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Verféhren zur Herstellung von reinem Aluminiumoxid

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum salz-
sauren Aufschlufl von Tonen oder tonerdehaltigen Mineralien
zur Herstellung von reinem Aluminiumoxid,

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Es ist ein Verfahren zur Herstellung von Tonerde aus Ton
durch mechanische und thermische Tonvorbehandlung, salz-
sauren AufschluBl, Abtrennen des kieselsdurereichen Riick=
standes, Kristallisation von AlCl3 o 6 H20 thermische Zer-~
setzung der Kristalle zu Rohtonerde, Riickgewinnung von Auf-
schluflsdure aus den Zersetzungsgasen, Herstellung einer Na-
triumaluminatldsung durch Aufschluf der Rohtonerde mittels
Natronlauge, Ausfdllen von Aluminiumoxidhydrat aus der Alu-
minatlosung durch Impfen und Ausruhrén, Kalzinieren des Alu-
miniumoxidhydrates zu Tonerde bekannt (DT~0S 1100011), Ein
wesentlicher Nachteil dieses Verfahrens ist die Vielzahl der
ProzeBstufen, um eine fir die Aluminiumgewinnung. ausreichend
saubere Tonerde zu erreichen. Die Reinigung der Tonerde er-
folgt nicht im EntstehungsprozeB durch salzsauren Aufschluﬁ

sondern durch eine nachgeschaltete alkalische Reinlgungsstufe. o

Dadurch wird der ProzeB in apparat;ver und energetischer Hin-
sicht stark belastet, so daB bei der Realisierung dieses be-

kannten Vorschlages ein unvertretbar hoher Kostenaufwand ent-
steht,
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Bekannt ist auch ein Verfahrensvorschlag zur Gewinnung von

_ Tonerde, bei dem die F&llung von reinem AlCl3 e 6 H20 aus

der beim salzsauren Aufschlufl anfallenden unreinen Alumini-
umchloridlosung durch Einleiten von reinem HCl-Gas bel nie-~
driger Temperatur bewirkt wird, Der Nachteil dieses Verfah-
rens liegt darin, dafl grofBe Wérmemengén bei niedrigen Tempe-
raturen abgefiihrt werden miissen, um eine geniigende Absorp- '
tion des HCl-Gases zu erreichen., AuBerdem ist die Rickgewin=- -
nung von hochprozentigem HCl~Gas aus den Endldsungen und/oder
aus den.bei der thermischen Zersetzung anfallenden Spalt=
gasen sehr energie-, apparate- und somit kostenaﬁfwendig.

Es ist auBerdem bekannt (DR-PS 414128), daf man einen Teil
der salzsauren AufschluBldsung bis zum Ausschelden von Alu-
miniumchlorid-Kristallbrel eingedampft und den anderen Teil
der Aufschlufllosung zum Absorbieren der verhdltnismifBig ver-
dtinnten, Abgase und Wasserdampf enthaltenden Salzs&uregase
der %, Bo im Drehrohrofen durchgefithrten thermischen Zer-
setzung benutzt, Diese so gewonnene, ca, 20 %ige Salzsiure,
mit der man den Kristallbrei zwecks Trennung der Eisen- und
Aluniniumchloride auswédscht, 16st jedoch beim Waschprozef
eine betrdchtliche Menge an Aluminium mit auf, da die LOs~
lichkeit des Aluminiumchlorides mit abnehmender Salzsdurekon-
zentration zunimmt, Ein weiterer Nachteil dieses Verfahrens
liegt darin begriindet, daB zum Schlufl nur eisenfreie Salz-
sdure als Waschldsung verwendet werden darf, deren Herstel-
lung das Verfahren zusdtzlich belastet, Ein weiterer Nach-
teil dieses Verfahrensvorschlages ergibt sich aus der Tat-
sache, daB sich bei Anwesenheit von Eisen-III-Ionen mit Alu-
miniumchlorid Mischkristalle bilden, aus denen das Eisen

~ durch Waschen nicht entfernt werdenbkann. Hierdurch wird der
Eisengehalt in der Aufschluﬁlﬁsung.bégrenzt und die vorgese=-
hene Verwendung eisenhaltiger Waschsduren zur Tonlaugung
stark eingeschrankt, o

Es ist auch nach Weiterentwicklung letztgenannten Verfahrens
bekannt (DR-PS 438745), die mit Salzsiure angereicherte Lisung
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nicht nur zum Waschen des Alumlnlumchlorldkrlstallbreies,
sondern auch zum Aufschliefen neuen Tones zu verwenden und

- zwar in der Art, daB man die Anreicherung der LSsung mit
Salzsiure und den AufschluB des Tones nicht getrennt durch-
fiihrt, sondern so zusammenfaBt, da8 die Losung mit den zu
absorbierenden salzsdurehaltigen Gasen und dem tonerdehalti-
gen Rohstoff dauernd in einem Arbeitsgang in Berithrung ge-~
bracht wird. So wird erreicht, daB die aufgenommene Salzsiure
unmittelbar zum AufschlieBen verbraucht wird und die Aufnah-
mefdhigkeit der Losung fiir weitere Salzsiure erhalten bleibt,
Dadurch wird eine konzentriertere Ldsung aus dem Ton gewonnen,
ohne daB vorher eine konzentriertere Salzsiure hergestellt
werden mull, Auch dieses Verfahren 16st nicht das Verunreini-
gungsproblem, Ein weiterer Nachteil ist der hohe apparative
Aufwand, da mehrere Absorptionsanlagen im Gegenstromprinzip
gefahren werden milssen, um die geschilderten Wirkungen zu er-
zielen, ' '

