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I n h  a1 t :  L6slichkeitsdiagrantnte bei 25 und 83O. - Der Urnwandlungspunkt Qips- 
Anhydrit. - vber,Piittigung einer Phoaphormureltiaung an CaSO,. - Die teehnischen 
Bedingungen bei der f'hoephoraauredarste~~ung und daa Verhnllen tles CaSO, i.n den 
verschiedenen H,PO,-Konzentrationen 

iese Arbeit ist unternommen worden, um die Wslichkeit D des Calciumsulfates in Phosphorsaure bei verschiedenen 
Konzentrationen und Temperaturen zu ermitteln. Als dann 
die Patente VOn NWdengren') veroffentlicht wurden (s. auch 
LehTecke2)), lieBen sich manche Angaben darin nicht in 
Einklang bringen mit dem, was man uber ver- 
schiedene Formen des Calciumsulfates und ihre 
Existenzbedingungen weil3 (s. D'Am3)). Die Arbeit 
wurde daher auf die Bestimmung der Bestandig- 
keitsgebiete der verschiedenen Formen des Calcium- 

Die Untersuchung hat neben ihrer praktischen 
Redeutung fur die Herstellung von Phosphorsaure 
aus Calciumphosphaten und Schwefelsaure auch ein 
gewisses wissenschaftliches Interesse, denn eine Iso- 
therme dieses t e r n a r e n  Systems gibt fur die 
verschiedenen Formen des Calciumsulfates ein %s- 
lichkeitsdiagramm, das ganz analog dem poly- 
thermen Loslichkeitsdiagramm des b in  a re  n Systems 
CaS0,-H,O (s. D'Am, Tafel XXV) sein m d .  An 
einer solchen Isotherme lassen sich die verwickelten 
GleichgewichtsverhQltnisse und das in mit seiner kleineren Lbslichkeit der stabile Bodenkorper, h- 

absonderfiche Verhalten des Calciumsulfates leidter hydrit ist metastabil ; bei hoheren Phosphorsiiurekonzen- 

der Gips metastabil. Der Punkt 0 entspricht dem Umwand- 
lungspunkt Gips -Anhydrit 63,50, der durch einephosphorsaure 

Tabelle 1. 
25 O. 

Die Messungen. 
Bei 250 wurden nur die Loslichkeiten von Gips und An- 

hydrit b e s t k t  (Abb 1) ; die beiden K m e n  scheidm sich 
bei einer Phosphorsaurekonzentration (Punkt 0)  von m d  
83 g HpO, in 100 g H,O. Bis zum Punkt 0 ist also der Gips 
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sulfates im System H,O-H,PO, ausgedehnt. 

A6b 1. 1.6slichkeitskurven von Gips und Anhydrit in Phosphor- 
saure bei 25O. 

&+hung 

experimentell und theoretisch erlautern, als dies beim trationen ah  bei Punkt 0 ist mgekeM der Anhydrit 
binarefl System moglich ist. 

Die Untersuchung wurde bei 25O und 830 durchgefdn-t, 
bei 25O auch noch mit einem ertraglichen Zeitaufwand, weil 
die Einstellung der Gleichgewichte in den Phosphorsaure- 

anderen salzhaltigen Lasungen. Zu berucksichtigen waren 
drei Formen des Calciumsulfates: der Gips CaS0,.2H20 Punkt ~ zeit , H,PO, CaSO, 

losungen 'rascher erfolgt als in den rein f a r i g e n  oder 

und der Anhydr i t  CaSO,, die beide Existenzgebiete haben, Tage ~ g g 
in denen sie die stabile feste Phase sind, und dann das 

- -___ 
Riihr-) In lOOg H,O/ 

Bodenkorper 

I I (0) ' (0,25) CaSO,.ZH,O H a1 b h y d r a t CaSO, . 1/2H,0, das immer metastabil ist, 
aber leicht vor dem Anhydrit aus Gips entsteht. Die vierte , 3 , 44.5 , 1.10 CaSO, mikr. 
bekannte Form des Calciumsulfates, der , ,Halbanhydri t" ,  

Mittel B 44.3 1.08 I CaSO, mikr. die metastabile Form des wasserfreien CaSO,, die beitn 
Entwassern des Halbhydrates als Pseudostruktur (s. &lZi- 2 68.4 I 1,lO CaSO, mikr. 
teZW) gebildet wird, ist in Systemen mit einer flussigen I 3 69.4 1.14 j CaSO, mikr. 

