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4) Verfahren zur Herstellung von Calciumsulfatanhydrit

7) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
lciumsulfatanhydrit durch Umkristallisieren von Calciumsulfatdihydrat
t konzentrierter Schwefelsdure bei erhdhter Temperatur, Ziel der
findung ist, in einem derartigen Verfahren Calciumsul fatanhydrit
t einer im Schnitt grdB8eren oder kleineren Teilchengrd8e im
reich zwischen 0,5 und 20 p herzustellen, ohne da8 es notwendig
t, Impfmaterial beizugeben, Die Erfindung stellt ein solches
rfahren bereit, Nach der vorliegenden Erfindung stellt man somit
lciumsulfatanhydrit her durch Umkristallisation von
lciumsulfatdihydrat mit konzentrierter Schwefelsidure bei einer
SO4-Konzentration von 40 bis 65 Gew,=%, berechnet auf die

nge der Fliissigphase des Unkristallisationsgemisches, wobei fiir
e Erzeugung von Calciumsulfatanhydrit mit einer mittleren
.ilchengré8e von 0,5 bis 3 # eine Temperatur zwischen 40 und

, OC und eine Verweilzeit von 5 bis 30 Minuten sowie fiir die
‘zeugung von Calciumsulfatanhydrit mit einer mittleren
.ilchengrdBe von 10 bis 20 p eine Temperatur zwischen 20 und

. OCc und eine Verweilzeit von 30 Minuten bis 3 Stunden

.ngehalten werden. Calciumsulfatanhydrit wird z.B, verwendet bei
s Herstellung von Bauelementen und als Beschichtung oder
i1lstoff in der Papierindustrie, :
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Verfahren zur Herstellung von Calciumsulfatenhydrit

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Calciumsulfatanhydrit durch Umkristallisierung von Calcium-
sulfatdihydmt mit konzentrierter Schwefelsiure bei erhShter
Temperatur.

Charakteristik der bekannten technischen Lsungen

“Ein solches Verfahren ist aus der amerikanischen Patent-
schrift 2 531 977 bekannt, Bei dem darin beschriebenen Ver-
fahren wird bei einer Phosphorsiureerzeugung gewonnenes
Calciumsulfatdihydrat mit Schwefelsiure behandelt, mit einer
HZSO4-Konzentration von 15‘bis 33 Gew.~%, bei einer Tempe-
ratur von 60 °C bis zum Siedepunkt der Schwefelsiureldsung
wihrend einer Verweilzeit von mehr als 30 llinuten, insbeson-
dere 2 bis 3 Stunden.,

Ferner wird angefiihrt, es sei, um feines Calciumsulfatanhydrit
mit einer TeilchengriBe von 2 bis 3 4 zu bekommen, notwendig,
die Umwandlung in Anwesenheit von gesondert hergestelltem,
feinem Impfmaterial durchzufiihren. |

Ziel der Erfindung

Die Erfindung hat zum Ziel, aus Calciumsulfatdihydrat beliebig
Calciumsulfatanhydrit mit einer im Schnitt gréferen oder
‘kleineren TeilchengriBe im Bereich zwischen 0,5 und 20 f¢ her-
zustellen, ohne daB es notwendig ist, Impfmaterial beizu-
geben, '
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Darlegung des Wesens der Brfindung

Die technische Aufgabe; die durch die Erfindung gelost wird

Der Erfindung liegt die Aufgebe zugrunde, ein Verfahren zur
Herstellung von Calciumsulfatanhydrit bereitzustellen,

llerkmale der Erfindung

Die Anmelderin hat nunmehr gefunden, dafB Calciumsulfetanhydrit
mit einer gréBeren oder kleineren TeilchengriBe im Bereich
gwischen 0,5 und 20 4 aus Calciumsulfatdihydrat und konzentriex-
ter Schwefelsiure hergestellt werden kann, dadarch, daB die
Umkristallisation mit Schwefelsiure bel einer H2504—Konzen-
tration von 40 bis 65 Gew.-%, berechnet auf die llenge

- der Fliissigphase des Umkristallisationsgemisches, durchge-
fithrt wird und fiir die Erzeugung von Calciumsulfatanhydrit mit
einer mittleren TeilchengridBe von 0,5 bis 3 eine Tempera-
tur zwischen 40 und 90 ¢ und eine Verweilzeit von 5 bis

30 Minuten und fiir die Lrzeugung von Calciumsulfatanhydrit
mit einer mittleren Teilchengrole von 10 bis 20 4 eine Tem-
peratur zwischen 20 und 45 O¢ und eine Verweilzeit von 30 Mi-
nuten bis 3 Stunden eingehalten werden. ‘

Das erfindungsgemife Verfahren hat den Vorteil, daB man so-
wohl feines als auch verhiltnismiBig grobes Calciumsulfatan-
hydrit in derselben Einrichtung erzeugen kann,

Die Temperatur der Umkristallisation kenn innerhalb der
angegebenen Bereiche in Abhingigkelt von der Saurekonzentrati-
on schwanken und umgekehrt, Je hther man zur Herstellung von
Calciumsulfatanhydrit einer gewissen mittleren Teilchen-
gréBe innerhalb des festgesetzten Bereichs die Temperatur
einstellt, um so niedriger soll die Sdurekonzentration sein
und umgekehrt.