Es ist auch ein Verfahren zur Herstellung von Tonerde aus Ton
bekannt (DR—PSA562498), das die Eisenabtrennung aus salzsau-
ren eingedampften TonaufschluBlésungen nach der thermischen
Zersetzung durch chlorierende Verfliichtigung beinhaltet, Zur
Verfliéchtigung selbst ist ein mdglichst hochkonzentrierter
Chlorwasserstoffstrom erforderlich, der zusitzlich erzeugt
werden mufl und das Verfahren in apparativer und energetischer
Hinsicht stark belastet,

Ein weiterer entscheidender Nachteil dieses bekannten Verfah- .

rensvorschlages ist das zusdtzliche Einbringen von Chloriden
der Alkalien, des Kalziums oder Magnesiums, da zur Verfliich-
tigung des Eisens ein bestimmtes Verhdltnis von Fe203 : Al O3
Alkali-, MgCl,, CaCl, elngestellt werden muBl, ~

Nach der Entfernung des Eisens wird das Endprodukt durch Wa-

schen mit eisenfreiem Wasser von Qed noch in der Tonerde ver-

bliebenen Salzgehalt befreit, das heiBit die vorher eingebrach—
ten Chloride miissen durch zusitzliches Waschen wieder entfernt
werden, ‘
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: Un die Zusitze in vertretbaren Grenzen zu halten, dlrfen bedl
diesem Verfahrensvorschlag nur Tone mit geringem Eisengehalt
eingesetzt werden.

Zur Herstellung von Aluminiumchlorid (08 1592064, 0S 1592070),
aus dem flir die Aluminiumgewinnung geeignetes Aluminiumoxid
hergestellt werden soll, sind auch Verfahrensvorschldage be=
kannt, bei denen die Kristallisation des Aluminiumchlorides
 derart geflihrt wird, dall bereits dieses Produkt vor seiner
thermischen Zersetzung eine fiir Aluminiumoxid'ausreichende
Reinheit aufweist, Dies wird durch einen mehrstufigen frak-
tionierten Kristallisationsprozeﬁ erreicht. Durch unvollstén=-
dige Kristallisation wird in der ersten Stufé ein ausreichend
reines Kristallisat erzeugt., Die mit Verunreinigungen ange-
relcherte Restlosung lduft nach Abtrennung suspendierter K}i-‘
stalle einer zweiten Stufe vor, Das hier entstehende Kri-
stallisat wird zur ersten Stufe riickgefilhrt und die mit Ver-
unreinigungen angereicherte Restldsung der zweiten Stufe

lduft nun der dritten vor,

Dieser fraktionierte Kristallisationsprozefl kann nur unter
erheblichen apparativen Aufwand realisiert werden, Die Kri-
stallisationsapparatur zur Kristallriickfithrung in vorherge-
hende Kristallisationsstufen nach der Fest-Flissig-Trennung
und dem Wiederanmaischen besteht nach der erforderlichen Stu-
fenzahl aus entsprechend vielen Xristallisatoren, Zentrifugen,
Warmetauschern, Losegefdle, Pumpen und dergleichen,

Ein weiterer Nachteil jenes bekannten Verfahrensvorschlages
(0s 1592070) besteht darin, daB die Menge der abzustoBenden
Endl6sung nur dann in vertretbaren Grenzen gehalten werden
kann, wenn die Ausgangslosung nur gering verunreinigt ist,
das heift, es sind nur relativ reine Tone oder tonerdehaltige
Mineralien verwendbar, Auftretende Verunreinigungen wie bei= =~
spielsweise Titansalze sind nur sehr schwer durch Fdllung mit-
tels Schwefelsiure bei Anwesenheit von Ca-Ionen zu entfernen,’
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Bekannt ist auch ein Verfahrensvorschlag zur Abtrennung von
Eisen(III)~-Chlorid aus Aluminiumchlorid und Eisen(III)-Chlo-
rid enthaltenden wdfirigen Losungen, bei dem ein selektiv wir-
kéndes, wasserunlosliches organisches Reagenz zum Entfernen
des Eisens verwendet wird (0S 1592065).

Diese Eisenentfernung ist zwar eine notwendige, aber nicht
hinreichende Bedingung zur Erzeugung von Aluminiumoxid, daB
als Spelsematerial fir elektrolytische Zellen zur Aluminium-
gewinnung verwendet werden soll, Dieses Verfahren erlaubt
zwar die Herstellung eines weitestgéhend'eisenfreien Alumi-
niumchlorides, l4Bt aber andere Verunreinigungen wie bei-
spielswelse Natrium, Magnesium oder Calzium unberiicksichtigt,
deren Entfernung aber zur Erzeugung einer allen Qualitidts=—
ansprilchen gerecht werdenden Tonerde unbedingt erforderlich
ist,

Ein weiteres bekanntes Verfahren (H., O, Poppleton, D, L,
Sawyer, Hydrochloric¢ Acid Leaching of Calcined Kaolin to
Produce Aluminia TMS~paper selection, Paper NO A 77-66) be- a
inhaltet die Herstellung von Tonerde {iber den salzsauren
Aufschlufl von kalziniertem Rohton mit den nachfolgenden
Stufen Fest-Fllissig-Trennung, Eisenentfernung, Kristalli-
sation und thermische Zersetzung, wobei die Herstellung von
ausreichend reinem AlCl3 e 6 H,0-Kristalllsat durch Grobkorn-
kristallisation nach dem FlieBbettverfahren und Waschen mit
konzentrierter Salzsiure auf der Zentrifuge erfolgt, Die Grob-
kornkristallisation von AlCl3 e« 6 H20 wird durch ein schmales
mexastabiles Gebiet und eine hohe Keimbildungsgeschwindigkeit
erschwert, Aullerdem ist die Endfallgeschwindigkeit der Kri-
stalle in der Lgsung wegen hoher Lésungsviskositdat und gerin-
gem Dichteunterschied zwischen Kristall und Losung sehr klein,
Beim Fliefbettverfahren fiilhrt das zu geringen Stromungsge-
schwindigkeiten der libersdttigten Losung in der Kristallwir-
belschicht, zu kleinen Kristallmengen je m’ ghersittigter
Losung und zu niedrigen spezifischen Kristallisationsleistun-
-gen, Ein weiterer Nachteil der bekannten Verfahren ist die
Notwendigkeit der.Rﬁckgewinhung konzentrierter Salzsdure aus
der verunreinigten Waschlosung. Die erforderlichen Salzsiure=
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mengen sind wegen der geringen Verunreinigungslﬁsliohkeit
erheblich, " |

