chemiegipses durch seine Umwandlung von einer Hydratationg-
stufe in eine andere zu erreichen. Dieses Verfahren liefert
zwar kein Abwasser, ist aber so aufwendig, daB insgesamt
betrachtet kein Kostenvorteil gegeniiber der weiter oben

beschriebenen Arbeitsweise mit Abwasserbehandlung erzielt
Wirdo

Un den Abwasseranfall zu vermeiden, ist ferner aus der
DE-0S 3 110 829 ein Verfshren zur Reinigung von sogenanntem
Phosphorsduregips bekennt, bei dem ein Teil des anfallenden
Abwagsers in die Aufschlémmstufe zuriickgefihrt und der Rest
als Waschwasser in der Phosphorséurefiltrationsstufe aufge-
geben wird, Eine derartige Verkniipfung des Reinigungspro=-
zesses mit dem vorgeschalteten ProduktionsprozeB, bei dem
der Chemiegips anf#llt, ist jedoch in vielen Fillen aus be=
triebswirtschaftlichen und rsumlichen Grunden unerwiinscht,
da hierbeil die Durchfiinrbarkeit des Reinigungsprozesses von
der Aufnahmefdhigkeit des vorgeschalteten Produktionspro-
zesses abhingig ist und auBerdem wegen der gegebenen Verw-
knlipfung die Betriebsanlagen beider Prozesse rzumlich
moglichst dicht beieinarder angeordnet werden miissen,



Ziel der Lrfindung

Ziel der srfindung ist die Bereitstellung eines verbesserten
Verfahrens zur Reinigung von Chemiegips,

Darlegung des Weseng der Brfindung

Der Srfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren

zur Reinigung von Chemiegips zu schaffen, bel dem einerseits
ein Anfall von Abwasser vermieden wird und das endererseits
autark ist, d. h, vom vorgeschalteten Produktionsprozes
unabhéingig ist. AuBerdem soll bei dem angestrebten Ver-
fahren der Frischwasserbedarf, der Ja ebenfalls einen nicht
‘unwichtlgen Kostenfaktor darstellt, moglichst weltgehend
herabgesetzt werden,

Das der Lisung dleser Aufgabe dienende Verfahren der elngangs
genannten Art ist erflndungsoemaﬁ gekennzeichnet durch die
dnwendung der folgenden Verfahrensmerkmale:

g) Die mehrstufige Wische des Gipses erfolgt in einer
einzigen Filteranlage, wobei als Waschmedium aufbe~
reltetes Filtrat aus der ersten Waschstufe verwendet
wird;

b) von dem in der ersten Waschstufe ablaufenden Filtrat
wird ein Peil, der wenigstens der fiir die Gipswdache be-
notigten Filtratmenge entspricht, einer nachgeschalteten
Filtrataufbereitungsstufe zugefilhrt, widhrend der andere
Tell dieses Filtrates ‘zusammen mit den Filtraten aus den

librigen Waschetufen in die Aufschlimmstufe zuriickgefilhrt
wird;

¢) das in die “iltrataufbereitungsstufe eingeleitete
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Filtrat wird in einer ersten Neutralisation durch Zugabe
von Calciumionen auf einen pH-Wert von 2,5 bis 4,5 ge-
bracht und von dem dabei ausfallenden_Schlamm abgetrennt,

- worauf dieses Filtrat in einer zweiten Neutralisation
ebenfalls durch Zugabe von Calciumionen auf einen pH=
Wert von 9 bis 13 gebracht und daran anschlieBend nach

- erfolgter Schlemmabtrennung. ganz oder tellwelse zur
-Gipswasche w1ederverwendet wird P ’

d) die in der Filtrataufbereitung anfallenden Schlédmme werden
einzeln oder gemeinsam nach entsprechender mechanlscher
bntwssserung in einer Trocknungsstufe welterbehandelt und

e) dag liberschiis gglge aufbereitete Flltrat dag nicht zur
Gipawdsche verwendet wird, wird in einer Blndampfungs~
stufe weiterbehandelt, wobei das anfallende Destillat
als Frisch-, Kithl- oder Kesselwasser eingegetzt und die

