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Tag der Bekannimachung iiber die Erteilung des Patents: 30. August 1934

Silesia, Verein chemischer Fabriken, Ida- und Marienhtitte
in Saarau, Kr. Schweidnitz*)

Herstellung von Monocalciumphosphat

Patentiert im Deutschen Reiche vom 12. Mirz 1933 ab

In den letzten Jahren wird Monocalcium-
phosphat in steigendem Malle als Mehlver-
besserungsmittel und als Sauretrager fir
Backpulver verwendet: An derartige Back-
mittel werden hohe Anspriiche in bezug auf
Reinheit, Saurefreiheit, Mahlfeinheit des
Korns und Weifle gestellt. Es ist bekannt,
Monocalciumphosphat durch Umsetzung von
Phosphorsiure mit Atzkalk herzustellen. Man
kocht die Reaktionsmasse entweder auf Korn
oder fithrt sie mittels Zerstiubungstrocknung
in Pulverform iiber. Ferner wurde vorge-

schlagen, saure Monocalciumphosphate in
fester Form mit solchen Stoffen zu ver-
mischen, welche Phosphorsaure zu binden

vermogen, z. B. mit Di- oder Tricalciumphos-
phat. Diese Verfahren weisen indes eine Reihe
technischer Mingel auf, die in den Eigen-
schaften des Monocalciumphosphats begriindet
sind.. Versucht man z. B. eine mit Atzkalk
neutralisierte Phosphorsdure auf Korn zu
kochen, so erhilt man ein zihes Produkt, das
schlecht mahlfihig ist. Feinstes Korn ist aber
fur seine Verwendung in der Backindustrie
Bedingung.

Man hat daher versucht, ausgehend von
einer Phosphorsiure und Kalkmilch ganz be-

stimmter Konzentration, eine wilirige Suspen--

ston von Monocalciumphosphat herzustellen

und diese mittels Zerstiubungstrocknung auf 3,

festes Produkt zu verarbeiten. Dieses Ver-
fahren ist kostspielig und schwierig durchzu-
fithren, weil beispielsweise die Kalkmilch nur
langsam in die Saure einlaufen darf, um

Klumpenbildung und eine durch die Reak- 35

tionswirme eintretende Erhitzung, wodurch
Hydrolyse eintreten kann, zu vermeiden, Die
nach diesem Verfahren gewonnenen Erzeug-
nisse sind auch nicht sofort gebrauchsfihig,
sondern erst nach ldngerer Lagerung.
nach dieser Methode zerflieBliche und zum
Schmieren neigende Produkte erhalten wer-
den, so stofit man bei der gleichmifiigen Ver-
mischung mit Phosphorsiure bindenden

Stoffen, wie Di- oder Tricalciumphosphat, 45

oder mit anderen in der Backindustrie ver-
wendeten Mitteln, wie Natriumbicarbonat,
Starke u.a., auf Schwierigkeiten. Vorliegende
Erfindung gestattet nun ein allen Anforde-

rungen der Backindustrie gerecht werdendes so

Monocalciumphosphat in einer Wetse herzu-
stellen, die einen bedeutenden technischen
Fortschritt gegeniiber den bisherigen Metho-
den darstellt.

*) Voun dem Patentsucher sind als die Evfinder angegeben worden:

Dr. Peter Schlisser, Dr. Georg Alaschewsk: und Dr. Schitzel
wm Ida- und Marienhiitie b. Saarau.
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Man geht erfindungsgemall von einer ge-
eigneten sauren Monocalciumphosphatlosung
aus und dampft diese zunichst sehr stark
ein, beispielsweise auf 55 bis'58° Bé heil} ge-
messen. Jetzt setzt man zu dieser heiBen
Lésung eine bestimmte Menge kohlensauren
Kalk, z. B. Marmormehl, zweckmifiig in wil-
riger Aufschlimmung unter Riithren hinzu;
dabei bliaht sich die Reaktionsmasse im Ver-
laufe der Kohlensaureentwicklung sehr stark
auf und liefert eine voluminose und auller-
ordentlich lockere Masse von iiberraschender
Weille. Dieses Materia] besitzt infolge seiner
groflen Oberfliche eine vorzigliche Trocken-
fihigkeit und gestattet eine derartig gute
Durchtrocknung, dafi das so erhaltene Pro-
dukt eine uberraschende Mahlfihigkeit auf
feinstes Korn besitzt. Das so erhaltene Mono-
calciumphosphat zeigt nicht die geringste
Neigung zum Schmieren oder Feuchtigkeit
an der Luft anzuziehen.

Da fiir Mehlverbesserung und Backzwecke
bekanntlich siurefreies Monocalciumphosphat
Bedingung ist, dosiert man zweckmiBig die
Zugabe des kohlensauren Kalkes derart, dafi
das fertige IErzeugnis iiberschiissiges Di-
calciumphosphat enthalten darf. Es ist vor-
teilhaft, den kohlensauren Kalk zu seiner
besseren Verteilung mit etwa der Hilfte
seines Gewichts mit Wasser anzuschlammen.