Fo Ao Peters

D, We Johnson E

Re Ce Kirby Forschungsbericht 6133, Bureau of mines
beschreiben ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung von Ton~
erde mittels Salzsdureaufschlull von Rohton, ’
Letztgenanntes Verfahren, wie auch alle anderen bekannten Ver—
fahrensvorschlige zum Salzsauren Aufschlull von Tonen oder ton~-
erdehaltigen Mineralien zur Gewinnung von Tonerde beschreiben
jedoch nur eine Aufeinanderfolge einzelner Prozefistufen ohne
ausreichende Beriicksichtigung abproduktearmer, geschlossener
Stoffkreisldufe, Sie sind weiter charakterisiert durch mangel-
hafte Beriicksichtigung von Verunreinigungsschleusen und Verwer-—
‘tungsmbglichkeiten anfallender Nebenprodukte. Auch die Anfor-
derungen des Umweltschutzes werden somit nur unzureichend er-—
fiullt, ,

Die chemische Zusammensetzung und die phySikalischen Bigen
schaften der Tonerde werden ebenfalls nicht angegeben, so dal
deren Eignung filr die Aluminiumgewinnung zumindest offen bleibt,

Die vielfsltigen Nachteile technischer, energetischer und so-
mit Skonomischer Art der aufgefiihrten Verfahren sind die Ur-
sache dafiir, daB bis zum gegenwirtigen Zeitpunkt ihre Reali-
sierung in der Praxis unter groBtechnischen Bedingungen nicht
erfolgte.

Ziel der Erfindung

Es ist Ziel der Erfindung, ein verfahrenstechnisch und appa-
rativ giinstiges Verfahren fiir die Erzeugung von reinem Alumi-
niumoxid aus Tonen oder tonerdehaltigen Materialien itber den
salzsauren Aufschlufl zu gestalten, das erstmals unter grdB-

~ technischen Bedingungen technologisch einfach und tkonomisch - .-
glinstig realisiert werden kann.

Ein weiteres Ziel der Brfindung ist es, ein Verfahren zur kom-
plexen Rohstoffnutzung von leicht zugdnglichen, aber unginstig

P
A\
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zﬁsammengesetzten Rohstoffen mit geschlossenem Kreislauf,
moglichst wenig Nebenprodukten und optimal aufeinander abge~
stimmten Teilstufen zu schaffen, das den Anforderungen des
Umweltschutzes entspricht, ' |

Es ist auflerdem Ziel der Erfindung ein Verfahren zur moglichst
vollstédndigen Abtrennung von Verunreinigungen zu realisieren,
das die Gewinnung eines Aluminiumoxides entsprechend den Rein-
heitsanforderungen der Aluminiumindustrie gestattet,

Es ist auch ein Ziel der Erfindung, daB die hergestellte Ton=-
erde die fiir einen Einsatz in der Aluminiumindustrie erforder-

lichen physikalischen Parameter besitzt,

Darleguﬁg des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung
© von Aluminiumoxid bereitzustellen,

.Exfindungsgemd besteht das Verfahren aus folgenden Arbeits-~
stufen: :
Grubenfeuchter Rohton wird zundchst in geeigneten Formgebungs=-
apparaturen beispielsweise durch Strangpressen oder scherende '
Beanspruchung und nachfolgende Trocknung bei 130 % - 250_°C
in Formkorper mit Korngrtfen von 2 - 15 mm oder in Mahltrock-
nungsanlagen zu einem Gut mit KorngriBen von vorzugsweise

0 -~ 1 mm und einem Restfeuchtegehalt von nicht mehr als 3 %
ungewandelt, Daran schlieft sich eine mechanische oder ther-
mische Aktivierung mit dem Ziel der Umwandlung desvséureuhlﬁs-
_ lichen Kaolinits in loslichen Metakaolinit an,

Die thermische Aktivierung des Tones bzw, dér tonerdehaltigen
Mineralien erfolgt ein- oder mehrstufig bei 600 % - 800 %.

‘Von‘entsoheidender Bedeutung fiir das erfindungsgemife Verfah-
ren ist die Tatsache, daB es durch geeignete ProzeBfiihrung
‘moglich ist, eine so vollstindige Oxydation organischer Sub-

stanzen und des Eisens zi.
behandlung der AufschluBlosung weitestgehend entfallen kann,
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Durch entsprechende Wahl der Arbeitsbedingungen beim thermi~-
schen Aktivieren kann der Eisen-II—Gehalt der Aufsohluﬁlo-
sung auf Werte <10 mg/1 abgesenkt werden,

_Das mechanische oder thermische aktivierte Gut 15uft nun einer
nachfolgenden Salzsauren'Laugungsstufe vor, wobei die -Bedin-

gung gilt, bei mdglichst vollstdndigem AufschluB des laugbaren
Tonantelles eine nur geringe Mitauflosung der Verunreinigungen
zu erzielen, ErfindungsgemiB wird die Laugung mit Salzsiure je
nach der Korngrisfle des vorlaufenden Tones entweder in Form ei~-
ner Sickerlaugung als sogenannte Umlauflaugung fiir grobkdrni-

gen Ton 2 = 20 mm KorngroBe oder in Form einer Suspensionslau-’
gung fiir feinkbrnigen Ton mit 0 = 2 mm Korngrtfe durchgefiithrt,