_anfallende Sole zusammen mit den Schlimmen aus der Fil-
'trataufbereitungastufe getrocknet wird.

grfindungsgemdB werden die in der Filtrataufhereltung ans=
fallenden Schlémme vor der binleltung in die Trocknungge
stufe durch mechanische Entwisserung bis auf einen
Restwassergehalt von weniger als 70 Gew,=% entwdasert,

Die Trocknerabbase werden direkt oder indirekt zur Erwirmung
des aufberelteten Filtrats genutzt, das zur Gipswidsche
wiederverwendet wird, -

Dag asufbereitete Filtrat mit elner Temperatur von iiber 30 %
wird in die mehratufige Wische des Gipses eingeleitet,

Die auf die mehrgtufige Wasche des Glpses in AbhZngigkeit vom
Grad der Verunreinigung des Gipses aufgegebene Flltrat~
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menge liegt zwischen 0,3 bis 0,8 n? pro Tonne Gips,
bezogen auf das Dihydrat (CaSO4 * 2H,0).

Auf die mehrstufige Wdsche des Gipses wird zusitzlich
Frischwasser in einer Menge von maximal 0,05 m> pro Tonne
Gips, bezogen auf das Dihydrat (CaSO4 * 2H;0), aufgegeben,

Ausfihrungsbeigpiel

Die &rfindung wird nachstehend an einem Auafilhrungsbeigpiel
ngher erliutert,

Die beiliegende Zeichnung zeigt ein Blockschaltachema des
erfindungsgemiBen Verfahrens,

Bei den fir die Durchfilhrung der einzelnen Verfahrenge
stufen dieses Blockschaltschemas bendtigten Apparaturen und
Anlagen handelt es gich um fiir den genannten Zweck libliche
Einrichtungen, so daB auf weitere Details in der nachfole
genden Beschreibung nicht eingegangen zu werden braucht. Das
Blockschaltschema dient gleichzeitig der Erlsuterung eines
Ausfithrungsbeispieles, das die Reinigung von gsogenannten
Phosphorsduregips betrifft, der als 16sliche Verunreinigungen
1425 Gewe=% P 05 urd 0,32 Gewe-% F, jeweils bezogen auf das
Dihydrat (CaSO4 . 2H20), enthidlt,

Fiir die geplante Weiterverarbeitung in einer Gipsschwefeln
sdureanlage darf dieser Gips, bezogen auf das Dihydrat,
Jedoch nur noch 0,5 Gew,.=% P205 und 0415 Gewo.=% F als Ver=
unreinigungen aufweisen. Der von der im Blockschaltschems
nicht dargestellten Phosphorsdureanlage kommende ungewasche-
ne Gips wird zundichst in die Aufschlémmstufe 1 elngeleitet,
In dieser Aufschlimmstufe 1 wird der Gips unter Zugabe von
Filtrat aus der Wische 2 aufgeschlémmt, Die Aufschlimme—
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gtufe 1 kann dabel aus einem oder mehreren hintereinander
geschalteten Rihrwerksbehdltern bestehensy in denen der Gips
unter kréftiger Durchmischung aufgeschlimmt wird., Dag
hierfiir erforderliche Filtrat aus der Wiasche 2 wird

tiber die Lelitung 3 in die Aufschlémmstufe 1 eingeleitet,
Die-resultierende Aufschlémmung gelangt sodann aus der
Aufschlémmstufe 1 in die mehrstufige Wische 2, in der der
Gips in elner einzigen Iilteranlage, die alg Bendfilter,
Trommelfilter oder Zentrifuge ausgebildet sein kann, mit
aufbereitetem Filtrat sowle gegebenenfalls Prischwasser Lm
Gegenstrom gewaschen wird, Der hierbei anfallende gereinigte
Glps wird bei 5 abgezogen. Dieser Gips enthdlt ebenfalls, be~
zogen auf dse Dihydrat, nur noch 0,5 Gew,«%»?zos und 0,15
Gew.-% I als Verunreinigungen und entspricht somit den
Anforderungen, die beispiclsweise im Hinblick auf seine
Weiterverarbeitung in einer GipsschwefelsHureanlage ge=
gtellt werden miissen,

