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~ (57) Zusammenfassung: In einem Verfahren zur Herstellung eines stabilen Aluminiumhydroxidgels, ausgehend von der bei
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(NayOgei/Al,O3) der Aluminat enthaltenden Lauge auf kleiner (1, 6) eingestellt, diese mit Kohlensiureanhydrid unter Fallung
des Aluminiumhydroxidgels behandelt und die Fallung bei einer Temperatur von unter etwa 40 °C, einem pH-Wert von 8 bis
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getrocknet.
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Aluminiumhydroxidgel

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
eines Aluminiumhydroxidgels, das im Nebenstrom zu einem
BAYER-Verfahren zur Gewinnung von Aluminiumoxid aus

Rauxit durchfihrbar ist.

Aluminiumhydroxid wird als Beizmittel in der
Textilindustrie, als Bestandteil von Antihidrotika,
zahnputzmitteln, Papieren, Keramik, Schleifmitteln, als
Antacidum, als Fiillstoff und Pigment in der Kunststoff-
und Gummiindustrie sowie in Kosmetika, zum
Flammfestmachen von Teppichen und Kunststoffen und als
Adjuvanz in Impfstoffen verwendet. Seit kurzem werden
Aluminiumhydroxidgele zur Herstellung von
Polyaluminiumsulfat fir die Verwendung als
Abbindebeschleuniger in Beton eingesetzt. Hier ist es
erwiinscht, einen méglichst hohen Anteil an Aluminium in

den Abbindebeschleuniger zu bringen.

7u unterscheiden sind l16sliches und unlésliches
Aluminiumhydroxid. Unlésliches Aluminiumhydroxid liegt
kristallin vor und wird beispielsweise aus der Bayerlauge
durch Zusetzen von Impfkristallen und Agglomeration aus
ibersdttigter Bayerlauge gewonnen. Ein typischer
Vertreter der kristallinen Aluminiumhydroxide ist das
Hydrargillit. Aluminiumhydroxidgel ist ein 18sliches

Aluminiumhydroxid und ist réntgenamorph.

Die DE-PS 854 946 beschreibt die Herstellung eines
reaktionsfihigen Aluminiumhydroxids oder eines reversibel

kolloiden Aluminiumhydroxids und sieht es als wesentlich
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an, nach der F&llung von Aluminiumhydroxid den
Niederschlag moglichst schnell der schidlichen Einwirkung
von alkalisch reagierenden Alkaliverbindungen zu
entziehen, da diese eine Alterung des Aluminiumhydroxids
hervorrufen. Das kaustische Molverhdltnis (Naz0¢rei /A1,05)
wdhrend der F&llung betragt 0,75. Das bekannte Verfahren
sieht ferner nach dem Waschen des Aluminiumhydroxids eine

Trocknung bei einer Temperatur von 110 °C vor.

Aus der GB 1 272 715 ist es bekannt,
Aluminiumhydroxidgele dadurch herzustellen, dass eine
Aluminiumchloridlésung oder Aluminiumsulfatlésung einer
Lésung aus Natriumcarbonat und/oder Natriumbicarbonat
unter Rithren bei einer Temperatur von etwa 30°C zugesetzt
wird. Die Fdllung erfolgt mithin aus einer sauren Lésung.
Das Prézipitat wird filtriert und gewaschen bis es
weitestgehend frei von l&slichen Salzen ist. Je nach
Ausgangsmaterial und Féllungsbedingungen sind die
Qualitdt und die physikochemischen Eigenschaften des
Aluminiumhydroxidgels verschieden. Nachteilig an dem
beschriebenen Verfahren ist, dass es fiir die
Aluminiumkomponente ein relativ teures Ausgangsmaterial
verwendet, das im Allgemeinen aus Alumniumhydroxid

(Aluminiumoxid) hergestellt wird.