217647%0...180°

56 730 / 12

Unter der HZSO4~Konzentration wird hier der Gewichtsprozent-
satz an H SO4 in der Fliissigphase des Umkristallisations-
gemisches verstanden, Dieser wird durch die Konzentration der
angefiihrten SHure sowie durch das Gewichitsverhiltnis der
angefilhrten SHure und des umzukristallisierenden Calciumsulfat-
dihydrats bestimmt, Vorzugsweise leitet man sehr konzentrier—
te Schwefelsiure, z, B., 96gew.~%ig, in die Umkristallisati-
ongzone und stellt die Konzentration an H2SO4 im Gemisch

auf den gewlinschten Wert ein, indem man das Gewichtsverhilt-
nis zw1schen zugefihrter Schwefelsiure und umzukxlstalllsle-

rendem Calclumsulfatdlhydrat variiert,

Ferner hat sich herausgestellt, daB sich der mittlere Duch-
messer des anfallénden Calciumsulfatanhydrits dadurch ver-
grofern 1iBt, daB die Umkristallisation in Anwesenheit mehr—
wertiger letallionen, insbesondere- di-, tri- und/oder penta-
valenter kietallverbindungen, durchgefithrt wird. Als mehrwerti-
ge lletallverbindungen kdnnen u., a, Verbindungen von Eisen,
Zink, Aluminium, Chrom und/oder Vanadium verwendet werden,
vorzugsweise Salze dieser lletalle oder Verbindungen, die in
situ mit Schwefelsiure reagieren unter Bildung von Sulfat,

Grundsitzlich kénnen auch vierwertige Metallverbindungen
benutzt werden. Diese beeinflussen allerdings nicht nur den
Durchmesser der Teilchen, sondern bewirken auch, dafB die Um-
kristallisation des Calciumsulfatdihydrats beim Calciumsulfat-
hemihydratstadium eingestellt wird.

Die Metallverbindungsmenge kann innerhalbd weiter Grenzen
schwanken, z, B, von 0,01 bis 1vGew.—%, berechnet als lMetall
in bezug auf das gesambte Umkristallisationsgemisch. Eine
groBere llenge 1dBt sich ohne’Schwierigkeiten benutzen, bietet
allerdings keine zusdtzlichen Vorteile, Vorzugsweise wird eine
Menge von 0,02 bis 0,2 Gew,~% verwendet, berechnet als Metall
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in bezug auf das gesamte Umkristallisationsgemisch.

- Die Metallverbindung kann in fester, flissiger oder geldster .
Form beigegeben werden, und zwar entweder dem umzukristalli-
sierenden Calciumsulfatdihydrat, der Schwefelsiure oder dem
Unmkristallisationsgemisch, Vorzugsweise wird die letallvexr-
bindung der konzentrierten Schwefelsiure zugesetzt.

Das bei der Umkristallisation anfallende Calciumsulfatanhy-
drit 18Bt sich auf mehrere VWeisen von der Umkristallisations-
flissigkeit abscheiden, z. B, durch Zentrifugieren oder Fil-
trieren. Das gebildete Produkt setzt sich nahezu ganz aus
Celciumsulfatanhydrit zusammen und weist ein blockfdrmiges
Gefiige mit einem Linge : Breite : Dicke-Verhdltnis von etwa

10 : 10 : 2 auf. Beim Verwenden mehrweriger Metallionen bei
der Umkristallisation erhilt man Teilchen mit einem Linge :
Breite : Dicke-Verhiltnis von etwa 10 : 10 : (8 bis 10).

‘Das erfindungsgemdB anfallende Feinprodukt mit einer mittle-
ren TeilchengriBe von 0,5 bis 3 4 hat ein Schuttgewicht von
_1000 bis 1500 g/l und eignet sich iiberaus fiir den Gebrauch beil
der Fertigung von Bauelementen. Das anfallende Grobprodukt

von 10 bis 20 &« hat ein Schiittgewicht von 700 bis 1000 g/l und
eignet sich gut als Beschichtung oder Fillstoff in der Papiexr-
industrie. ‘

Die restliche, verdiinnte Umkristallisationsiure 1ldBt sich fiir
mehrere Zwecke gebrauchen, z. B, zum Herstellen von Ammonium-
sulfat und Ammoniumsulfatsalpeter, zum Aufschlieflen von Roh-
phosphat USWe