Das in der ersten Waschstufe der Wigche 2 anfallende Fil-
trat wird Uber die Leitung 6 abgezogen., Vor diesem Filtrat
wird ein Teil, der wenigstens der fiir die Glpswische
benttigten Filtratmenge entspricht, in die erste Neutrg-
lisation 7 eingeleitets Der Peil des Filtrates in der Leitung
6, der dagegen nicht in die crste Neutralisation 7 eingelei-
tet wird, wird mit den Filtrsten aus den Ubrigen Waschstufen
der Wische 2 vereinigt ungd gelangt zusammen mit diesen iiber
die Leltung 3 in die Aufschlimmstufe 1, Das in die erste
Neutralisation 7 eingeleitete Filtrat wird durch Zugabe von
Calciumionen zunichst auf einen pl-Wert von 2,5 big 45 ge-
bracht. Hierbel fallen ca., 99 % der im Filtrat vorhandenen
fluorhaltigen Bestandteile (Fluorverbindungen und elementares
Fluor) als Calciumfluorid‘auso Dieser calciumfluoridreiche
Schlamm wird aus der ersten Neutralisation 7 bei 8 abge-
~zogen, wihrend das vom Schlamm befreite Filirat iiber die
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Leitung 9 in die mweite Neutralisation 10 eingeleitet und
dort durch weitere Zugabe von Calciumionen auf einen pH-VWert
von 9 bie 13 gebracht wird, Dadurch wird insbesondere der
noch im Filtrat vorhandene P pU5-Gehalt um ca. 95 % sowie

der Si0 o~Gehalt um mehr als 90 % reduziert, Der hierbei ane
fallcnde Schlamm wird wiederum vom Filtrat abgetrennt und bei
11 aus der zweiten Neutralisation 10 abgezogen. Die erste

und dle zweite Neutralisation bilden dabei zusammen mit den
entsprechenden Binrichtungen zur Schlammabtrennung die Fil-

‘trataufbereltungsstufe des erxlndunusgemaﬁen Verfahrens.

s hat sich. gezblvt daB durch die erflndunwsvemaﬁe Neutra=-
lisation in gweil vonelnander getrennten Stufen ein wesentlich
besserer Relniﬁunnseffekt des Filtrates ermielt wird, als
wenn diesge Neutrallsation nur einstufig durchgefithrt wird,
Das Filtrat, das nur noch <30 ppnm P205 und < 10 ppm F

als Verunreinlgungen enthalt, wird iiber die Leitung 12 aus
der zweiten Neutralisation 10 abwezogen und als Waschmedium
auf die einzelnen Waschstufen der Wische 2 wieder aufgegeben,
Zusdtzlich kann iiber die Leitung 4 Frischwasser auf die
Wasche 2 aufgegeben werden, um etwalge Wasserverluste, die
im Verfahrenskreislauf entstehen kdnnen, zu decken, Die er~
forderliche rrlschwassermenge liegt Jedoch bei maximal

0 »05 m3 pro Tonne Gips, bezogen aur das Dihydrat

Die be1 8 und 11 aus der ersten und awemten meutralisation

 abgezogenen Schlimme kénnen verelnlgt einer gemelnsamen
mechanischen bntwasserung 13 zugefuhrt werden, in der sme bis

auf einen Restwassergehalt von weniger als 70" Gew.—%
entwassert ‘werden, Daran anschlieﬁend gelanven sle in dle

'_;'ﬂrooknungsstufe 14, dle belspwelswelse als Sprifi- oder
"Trommeltrockner ausgebildet sein kann, und in der die voll-
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;standi?e Trocknung der uchlamme erfolgt, Die hlerbei ane=

fallende 1rookensubstanz wird bei 15 abgezogen und kann

beiapielswelse als Einsathrodukt flir die Herstellung von -
T’leﬁsaure verwertet werden,. Die heiBen Trocknerabgase
v werden iiber die’ Leitung 16 abgezogen und im Wirmetauscher 17

