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(67) Die Erfindung hetrifft ein Verfahren zum Aufbereiten
von im wesentlich.on in Form von Primérkorn vorliegenden
Calciumsulfat-Alphahalbhydrat sowie dessen Verwendung.
.} Beidem Aufbere:tungsverfahren wird das

Caiciumsulfat-Alr iahalbhydrat auf eine Feinheit

! entsprectend der beim vorgesehenen Verwendungszweck

' benétigten Fastigkeitsentwicklung gebracht und Feinstkorn
durch Sichten antfernt sowie als Verzogerer und
Verfliissiger wenigstens eine Fruchtséure und/oder deren
Salz(e) beigemischt, um ein Produkt mit geniigend
verzogertem Versteifungsbeginn, schneller
Festigkeitsentwicklung und hohem Festigkeitsniveau zu
erhalten, das insbesondere als Spritzmértel verwendbar ist.
Fig. 1
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zum Aufbereiten von im wesentlichen in Form von Primérkorn vorliegendem
Calciumsulfat-Alnhahalbhydrat, dadurch gekennzelchnet, daf3 dieses auf eine Feinhaeit -
entsprechend der beim vorgesehenen Verwendungszweck bendtigten Festigkeitsentwicklung
gebracht und Feinstkorn durch Sichten entfernt sowle als Verzégerer und Verfliissiger wenigstens
eine Fruchtséure und/oder deren Salz{e) beigemischt wird.

2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR durch das Sichten eine vorbestimmte
Kérnungslinie eingestelit wird. '

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzelchnet, daR auf eine spezifische Oberfldche
awischen etwa 1200 bis 4000cm?/g, insbesondere 1500 bis 3600 cm?/g, aufgemahlen wird.

4, Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzelchnet, dal Fruchtséure bzw.
deren Salz in einar Menge von 0,005 bis 0,05, insbesondere 0,02 Ma.-% zugemischt wird,

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da als Fruchtsédure
Zitronenséuremonohydrat verwendet wird.

6. Vefahren nach einem der Anspriicha 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daR die Fruchtsaure und/
oc er deren Salz in feinteiliger Form beigemischt wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzelchnet, da zur Steuerung der
Festigkeitsentwicklung auf unterschiedliche Mahlfeinheitan aufgemahlenes Calciumsulfat-
Alphahalbhydrat in Kombination verwendet wird.

8. Verfahren nach einern dar Anspriiche 1bis 7, dadurch gekennzelchnet, daR alsim wesentlichen in
Form von Primérkorn vorliegendes Calclumsulfat-Alphahalbhydrat eingesetzt wird, das unter
Verwendung eines wachstumsbeeinflussenden Zusatzes in Form von fein gemahlener Braunkohle
und/oder fein gemahlenem Torf und/oder fein gemahlenem Holz und/oder Humusséure und/oder
wirkuhgsgleicher Holzinhaltsstoffe hergestelit wurde. '

9. Verfahren nach einem der Anspitiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daR als im wesentlichenin

Form von Primarkorn vorliegendes Calciumsulfat-Alphahalbhydrat solches verwendet wird, das

zumindest unter teilweiser Verwendung von Calciumsulfat-Dihydrat, das aus einer

Rauchgasentschwefelungsanlage einer mit Braunkohle befeuerten Kraftwerksanlage stammt, -

hergestellt wurde.

Verwendung von Calciumsulfat-Alphahalbhydrat, das gemaR dem Verfahren nach einem der

Anspriiche 1 bis 9 aufbereitet ist, dadurch gekennzeichnet, da® es zur Herstellung pneuratisch

forderbarer Spritzmértel, die beim Austrag mit Wasser benetzt werden, insbesondere von

Dammbaustoffen fiir den untertégigen Bereich, benutzt wird. ’
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Hierzu 2 Seiten Zeichnungen