4 70.1 1 1,lO CaSO, mikr. Phase kaum existenzfahig. 
Es wurde so vorgegangen, daB man in RdugefUen den 

verschieden konzentrierten Phosphorsauren die Calci-sulfate 

A ' 
2 44,l 1 1.07 CaSO4.2H,O mikr. 

- __ __ . - - - - - - - -__ . 

, I 

_ _ _ _ _ -  - - - - __ - 
Mittel C ~ 69,3 , 1,ll 

I 
im UberschuIj zusetzte. Die Lhsungen wurden von Zeit zu ~ 3 ,' 104,3 

105.3 
Zeit analysiert und die Veriinderungen der Bodenkorper 1 4 105.1 
mikroskopisch verfolgt. Zur BestinmGg des Verhaltens hes 
Anhydrits bei 250 dienten in einigen Fallen Bodenkorper- 
losungen, die bei 900 hergestellt waren. Die Bestimmung des 
Calciums erfolgte durch Fiillung als Oxalat und Titration 
init Pennanganat, die der Phosphorsiiure nach der Molybdah- 
methode von u .  Lorenz. 

Die erhaltenen Zablen sind in den folgenden Tabellen 
zusammengestellt und in den Abbildungen 1 und 2 ein- 
gezeichnet worden. Die Werte fur die rein warigen %sun- 
gen sind der ZusammensteUung von D'Am (S. 203-205) 
entnommen. 

1 5  
Mittel D 1 

E '  
F I  2 
G 2  
H '  2 

-- 
104.9 - 

(0) 
44,6 
58,O 
59.4 
69.2 
70.7 
70,4 
70.5 

1.05 CaSO, mikr. 
1,05 CaSO, mikr. 
1.01 CaSO, mikr. 
1,04 1 

__  ._____. _ _  - .  - - .. 

70,2 
I 2 102.9 

CaSO; mikr. ausgehend v. 90° Lsg. 
CaSO, mikr. ausgehend v. 90° Lsg. 
CaSO, mikr. ausgehend v. 90° Lsg. 
CaSO, mikr. ausgehend v. 90° Lsg. 
CaSO, mikr. ausgehend v.  90° Lsg. 

1 4 j 106.5 1;OO I CaSO, mikr. ausgehend v.  90° Lsg. I )  Nordengren, z. B. Aktiebolaget Kemiska Patenter. Brit. Pat. .. ~ .. .. - .. .. 

314976, 314977, Schwz. Pat. 150904. Mittel 1 I ' 104.4 1 1.01 1 
I 

, 3 I 103.7 

- 
(0,551 
1,31 
1,20 
1,98 
1,20 
1,86 
1.69 
1,62 
1,16 
1.02 
1.02 

CaSO, (Anhydrit) 
CaSO, mikr. 
CaSO, mikr. 
CaSO, mikr. ausgehend v. 90° Lsg. 
CaSO, mikr. ausgehend v. 90° Lsg. 
CaSO, mikr. ausgehend v. 90° Zsg. 

- 4  I 
,) Lebrecke, R , Chem. Fabrik 6, 505 [1933]. 
,) D'Ana, J . :  Die Liisungsgleichgewichte der Systeme der K ,  1 

u Taf. XXV. Van ' t  Hoff, J .  H . :  Zur Bildung der ozedschen K, 3 
Salzablagerungen, 11. Braunschweig 1909. K* 4 

Salze ozeanischer Salzablagerungen. Berlin 1933, S. 191-205, K q  2 

') QaUifeZli, P ,  Periodic0 Mineralogla 4, 1 [1933]. L l  

113,7 1,88 1 CaSO, mikr. ausgehend v. 90° Lsg. 
113.4 1,59 , CaSO, mikr. 
113.3 , 1,42 , CaSO, mikr. 
113,2 I 0,95 CaSO, mikr. 
137,O , 0.80 , CaSO, mikr. 
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D ' A n s  u. HGfer: v b e r  dae Sye tem OaS04-H,P0,-H,0 