Beispiel

701 einer sauren Monocalciumphosphat-
[6sung mit 200 gfl P,O; und 25 g/l CaO wer-
den in ecinem geeigneten Emailkessel auf
57" Bé heild gemessen eingedampft. Alsdann
werden 5,8 kg reines Marmormehl mit 31
Wasser angeschlimmt. Diese Aufschlammung
wird nun unter Rithren in die heile, saure
Monocalciumphosphatlésung eingetragen. Da-
bei erstarrt die Reaktionsmasse zu einem
voluminosen, lockeren und porosen Produkt,
aus dem noch weitere Mengen Kohlensiure
lingere Zeit entweichen. Durch diese Nach-
reaktion findet ein weiteres nachtrigliches
Treiben der Reaktionsmasse statt, wodurch
diese eine krumelige Struktur erhilt und die
:’thahe der Feuchtigkeit beim anschliefenden
Trocknen in lmhcm Malle begiinstigt wird.
Diese Beschaffenheit des Materials -gestattet
eine vorzugliche schnelle Dmchrrocknung und

begiinstigt die Mahlfahigkeit in hohem Mafle.
Das gewonnene Erzeugnis enthalt:

54.2 %, Gesamtphosphorsiure,
48,25 %/, wasserlésliche Phosphorsiure,
18,46 %, CaO.

Dieses Erzeugnis ist unbegrenzt lagerfahig,
nicht hygroskopisch und sehr gut mischfihig.

s ist bereits vorgeschlagen worden, festes
Natriumcarbonat mit so konzentrierter Phos-
phorsaure umzusetzen, dall das entstehende
Dinatriumphosphat beim [Erkalten erstarrt.
Im Gegensatz zu diesem bekannten Verfahren
besteht das Ausgangsmaterial des angemelde-
ten Verfahrens nicht aus Phosphorsiure, son-
dern aus einer Monocalciumphosphatlosung,
die freie Saure enthilt. Ein weiterer Unter-
schied besteht darin, dafi die Monocalcium-
phosphatlosung erfindungsgemall nicht mit
der wasserloslichen und bekanntlich sehr
reaktionsfahigen Soda, sondern mit dem
wasserunlaslichen, vergleichsweise reaktions-
tragen Calciumcarbonat umgesetzt wird. Der
Verschiedenheit zwischen den in beiden
Fillen angewandten Ausgangsstoffen und den

diesen  zugesetzten Reaktionskomponenten
entsprechend, ist auch das Endprodukt des

angemeldeten Verfahrens ein anderes als bei
der bekannten Arbeitsweise, namlich an Stelle
von Dinatriumphosphat ein wasserlosliches
Erdalkaliphosphat. Die Wirkung des vor-
liegenden Verfahrens ist auch unter Beriick-
sichtigung des bekannten Verfahrens iiber-
raschend, da man nicht erwarten konnte, dafi
es gelingt, durch Umsetzung von sauren
7“.6[mwt.aluumpll-:;-bphatln&.m'ng{,n mit einer Auf-
schlimmung von kohlensaurem Kalk ein
festes, lockeres Produkt zu erhalten, obwohl
das Monocalciumphosphat wasserfrei bzw.
mit nur 1 Mol Kristallwasser kristallisiert.

PATENTANSPRUCH :

Verfahren zur Herstellung von Mono-
calciumphosphat durch Behandlung von
sauren Monocalciumphosphatlosungen mit
kohlensaurem Kalk, dadurch gekennzeich-
net, dall man die LLosungen so weit ein-
dampft, daB bei Zugabe des kohlensauren
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Kalks die Reaktionsmasse im Verlauf der 100

C O,-Entwicklung zu einem lockeren und
porosen Produkt erstarrt.

BERLIN. GEDRIUCKT IN DER REICHSDRUCKEREI



DEUTSCHES REICH

- AUSGEGEBEN AM
27. 0KTOBER 1927

REICHSPATENTAMT

PAT_ENTSCHRIFT,%;*

e z [ *

M 451657 >
KLASSE 12i GRUPPE 22

sl e " S77983 IV]121

I‘ ag de: B kmm!nmchm:g ubr;r dze Erteilung des Patents: 13. Oktober 1927.

Silesia, Verein chemischer Fabriken in Ida- und Marienhiitte b. Saarau*).

Verarbeiten von Trithiocarbonaten.

Zusatz zum Patent 449 604.

Patentiert im Deutschen Reiche vom 18. Januar 1927 ab.
Das Hauptpatent hat angefangen am 13. Oktober 1926.

Nach dem Patent 449 604 werden Trithio- | Produkte, Schwefelkohlenstoff und Schwefel,

carbonatlaugen mittels Schwefeldioxyds auf

Thiosulfat und Schwefel nach der folgenden |

Gleichung verarbeitet: .
2 2 Na,CS, 4 350, = 2Na,S5,0;+2CS, -+ S (1)

Es wurde nun gefunden, daf’l man dieses
Verfahren zweckmaBig mit der bekannten Um-

setzung von Thiosulfaten mit Mineralsauren |

verbinden kann:
Na;S,0; + H,S0, — Na,50, 4+ S0, 4+ S (2)

Die nach 1 gewonnenen zwei Molekiile
Thiosulfat liefern mit Mineralsiuren zweil
Molekiile SO,, d.h. man gewinnt ?/; des bel 1
eingesetzten Schwefeldioxyds wieder und kann
dieses, ohne es iiberzutreiben, gleich im Re-
aktionsgemisch mit neuen Mengen Trithio-
carbonatlosung nach 1 umsetzen, wobel aber-
mals ein Teil in Thiosulfat ibergeht, das
wieder nach 2 zersetzt werden kann. Der
Gesamtvorgang ist durch die Gleichung aus-
zudricken :

.. 6 NaCS; + 3 S0, + 6 H,80, = 6 Na,SO,
5 1+ 6CS, + 95 -+ 6H,0 (3)

Das gebildete Natriumsulfat kann als
Glaubersalz leicht isoliert werden. Die iibrigen
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werden wie beim Verfahren des Hauptpatents
gewonnen, ebenso auch Sulfocarbanilid, wenn
die verarbeitete Trithiocarbonatlésung phenyl-
dithiocarbamidsaures Salz enthilt.