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Esfindung wird auf dem Gebiet der Baustoffindustrie angewandt.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Zur Herstellung von Calciumsulfat-Alphahalbhydrat sind verschiedene Verfahren bekannt, und zwar sogenannte NaRverfahren,
be: denen Rohgips in Form einer Suspension kontinuierlich durch einen Autoklaven geférdert und in Calciumsilfat-
Alphahalbhydrat umgesetat wird sowie Autoklavierverfahren, bei denen der Rohgips stiickig oder als Formkdrper in einen
Autoklaven eingebracht und umgesetzt wird. Beispielsweise bei der Herstellung von Calciumsulfat-Alphahalbhydrat aus
Rohgips, der aus Kraftwerksentschwefelungsanlagen stammt und 2u Formkérpern verpreBt wurde, ist es méglich, nach deém
Autoklavieren groRe und regelrn4Bige Kristalle (Primérkorn) aus C:iclumsulfat-Alphahalbhydratzu erhalten. Die . s Primérkorn
bestehenden Formkérper werden in einer Brecheinrichtung verkleinert und so das Primérkorn zu einem grobkérnigen Produkt
mit einer spezifischen Oberfliche von beispielsweise 800cm?/g vereinzelt.

Derartiges grobkdrniges Calciumsulfat-Alphahalbhydrat stellt an sich ein hochwaertiges Produkt aufgrund seines geringen
Wasseranspruches bei ssiner Verwendung zur Herstellung von Mérteln oder dergleichen dar. Jedoch fithrt das Grobkorn nicht
2u einer schnellen Festigkeitsentwicklung, da der Umsatz pro Zuiteinheit des Grobkorns mit Wasser relativ gering bzw.
unvollsténdig ist. : A

Um diesen Umsatz zu beschleunigan, kénnen dbliche Beschleunigar eingesetzt werden. Jedoch haben diese den Nachteil, daB®
sie zum sofortigen Einsetzen der Fastigkeitsentwicklung fiihren. Zwar |4Rt sich dies durch zusétaliche Wasserzufuhr mildern,
jedoch ist gerade zusétzliches Anmachwasser unerwiinscht. AuBerdem bendtigt man normalerweise eine geniigende
Vorhaltezeit, um den Mértel anzumachen und an den daftir vorgesehenen Ort auszutragen.
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2Zlel dér Erfindung

Die Erfindung stelit ein Verfahren zur Aufbereitung von Calciumsulfat-Alphahydrat von hoher Qualitéit bereit, welches sich
besonders zur Herstellung pneumatisch férdernder Spritzmértel, 2um Belsplel fir sofort- oder frihtragende Dammbaustoffe fiir
den unterttigigen Bersich eignet. )

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe 2ugrunde, ein Verfahren der eingangs genannten Art zu schaffen, das die Herstelluny eines
Calciumsulfat-Alphahalbhydrats ermdglicht, das einen geniigend verzdgerten Versteifungsbeginn besitzt und trotzdemzu einer
schnellen Festigkeltsentwickiung und auf ein hohes Festigkeitsniveau fohrt,

Diese Aufgabe wird dadurch geldst, dald das im wesentlichen in Form von Primérkorn vorliegende Calciumsulfat-
Alphahalbhydrat aufeine Feinheitentsprechend der beim vorgesehenen Verwendungszweck bendtigten Festigkeitsentwicklung
gebracht und Feinstkorn durch Sichten entfernt sowle als Verzbgerer und Verfliissiger wenigstens eine Fruchtsure und/oder
deren Salz{e) beigemischt wird.

Durch Mahlen des grobkdrnigen Ausgangsprodukts werden insbesondere spezifische Oberfléchen im Bereich von etwa 1200 bis
4000cm?/g, insbesondere 1600 bis 3600cm?/g eingestellt.

Durch das Sichten [48t sich eine bestimmte K8rnungslinie einstellen, so daB sowohl Feinstkorn als auch gréberes Korn eliminiert
sind. Felnutkorn ist sehr reaktiv und hat einen groRen Wasserbedarf, so da hierdurch die gewinschten Eigenschaften
beelntrichtigt wilrden, Gr8beres Korn hatzwar keinen groen Wasserbedarf, ist dafiir aber auch nicht geniigend reaktiv.