15 min 
h' '30  min 
h" 2 d  

von X 3  R H,PO, auf 100 g H,O bis auf 2 5 O  eniiedrigt wird. erst rasch, dann langsainer, um nach eineni I&&hkeits- 
Kurz zu besprechen wuen die Versuche, H. I und K, welche maximum die Ihslichkeit langsam zu ernieddgen. Iks 
deuten sollen, daB die Kurve E . .  . F . .  .O. .  .K,. . .I, dein Maximum liegt fur die Anhydritkume bei etwa 40 g 
Anhrdrit zukommt und da13 sie rnit dem Ast  0.. .I, unter H,PO4 mit 1,32 g CaSO, in 100 g H,O gegen 0,55 g CaSO, 

in 100 L! reinem H.O. das Maxiniuni der Gipskurve lie& 

(0) (0,281 
11,3 1.44 
11.3 1,40 
11.4 1.33 

der  hkhkei t skurve  des Gipses 0. . . D liegt. Nach Abkiihlen 
der bei 90° gesattigten Lijsungen des Anhydrits auf 250 wurden 
von %eit zu Zeit Proben entnommen und analysiert. 15sung FI 
verlnderte sich im Verlaufe von 2 Tagen nicht, auf eine Weiter- 
rerfolgung wurde daher verzichtet. Losung I erreichte nach 
1 Tagen den Punkt Ia und blieb d a m  unverhdert bei einer 
CaS0,-1,iislichkeit stehen, die hoher  als die des Gipses ist. 

Abb. 2. Liislichkcitskurveu von ( X p s .  Halbhydtat und Anhydrit 
in Phosphorsiiure bet 83O. 

IASUII~ K gab dagegen nach 4 'I'agen Punkt K,, der unter -  
ha lb  der Gipskurve liegt. Gips war in keinem der beiden 
Versuche mikroekopisch zu erkennen. Wie aus Abb. 1 hervor- 
geht, erhoht Phosphorsibre bei 250 die I.6slichkeit des Giipses 
\vie auch des Anhydrits auf eine Wassereinheit berechnet 

Tabelle 2. 
83 O. 

nodenkorpcr 

1 (0) , (0.111) ' CaS04.2Ha0 
18 d ' 20,8 1.83 1 CaS04.2H10 d k r .  
43 d 21.2 1.87 ' CaSO,-ZH,O mikr. 

j 2d  44,5 1 2.52 I CsSO,.LH,O mikr. 

k 21 d 47.2 2,62 , CaS04.2H,0 mikr. 
k' 90d 47.9 2,20 ' CaSO, mikr. RUS Punkt k 

2.83 I CtrSO,.ZH,O mikr 

Mittel i 21,0 I 1,85 j 

- . - - .- - 

. -  - _  

I/,d 1 69.6 
3 d 69,2 I 1,92 , Cam, inikr. aus I'unkt 111 

i 4 d  28,5 ' 1,63 
I 8 d  I 28,5 1,65 __ . . .  

Mittel 1 283 1,64 

CaSO, aus Halbhydrat 
CaSO, mikr. aus Gips 
Cam, mikr. aus Gips 

CaSO, mikr. aus Gips 
Cam, mikr. aus Punkt n 

CaSO, mikr. aus Gips 

CaSO, . '/,Ha0 
Cam, mikr. 
CaSO, .2H,O mikr. 
CaSO, mikr. 

CaSO, mifu. aus Punkt h 

CaSO, . l/,H,O mikr. 
CaSO, . l/,HaO mikr. 

-_ - 

___-__I 

- _ _ _ _ _  - _ -  - 

_ _  
_____  _ -  - 

bei etwa 85 g H,P6, init etwa 1 , l O  g CaSO, kegen 0,25 
* CaSO, in I00 g H,O. 

Der geringe Unterschied der 1,ixlichkeiten von (;ips und 
Anhydrit nahe bei h n k t  0 ist uiit ein Grund fur die 
kleine Umwandlungsgeschwindigkeit der metastabilen in 
die stabile Calciumsulfatform. Weiterhin zeigen die Ver- 
suche H, I und K, daU auch der Riickgang einer 
reinen uber.blttigung nur sehr langsaxii vonstatten geht, 
insbes. bei niederen H,PO,- Konzentrationen. Es sind 
also zwei ganz verschiedene und unabhlngige Erscheinungen 
zii unterscheiden : 