Als Calciumsulfatdihydrat konnen Naturgips oder ein bei che-
mischen Prozessen als Nebenprodukt anfallendes Yihydrat be-
nutzt werden. Vorzugsweise wird Calciumsulfatdihydrat, das
als Nebenprodukt bei der Phosphorsdureherstellung aus Roh-
phosphat und Schwefelsfiure anfdllt, éingesetzt. Dieges Calci-
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umsulfatdihydrat, auch als 'Phosphogips' bekannt, enthilt
noch einige Veérunreinigungen, wie Metalle, Fluorverbindungen,
Phosphate, die es nach Dehydratieren in der bekannten Veilse |
fiir den Gebrauch in der Industrie, z. B. Bau- und Papierin-
dustrie, ungeeignet machen, Bei der erfindungsgemifen Um-
kristellisation eines solchen 'Phosphogipses' zu Calciumsul-
fatanhydrit gehen diese Verunreinigungen in die Umkristallisa-
tionssiure iiber, und es fHllt ein sehr reines Calciumsulfat-
anhydrit an. ' | |

Die dabei entstehende Umkristallisationsséuré ist besonders
geeignet fir das AufschlieBen von Rohphosphat. In dem Fall kann
men die frische Schwefelsidure (96%ig) aus der Anlage zuerst fiir
die Umkrigtallisation verwenden., Dabei wird sie durch Aufnahme
von Kristallwasser aus dem PhOSphogips zu der fir die Auf-
schlieBung erforderlichen Stirke verdiinnt (70%ig), so daB

sich eine gesonderte Verdiinnungsstufe ertbrigt.

Die Erfindung wird in nachstehenden Beispielen erliutert:

Augfilhruncsbeispiele

Beispiel 1

In ein glédsernes mit einem Rilhrer versehenes ReaktionsgefdB
von 0,3 Litern wird Calciumsulfatdihydrat gegeben, das als
Nebenprodukt aus einer Phosphorsdure-Anlage gemifl dem NaBver-
fahren'anféllt. Danach wird konzentrierte, 96.iige Schwefel-
sdure in einer solchen llenge eingefiihrt, daf die HQSO4— Kon-
zentration in der Fliissigphase des Umkristallisationsgemisches
60 Gew.-% betrigt. ‘
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Die Temperatur im Reaktionsgefas wird auf 60 °C gehalten,
Das Gemisch wird im Reaktionsgdﬁﬁ 20 Minuten lang geriihrt.

" Danach wird der gebildete Brei filtriert. Der ¥ilterkuchen wird
mit Kaltwasser ausgewaschen und anschliefend bei 100 °¢ ge-
trocknet,

Durch Rontgendiffraktion wird nachgewiesen, daf das Festpro-
dukt zu 100 % aus Calciumsulfatanhydrit besteht. Das Produkt
weist ein blockfdrmiges Géfﬁge auf mit einer mittleren Linge
und Breite von 2,54¢'Sowie einer mittleren Dicke von O,SZL.
Das Schiittgewicht betrigt etwa 1100 g/Liter. ‘

Beispiele 2 bis 6

Wie in Beispiel 1 wird Calciumsulfatdihydrat mit Schwefel-
sdure bei schwankenden Verten filr Temperatur, SHurekonzentra-
tion und Verweilzeit umkristallisiert.

Die Ergebnisse"sind in nachfolgender Tabelle zusammengefalt:

Beigpiel -Konz, Temp. Verweil- Calciumsulfatanhydrit
1% Géw. ~% zeit
in bezug C
auf Gemisch

Linge Dicke Schittge=-
wicht in
in 4« in 4 g/l

60 60 20 Min. 2,5 0,5 1100

1

2 45 40 2 Std. 15 3 bis 4. 800

3 55 70 20 Min. 2,5 0,5 1100

4 65 60 20 Iiin. 1 0,2 1200

5 60 70 10 Min. 0,5 0,1 1450

6 55 25 2,5 Std, 15bis17 4 750 bis 850
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-Beispiel T

Wie in Beispiel 1 wird Calciumsulfatdihydrat mit Schwefel-
sgure umkristallisiert, der Zinksulfat beigegeben ist, und
zwar 0,1 Gew.-% Zink, berechnet auf das gesamte Umkristalli-
sationsgemisch, Die H2804-Konzentration im Umkristallisati--
onsgemisch betrigt 50 Gew,~%, die Temperatur wird auf 40 °C
gehalten,

‘Nach 1 Stunde wird der Brei abfiltriert, der TFilterkuchen
mit Kaltwasser gewaschen und bei 100 ¢ getrocknet,

Das Produkt besteht aus bolckformigen Yeilchen mit einer
mittleren Linge und Breite von etwa 12 ¢« und einer mittleren
Dicke von 10 bis 12 4