Die FR 2 255 080 schlagt deswegen ein Verfahren zur
Gewinnung von getrocknetem Aluminiumhydroxidgel,
ausgehend von der bei der Herstellung von Aluminiumoxid
anfallenden Aluminatlauge oder der bei der Behandlung von
technischem Aluminiumoxidhydrat mit Soda erhaltenen
Aluminatlauge, vor. In diesem Verfahren wird der Aluminat
enthaltenden Lauge mit einem kaustischen Verh&ltnis von
1,6 bis 1,8 Uber einen Zeitraum von 20 bis 40 Minuten bei

einer Temperatur von 20 bis 30°C und einem Druck von 1
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bis 2,5 Atmosphéren Kohlensdureanhydrid zugefihrt, das
erhaltenePrazipitat filtriert;-bis zur Neutralitat
gewaschen, mit Wasser in Suspension gebracht und
anschlieBend die Suspension mit einer Mineralsaure
angesauert. Schlieflich wird erneut filtriert, gewaschen
und getrocknet. Das Filtrat enthalt weniger als 0,2 g/l
geldstes Al,0;. Mit diesem Verfahren werden qualitativ
insbesondere im Hinblick auf die Saurebindungsfdhigkeit
hochwertige Aluminiumhydroxidgele erhalten, dennoch ist
die Aufbereitung des Aluminiumhydroxidgels nach Trennung
von der Fiallungslauge mit dem zusdtzlichen
Saurebehandlungsprozel, u. a. zur Veringerung des
anhaftenden Na,0, sehr aufwendig. Zudem ist ein
zusdtzlicher Kreislauf fiir die Riickgewinnung der
Mineralsidure erforderlich, oder es entstehen
Entsorgungsprobleme fir die bei der Behandlung mit
Mineralsaure entstehende Salzlésung. Fir den Fall der
Riickgewinnung der Minerals&ure verbleiben die aus der
Neutralisation entstandene Salzldsung oder entstandenen

Salzriickstédnde.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, das aus
der FR 2 255 080 bekannte Verfahren wirtschaftlicher zu
gestalten, wobei die Produktqualitdt zumindest erhalten
bleiben und ein Aluminiumhydroxidgel mit hoher
Langzeitstabilitdt geliefert werden soll. Insbesondere
ist es erwiinscht, ein Gel bereitzustellen, dessen
Ldslichkeit moéglichst hoch ist und méglichst lange
erhalten bleibt. Eine hohe L&slichkeit ist beispielsweise
wichtig zur Herstellung von Aluminiumsulfatldsungen mit
{iberstdchiometrischen Aluminiumgehalt, die in der
Bauindustrie als Abbindebeschleuniger fiir Beton
eingesetzt werden, zur Herstellung von

Aluminiumchloridldsungen mit Uberstdchiometrischem
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Aluminiumgehalt (basische Aluminiumchloride), die fir die
Wasserreinigung; fir--die-Papierindustrie, fér-die
Herstellung von Aluminiumoxidfasern und fur Deodorantien
verwendet werden, und zur direkten Herstellung von
Aluminumformiat aus Aluminiumhydroxid und Ameisensaure,

das in der Lederindustrie eingesetzt wird.

Geldst wird diese Aufgabe durch ein Verfahren zur
Herstellung von Aluminiumhydroxidgel, in dem man die bei
der Al,03;-Herstellung nach dem BAYER-Verfahren erhaltene
Aluminatlauge, erforderlichenfalls zur Einstellung eines
geeigneten Molverhdltnisses (MV NazOfrei/Al203) und einer
geeigneten Al;03-Konzentration mit Wasser verdinnt, bei
einer Temperatur von unter etwa 40°cC, vorzugsweise'unter
etwa 30 °C, bei einem pH-Wert von 8 bis 12 mit
Kohlensaureanhydrid unter Fallung von
Aluminiumhydroxidgel behandelt, das Prédzipitat von der
Fallungslauge trennt, das Prézipitat wascht und trocknet.
Das erfindungsgem&B erhaltene Aluminiumhydroxid ist
réontgenamorph, hat eine hohe L&slichkeit iiber einen

langen Zeitraum und eine hohe Saurebindungsfahigkeit.