Ein Vorteil des vorliegenden Verfahrens
ist, daB mit der gleichen Menge SO, dreimal
soviel Trithiocarbonatlauge aufgearbeitet wer-
den kann als nach dem Verfahren des Haupt-
patents, was bel dem hohen Preis ftir kom-
primiertes Schwefeldioxyd wesentlich ist.

Es ist moglich, das Verfahren statt mit
gasformigem SO, mit Sulfiten, Thiosulfaten,
Hydrosulfiten usw. einzuleiten, aus denen man
durch Zugabe von Mineralsduren das zur Um-
setzung mit Trithiocarbonatlauge erforderliche
Schwefeldioxyd entwickelt und im Reaktions-
gemisch zur Anwendung bringt.

Ausfiihrungsbeispiel.

In einem 3-Liter-Kolben, dessen Stopfen
mit zwel Tropfirichtern, einem Gaseinleitungs-
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rohr und einem zum Kihler fithrenden Knie- *

rohr ausgeriistet ist, werden 200 ccm einer
konzentrierten Natriumsulfatlésung, enthaltend
roog Glaubersalz, vorgelegt. Diese Losung
wird der Ausbeute der vorigen Operation ent-
nommen. In die Losung wird SO, bis zur Sit-

*) Von dem Patentsucher sind als die Erfinder angegeben worden:

Dr. Hans Klein in Breslau und Dr.Walter Flemming in Mannheim.
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451 657

tiguimg eingeleitet und .dann weiter SO, zu-
sammen mit technischer Trithiocarbonatlauge
aus der Sulfocarbanilidfabrikation von der
Dichte 1,26 zugefithrt. Auf s500ccm dieser
Lauge werden 95g SO, verbraucht. Das Ver-

- hiltnis der Zugabe wird zweckmalig so ge-
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regelt, dall niemals ein Uberschul3 an Trithio-
carbonatlauge, der sich durch gelbrote Fir-
bung des Reaktionsgemisches und Schwefel-
wasserstoffentwicklung bemerkbar macht, vor-
handen ist. Die Reaktionswirme sorgr dafiir,
daBl der entstandene Schwefelkohlenstoff ab-
destilliert. Dauer etwd 1 Stunde. Nach Zu-
gabe der obengenanntgn s5oo ccm Trithiocar-
bonatlauge und 95g SO, wird der. Schwefel- -
dioxydstrom abgestellt. Nun 1dft man durch
einen Tropftrichter weitere goocecm Trithio-
carbonatlauge und durch' den andern 450g
66,6 prozentige Schwefelsdure langsam zu-
flielen. Die Regelung erfolgt auch jetzt vor-
teilhaft so., daB ein Uberschuft an Trithio-
carbonat stets vermieden wird. Die Tempe-
ratur steigt dabei auf 8o bis 85° In der Vor-
lage befinden sich 184g Schwefelkohlenstofl.

Der Kolbeninhalt wird auf 33° abkiihlen 25
gelassen und dann filtriert. Auf dem Filter
bleibt ein Gemisch von 38 g Sulfocarbanilid
und 110g Schwefel, das leicht getrennt wer-
den kann.

Das Filtrat wird iiber Nacht gekiihlt und 30
das ausgeschiedene Glaubersalz abgesaugt.
Ausbeute 1046g Na,SO,; .10 H,;0. Davon ab
die eingesetzten 100g gibt Reinausbeute
046 g.

Die Mutterlauge enthélt den Rest des Glau- 35
bersalzes und noch 58 g Natriumthiosulfat.

PATENTANSPRUCH :

Verfahren zur Verarbeitumg von Trithio- 40
carbonaten gemdld Hauptpatent 449 604
durch Einwirkung von schwefliger Siure
auf das Trithiocarbonat, dadurch gekenn-
zeichnet, dall man das entstandene Thio-
sulfat mit Sduren zersetzt und das sich 45
dabei bildende Schwefeldioxyd in der Re-
aktionsmischung mit weiteren Mengen Tri-
thiocarbonat umsetzt.

BERLIN. GEDRUCKT IN DER REICHSDRUCKEREL
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Tag der Bekanntmachung tber die Ertetlung des Patents: 30. August 1934

Silesia, Verein chemischer Fabriken, Ida~ und Marienhiitte
in Saarau, Kr. Schweidnitz*)