Die Fruchtsiuren, etwa Apfel- oder Weins#ure, insbesondere Zitronens#ure, bzw. derenwasserl8sliche Salze, die einzeln oderin
Mischung eingesetat werden kdnnen, verzbgern den Verstelfungsbeginn und dienen gleichzeitig als Verflissiger, dessen
Wirkung sofort einsetat, wenn das Calclumsulfat-Alphahalbhydrat mit dem Anmachwasser in Berlihrung gelangt. Abgesehen
davon wird hierdurch dle Druckfestigkeit erheblich gesteigert. -
Letzteres ist insofern Uberraschend, da Zitronensdure bisher als festigkeitserniedrigender verzbgernder Zusatz galt, wenn sie in
kieinen Mengen unter 0,1 Ma.-% eingesotzt wird, wihrend sie in groBeren Mengen eine Verfestigung sogar vethindert, vgl.
Ulimanns Encyklop#die der technischen Chemie, 4.Auflage, Band 12, $.307 sowie R.A.Kuntze, The Chemistry and Technology
of Gypsum, ASTM Special Technical Publication 861, 1984, so da8 Zitronenséure ebenso wie die verwandten anderen
Fruchts8uren bisher unerw(inscht waren. '

Die Fruchtséure wird insbesondere in einer Menge von 0,005 bis 0,05Ma.-%, vorzugsweise in einor Menge von etwa 0,02Ma.-%
eingesetzt, etwa als Zitronenséiuremoncohydrat.

Ausfihrungsbeisplele

Ein erstes Ausfihrungsbelsplel ist in der Fig. 1 erliutert worden. Die Fig. 1 zeigt diagrammartig, wie die Versteifung von
Calciumsulfat-Alphahalbhydratpasten in Abhéingigkeit von der Mahlfeinheit orfolgt. Auf der Ordinate ist der Nadelabstandin
mm eines Vicat-Gerétes entsprechend DIN 1168 aufgetragen worden. Auf der Abszisse ist die Zeit in min aufgetragen worden.
Man erkennt, da mit wachsender spezifischer Oberfléchs Oy, der Versteifungsbeginn 2u kiirzeren Zeiten hin verschoben wird.
Durch den Zusatz von 0,02Ma.-% Zitronensuremonohydrat wird der Versteifungsbeginn einer Paste aus Calciumsulfat-
Alphahalbhydrat mit einer spezifischen Oberflache von 3000cm?/g von etwa 7min auf etwa 30min verschoben, was sehr
beachtlichiist.