a) die reine tfbersiittigung gegen eines der Calciunisulfate und 

b) der Uinstand, ob der Rodenkorper an sich sttlbil otler rneta- 

nei 830 wurde neben den Iijslichkeitskurven des Gipses 
uncl des Anhydrits auch die des Halbhydrates untersuclit. 
Rei 830 befindet man sich bereits oberhalb des stabilen Uxn- 
wandlungspunktes 63,50 Gips- Anhydrit, 90 daB die ganze 
J,ijsIichkeitskurve des Gipses inetastabil, seine Iiklichkeit 
stets grokr  als die des Anhydrits sein n1u13. Dagegen ist 
inan bei 830 noch unterhalb des metastabilen Umwandlungs- 
punktes 1070 Gips --Halbhydrat, so daB fiir das Halbhydrat 
ein erster .4st der Liislichkeitskurve bei 830 oberhalb, ein 
zweiter bei hoheren H,PO,-Konzentrationen aber unterhalh 
der Kurve fur den Gips liegen wird, beide . h e  der Kurve 
miissen sich aber oberhalb der des Anhydrites befinden. tla 
das Halbhydrat gegen diesen ebenfalls stets nietastabil ist. 
Abb. 2 entspricht ganz den theoretisch zu emartenden 
Verhaltnissen. Aus Tabelle 2 gehen aul3erdeni nwh die 
relativen Geschwindigkeiten hervor, mit denen die verschie- 
denen metastabilen in die stabilen Syatenie ubergehen. I h c l  
dies  sind recht bemerkenswert. 

Die Gipslosung i blieb monatelang unveraidert, ebie 
IJnibildung der gut ausgebildeten Gipskristalle in Anhydrit 
war mikroskopisch nicht zu erkennen. In der Ihsung k, nut 
einer Konzentration an Phosphorsaure von rund 49g H,PO, 
in I00 g H,O, hielt sich der Gips 3 Wochen lang unver8ndert. 
nach 6-7 Wochen lag ein Gemisch von Gips und Anhydrit 
vor, nach 3 Monaten war nur no& hhydr i t  mikro- 
skopisch erkambar; trotzdeni lag die 1,iislichteit bei k' 
noch iiber der des Anhydrits, die UbersAttigung war 
n d i  nicht ganz aufgehoben. Dieser Versuch beweist 
wieder, daB beim Calciumsulfat therattigungen aucli 
hei Anwesenheit der stabilen Bodenkiirper lange Imtehen 
bleiben konnen. 

Die I&iung 111 des Gipses war daggttll schon in rtwa 
3Tagen in die stabile I&ung in' iibergegangen. Man erkennt. 
wie sehr die steigende Phoephorsihrekonzentration die Gr- 
schwindigkeit dieser Urnwandlungen beschleunigt. So war in 
der Mung n der Gips schon nach 2 h restlos in Anhydrit 
iibergegangen, die CaSO,-Konzentration lag zwar no& bei 11, 

sie erreichte n' aber bereits nach 6 h. D i e s  schnelle Uin- 
wandlung machte es unmoglich, die Lijslichkeit des Gipses 
in Phosphorsliuren mit mehr als 100 g H,PO, auf 100 g Wasser 
zu bestimmen. 

Abgesehen von den so ernlittelten L6slichkeiten des An- 
hydrits und anderen, die ausgehend vom Halbhydrat erhalten 
wurden, sind einzelne Be&mmungen direkt mit AnhyMt 
ausgefiihrt worden. Die gefundenen Zahlen zeigen unterein- 
ander befriedigende ubereinstimmung. 

Die Bestimmmgen der Lijslichkeit des Halbhydra tes  
niuI3ten schnell erfolgen. Ek war nach der Vorschrift von 
u m  '1 Hoff (s. &), S. 258) durch Kochen ron Gips in einer Kocli- 
salzlijsung dargestellt worden. Die Vollstandigkeit der Vm- 

der Zeitverlauf der Aufhebung dieser tbersilttigung, 

stabil ist. . 

&) Van 't Hoff, J .  H., Armelsong, E. F., Hinrioheen, W . ,  
WeigCrt, F. u. Just, B., 2. physik. Chem. 46, 257 [1903]. 
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wandlung wurde mikroskopisch kontrolliert. Gedeckt wurde 
mit heikr verd. Phosphorsaure. Das Halbhydrat wurde frisch 
zu den Bestimmungen verwendet, denn bei langerem Lagern 
zerfut es zu Gips und Anhydrit. Die erste Lijslichkeitsprobe 
wurde schon nach 15 min Riihren genommen. In verdiinnter 
Phosphorsaurelijsung (h) ging das Halbhydrat innerhalb 1 h 
erst in Gips uber (h), dann trat nach etwa einer weiteren Stunde 
bereits Anhydrit auf (h'),  ohne da13 schon die Loslichkeit des 
Anhydrits erreicht worden ware. Die =sung wurde dam auf 
Zimmertemperatur abgekiihlt, der Anhydrit wandelte sich in 
einigen Stunden in Gips zuriick und, nachdem er bei 83O 