Herstellung von Monocalciumphosphat

Patentiert im Deutschen Reiche vom 12. Mirz 1933 ab

In den letzten Jahren wird Monocalcium-
phosphat in steigendem MafBe als Mehlver-
besserungsmittel und als Sauretriger fur
Backpulver verwendet: An derartige Back-
mittel werden hohe Anspriiche in bezug auf
Reinheit,  Saurefreiheit, Mahlfeinheit des
Korns und Weille gestellt. IEs ist bekannt,
Monocalcinmphosphat durch Umsetzung von
Phosphorsiure mit Atzkalk herzustellen. Man
kocht die Reaktionsmasse entweder auf Korn
oder fithrt sie mittels Zerstiubungstrocknung
in Pulverform iiber. TFerner wurde vorge-
schlagen, saure Monocalciumphosphate in
fester Form mit solchen Stoffen zu ver-
mischen, welche Phosphorsiure zu binden
vermogen, z. B. mit Di- oder Tricalciumphos-
phat. Diese Verfahren weisen indes eine Reihe
technischer Mingel auf, die in den Eigen-
schaften des Monocaleiumphosphats begriindet
sind. Versucht man z. B. eine mit Atzkalk
neutralisierte Phosphorsaure auf Korn zu
kochen, so erhilt man ein zihes Produkt, das
schlecht mahlfahig ist. Feinstes Korn ist aber
fur seine Verwendung in der Backindustrie
Bedingung.

Man hat daher versucht, ausgehend von
einer Phosphorsdure und Kalkmilch ganz pe-

stimmter Konzentration, eine wilrige Suspen-
sion von Monocalciumphosphat herzustellen
und diese mittels Zerstaubungstrocknung auf 3o
festes Produkt zu verarbeiten. Dieses Ver-
fahren ist kostspielig und schwierig durchzu-
fithren, weil beispielsweise die Kalkmilch nur
langsam in die Sdure ecinlaufen darf, um
Klumpenbildung und eine durch die Reak- 35
tionswarme eintretende Erhitzung, wodurch
Hydrolyse eintreten kann, zu vermeiden. Die
nach diesem Verfahren gewonnenen Erzeug-
nisse sind auch nicht sofort gebrauchsfihig,
sondern erst nach lingerer lLagerung.
nach dieser Methode zerflieBliche und zum
Schmieren neigende Produkte erhalten wert-
den, so stofit man bei der gleichmalligen Ver-
mischung mit Phosphorsiure bindenden
Stoffen, wie Di- oder Tricalciumphosphat, 45
oder mit anderen in der Backindustrie ver-
wendeten Mitteln, wie Natriumbicarbonat,
Stiarke u.a., auf Schwierigkeiten. Vorliegende
Erfindung gestattet nun ein allen Anforde-
rungen der Backindustrie gere§ht werdendes so
Monocaleciumphosphat in einer Weise herzu-
stellen, die einen bedeutenden technischen
Fortschritt gegentiber den bisherigen Metho-
den darstellt.

*) Vou dem Patentsucher sind als die Erfinder angegeben worden :
Dr. Peter Schidosser, Dr. Georg Alaschewski und Dr. Schitzel
wn Ida- und Martenhiitte b. Saarau.
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Man geht erfindungsgemafl von einer ge-
eigneten sauren Monocalciumphosphatlosung
aus und dampft diese zunichst sehr stark
ein, beispielsweise auf 55 bis 58° Bé heill ge-
messen. Jetzt setzt man zu dieser heiflen
[.6sung eine bestimmte Menge kohlensauren
Kalk, z. B. Marmormehl, zweckmiBig in wiil}-
riger Aufschlammung unter Rihren hinzu;
dabei bliht sich die Reaktionsmasse im Ver-
iaufe der Kohlensdureentwicklung sehr stark
auf und liefert eine voluminose und auBer-
ordentlich lockere Masse von tiberraschender
Weille. Dieses Material besitzt infolge seiner
grofien Oberfliche eine vorziigliche Trocken-
fihigkeit und gestattet eine derartig gute
Durchtrocknung, dafl das so erhaltene Pro-
dukt eine tberraschende Mahlfihigkeit auf
feinstes Korn besitzt. Das so erhaltene Mono-
calciumphosphat zeigt nicht die geringste
Neigung zum Schmieren oder Feuchtigkeit
an der Luft anzuziehen.

Da fir Mehlverbesserung und Backzwecke
bekanntlich siurefreies Monocalciumphosphat
Bedingung ist, dosiert man zweckmiBig die
Zugabe des kohlensauren Kalkes derart, dafl
das fertige Erzeugnis iiberschiissiges Di-
calciumphosphat enthalten darf. Es ist vor-
teilhaft, den kohlensauren Kalk zu seiner
besseren Verteilung mit etwa der Hilfte
seines Gewichts mit Wasser anzuschlammen.

Beispiel

701 einer sauren Monocalciumphosphat-
losung mit 200 g/l P, O, und 25 g/l CaO wer-
den in einem geeigneten Emailkessel auf
57° B¢ heilb gemessen eingedampft. Alsdann
werden 5,8 kg reines Marmormehl mit 31
Wasser angeschlammt. Diese Aufschlimmung
wird nun unter Rihren in die heiBe, saure
Monocalciumphosphatlosung eingetragen. Da-
bei erstarrt die Reaktionsmasse zu einem
volumindsen, lockeren und pordsen Produkt,
aus dem noch weitere Mengen Kohlensiaure
langere Zeit entweichen. Durch diese Nach-
reaktion findet ein weiteres nachtrigliches
Treiben der Reaktionsmasse statt, wodurch
diese eine krimelige Struktur erhilt und die
Abgabe der Feuchtigkeit beim anschlieBenden
Trocknen in hohem MaBle begiinstigt wird.
Diese Beschaffenheit des Materials gestattet
eine vorziigliche schnelle Durchtrocknung und

BERLIN.

begiinstigt die Mahlfahigkeit in hohem Mafe.
Das gewonnene Erzeugnis enthilt:

54.2 %, Gesamtphosphorsiure,
48,25 %, wasserlosliche Phosphorsiiure,

Dieses Erzeugnis ist unbegrenzt lagerfihig,
nicht hygroskopisch und schr gut mischfihig.
Es ist bereits vorgeschlagen worden, festes

Natriumecarbonat mit so konzentrierter Phos-

phorsiure umzusetzen, dafi das entstehende
Dinatriumphosphat beim Erkalten erstarrt.
Im Gegensatz zu diesem bekannten Verfahren
besteht das Ausgangsmaterial des angemelde-
ten Verfahrens nicht aus Phosphorsiure, son-
dern aus emer Monocalciumphosphatlosung,
die freie Saure enthalt. Ein weiterer Unter-
schied besteht darin, daBl die Monocalcium-
phosphatlosung erfindungsgemal nicht mit
der wasserloslichen und bekanntlich sehr
reaktionsfihigen Soda, sondern mit dem
wasserunloslichen, vergleichsweise reaktions-
tragen Calciumcarbonat umgesetzt wird. Der
Verschiedenheit zwischen den in beiden
Fillen angewandten Ausgangsstoffen und den
diesen zugesetzten Reaktionskomponenten
entsprechend, ist auch das Endprodukt des
angemeldeten Verfahrens ein anderes als bei
der bekannten Arbeitsweise, namlich an Stelle
von Dinatriumphosphat ein wasserldsliches
Erdalkaliphosphat. Die Wirkung des vor-
liegenden Verfahrens ist auch unter Beriick-
sichtigung des bekannten Verfahrens iiber-
raschend, da man nicht erwarten konnte, dafl
es gelingt, durch Umsetzung von sauren
Monocalciumphosphatiésungen mit einer Auf-
schlaimmung von kohlensaurem Kalk ein
festes, lockeres Produkt zu erhalten, obwohl
das Monocalciumphosphat wasserfrei bzw.
mit nur 1 Mol Kristallwasser kristallisiert.

PATENTANSPRUCH :

Verfahren zur Herstellung von Mono-
calciumphosphat durch Behandlung von
sauren Monocalciumphosphatlésungen mit
kohlensaurem Kalk, dadurch gekennzeich-
net, dafl man die Loésungen so weit ein-
dampft, dab bei Zugabe des kohlensauren
Kalks die Reaktionsmasse im Verlauf der
C Oy-Entwicklung zu einem lockeren und
porosen Produkt erstarrt.

GEDRUCKT IN DER REICHADRUCEERE]
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Lag der Bekanntmachung tiber die Erteilung des Patents: 30. Juni 1927.

Silesia Verein chemischer Fabriken in Ida- und Marienhiitte b. Saarau
und Dr. Peter Schlosser in Berlin-Steglitz.

Reinigung von Kieselséurehydrat.

Patentiert im Deutschen Reiche vom 16. April 1926 ab.

Die bei der Zersetzung des Silicium-
fluorids mit Wasser Dbzw. Wasserdampf in
Superphosphatfabriken ‘entstehende Kiesel-
saure ist von hervorragender Feinheit. Kiner
allgemeinen Verwendung, insbesondere fir
kosmetische Zwecke, steht jedoch ihr inten-
siver ekelerregender, den Rohphosphaten
eigentiumlicher Geruch entgegen. Auch ist
die Kieselsiure meistens etwas dunkel ge-
farbt. Es wurde gefunden, dah man eine
schneeweille, vollkommen geruchlose Kiescl-
saure erhalt, wenn man die in der erwihnten
Weise entstandene rohe Kieselsiure in der
Hitze mit Kaliumpermanganat bis zur
bleibenden Rotlichfarbung und darauf mit
schwefliger Siure behandelt. Die so ge-
reinigte Kieselsiure wird abfiltriert, ge-
waschen und getrocknet. Man braucht auf
100 kg Kieselsiiure bis zu 4 kg Kalium-
permanganat. Bei Verwendung wvon Abfall-
sauren aus organischen Nitrierungen, Raffi-
nationen von Olen o. dgl. zum Aufschliefien
der Rohphosphate hat es sich als zweckmiifiig
erwiesen, die dabei erhaltene Kieselsiure mit
stromendem Dampf zu behandeln, wobei die
von der Kieselsiure absorbierten organischen
Produkte wiedergewonnen werden konnen.

Es war bekannt, organische Verunreini-

gungen aus Kieselsiiurehydrat dadurch zu
entfernen, dabl man es in Schwefelsiaure auf-
schlemmte, mit Kaliumpermanganat und
unter Zusatz von Salzsiure erhitzte und
schliefilich mit Schwefelsiure und Wasser
reinigte. Im Gegensatz zu diesem bekannten
Verfahren handelt es sich bei der vorliegen-
den Erfindung um das Geruchlosmachen und
Entfarben von Kieselsiaurehydrat, das man
bei der Herstellung von Superphosphat als
Nebenprodukt erhidlt und zu diesem Zweck
lediglich mit iibermangansauren Salzen und
schwefliger Saure behandelt wird,

PATENTANSPRUCHE:

1. Verfahren zum Reinigen von bei
der Superphosphatfabrikation anfallendem
Kieselsiurchydrat, dadurch gekennzeich-
net, dall man das Kieselsiuregel in
wasseriger Suspension in der Hitze mit
tibermangansauren  Salzen und zweck-
mifliig nachfolgend mit schwefliger Siure
hehandelt. 3 :

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daf man die Kieselsiure
vor der Permanganatbehandlung mit
stromendem Dampif behandelt.
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Verfahren zur Herstellung von Eisenoxydfarben unter gleichzeitiger Gewinnung
von Zinksulfatlosungen

Patentiert im Deutschen Reiche vom 23. Januar 1931 ab

In der Fachliteratur sind zahlreiche Ver-
fahren beschrieben, welche zum Ziel haben,.
zinkhaltice Kiesabbrinde in der Weise zu
verarbeiten, daB sowohl das Zink in Form
von Zinksulfat als auch das Eisen als Eisen-
oxyd fiir Verwendung als Korperfarbe mutz-
bar gemacht werden kann.