Die Arbeitsbedingungen und die Ergebnisse dieser Umlauflau-
gung sind' folgende:

Korngrofe des Tones 2 - 20 mm
HCl-Konzentration 15 = 25 %

stochiometrischer HCl-Einsatz 80 =120 %
(bezogen auf A1203)

AufschluBtemperatur 105 - 110 °¢
AufschluBdauer 6 - 12 h
A1203—Ausbringen 80 - 90 %
Fe-ILoslichkeit 50 - 60 %

Fiur die Suspensionslaugung treffen die oben aufgefilhrten An-
gaben bis auf eine Verkiirzung der Laugungsdauer je nach Korn-
grofle des eingesetzten Tones auf 30 -~ 4120 min in analoger Wei-

se gleichfalls zu, Die sich bei Anwendung dieses Laugungsprin-

zips anschlieflende Fest-Flilssig-Trennung kann in bekannter
Weise Uber Eindicker, Drehzellenfilter o. a. geeignete Appa-'
~ rate erfolgen, wobei die Anwendung von Flockungsmitteln auf
der Basis von Polyacrylamiden eine wesentliche Verbesserung
der Sedimentations- und Filtrationseigenschaften bringt,

Beil Anﬁendung stochiometrischer bzw, untersﬁﬁchibmetrischer
Sduremengen, bezogen auf den Tonvorlauf, wird geldstes Titan
hydrolytisch gefdllt und vom Laugerlickstand absorbiert,
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Dadurch ist eine weitgehende Titanentfernung aué der LUsung
moglich, so dafl die CaSO4—Féllung bel der Kristallisation
entfallen kann. Der Titangehalt wird dabei auf Werte <5 mg/l
entfernt,

Der 5i0,-reiche Liseriickstand, der einem mehrstufigen Wasch~
prozel unterworfen wird, ist wegen seiner hydraulichen Eigen-
schaften, der guten Eigenfestigkeit und geringen Schiittdichte
sowie wegén des hohen Gehaltes an amorpher Kieselsiure ein
wertvoller Ausgangs— oder Zuschlagstoff in der Baustoff- und
Glasindustrie, AuBlerdem bestehen in zahlreichen anderen In-
dustriezweigen Einsatzmﬁglichkeiten als Fiillstoff,

Die nach der Laugung anfallende Ldsung weist folgende Zusam—
mensetzung auf'

A1203 80 ~100 g/1
Fe,05 4 - 8 gn
HClp s 5 = 50 g/1
~ Na,0 0,1 = . 0,3g/1
K,0 2 =~ 3 g/i
Ti0, <5 ng/l
V,05 30 - 60 mg/l .
810, 50 =~ 100 mg/l

Erfindungsgemdl erfolgt nun die Eisenabtrennung aus der Alu~
miniumchloridlﬁsung mit den vorgenannten Gehalten an Eisen
(I1I)-chlorid, freier Salzsdure und etwa 190 ~ 280 g/l Chlo-
rid durch Fliissig-Fliissig-Extraktion.,

Die praktisch wasserunldsliche- organische Extraktionslosung
auf der Basis eines hoheren Paraffinkohlenwasserstoffs, vor-
zugsweise im Siedebereich von 145 °C - 200 °C, enthilt 5 -
45 % sekunddres aliphatisches Amin mit 6 -~ 12 Kohlenstoffato- .
men und zur Vermeidung der Bildung;einer dritten Phase Zusdtze
eines htheren aliphatischen Alkohels mit 6 ~ 12 Kohlenstoff-
atomen in Konzentrationen von 20 ~ 40 Masse=%.
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Nach. der Trennung der Phasen wird das Eisen in der organi-
schen Phase in einer zweiten Extraktionsstufe mit Wasser

bzw. verdiinnter Salzsdure mit Gehalten von 10 - 40 g/l freier
Sdure rﬁckextiahiert. Die so erhaltene eisenfreie organische
Phase kann erneut zur 1. Extraktion verwendet werden,

Das Volumenverhdltnis der organischen zur wilrigen Phase soll-
te bei der Extraktion 1 : 1 bis 1 : 5 und bei der Rilckextrak—
tion 3 ¢ 1 bis 7 : 1 betragen., Die glinstigsten Temperaturen
filr die Austauschprozesse liegen zwischen 25 °C und 40 °C.

Von besonderer Bedeutung fiir das erfindungsgemsfe Verfahren
ist die Tatsache, dal die Fe203~Gehalte in der extrahierten
Losung bel vollstindiger Oxydation der organischen Bestandtei-
le wdhrend der Kalzination auf weniger als.10'mg F9203/1 ab-
gesenkt werden ktnnen, '

Anstelle des Extraktionsmittels auf Basis sekunddrer alipha=-
tischer Amine kann auch eine Ldsung von Tributylphosphat ver-
wendet werden, deren Verhdlinis zur wdfBrigen Phase vorzugswei-~
se 1 : 2 betrdgt. Die Rﬂckextraktibﬁ des Eisens erfoigt bel
einem Phasenverhdltnis von 4 : 1 bis 6 : 1,

Die in der Extraktionsstufe anfallende Eisenchloridltsung
kann nach bekannten Sprithzersetzungsverfahren unter Rlickge-
winnung der Salzsiure auf hochwertige Eisenoxide verarbeitet
werden.