‘ fzur rwarmung des aufbereiteten Filtvatea in der Leltung 12 be=~
"nutzte Bs hat sich nEmlich gezelgt, daB der. Wascheffekt |

Cdin der Wische 2 wesentllch verbessert werden kann, wenn
‘-das als Waschmedlum verwendete aufbereltete Filtrat eine

_. fj Temperatnr von. iibex 30 % aufwelst. Im vorllegenden Blocku
BESe schaltaehema ish vorgesehen, ‘daB die Schlémme aus der

ersten.und zwelten Neutralisation gemeinsam welterbehandelt

N j:?werden. belbatverstandllch ist &8 aber auch mogllch,._,
‘f{nf}dlese Sahlamme getrennt vonelnander weiterzubehandelno

f Diea wird lnsbesondere dann angebracht seln, wenn fﬁr
ﬁ den caleiumfluorldrelohen Schlamm aug der ersten Neutramb
lisation 7 elne besondere Verwertungsmogliohkelt bestehta

L  ”Im Normalfall w;rd man davon ausgehen konnen, daB das in

dexr zwelten Neutralisatlon 10 anfallende aufhereitete File-

S trat vollsbéndig tiber die Leltung 12 zur Wische 2 zuriickgew

' Effuhrt werden, kann, da dle in der Wdsche 2 bendtlgte Filtrat-

- " menge zwischen O 3 und 0, 8 m> pro Tonne. Glps, beszogen
o auf das Dihydrat, betragt. s ist jedoch nicht auszuschlie-

| fﬁena daB: mit dem Elnsatzprodukt zusatzliche Wassermengen
~in das Verfahren elngeschleppt Werden, g0 daB nach der

"   fzwe1ten Teutralisation 10 eine groBere Filtratmenge anw
- f8llt als iiber die Leltung 12 zur Wisché 2 zuriickgefithrt
__',_wexden kanng In dlesem Falle let es erforderlloh, das
. ﬁberschﬁsaige Filtrat liber die Leitung 18 abzuziehen und

- in einer hlndampfungsstufe 13 weiterzubehandeln, Dort

?f”jinrd dles@r Tell des Filtrates in ein Destlllat und eine .
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Sole zerlegt. Das Destillat, das praktisch destilliertes
Wasser darstellt, wird ilber die Leitung 20 abgezogen und

kann als Frisch~, Kithl- oder Kesselwasser innerhalb

des Anlagenkomplexes verwendet werden, Es ist deshalb auch
'mdglich, einen Teil des Filtrates dann in der Eindampfungs-
-stufe 19 welterzubehandeln, wenn durch das dabei anfallende
Frischwesser, das iiber die Leitung 4 auf die Wische 2 aufw
gegeben werden kann, ein begserer Washeffekt in der Wdsche 2
erzielt wird. Die in der Bindampfungastufe 19 anfallende

Sole, die die Verunreinigungen in konzentrierter Form entw
h&lt, wird tiber die Leitung 21 abgezogen und den Schlammen
aus der Neutralisatlon vor der mechanischen bntwasserung 13 Bk
gesetzt, Dadurch wird sichergestellt, da8 beim erfindungs=
gemdflen Verfahren in jedem Falle ein Anfall von Abwasser
vermieden wird, Durch die erfindungsgemiBe Kreislauffiihrung
des Filtrates aus der Wische 2 wird gleichzeitig der
Frischwasserbedarf des erfxndungsgemaﬁen Verfahrens minimlert,
8o da8 ilber die Leitung 4 nur geringe Mengen an Frischwasser
die 0,05 n’ pro Tonne Gips, bezogen auf das Dihydrat, nicht
iibersteigen, zugefuhrt werden miissen,