Nach diesen bekannten Verfahren wird in
der Regel so vorgegangen, dald man derartige
Kiesabbrinde mit Schwefelsiure von etwa
5° B¢ behandelt, die zur Trockne gebrachte
Masse alsdann so stark gliiht, dalb gebildetes
Eisensulfat wieder zersetzt wird, wahrend das
entstandene Zinksulfat unzersetzt bleibt, so
daly letzteres gelaugt werden kann, wahrend
ein verhdltnismabig reines Eisenoxyd zuriick-
bleibt. Da aber €in nach diesem Verfahren
gewonnenes Eisenoxvd noch die gesamten
unloslichen, urspriinglich im Schwefelkies vor-
handenen Verunreinigungen sogar in angerei-
cherter Form enthilt, so ist dieses Produkt
von minderer Qualitit. Daher wird nach
einem anderen Verfahren das Zink und Eisen
zuerst in die Sulfate ubergefihrt, eine Iil-
trieroperation eingeschoben, um Verunreini-
gungen abzuscheiden, und erst dann durch
Glithen die thermische Trennung von Zink-
sulfat und Eisenoxyd vorgenommen.

Auch nach vorliegender Erfindung werden
zinkhaltige Abbrande mach vorangegangener

Mahlung mit Schwefelsaure von 50 bis 60" Bé
behandelt, worauf die entstandene feste Salz-
masse in einem Muffel- oder Flammofen in
oxydierender Atmosphire bei Temperaturen
unterhalb der Zersetzungspunkte von Zink-
sulfat und Eisensulfat, z. B. unterhalb 450 C,
erhitzt wird. Dabei bilden sich Zinksulfat
und IEisensulfat. Die Reaktionsmasse wird
nun ausgelaugt und der Riickstand abfiltriert.
Die Zinksulfat und Eisensulfat enthaltende
Losung wird nun in bekannter Weise durch
Zinkoxyd oder Zinkcarbonat gefallt. Man er-
hilt einen Niederschlag von Eisenhydroxyd
und eine ecisenfreie Losung von Zinksulfat.
Letztere wird anderen Verwendungszwecken,
z. B, der Herstellung von Lithopone, zugefiihrt.

VerhaltnismaBig geringe Temperaturen ge-
niigen bereits, um das so gewonnene KEisen-
hydroxyd in sehr feuriges Eisenoxydrot von
ausgezeichneten Eigenschaften zu verwandeln.
Im Gegensatz zu den bekannten Verfahren
erhalt man bereits bei Anwendung von Tem-
peraturen von 400 bis 500° C vollig saure-
freie Eisenoxydrote, welche in ihren maltech-
nischen und sonstigen Eigenschaften wert-
voller und von hoherem Handelswert sind.
Die nach den bisher gebrauchlichen Verfah-
ren hergestellten Eisenoxydrote enthalten in
der Regel noch geringe Siurereste, welche
beispielsweise ihre Verwendung als Rost-

*) Von dem Patenisucher sind ais die Erfinder angegeben worden:
Dr. Peter Schiosser und Paul Hegenberg in Ida- und Marienhiitte, Kr. Schweidnilz.
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schulzfarben in Frage stellen, so dall beson-
dere MafBnahmen notwendig sind, die Saure-
reste zu beseitigen: Je nach G.luhgn-:l und
Glithdauer kann® man nach dem vorliegenden
Verfahren Eisenoxydrote in verschiedenen
Schattierungen erhalten, welche zwischen sat-
Ll‘,m Gelbrot und leuchtendem Blaumt _va-
rileren.

Das Wesen vmhea‘mdct”"}ilﬁudun# be:-l-:ht

Yin der Knmhnm!mn tlm bcstﬂmz,h.ncn Malb-

nahmen, durch welche einerseits in wirtschaft-
licher Weise zinkhaltige Abbriande auf Zink-
sulfat und I‘laenmvﬂmt verarbeitet, anderer-

seits Eisenoxydrote von grofer W cichheit des

Korns, enormer Deckkraft und von verschie-
denen feurigen Nuancen geéwonnen werden
konnen, die ohne weiteres sidurefrei anfallen.
Ein groﬁu Vorteil gegeniiber den bekannten
Verfahren, nach welchen die sulfatisierten Ab-
brinde so stark gegliitht werden, daf) die an
disen gebundene Schwefelsaure als Schwefel-
trioxyd oder Schwefeldioxyd entweichen mul,
liegt besonders darin, dalb verhaltnismibig
gelinde Temperaturen geniigen, um die scho-

nen und feurigen Eisenrotfarben zu erzeugen.