Zur Gewinnung weiterer Wertkomponenten wird beisplelsweise
Gallium aus den stark eisenhaltigen Reextrakten durch eine
erneute Flilssig-Fliissig-Extraktion auf der Basis hoherer, in.
Wasser unldslicher aliphatischer Alkohole im Gemisch mit Ben-
zin oder Kerosin, langkettiger aliphatischer Amine oder
n~Tributylphospat erhalten. |

Erfindungsgemdd wird die extrahierte Aluminiumchloridldsung
vmit ca. 20 Masse~% auf ca., 30 Masse~% ein- oder mehrstufig
eingedampft,
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Die ca., 30 %ige Aluminiumchloridldsung liuft anschliefBend
elner Kristallisationsanlage vor, Es wurde gefunden, daf sich
auf Grund der physikalisch-chemischen Eigenschaften von Lo=-
sung und Kristall hierfiir besonders das Suspensionsumlaufprin-
zip eignet, das heift durch die Zirkulation der Suspension
wird eine groBe Anzahl an Kristallen in die Siedezone gebracht
und damit ein effektiver Abbau der Ubersattigung gesichert.

Dieses Kristallisationsverfahren erzeugt ein rieselfihiges
Kristallisat mit geringer Restfeuchte., Durch Waschen mit -
Frischlosung auf der Zentrifuge gelingt es, die Verunrelni-
gungen bis auf 2 , 1074 K, 3 . 107%% Ca, 4 . 10™%% o1,

2 + 10 3 %V und 6 , 10 % SiO2 zu verringern, Bei mittleren
Kristallisatkorngrdfen von mindest 0,25 mm und einer Rest-
feuchte von 1 - 7 % ist ein MutterlaugenabstoB von nur 1 - 7 %
der zugefiihrten Frischltsungsmenge erforderlich., Aus dieser
Mutterlauge kann durch thermische Zersetzung Rohtonerde her-
gestellt und fiir andere Zwecke weiterverarbeitet werden,

Das erhaltene Kristallisat mit 52 - 54 % AlCl; l4uft einer
zwelstufigen thermischen Zersetzung vor,

In der Niedertemperaturstufe erfolgt bei 150 % -~ 200 % eine
Teilzersetzung mit Hilfe der heiBen Abgase aus der Hochtempe~
raturstufe. Die Zusammensetzung des Zwischenproduktes wird so
eingestellt, daB die Zersetzungsgase in der Hochtemperatur-
stufe mindestens 3 Vol,% HCl enthalten. Dadurch wird bei
1200 °c ~ 1300 °C ohne zusitzliche Zufihrung von HCl-Gas oder
anderer Chlorierungsmittel eine weitgehende chlorierende Ver-
fliichtigung von Verunreinigungen, besonders der Alkali- und
Erdalkalimetalle, erreicht,

Der oC-Antell der Tonerde entsprlcht den Anforderungen der

' Schmelzfluﬁelektrolyse. .

Die Abgase, die bei der. thermischen Zersetzung des Aluminium= -+

chlorids entstehen, laufen in bekannter Weise einer adiabati-.
schen oder isothermen HCl-Absorption zur Rlickgewinnung einer
15 - 25 % AufschluBsdure vor.
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Das erfindungsgemidle Verfahren weist gegeniiber den bisher
bekannten Losungen eine Reihe bedeutender Unterschiede auf:

Durch Anwendung des Prinzips der Wirbelschicht bei der ther-
mischen Aktivierung ergeben sich gute WArmelibergangsbedingun~
gen und demzufolge hohe spezifische Leistungen mit guten Raum-
Zeit—Ausbeuten, Das Wirbelschichtprinzip ermtglicht auBerdem
sehr konstante Temperaturen, so dald eine ﬁberhitzung des Kal-
zinates und eine damit verbundene Liuslichkeltsminderung des
Tonerdegehaltes verhindert wird., ' '

Als besonders vorteilhaft fiir das erfindungsgemdfie Verfahren
"erweist sich die Alternative zwischen Umlauf- und Suspensions-
laugung, Dadurch wird die Verarbeitung eines breiten Xormnspek—
trums des vorlaufenden Tones ermdglicht,

Die Laugung von Tonformkorpern nach dem Prinzip der Umlauflau-
gung hat gegeniiber der Suspensionslaugung den technologischen.
Vorteil, dafBl nach AbschluBl des Laugungsprozesses keine geson~- .
derte Abtrennung der Losung vom Riickstand in besonderen Appa-
raten erforderlich ist, sondern die Losung aus dem selbstfil-
trierenden System feststoffarm entnommen werden kann, Ein wei-
terer, wesentlicher Vorteil dieses Verfahrens liegt in der
Kristallisationsstufe begriindet, Das entstehende Kristallisat
enthilt nach dem Zentrifugieren nur noch sehr wenig Restfeuch-
te, das heifty mit Verunreinigungen angereicherte Mutterlauge,
so daB die erforderliche Kristallisatreinheit durch Waschen
mit eingedampfter Vorlaufldsung auf der Zentrifuge erreicht
wird. '

-Ein anderer Vorteil des erfindungsgemifen Verfahrens ist die
Verfliichtigung von 85 -~ 95 % des vorlaufendén Natriums und
Kaliums bei der thermischen Zersetzung. Zwei Drittel des vor-
laufenden Kalziums werden ebenfalls verfliichtigt und somit
von der entstehenden Tonérde getrennt, Diese nochmalige Rel~-
nigung der Tonerde ist die Voraussetzung fir die unkomplizier—.
te AlCl3 o 6 H20~Kristallisétion, so dafBl die apparativen und
energetischen Aufwendungen entscheidend gesenkt werden konnen,
Als Verunreinigungsschleuse fiir die verfliichtigten Chloride
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~ dient eine elektrische Gasreinigung, die die Verunreinigungen
in Form von Filterstaub entfernt und dieser wird wegen seines
hohen Aluminiumoxidgehaltes beispielsweise mum Zwecke der -
Aluminiumsulfatherstellung gesondert aufgearbeitet,

Das erfindungsgemidfBe Verfahren zeichnet sich weiter aus durch
eine kontinuierliche Abfolge der einzelnen Verfahrensstufen,
die apparativ und energetisch optimal aufeinander abgestimmt
-8ind, ist gekannzeichnet durch die Gewinnung einer reinen,
den Forderungen der Aluminiumindustrie geniigenden Tonerde,