h geriihrt wurde, konnte wieder die Lijslichkeit h' des 
Gipses ermittelt werden (s. Tab. 2). Der gebildete Anhydrit lag 
also in sehr reaktionsfahiger Form vor. Ebenso verliefen die Er- 
scheinungen bei der Lijsung d. Dagegen ging das Halbhydrat 
in einer Phosphorsaure r immer direkt in Anhydrit iiber, wie 
es theoretisch der Fall sein mu& Man konnte bei Konzen- 
trationen, die oberhalb o liegen, einen tlbergang von G i p  in 
Halbhydrat erwarten, wie er in rein wariger Lijsung ober- 
halb 1070, in einer gesattigten Kochsalzliisung uber 760, 
oder in heil3en salpetersauren Lijsungen bekannt ist, die 
wan ' I  Hoff (s. &), S. 261) auch zur Darstellung des Halb- 
hydrates benutzt hat. 

Bei unseren Lijslichkeitsbestimmungen konnten wir diese 
von uns gesuchte Umwandlung niemals beobachten. Zur Er- 
kl-g dieser auffallenden Tatsache sei an die festgestellte 
sehr schnelle Urnwandlung dea Halbhydrates in Anhydrit in 
den verschiedenen Phosphorauren erinnert. Geht d ies  bei 
83O schneller ah  die Urnwandlung Gips-Halbhydrat vor sich, 
so ist es nur schwer und unter besonderd giinstigen Urnstanden 
moglich, das Halbhydrat zu fassen. 

Auch bei 830 zeigt die Lijslichkeitskurve'des Anhydrits 
ein Maximum bei einer Phosphoraure mit 60g H,PO, in 
100 g H,O mit 1,97 g CaSO, gegen 0,12 g CaSO, in reineni 
Wasser. Auch die Lijslichkeitskurve des Halbhydrates hat ein 
Maximum bei etwa 55 g H,PO, mit 2.60 g CaSO, in 100 g 
H,O, gegen 0,20 g CaSO, in reinem Wasser. 

Das Maximum der Gipslijslichkeit konnte nicht erreicht 
werden,es liegt bei so hohenH,PO,-Konzentrationen, daJ3 die Um- 
wandlung in Anhydrit bei 830 zu schnell verlauft, um sie fest- 
halten zu konnen. 

Die Gipskurve schneidet die des Halbhydrates-in o bei 
45 g H,PO, in 100 g H,O, das heifit also, da13 diese Phosphor- 
saure den Umwandlungspunkt 107O Gip-Halbhydrat um 24O 
erniedrigt. Bei 830 kann demnach Halbhydrat aus Gips nur 
in Phosphorskuren mit mehr als 45 g H,PO, in 100 g H,O ent- 
stehen. Die von Sanfourche6) bei 250 und 830 ermittelten G s -  
lichkeiten, die in g/l angegeben sind, wurden mit Hilfe der 
spea. Gewichte der Phosphorsaureliisungen') umgerechnet, um 
sie mit unseren Werten vergleichen zu konnen. 

Uei 250 ist von Sanfourche zweifellos die Lijslichkeit des 
Gipses bestimmt worden, bei 830 nahern sich seine Werte vie1 
zu sehr unseren fur den Anhydrit gefundenen, als da13 noch 
von einer Gipsloslichkeit gesprochen werden konnte. Die Mog- 
lichkeit einer Umwandlung Anhydrit zu Halbhydrat, die San- 
fourche annimmt, ist ausgeschlossen, weil ein Bodenkorper un- 
mtiglich direkt und freiwillig in einen weniger stabilen iiber- 
gehen kann. 

') Sanfourche, Bull. Soc. chim. France [4] 88, 972 [1933]. 
') UUnaann, Enzyklopadie der techn. Chem. 11. A d .  Bd. 8. 

S. 376. 

Folgerungen. 
Diese Bestimmungen 'im System CaSO,--H,PO,-H~O 

erlauben erstens, die Frage zu diskutieren, ob  der  s t a b i l e  
Umwandlungspunkt  Gips-Anhydrit bei  e twa  63,50 
liegt, wie er von van ' t  Hoff bestimmt worden ist, oder  
ob  e r  nahe  bei  40° liegt, wie dies neuerdings von 
verschiedenen amerikanischen Forscherns) behauptet 
wird. Diese Annahme geht im wesentlichen zuriick auf 
eine einzige Lijslichkeitsbestimmung von Haddon und 
Browns), die aber mit allen anderen hierhergehorigen 
Daten in Widerspruch steht. 