Ein weiterer Vorteil besteht darin, dall es
nach vorliegender Erfindung nicht noug ist,
die erwihnten Gase in einer besonderen Ap-
paratur wieder aufzufangen und zu verarbei-
ten, sondern dall die gesamte am Anfang
des Prozesses vorhandene Schwefelsaure als
Zinksulfat erhalten wird und beispiclsweise
in der Lithoponeherstellung restlos verwertet
werden kann.

Beispiel

100 kg eines Kiesabbrandes, welcher 4504 Fe
und 10%p Zn enthilt, werden nach vorange-
gangener Feinmahlung mit 175kg Schwefel-
saure von 60" B¢ angemaischt. Nachdem die
Masse erstarrt ist, wird sie in einem Muffel-

ader Flammofen bei oxydierender Atmosphire
2 bis 3 Stunden nur so hoch erhitzt, daf} keine
Dampfe von Schwefelsdure entweichen. Es
gentigen Temperaturen von 200 bis 300° C.
Die caleinierte Masse enthalt nun 4,805 Zn
und 210/ Fe. Davon sind 4,500 Zn und
19,190 Fe wasserléslich. Die Reaktionsmasse
wird nun mit Wasser ausgeriihrt und filtriert.
Die Lésung wird alsdann mit einer Auf-
schlimmung von Zinkoxyd, welche man zweck-
mafig iiber ein Nafsieb fithrt, behandelt, bis
alles Eisen aus der Losung ausgefillt ist.
Das Eisenhydroxyd wird nun abfiltriert, ge-
waschen und getrocknet. Alsdann wird das-
selbe bei etwa 500°C 2 Stunden lang in
einem Muffel- oder Flammofen bei oxydieren-
der Atmosphire gegliiht., Man erhilt nach
dem Abkiihlen ein leuchtendes sattes Eisen-
oxydrot von guter Weichheit, heryorragen-
der Deckkraft und . feurigem Farbton. '
Die von der Ausfallung des Eisenhydr-

45

50

a9

Enl.ﬁ—-

oxyds zurtickgebliebene Zinksulfatlosung wird

auf Lithopone weiterverarbeitet.

PATENTANSPRUCH : y

Verfahren zur Herstellung von Iisen-
oxydfarben unter gleichzeitiger Gewin-
nung von Zinksulfatlgsungen, gekennzeich-
net durch die Kombination folgender Mal-
nahmen: B :

70

L. die mit Schwefelsaure versetzten zink- -

haltigen Kiesabbrinde werden bet<Tempe-
raturen unterhalb der Zersetzungspunkte
von Zinksulfat und Eisensulfat calciniert;

2. die ‘loslichen Sulfate werden: mit
Wasser ausgelaugt und alsdann das Iisen
aus der Losung durch Zusatz von Zink-
oxyd oder Zinkcarbonat ausgefallt;

3. der erhaltene Niederschlag wird=bei
Temperaturen von 400 bis 500" {_ gegliiht.
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Verfahren zur Herstellung von Eisenoxydfarben unter gleichzeitiger Gewinnung

von Zinksulfatlosungen

Patentiert im Deutschen Reiche vom 23. Januar 1931 ab

In der Fachliteratur sind zahlreiche Ver-
fahren beschrieben, welche zum Ziel haben,
zinkhaltige Kiesabbrinde' in der Weise zu
verarbeiten, daP sowohl das Zink in Form
von Zinksulfat als auch das Eisen als Ilisen-
oxyd fiur Verwendung als Korperfarbe nutz-
bar gemacht werden kann.

Nach diesen bekannten Verfahren wird in
der Regel so vorgegangen, dall man derartige
Kiesabbriande mit Schwefelsiure wvon etwa
5° B¢ behandelt, die zur Trockne gebrachte
Masse alsdann so stark glitht, dafd gebildetes
Eisensulfat wieder zersetzt wird, wahrend das
entstandene Zinksulfat unzersetzt bleibt, so
dald letzteres gelaugt werden kann, wahrend
ein verhaltnismélig reines Eisenoxyd zuriick-
bleibt. Da aber ein nach diesem Verfahren
gewonnenes Eisenoxyd noch die gesamten
unloslichen, urspriinglich im Schwefelkies vor-
handenen Verunreinigungen sogar in angerei-
cherter Form enthilt, so ist dieses Produkt
von minderer Qualitit. Daher wird nach
einem anderen Verfahren das Zink und Eisen
zuerst in die Sulfate iibergefiihrt, eine Fil-
trieroperation -eingeschoben, um Verunreini-
gungen abzuscheiden, und erst dann durch
Glithen die thermische Trennung von Zink-
sulfat und Eisenoxyd vorgenommmen.

Auch nach vorliegender Erfindung werden
zinkhaltige Abbrinde mach vorangegangener

Mahlung mit Schwefelsdure von 50 bis 60° Bé
behandelt, worauf die entstandene feste Salz-
masse in einem Muffel- oder Flammofen in
oxydierender Atmosphiare bei Temperaturen
unterhalb der Zersetzungspunkte von Zink-
sulfat und Eisensulfat, z. B. unterhalb 450° C,
erhitzt wird. Dabei bilden sich Zinksulfat
und Eisensulfat. Die Reaktionsmasse wird
nun ausgelaugt und der Riickstand abfiltriert.
Die Zinksulfat und Eisensulfat enthaltende
Losung wird nun in bekannter Weise durch
Zinkoxyd oder Zinkcarbonat gefallt. Man er-
hilt einen Niederschlag von Eisenhydroxyd
und eine eisenfreie Losung von Zinksulfat.
Letztere wird anderen Verwendungszwecken,
z. B. der Herstellung von Lithopone, zugefiihrt.