Ein zweltes Ausfihrungsbeispiel, welches das erste aergénazt, ergibt sich aus der Fig. 2. Hier erkennt man, dag die Mahlfeinheit die
Festigkeitsentwicklung beeinfluBt. In der Fig.2 {st auf der Ordinate die Druckfestigkeit in N/mm? aufgetragen worden, auf der
Abszisse die Zeit in h. Die verschiedenen Kurven A bis E stellen die Festigkeitsentwicklung fiir Pasten aus Calciumsulfat-
Alphahalbhydrat mit den angegebenen spezifischen Oberflichen, jewells bel einem Zusatz von 0,02Ma.-%
Zitronensiuremonohydrat, dar. Wie sich hieraus ergibt, filhrt Feinstkorn mit einer spezifischen Oberfliche von 4700cm?/g,
Korngroe 99% unter 0,03mm, zu einem Abfall der Druckfestigkeit gegentiber einer Bindemittelkdrnung von 2000 bis
3600cm?/g. Der Wasserbedarf, ausgedriickt durch das Verhiltnis von Wasser/Gips, betrigt in diesen Fillen jeweils 0,28, In der
Fig. 2 erkerint man auBerdem, vergleichsweise, den Festigkeitsverlauf filr eine Paste mit einer spezifischen Oberfliche von 700
bis 800cm?/g, Verhaltnis Wasser:Gips von 0,31, sowie it einer spezifischen Oberfliche von 3500cm?/g bei einem Verhiltnis
Wasser/Gips von 0,35. Insoweit wird auf die Fig.F und G verwiesen. Hier hat ein Fruch(s#urezusatz nicht stattgefunden. Die
erzialten Festigkeiten lisgen erkennbar beachtlich unter denen, die mit Fruchtstiurezusatz erreicht worden sir-. AuRerdem ist
arsichtlich, daB ein Aufmahlen des grobkérnigen Materials den Festigkeitsverlauf bei fehlendem Fruchtséurezusatz nachteilig
besinfluBt. — Durch Verwendung von Calciumsulfat-Alphahalbhydrat mit unterschiedlichen Mahlfeinheiten 148t sich die
Festigkeitsentwicklung entsprechend steuern. .
Vorzugsweise wird die Fruchtsdure und/oder deren Salz dem gemahlenen und gesichteten Calciumsulfat-Alphahalbhydratin
feinteiliger Form beigemischt, es ist aber auch mdglich, diese im Anmachwasser 2u l6sen und so die gewiinschte
Festigkeitsentwicklung und das erhdhte Festigkeltsniveau zu erreichen. AuBerdem kénnen Salze der Fruchtséure bereits durch
den vorgeschalteten HerstellungsprozeB in das Produkt singebracht werden, indem die Fruchtsture bzw. ihr Salz als
wachstumsbeeinflussender Zusatz bei der Umkristallisation von Calciumsulfat-Dihydrat zu Alphahalbhydrat zugesetzt wird.
Insbescndere eignet sich das Verfahren bel der Verwendung von Alphahalbhydrat, das durch Umkristallisation von Dihydratim
Autoklaven unter Verwengung eines wachstumsbeeinflussenden Zusatzes in Form von fein gemahlener Braunkohle und/oder
Torf und/oder fein gemahlenem Holz und/oder Humusséure und/oder wirkungsgleiche Holzinhaltsstoffe, vorzugsweise mit
einer TeilchengréBe unter 100pm, hergestelitwurde. Hierbei kann es sich um gemahlene Braunkohle in einer Menge von 0,1bis
1,0M¢ %, vorzugsweise von 0,6 bis 0,7 Ma.-%, handeln, Man kann den gemahlenen Torf in eirier Menge von 0,1 bis 1,56Ma.-%,
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Humuss&ure kann in einar Menge von 0,1 bis 1,0 Ma.-%, vorzugsweise von 0,3 bis 7 Ma.-%, als Holzinhaltsstoff beige 1eben
werden. Sulfitablauge funktioniert in einer Menge von 0,1 bis 3,0Ma.-%, vorzugswelse von 0,5 bis 2Ma.-%, als
wachstumsbeeinflussender Zusatz, Auch wirkungsgleiche Inhaltsstoffe aus Sulfitablauge oder sekundire
Umwandlungsprodukte des nativen Lignins, wie beispielsweise Lignin-Sulfonsiure, sind in einer Menge von 0,1 bis 1,6Ma.-%,
vorzugswelise 0,3 bis 1,2 Ma.-%, einsetzbar. Endlich kann es sich bel diesen Zusétzen um Lignin-Sulfonate in einer Menge von 0,1
bis 1,2Ma.-%, vorzugsweise von 0,3 bis 0,8 Ma.-%, handeln. Eine weitere wachstumsbeeinflussende Malnahme besteht darin,
daR eln Tell des umzusetzenden Calclufmsulfat-Dihydrats aus Rauchgasentschwefelungsgips einer mit Braunkohle befeuerten
Kraftwerksanlage besteht, 2.B. in einer Monge von mindestens 26Ma,-%,

Das so aufbereitete Calciumsulfat-Alphahalbhydrat eignet sich insbesondere zur Herstellung pneumatisch férderbarer
Spritzmdrtel, die belm Austrag mit Wasser benetzt werden, etwa filr sofort- oder frihtragende Dammbaustoffe fiir den
untertégigen Bereich. '
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