Bvei Wege stehen uns zur Verfugung: Bin mehr 
quali6tiver durch Vergleich der Erniedrigung der Umwand- 
lungspunkte von Gips-Anhydrit und Gips-Halbhydrat 
und eia quantitativer, falls die Dampfdrucke von Phosphor- 
siiurelosungen bekannt wiiren. In der folgenden Tabelle 
sind die Zahlen der Umwandlungspunkte vergGchen mit 
denen, die uan ' 1  Hoff fur die rein warigen I&ungen und 
ftir g d t t i g t e  Kochsalzlosungen ermittelt hat. Fiir msere 
Zwecke lassen sich nur solche Umwandlungspunkte ver- 
gleichen, die durch Wsungen gleichbleibender Konzentra- 
tion erreicht werden, was bei gesiittigten NaCl-@sungen 
anniihernd der Fall ist (durch Interpolation abgeleitete 
Werte sind eingektammert) . 

---- 
CipgAnhydrit Gips-Halbhydra 

63.5" , Diff. 1 39" I 107" I Diff. 

Man ersieht aus der Tabelle, d& unsere Ergebnisse 
nur mit den von van't Hoff bestimmten Umwandlungs- 
punkten in vollen Einklang gebracht werden konnen. Da- 
mit ist aber experimentell, wenn auch auf indirektem 
Wege, erwiesen, da13 die Annahme einiger amerikanischer 
Forscher, da13 der Umwandlungspunkt Gips-Anhydrit 
unter 400, bei 38-39O liege, sich nicht aufrecht- 
erhalten l S t .  Die unter dieser Voraussetzung sich 
ergebenden obergangstemperaturen sind oben in Spalte 3 
eingetragen. 

Die erhaltenen wissenschaftlichen Ergebnisse gestatten 
ferner, eine ganze Reihe technischer Beobachtungen, 
Prozesse'und Probleme zu besprechen und zu deuten. Die 
Lijslichkeitskurven des Calciumsulfates geben zunachst die 
notwendigen Unterlagen, durch graphische Interpolation 
auch genugend genau fur andere Temperaturen festzu- 
stellen, wieviel &SO, eine Phosphorsaurelosung ini 
Gleichgewicht enthdt, oder auch inwieweit eine solche 
an &SO, noch iibersattigt ist. Bekannt ist ja aus 
der Phosphorsaureindustrie, wie hartniickig sich diese 
mersattigungen erhalten. Bei unseren Versuchen 
haben wir das Abklingen dieser aersattigungen ana- 
lytisch verfolgt. . 

Bemerkenswert ist die s t a r k e  E r h o h u n g  der  Los- 
l ichkei t  des  Calciumsulfates  i n  Phosphorsauren  
m i t t  1 e r e r  h o her  en  
Tempera tu ren ;  hier uberschreiten die Wslichkeiten bei 
83O zum Teil das 5fache der Gipsloslichkeit in reinem Wasser 
bei Zimmertemperatur ; driickt man die Konzentrationen 

K o n z en  t r a t i o n , i n s  b e s. b e i 

6) P e e .  2. P. .  u. While. A .  H. .  J .  Amer. &em. Soc. 61, 
367. 368 [1929]; HiU. A .  E..  u. Yanick, N .  S . ,  ebenda 67, 651 [1935]. 

9 Hoddon, C.L.. u Brown, A .  A .  W., J .  Soc. &em. Ind. 48. 
Trane. 11 p9241. 
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D ' A n a  u. H b f s r :  Ubcr das Systciir C n S O , - H , ~ , - H , O  

in Gew.-o(, der Losung aus, so ist es ininier noch iiber das daI3 dabei kein Zusammenbacken eintritt, der Gips also 
100 Dreifache(5. ,,,). Die tfbersattigung an CaSO, ist dann 