Das erfindungsgemédBe Verfahren unterscheidet sich von dem
Verfahren der FR 2 255 080 dadurch, dass die Behandlung
des gefallten Aluminiumhydroxids mit einer Mineralsaure
und somit auch eine weitere Waschstufe entfdllt. Diese
Saurebehandlung beschreibt die FR 2 255 080 aber als
wesentlichen Bestandteil des Verfahrens, weil dadurch die
gewiinschte Neutralit&t des Aluminiumhydroxidgels unter

Erhalt der Saurebindungsfdhigkeit erreicht wird.

Vorteilhaft am erfindungsgemdBen Verfahrens ist, dass es
eng verzahnt mit dem BAYER-Verfahren zur Herstellung von

Aluminiumoxid durchgefithrt werden kann, wobei nicht nur
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als Ausgangsmaterial eine im BAYER-Verfahren anfallende
Natriumaluminatlauge verwendet wird, sondern die bei der
Aluminiumhydroxidgelherstellung anfallenden Nebenprodukte
nach Kaustifizierung in das BAYER-Verfahren zurtckgefihrt
werden konnen. Unter Kaustifizierung wird die
Riickgewinnung des als Natriumcarbonat gebundenen Alkalis

durch Umsetzung mit Calciumhydroxid verstanden.

Ausgangsmaterial im erfindungsgemdfen Verfahren ist ein
Produktstrom aus dem BAYER-Verfahren, in dem aus Bauxit
durch Behandlung mit Natriumlauge im Autoklaven
Natriumaluminat bzw. Aluminiumhydroxid und nach dessen
Calcinierung Aluminiumoxid gewonnen wird. Dieses
Verfahren ist beschrieben in Ullmanns Enzyklopadie der
Technischen Chemie, 3. Aufl., 3. Band, Seiten 375 bis
391, auf deren Offenbarung fir die Zwecke der
Beschreibung dieser Erfindung Bezug genommen wird.
Ausgangsmaterial ist eine nach der Abtrennung des
Rotschlamms erhaltene Aluminatlauge, die vorzugsweise
auch noch einer Nachfiltration zur Befreiung der Lauge
von letzten Rotschlamm-Schwebeteilchen unterzogen wird
oder einer anderen Stelle des Laugenkreislaufs entnommen
wird, beispielsweise nach der Abtrennung des
auskristallisierten und agglomerierten Aluminiumhydroxids
(Hydrargillit). Die Konzentration des in der Lauge
geldsten Al,03; kann beispielsweise 10 bis 90 g/l,
vorzugsweise mehr als 30 g/l, betragen. Das kaustische
Molverhdltnis (NasOfrei/Al,03) dexr Aluminat enthaltenden
Lauge, aus der Aluminiumhydroxid gefdllt werden soll, ist

kleiner 1,6, vorzugsweise 1 bis kleiner 1,6.

Diese Lauge wird mit Kohlens&ureanhydrid behandelt, wobei
das Aluminiumhydroxid ausfallt. Das Verfahren wird

vorzugswelse derart durchgefihrt, dass die F&llung bei
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einem pH-Wert von etwa 12 beginnt und bei Erreichen von
etwa pH-11 im Reaktionsmedium bereits -mehr -als-96-% des
Aluminiums ausgefallt sind. Unter pH-Wert 11 wird

hinsichtlich der weiteren Ausbeute das Einleiten von CO;

unwirtschaftlich.

Es wurde festgestellt, dass durch nicht umgesetztes
Kohlendioxid, insbesondere ab einem pH-Wert unter 11, die
Bildung von Natriumhydrogencarbonat begiinstigt wird. Dies
ist nachteilig, weil dadurch Natrium im Produkt gebunden
und die Langzeitstabilité&t des Alumniumhydroxidgels
verschlechtert wird. Natrium 1&Bt sich aber nur sehr

schwierig auswaschen.