Mit dem erfindungsgemifen Verfahren wird erstmals ein mit Salz-
sdure als AufschluBmittel arbeitender, durchgingiger Prozel
vorgestellt, der charakterisiert ist durch die Verwertung an-
fallender Nebenprodukte und somit ein umweltfreundliches Ver-
fahren darstellt,

Das Verfahren wird an einém Beispiel und einem Schema niher
erléutert,

Ausfilhrungsbeispiel: o

Rohton, der im grubenfeuchten Zustand 20 - 24 % Feuchte ent-
h#lt, wird nach einer Halbnafitechnologie mechanisch vorbehan-
delt (1), wobei die Grobzerkleinerung des Haufwerkers in Mes—
serwalzenbrechern, die nachfolgende Feinzerkleinerung und Homo=-
genisierung im NaBsiebkollergang und die erforderliche Formge-
burg im Tonraspler oder der Strangpresse vorgenommen wird,

Nach einer Trocknung (2) bei 105 °c ergibt sich folgende Zu~
sammensetzung in Masse~%:

41,04 o 3046 ... 34,0
510, 450 aee 4644
Fe,0 o 2)40  4ee 2,65
140, o 2,05  wee 2,20
.Na20 T 0,018 .. 0,024
X,0 0,05 44 0415

Glthverlust 12,2 ... 43,6

i
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Dieses Material wird anschlieﬁend bei 600 °C - 800 °C ther-
misch aktiviert (3)

Von dem in dieser Stufe anfallenden kalzinierten Ton mit
einem Kornspektrum O ~ 20 mm, vorzugswelse 0 ~ 10 mm, wird
nach Absiebung des Unterkorns bis 2 mm 1 t der Sickeriaugung
nach dem Umlauflaugeprizip (5) mit nachfolgenden Vorlaufmen-
gen zugefilhrt:

A1203 380,0 kgk Ca0l 2,7 kg
F9203 34,8 kg Tioz 16,4 kg
V,0, 0,6 kg K,0 10,8 kg
3102 549,0 kg Na20 046 kg

80 - 90 % des im Ton vorlaufenden A1203—Inhalts lagen als gut
laugbarer Anteil vor, Der Ton wird in den Reaktionsbehdlter
des Umlauflaugeapparates gefiillt, 3342 1 20 %ige HCl in einer
Menge von 90 % des stochiometrisch auf AIZO3 bezogenen Siure~
bedarfs zugegnben und 8 Stunden bei einer Siedetemperatur von

105 °%c - 110 % gelaugt. Dabel entstehen 2896 1 ungereinlgte
Aluminiumchloridldsung mit
820,40 kg AlCl3
50,5 kg FeCly
28,6 kg HCl

und A1013-haltige Waschwédsser, die in die SZureriickgewinnung
(7) abgegeben werden.

Es entsteht in dieser Verarbeltungsstufe 1254 kg Laugungs=-
riickstand mit folgenden Gehalten:

66,5 kg AL,0

23
. 8,7 kg F9203
62790 kg H20

549,0 kg 510,

245 kg c1

‘.'\‘ i
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Die Extraktion des Eisehs (11) aus der Losung erfolgt mit
einem sekundéren'aliphatischen Amin in organischer Losung
mit einem Phasenverhdltnis der organischen Phase zur wilBri-
gén Phase von 1 : 2 mit folgender Zusammensetzung:

10 Masse=% sek, aliphat, Amin
30 Masse~% aliphat, hoheren Alkohol
60 Masse~% Paraffin-Kohlenwasserstoff

Die wdfrige Losung ist nach der Extraktion praktisch eisenfrei
und bleibt hinsichtlich ihrer weiteren Zusammensetzung unver-
&ndert, Die Riickextraktion des Elsens aus der organischen Pha-
se erfolgt mit 361 1 Kondensat aus den Eindampfstufen der Kri-
stallisation im Phasenverhidlnis organische Phase : wifrige |
Phase = 5 : 1, wobel der widBrige Reextrakt ca, 48 g/l Fe ent-
halt, ’ ' '

Die gereinigte AlCl3~L6sung wird in Vakuumverdampfern bis zur
Sittigung eingedampft (12), Hierbei fallen 2175 1 gesittigte
A1013-Lbsung und 734 1 schwach saures Brildenkondensat an,
Die eingedampfte Losung folgender Zusammensetzung in Masse—%
29,00 AlCl3
0,20 NaCl
0450 KC1
0,25 CaCl2
0,012 FeCl3
0,003 3102
0,003 TiCl
0,004 v,0

295 ,
liuft der Kristallisationsanlage (12) vor,

2

Hier entstehen 1470 kg Kristallisat, 1234 1 praktisch HCl~-
freies Briidenkondensat und 163 1 Abstofmutterlauge, Das Kri~
stallisat enthdlt nach dem Waschen mit eingedampfter AlCl3-
Losung auf der Zentrifuge etwa:



Es wird durch zweistufige thermische Zersetzung (43) bei
gleichzeltiger chlorierender Verfliichtigung von Verunrei-