Verhaltnismaliig geringe Temperaturen ge-
niigen bereits, um das so gewonnene Eisen-
hydroxyd in sehr feuriges Eisenoxydrot von
ausgezeichneten Eigenschaften zu verwandeln.
Im Gegensatz zu den bekannten Verfahren
erhidlt man bereits bei Anwendung von Tem-
peraturen von 4oo bis 500 C vollig saure-
freie Eisenoxydrote, welche in ihren maltech-
nischen und sonstigen Eigenschaften wert-
voller und von héherem Handelswert sind.
Die nach den bisher gebriuchlichen Verfah-
ren hergestellten Eisenoxydrote enthalten in
der Regel noch geringe Siurereste, welche
beispielsweise ihre Verwendung als Rost-

*) Von dem Patenisucher sind ais die Erfinder angegeben worden:

Dr. Peter Schiosser und Paul Hegenberg in Ida- und Marienhiitte, Kr. Schweidnitz.,
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schutzfarben in Frage stellen, so dal beson-
dere MalBnahmen notwendig sind, die Séure-
Je nach Glithgrad und

Verfahren Eisenoxydrote in verschiedenen
Schattierungen erhalten, welche zwischen sat-
tem Gelbrot und .leuchtendem Blaurot va-
riieren.

Das Wesen vorliegender Erfindung besteht
in der Kombination der beschriebenen Mal-
nahmen, durch welche einerseits in wirtschaft-
licher Weise zinkhaltige Abbriinde auf Zink-
sulfat und Eisenﬂx}:glrf)t ‘verarbeitet, anderer-
seits Tisenoxydrote von grober Weichheit des
Korns, enormer Deckkraft und von wverschie-
denen feurigen Nuancen gewonnen werden
konnen, die ohne weiteres saurefrel anfallen.
Ein grofier Vorteil gegeniiber den bekannten
Verfahren, nach welchen die sulfatisierten Ab-
brinde so stark geglitht werden, dal} die an
Eisen gebundene Schwefelsiaure als Schwefel-
trioxyd oder Schwefeldioxyd entweichen mul,
licgt besonders darin, dald verhaltnismaibig
gelinde Temperaturen gentigen, um die scho-
nen und feurigen Eisenrotfarben zu erzeugen.
Ein weiterer Vorteil besteht darin, dall es
nach vorliegender Erfindung nicht notig ist,
die erwahnten Gase in einer besonderen Ap-
paratur wieder aufzufangen und zu verarbei-
ten, sondern dall die gesamte am Anfang
des Prozesses vorhandene Schwefelsaure als
Zinksulfat erhalten wird und beispielsweise
in der Lithoponeherstellung restlos verwertet
werden kann.

Beispiel

100 kg eines Kiesabbrandes, welcher 450 Fe
tund 1090 Zn enthilt, werden nach vorange:
gangener Feinmahlung mit 175kg Schwefel-
siure von 60° Bé angemaischt. Nachdem die
Masse erstarrt ist, wird sie in einem Muffel-

oder Flammofen bei oxydierender Atmosphidre

2 bis 3 Stunden nur so hoch erhitzt, dal keine

Dampfe von Schwefelsiure entweichen. Es
geniigen Temperaturen von 200 bis 300° C.
Die calcinierte Masse enthalt nun 4,89 Zn
md 210p Fe. Davon sind 4,500 Zn und
19,19 Fe wasserloslich. Die Reaktionsmasse
wird nun mit Wasser ausgeriithrt und filtviert.
Die Losung wird alsdann mit einer Auf-

schlammung von Zinkoxyd, welche man zweck-

malig tber ein Nalsieb fithrt, behandelt, bis
alles Eisen aus der Losung ausgefallt ist.
Das Eisenhydroxyd wird nun abfiltriert, ge-
waschen und getrocknet. Alsdann .wird das-
selbe bel etwa 500°C 2 Stunden lang in

einem Muffel- oder Flammofen bei oxydieren- .
der Atmosphire geglitht. Man erhilt nach *

dem Abkiihlen ein leuchtendes sattes Eisen-
oxydrot von guter Weichheit, hervorragen-
der Deckkraft und feurigem Farbton.

Die von der Ausfilling des Eisenhydr. °

oxvds zuriickgebliebene Zinksulfatlosung. wird
auf Lithopone weiterverarbeitet.

PATENTANSPRUCH

Verfahren zur Herstellung von Eisen-
oxydfarben unter gleichzeitiger Gewin-

nung von Zinksulfatlosungen, gekennzeich-
net durch die Kombination folgender Mal3-

nahmen:

1. die mit Schwefelsdaure versetzten zink-
haltigen Kiesabbrinde werden bei Tempe-
raturen unterhalb der Zersetzungspunkte
von Zinksulfat und Eisensulfat calciniert;

2. die loslichen Sulfate werden mit
Wasser ausgelaugt und alsdann das Eisen
aus der Losung durch Zusatz von Zink-
oxyd oder Zinkcarbonat ausgefallt;

3. der erhaltene Niederschlag wird -bei
Temperaturen von 400 bis 500° C gegliiht.

BERLIN. GEDRUCKT IN DER REICHSOPUCHERE]
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