Als besonders ginstig hat es sich erwiesen, dass das zum
Aufschluss eingesetzte Bauxit einen Gehalt an organisch
gebundenem Kohlenstoff (OC) von = 0,05 Masse% aufweist.
Es handelt sich hierbei um tropische Bauxite, deren OC
pei den Reaktionsbedingungen im BAYER-Verfahren zu
hochmolekularen und niedermolekularen
Huminsaurebestandteilen und weiter zu aliphatischen
Carbonsaureestern wie Acetat, Oxalat und weiter zu
Carbonat abgebaut wird. Aus diesen Organika wird wahrend
des Bauxitaufschlusses Wasserstoff freigesetzt
(reduzierende Bedingungen). Es treten somit zusadtzlich
Oxidations-Reduktions-Reaktionen unter den organischen
Abbauprodukten auf. Die Abbauprodukte sind als geldste

Natriumsalze in der Lauge vorhanden.

Es wurde beobachtet, dass die amorphe Struktur des
gefallten Aluminiumhydroxidgels besonders gut
stabilisiert wird, wenn das Aluminiumhydroxidgel aus
einer Lauge gefallt wird, die kurz zuvor mit Sauerstoff

behandelt wurde.
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- gur-weiteren Stabilisierung der amorphen Struktur. des
gefallten Aluminiumhydroxidgels k&nnen Stabilisatoren wie
Kohlenhydrate und Aldite der Fallungslauge zugesetzt
werden. Geeignete Kohlenhydrate sind beispielsweise
Saccharide. Geeignete Aldite sind beispielsweise
Glycerin, Sorbitol und andere Zuckeralkohole. Diese
Stabilisatoren werden je nach gewlinschter
Stabilitatsdauer verwendet und kdnnen in geringen Mengen
eingesetzt werden. Es war jedoch iiberraschend, dass diese
Mittel fir das nach dem erfindungsgemdRen Verfahren

erhaltene Gel nicht benodtigt werden.

Das gefallte Aluminiumhydroxidgel wird anschliefend von
der Fallungslauge getrennt. Die Trennung kann durch
Filtrieren, Dekantieren oder Zentrifugieren erfolgen. Das
abgetrennte Aluminiumhydroxidgel wird mit Wasser
gewaschen. Dann wird das Gel getrocknet, wobei Temperatur
und Verweilzeit so eingestellt werden, dass keine
vorzeitige Kristallisation des Aluminiumhydroxidgels
eintritt, wodurch das L&slichkeitsverhalten des Gels
beeintrdachtigt wird. Das Gel selbst sollte nicht Uber

40°C, vorzugsweise nur bis etwa 30 °C, erw&rmt werden.

Bei der Fidllung des Aluminiumhydroxidgels durch Behandeln
der Aluminat enthaltenden Lauge mit Kohlens&ureanhydrid
bildet sich unter anderem geldstes Natriumcarbonat. Nach
Abtrennung des Aluminiumhydroxidgels erfolgt eine so
genannte Kaustifizierung, bei der der vom Gel befreiten
Lauge gebrannter Kalk (CaO) zugesetzt wird. Zur
Kaustifizierung kann die bereits fiir eine BAYER-Anlage
erforderliche Kaustifizierungsstufe verwendet werden.
Durch die Kaustifizierung wird aus der

Natriumcarbonatl®sung Natriumhydroxidlésung (Natronlauge)
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zuriickgewonnen. Die Lauge wird in den BAYER-Kreislauf
rickgefithrt. Das bei der Kaustifizierung erhaltene
Calciumcarbonat kann gebrannt und erneut zur
Kaustifizierung oder in der Baustoffindustrie verwendet
werden. Im erfindungsgem&Ben Verfahren fallen somit keine
Abfallstoffe an; vielmehr wird ein geschlossener

Kreislauf bereitgestellt.

In der Figur 1 ist eine beispielhafte Ausfiihrungsform des
erfindungsgeméBen Verfahrens gezeigt, aus der auch die

Verkniipfung mit dem BAYER-Verfahren hervorgeht.