53,5

0,02
0405
0,025

0,0014

0,0003

10,0003

0,0004

204962

Masse~%
Masse~%
Masse~%
Masse~%
Masse=%
Masse=%
Masse~%
Masse~%

nigungen auf 270 kg Tonerde mit

verarbeitet,

Der Schiittwinkel wurde zu etwa 350

of ~A1,04

0,02
0,01
0,06
0,07
0,03
0,003
0,008

‘% Fe?_o3

% 810,
% Na,0
% K20
% Ca0
% Ti0,
% Vy04

Ti0

- 37°

AlCl3
NaCl
KCl
CaClzb
FeCl
Si0

3
2

2

16

ermittelt, Bei einem
0.~Gehalt von >80 % ergibt sich eine spezifische Ober-

fliche von etwa 20 m°/g und die Schiittdichte betrégt 0,55 g/

3

om’, Die mit dem erfindungsgemifen Verfahren hergestellte Ton- o

erde erfiillt die Qualitdtsanspriiche der Aluminiumindustrie,

Aus den Zersetzungsgasen wird in der SHureriickgewinnungsanla-
ge (7) durch adiabatische HCl-Absorption wieder AufschluBisiure
hergestellt, Hierbei werden auch die Waschldsungen der Lau- '
~ gungsstufen (5, 9) und ein Teil der schwach sawren Briidenkon- o
densate vom Eindampfen (12)‘der extrahlerten AlClB—Losung vor
der Kristallisation verwertet. Das Gesamtausbringen des Vexfah-
rens an"AlZO3 betrug 71 %o |
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Erfindungsansprﬁche

1. Verfahren zur Herstellung von reinem Aluminiumoxid durch

selzsauren Aufschlu8 von mechanisch oder thermisch akti-
viertem. Ton oder tonerdehaltigen Mineralien, Abtrenpen

des unléslichen Rickstandes, Enteisenen der Lasung,‘Krié
stallisation von Aluminiumchlorid, thermische Zersetzung
des Kristallisates zu Aluminiumoxid, Riickgewinnung von
Aufschlufisdure aus den Zersetzungsabgasen, dadurch gekenn-
zeichnet, dafll der Rohstoff in mehreren aufeinanderfolgen=-
den Stufen so mechanisch vorbehandelt, mechanisch oder
thermisch aktiviert wird, daB der A1203-Anteil in eine
sdureldsliche Form iiberfithrt wird, das mechanisch oder
thermisch aktivierte Gut anschlieflend je nach vorliegen-
der KorngroBe durch eine Perkolationslaugung in Form der
Umlauflaugung bei Uberwlegen des Kornanteiles oberhalb

2 mm bei einem Kornmaximum von 5 = 10 mm oder durch eine
Suspensionslaugung bei {berwiegen des Kornanteiles unter-
halb 2 mm mit 20 - 25 %iger Salzsiure, bei einem stdchio- -
metrischen Angebot der HCl-Menge zum A12 3—Geha1t des Tones
von 80 - 120 % im Bereich der Siedetemperatur von 105 % -
110 °C aufgeschlossen wird,

durch eine entsprechende Einstellung des Hydrolysegleich=-
gewlichtes eine Abreicherung von Verunreinigungen unter
Ausnutzung der Adsorptionseigenschaften des Riickstandes
erzielt wird,

die so erhaltene Triibe einer Fest-Fliissig-Trennung wie z,

" B. Sedimentation und/oder Filtration vorliuft, das Filtrat
~ einer Flﬁssig-Flﬁssig-Extraktioh mit organischem Extrak-
tionsmittel beispielsweise auf der Basis sekundirer ali-
phatischer Amine oder neutraler Phosphorsiureester zuge-
leitet wird,‘die von der Extraktion kommende Losung mit ca.
20 Masse~% AlCl3 und einem Eisengehalt & 20 mg/l auf etwa
30 Masse~% ein~ oder mehrstufig eingedampft wird, die ex-
trahierte eingedampfte Lisung einer ein~ oder mehrstufi-
gen Kristallisation be: “65 °C = 110 °C und 0,1 - 1,0 at
vorliuft, >



204962 s
die Kristallisation derart gefilhrt wird, daB Kristalle
entsprebhend den Qualitdtsanforderungen zur Tonérdegen
winnung mit hoher Reinheit, entsprechender physikalischer
Beschaffenhelt und optimaler Zusammensetzung erzeugt wer-
den, ' | | '

das entstehende Kristallisat einer zweistufigen thermischen
Zersetzung bestehend aus einer Teilzersetzungéstufe bel
Temperaturen von 150 C - 300 C und einer vollstandlgen
Zersetzungsstufe bel Temperaturen von 1200 C - 1350 C
unterworfen wird,

.-die dabei entstehenden HCl-haltigen Abgase durch Absorp-

2.

Je

4,

tion zu einer Kreislaufsdure umgesetzt werden und der Lau~
gung vorlaufen, A

Verfahren zur Herstellung von reinem Aluminiumoxid nach
Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, saB die mechanische Vor-
behandlung und thermische Aktivierung derart gefuhrt wer="
den, daB ein Gut mit einer fir die Anwendung der Perkola-

tionslaugung geeigneten Xorngrofle zwischen 2 und 10 mm und

ILoslichkeiten des A1203 in HCl von mehr als 80 % entstehen,

Verfahren zur Herstellung von reinem Aluminiumoxid nach
Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, dafB durch kombinierte
Trooknung und Zerkleinerung sowie nachfolgender thermi-
scher Aktivierung ein Gut mit einer filir die Anwendung der
Suspensionslaugung geeigneten Korngrtfe <0,5 mm und einer
Loslichkeit des A1203 in HCl von mehr als 80 % erzeugt wird.,

Verfahren zur Herstellung von reinem Aluminiumoxid nach
Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, dafll durch aufeinanderfol~
gende Trocknung und Zerkleinerung ein mechanisch aktivier-

tes Gut mit fiir die Anwendung der Suspensionslaugung geeig-"" "

neten'Korngrﬁﬁenu<O 5 mm entsteht, das ohne thermische Akti-
vierung LiUslichkeiten des A12 3~Anteiles in HC1l von mehr
als 80 % aufwelst.
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5. Verfahren zur Herstellung von reihem Aluminiumoxid nach
Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daf die thermische Akti~
vierung vorzugsweise im Temperaturbereich zwischen 700 °C
und 800 °C nach dem Wirbelschichtprinzip erfolgt und so
gefihrt wird, dal durch ausreichende Temperaturkonstanz
weder eine Unter~ noch eine {berschreitung der optimalen
Temperaturen erfolgt, und daB durch eine ausreichende Be-
handlungsdauer die oxydative Zerstorung organischer Bei-