Da beim erfindungsgemiiBen Verfahren keine Verkniipfung mit
vorgeschalteten ProzeBstufen, in denen der zu reinigende
Chemieglps anfdllt, vorgesehen ist, kann das Verfahren
generell fiir alle Arten von Chemiegips eingesetzt werden
und ist nicht nur asuf eine bestimmte,Vériante,‘wie'bein ,
spielsweise Phosphorsiuregips, beschrinkt, o
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1s Verfahren‘zur,Reinigung von Chemiegips durch Aufschlimmen
und mehrstufiges Waschen mit einem wiBrigen Waschmedium,
wobei ein Teilstrom des bei der Wische anfallenden Abe
wassers in die Aufschlédmmstufe zuruckgefuhrt wird,
gekennzelchnet durch folgende Verfahrensmerkmale~

a) Die mehrstufige lidsche des Gipses erfolgt in einer
o) - einzigen Filtrieranlage, wobei als Waschmedium auf-

' »bereitetea Filtrat aus der ergten Waschstufe vere

‘ _wendet w1rd,

b) von dem in:der,ersten Waschstufe ablaufenden Filtrat
" wird ein Teil, der wenigstens der fiir die Gipswische
‘benstigten Filtratmenge'entspricht, einer nachgew- .
sohalteten Filtrataufbereitungsstufe zugefihrt,
' wihrend der ‘andere Teil dieses Filirates zusammen
- mit den Filtraten aus den iibrigén Waschstufen in die
- Aufschlémmstufe zuriickgefuhrt wird;

. ¢) das in die Filtrataufbereitungsstufe eingeleitete
 Piltrat wird in einer ersten Neutralisation durch
.“Zugabe von Calciumionen auf einen pH-Hert von 2 »9
bis 4 5 gebracht und von dem dabel ausfallenden Schlamm
abgetrenmt, worauf dieses Filtrat in einer zweiten
- Neutralisation ebenfalls durch Zugabe von Calciume
ionen auf einen pH-Wert von 9 bis 13 gebracht und
daran anschlieBend nach erfolgter Schlammabtrennung
ganz oder teilweise zur Gipswische wiederverwendet
Cwird;
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d) die in dex Fixbrataufbereltung anfallenden Schlimme
werden einzeéln oder gemeinsam nach entsprechender
mechanischer Entwisserung in einex Trocknungsstufe
weiterbehandelt und ’ - |

e) das uberschﬁsszge aufbereitete Filtrat das nicht

2,

zur Gipswische verwendet wird, wird in e;ner hin~
: dampfungsstufe welterbehandelt, wobei das anfallende
~Degtillat als Frisch-, Kihl- oder Kesselwasser einge~
- Betzt und dle anfallende Sole zusammen mit den |
. Schldmmen aus der Flltrataufbereitungsstufe gea
trocknet w1rd.

Verfanren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB dle.

in der Filtrataufbereitung anfallenden Schlémme vor der

Binleitung in die Trocknungsstufe durch mechanische Bnge
wigserung bis auf einen Restwassergehalt von wenmger als

‘v70 Gew.-% entwassert werden.

3

: 4,

5

.Verfahren nach den Punkten 1 und 2, gekennzeichnet dadurch,

daf die Trocknerabgase direkt oder indirekt zur Bre
warmung des aufbereiteten Filtrats genutzt werden, das '
zZur Gipswasche wiederverweridet erdev

Verfahren nach den Punkten 1 bis 3, gekennzelchnet dam
durch, daB das aufbereitete Filtrat mit einer Temperatur

‘von iiber 30 % in dle mehrstufige Wasche des Gipsea

elngeleitet wird,

Verfahren nach den Punkten 1 big 4, gekennzeichnet dadurch,
daf die auf die mehrstufige Wische des Gipses in Ab= |

‘hgngigkeit vom Grad der Verunreinlgung des Gipses auf=
gegebene Filtratmenge zwischen 0,3 und 0,8 m3 pro Tonne

Gips, bezdgen auf das Dihydrat (Gaso4 * 2H,0), liegt,
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6o Verfahren nach den Punkten 1 bis 5, gekennzeichnet dadurch,
daB auf die mehrstufige Wische des Gipses zusatzlich
Frigschwasser in einer Menge von maximal 0,05 m pro
Tonne Gips, bezogen auf das Dihydrat (Cabo4 » 2H,0),
aufgegeben w1rd. : ‘ :
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