Beispiele 8 und 9

- Wie in Beispiel 7 wird Calciumsulfatdihydrat bei schwankenden
Werten fir Témperatur, Schwefelsiurekonzentration, Verweil-
zeit und Metalizugabe mit Schwefelsiure umkristallisiert.,

Die Erzeugnisse sind in nachfolgender Tabelle zusammengefaft:

Bei~ H,S0,-Konz, Temp, Verweil- letallzugabe Produkt

spiel iﬁ Géw.-% in “C zeit in Gew.-% in ZIé&nge Dicke
in bezug bezug auf Ge- ing in 4
auf Gemisch ' . misch

7 50 40 1 Stunde 0,1 ZnSO, 12 10 bis 12

8 55 70 20 lin, 0,05 Cr(N03)3 3 2,5 bis 3

9 55 60 25 lin, 0,05 V2O5 3 3
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Beigpiel 10

Wie in Beispiel 1 wird ungereinigter Uips, der.bei einer
' Phosphorsiureherstellung nach dem NaBverfahren anfd#llt, bel
60 °C und einer Verweilzeit von 20 Minuten mit Schwefel-
siure umkristallisiert. Die HQSD4—Konzentration im Uemisch
wird auf 60 Gewo.-% eingestellt, Das Produkt weist dieselben
Abmessungen und dasselbe Schiittgut auf wie in Beispiel T

Es wird der Gehalt an Phosphat, Fluor und einigen lletallen
von sowohl dem Rohgips als auch vom anfallenden Anhydrit

gemessen.,

Das Ergebnis ist in nachstehender Tabelle dargestellt:

Rohgips Calciumsulfatanhydrit
P, 05 | 0,34 % <0,01 %
Fluor 0,85 % 0,05 %
Aluminium - T00 ppm 140 ppm -
Blei : > 10 ppm <10 ppm
Kalium 100 ppm 20 ppm

Aus dieser Tabelle ergibdt sich, daB der grﬁBte'Teil der
Verunreinigungen beim Umkristallisieren in die Fliissigphase
des Umkristallisationsgemisches iibergeht.,




-9_21 76 4 710.4.1980

56 730 / 12

- Erfindungsanspruch

1,

3

4,

Verfahren zur Herétellung von Calciumsulfataﬁhydrit durch
Unkristallisierung von Calciumsulfatdihydrat mit konzentrien
ter Schwefelsiiure béi erhshter Temperatur, gekennzeichnet
dadurch, daB die Umkristallisation mit Schwefelsiure bei
einer Hy80,-Konzentration von 40 bis 65 Gew,~%, berechnet

auf die lenge der Fliissigphase des Umkristallisationg—~

gemisches, durchgefithrt wird und fir die. Erzeugung von
Caléiumsulfatanhydrit mit einer mittleren TeilchengrsBe

von 0,5 bis 34 eine Temperatur zwischen 40 und 90 °C und
elne Verweilzeit von 5 bis 30 Minuten und fiir die Lrzeugung
von Calciumsulfatanhydrit mit einer mittleren Teilchen-
grofe von 10 bis 20 4 eine Temperatur zwischen 20 und 45 ¢
und eine Verweilzeit von 30 Iiinuten bis 3 Stunden einge=-
halten werden,

'Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB8 man die

Unkristallisation in Anwesenheit di-, tri- und/oder penta-
valenter lletallverbindungen durchfiihrit,

Verfahren nach Punkt 2, gekennzeichnet dadurch, daB man
als mehrwertige lletallverbindungen Salze von Eisen, Zink,
Aluminium, Chrom und/oder Vanadium benutzt.

Verfahren nach einem der Punkte 2 oder 3, gekennzeichnet
dadurch, daf man eine lenge mehrwertiger lletallverbin-
dungen von 0,01 bis 1 Gew.~%, berechnet als lMetall in
bezug auf das gesamte Umkris%allisationsgemisch, ver-
wendet,
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Verfahren nach einem der Punkte 2 bis 4, gekennzeichnet
dadurch, daf8 man eine llenge mehrwertiger letallverbindun=—
gen von 0,02 bis 0,2 Gew.-%, berechnet als Metall in
bezug auf das gesamte Umkristallisationsgemisch, benutzt.

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 5, gekennzeichnet
dadurch, daB man bei der Herstellung von Phosphorsdure
aus Phosphaterz und Schwefelsiure anfallendes Calcium~

'sulfatdihydrat gebraucht.,

Verfahren nach Punkt 6, gekennzeichnet dadurch, daB man
aus dem bei der Umkristallisation anfallenden Gemisch das
Calciumsulfatanhydrit abscheidet und die restliche, ver-
diinnte Schwefelssiure zum aufschlieBen von Phosphaterz
benutzt,
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