besonders groB, wenn bei hoheren Temperaturen die Wsung 
mit Anhydrit noch nicht im Gleichgewicht war. Die Ein- 
stellung der Gleichgewichte geht, wie gezeigt wurde, bei 
lioheren H,PO,-Konzentrationen schneller vor sich als bei 
niederen. Kiihlt man eine bei hoherer Temperatur an 
CaSO, gesattigte oder ubersattigte Phosphorsaure ab, so 
wird wegen des sehr langsamen Auskristallisierens des 
Calciumsulfates die abgekiihlte Losung stark an CaSO, 
iibersattigt sein. So kann es dann sehr leicht dam kommen, 
daI3 zum Anhydritniederschlag Gipskeime hinzukommen, 
welche eine Hydratation des Anhydrits unter Verfestigung 
der Masse beschleunigen. Aus Abb. 1 ersieht man, daI3 e k e  
solche bis zu 25O nur dann ausbleibt, wenn die Konzen- 
tration der Phosphorsaure hoher als 83 g in 100 g H,O ist. 
Will man eine solche Hydratation des Anhydrits bei niedere- 
ren H,PO,-Konzentrationen beim Abkiihlen vollstandig 
unterbinden, so mu13 das Auswaschen mit iiber 60° warmem 
Wasser erfolgen. 

Die Filtrierbarkeit und Auswaschbarkeit der ver- 
schiedenen Formen des Calciumsulfates war bei unseren 
Versuchen befriedigend, wenn durch Beachten der oben 
erorterten Cesichtspunkte eine Hydratation des Anhydrits 
vermieden wurde. Die Ausbildung der Anhydritkristalle 
wird besser bei hoheren Temperaturen und hoheren Phos- 
phorsaurekonzentrationen, damit nimmt auch die Ge- 
schwindigkeit ab, mit der er sich bei niederen Tempera- 
turen zu Gips hydratisiert. 

Wenn man vom Standpunkt des Verhaltens des Calcium- 
sulfates in den verschiedenen Phosphorsaurekonzentrationen 
die tech  n i sc  hen  Be di ngungen bei der Phosphorsaure- 
darstellung betrachtet, so l a t  sich fur die verschiedenen 
mehr empirisch ausgearbeiteten Verfahren die wiinschens- 
werte Erklarung geben. 

Zunachst ist ersichtlich, daI3 bei den a l t e r en  Verfahren, 
die zu einer verhiiltnismaBig dunnen Phosphorsaure von 

'etwa 12--18~0 H,PO, (14-22g H,PO, in 1OOg H,O) 
fiihren, Cips  der  s t ab i l e  Bodenkorper  ist, auch 
wenn zunachst beim AufschluB der Phosphorite mit 
Schwefelsaure Anhydrit entstanden war. Ein Verfestigen 
kann durch Riihren mit der reichlich vorhandenen 
Gsung vermieden werden. Beim Lagern der Phos- 
phorsaure scheiden sich allmtihlich aus der iiber- 
sattigten Losung noch merkliche Mengen CXps ab. 
Je hoher die Konzentration an H,PO,, desto mehr 
CaSO, bleibt gelost. 

Die neueren Verfahren, die auf nassem Wege zu kon- 
zentrierten Phosphorsauren direkt gelangen, um die hohen 
Verdampfungskosten zu ersparen, arbeiten so, daS3 An-  
h y d r i t B ode  n ko r p e r ist . In einer Phosphorsaure mit 
83 g H,PO, in 100 g H,O (45,4O/, HaPo,) ist er noch bei 25O 
bestindig. Wird er bei hoherer Temperatur in hochkonzen- 
trierter Phosphorsaure gebildet, so ist die Liisung an An- 
hydrit nicht ubersattigt, und er ist so grobkristallin aus- 
gebildet, da13 beim raschen Auswaschen eine Hydratation 
nicht eintritt. Um die notigen Lijsungsmengen zu haben, 
wendet man zusatzliche Phosphorsaure beim AufschluS als 
Tradauee an. 

Bei mittlerer Phosphorsaurekonzentration dagegen wird 
der beim Aufschld gebildete Anhydrit je nach den ge- 
wahlten Arbeitsbedingungen erhalten bleiben oder ganz 
oder teilweise in Gips ubergehen. Die damit verbundenen 
Schwierigkeiten sind schon erwihnt worden. Ftir e ine  
g u t e  F i l t r i e rba rke i t  ist d ie  res t lose Uberf i ihrung 
in  Gips anzus t r eben ,  allerdings r n d  diese so erfolgen, 

lose bleibt. Dieser Forderung entspricht das Verfahren 
der Dorr Co., der es durch geschickte Hintereinander- 
schaltung von AufschluB und Auswaschen gelungen 
ist, bei muigen Arbeitstemperaturen eine Dekantation 
durchzufiihren, bei der es gelingt, eine etwa 30yoige 
Phosphorsaure zu erzielen, also eine wesentlich 
hohere Konzentration, als nach den alteren Verfahren 
erreichbar war. 