~ mengen gewahrlelstet ist,

6. Verfahren zur Herstellung von reinem Aluminiumoxid nach
Punkt 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Laugung je
nach vorliegender Korngrdfe in einem Festbett mit Umlauf
des Aufschlulmittels oder in einer Suspension erfolgt.,

7« Verfahren zur Herstellung von reinem Aluminiumoxid nach

Punkt 1 bis 6, dadurch gekenngeichnet, dafB 'zur weitgehenden

" Hydrolyse primdr geltsten Titans bei der Laugung vorzugs-

welse ein stdchiometrisches Angebot der Siuremenge zum Ton-

erdevorlauf von < 100 % eingestellt wird,

8, Verfahren zur Herstellung von reinem Aluminiumoxid nach
Punkt 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB im Vergleich
zur reinen Ausgangssuspension durch Einsatz von Flockungs-
mitteln auf der Basis von Polyacrylamiden im Bereich wvon
10 - 100 g/m die Sedimentationsgeschwindigkeit verdoppelt
und eine Verbesserung der Filtrationsleistung um 200 -
300 % erreicht wird,

9. Verfahren zur Herstellung von reinem Aluminiumoxid nach
Punkt 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB der nach der

" Laugung anfallende SiOZ-Rﬁckstand beispielsweise in der
Baustoffindustrie als Zuschlagstoff zur Herstellung von
Leichtbeton angewendet wird oder in geeigneter Weise fiir

andere Zwecke,.beispielsweise zur Verwendung in der Glas-—
oder Flullstoffindustrie, aufgearbeitet wird,

=\
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10, Verfahren Zur Hersfellung von reinem Aluminiumoxid nach

12¢

13.

Punkt 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB als Extrak -
tionsmittel eine Losung mit 5 - 15 Masse-% eines sekun-
dédren aliphatischen Amins, 20 - 40 Masse~% eines alipha-
tischen Alkohols und einem Rest an aliphatischen Kohlen=—
wasserstoffen, vorzugsweise Paraffinkohlenwasserstoffe im
Siedebereich von 145 °C - 200 °C verwendet wird, deren
Verhdltnis zur wéfrigen Phase, die 190 - 280 g/l Chlorid
enthdlt, 1 ¢ 1 bis 1:5 betragt und die Extraktion bei
25 °c - 40 °C durchgefithrt wird, daB bel der Riickextrak-
tion des Eisens das Phasenverhdltnis der organischen zur
wéfirigen Phase 3 : 1 bis 7 : 1 betrdgt und die wiBrige
Reextraktionsphase 10,..,40 g/l SalzsHdure, vorzugsweise

20 g/1 enthilt, o S '

Verfahren zur Herstellung von reinem Aluminiumoxid nach
Punkt 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daBl als Extrak-
tionsmittel eine Losung von Tributylphosphat (TBP) ver-

~wendet wird, deren Verhdltnis zur wiBrigen Phase 1 : 2

bis 1 ¢ 3 betrdgt, dall die Rlickextraktion des Eisens aus
dessen Losung bei einem PhasenverhiZltnis der organischen
zur widflrigen Phase von 4 : 1 bis 6 : 1 erfolgt und die
wdlrige Reextraktionslosung 10 - 40 g/l Salzsiure, vor-
zugsweise 20 g/1 enthidlt,

Verfahren zur Herstellung von reinem Aluminiumoxid nach
Punkt 1 bis_11, dadurch gekennzeichnet, dall die wdBrige
Reextraktionslosung zum Zwecke der Gewinnung von Gallium
aufgearbeitet, durch thermische Zersetzung reinstes Eisen~-

oxid gewonnen wird und die HCl-Zersetzungsgase der SHure-
riickgewinnung zugefiihrt werden, . o

Verfahren zur Herstellung von reinem Aluminiumoxid nach

Punkt 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daf die Kristalli-~

sation mit Zwangsumlauf der Kristallsuspension erfolgt,
die Reinheit des entstehenden Kristallisates durch Waschen
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15,

16,

17.
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mit verunreinigunsarmer Ausgangslosung gewidhrleistet
und durch Schleudern auf der Zentrifuge ein Kristalli-
sat mit geringer Restfeuchte erzeugt wird.

Verfahiren zur Herstellung von reinem Aluminiumoxid nach
Punkt 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB dem Kristalli-
sator zur Entfernung von Verunreinigungen eine Teilstrom-
menge geklarter Mutterlauge von 1 = 7 % bezogen auf die
zugefiihrte Frischlosungsmenge entzogen und auf Rohtonerde

-verarbeltet wird,

Verfahren zur Herstellung von reinem Aluminiumoxid nach
Punkt 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die chemische
Zusammensetzung des in der Niedertemperaturstufe erzéug-
ten, vorzersetzten Zwischenproduktes so eingestellt wird,
daB in der Hochtemperaturstufe Reaktionsgase mit mindestens
5 Vol-% HCl zur weitgehenden Verfliichtigung vorlaufender
Verunreinigungen entstehen,

Verfahren zur Herstellung von reinem Aluminiumoxid nach
Punkt 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB das Abgas der
Niedertemperaturstufe einer Feinentstaubung unterworfen
und mit dem hier anfallenden Staub die Hauptmenge der ver-
fliichtigten Verunreinigungen ausvdem Prozel entfernt wird.

Verfahren zur Herstellung von reinem Aluminiumoxid nach
Punkt 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB die HCl~halti-
gen Abgase vorzugsweilse durch adiabatische Absorption zu'
einer 15 - 30 %igen Kreislaufsiure umgesetzt werden, -

Hierzu 1Seite Zeichnungen.
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