Die Dorr Co. gelangt noch auf eineiii anderen Wege 
zu gut filtrierbarem Gips und konzentrierter Phosphor- 
saure*O), und zwar werden die Phosphate durch Verwendung 
von Phosphorsaure an Stelle von Schwefelsaure zunachst 
in Monocalciumphosphat Ubergefiihrt. Dann erfolgt die 
Fallung des Calciums als Sulfat durch Schwefelsaure in 
Gegenwart von Halbhydrat, das als Impfkeim das aus- 
fallende Calciumsulfat in die gleiche leicht filtrierbare Form 
bringen soll. Die Umwandlung in Gips erfolgt erst nacli 
der Abtrennung der Siiure beim Auswaschen. Es wird 
eine Saure von etwa 44-52y0 erhalten. Da hier die Aus- 
fiillung des Calciumsulfates bzw. die Abtrennung gerade 
beim Umbildungspunkt bzw. dariiber erfolgt, wobei Gips 
metastabiler Bodenkorper wird (bei Temperaturen iiber 25O 
liegt der Umwandlungspunkt bei noch verdiinnteren Sauren), 
so kann hier das Auftreten einer wasserarmeren Form als 
sicher gelten, besonders wenn durch geeignete Mal3nahmen 
fur seine Entstehung gesorgt wird (Impfen und Riihren). 
Ob diese Form nun Halbhydrat oder Anhydrit ist, soll 
hier nicht entschieden werden, da die Existenz- und Lbslich- 
keitsbedingungen des Halbhydrates bei 25O noch nicht 
untersucht sind. 

Ilnsere experimentellen Untersuchungen erschopfen 
noch nicht alle interessanten Fragen des Aufschlusses 
von Calciumphosphaten mit Schwefelsaure zur Darstellung 
von Phosphorsaure. Zunachst waren, wie es fur die Phosphor- 
saure geschehen ist, die Bestandigkeitsbedingungen der 
Calciumsulfate in Schwefelsaure zu bestimmen. Unbeant- 
wortet ist die Frage, welches Calciumsulfat sich primar 
beim AufschluB bei verschiedenen Temperaturen und Saure- 
konzentrationen bildet. Die Loslichkeit des Halbhydrates 
hei 25O ist noch nicht festgestellt und ebensowenig ist die 
Frage beantwortet, ob es als Produkt eines Aufschlusses 
entstehen kann und wann. Aus primar gebildetem Anhydrit 
kann es niemals entstehen, sondern nur durch Entwiisserung 
von Gips. Dies ist ein weiterer Gesichtspunkt dafiir, daU 
es hochst zweifelhaft ist, daB unter den Arbeitsbedingungen 
des Nmdengren-Verfahrens ein Halbhydrat entstehen soll. 
Phasentheoretisch unrichtig sind auch folgende Angaben : 
Die Patentnehmer geben Gleichungen, die Beziehungen 
zwischen Saurekonzentration und Temperatur festlegen, 
die bestimmend ist fur das Auftreten der ,,neuen 
stabilen" Form des Halbhydrates oder wasserarmen 
Calciumsulfates. Die Extrapolation der Gleichung auf 
die Saurekonzentration null fiihrt zu einer Um- 
wandlungstemperatur Gips -+ ,,stabiles Halbhydrat", die 
bei 182O liegt, also oberhalb 1070, den1 Uniwandlungs- 
punkt Gips -P Halbhydrat. Nach den hekannten 
Gesetzen der Phasenlehre ist aber aus thermo- 
dynaniischen Grunden von zwei aus derselben Verbindung 
bei Temperaturerhohung sich bildenden gleich zusammen- 
gesetzten festen Phasen diejenige die stabile, die den 
n i e d r i g e r  e n Umwandlungspunkt aufweist . Daher sind 
alle diesbeztiglichen Angaben und Ableitungen in den 
Patenten von Nordenqren und in der Arbeit von Lehrecke 
nicht richtig. Dasselbe gilt, wenn man nicht ein ,,stabiles 
Halbhydrat", sondern einen , ,stabilen Anhydrit" annimmt. 
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