Das Verfahren kann in iiblichen Fallungsreaktoren
durchgefithrt werden. Kohlendioxid kann beispielsweise
iiber eine perforierte Scheibe im Boden des Reaktors oder
iiber ein ringférmig im unteren Teil des Reaktors am Rand
angeordnetes perforiertes Rohr eingeleitet werden. Der
Fallungsreaktor kann kesselférmig oder ein Rohrreaktor
sein. Als vorteilhaft hat sich erwiesen, den Reaktor mit
einem Fligelriihrer auszuristen, um SO Kohlendioxid
weitestgehend im unteren Teil des Reaktors zur Reaktion
zu bringen. Der Reaktor muB gekithlt werden, um die
Temperatur im Reaktionsgemisch unter 40 °C, vorzugsweise

unter 30 °C, =zu halten.

GemiBR einer weiteren bevorzugten Ausfiilhrungsform der
Erfindung erfolgen die Neutralisation der BAYER-Lauge und
die Fallung von Aluminiumhydroxidgel in einem sogenannten
Schlaufenreaktor. Ein solcher Reaktor ist bekannt. Dabei
wird CO, dem unteren Teil des Reaktors zugefiihrt und durch
einen Fligelriihrer ein Aufsteigen und Zusammenfliefen zu
Kohlendioxidblasen vermieden. Das Gemisch aus
Kohlendioxid und Aluminatlauge wird in die gekihlte

Schlaufe gesaugt, wo die Fallung des
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Aluminiumhydroxidgels erfolgt. Das erhaltene Gel wird in
den oberen Teil des ReaktorgeféRes befdrdert und dort von

der Mutterlauge getrennt.

GemiB einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der
Erfindung wird das Verfahren kontinuierlich durchgefiihrt.
Die kontinuierliche Verfahrensweise kann in der Weise
erfolgen, dass das aufschwimmende Aluminiumhydroxidgel
(Produkt) stdndig dem Reaktor oben entnommen wird oder es
kann zweistufig erfolgen . Dabei kann die Aluminatlauge
zuniachst durch Zugabe von Kohlendioxid auf einen pH-Wert
von etwa 12 gebracht und anschliefend in einen
Fallungsreaktor befdrdert werden. Bis zu einem pH-Wert
von etwa 12 erfolgt noch keine Fallung des
Aluminiumhydroxidgels. In diesem Bereich fallt aber die
groBte Neutralisationswdrme an. Im Fallungsreaktor wird
weiter CO, zugesetzt bis das Reaktionsgemisch einen pH-
Wert von etwa 11 aufweist. Die F&allung des
Aluminiumhydroxidgels erfolgt im Fallungsreaktor bei
Durchlaufen des pH-Bereichs von 12 bis 11. Diese
Verfahrensweise hat den Vorteil, dass dort, wo die
Hauptneutralisationswarme anfallt, noch kein Produkt
entstanden ist, das durch die Neutralisationswérme in

seiner Qualit&t beeintréchtigt wird.

Vorzugsweise erfolgt die Trennung des
Aluminiumhydroxidgels von der Mutterlauge durch
Druckfiltration. Je nach Auslegung des Filters kann die
Filtration bei unterschiedlichen Driicken, beispielsweise
bei einem Druck von 3 bis 4 bar, erfolgen. Der
Restwassergehalt betrdgt dann weniger als 40 Gew.%,
bezogen auf die Masse des Produkts. Ein Produkt mit
diesem Wassergehalt ist zum Einsatz in einem

Abbindebeschleuniger bestens geeignet.
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Dariber--hinaus kann das -erfindungsgemdfie Verfahren auch

so betrieben werden, dass Kohlendioxid mit Uberdruck,
beispielsweise 2 bar, in den Reaktor eingeleitet wird.

Fir den Fall, dass die Zugabe von CO; unter Druck ab einem
pH-Wert von 12 erfolgt, konnte die Fallungsreaktion von

35 Minuten auf 15 Minuten verringert werden.

Die Trocknung des Aluminiumhydroxidgels kann durch Umluft

oder mittels Spriihtrocknung erfolgen.

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele weiter

erlautert.

Beispiel 1

Es wurden 6 Versuche in Ansdtzen von 8 1 gefahren. Der
Reaktor aus Glas wurde mit einem Wasserbad gekihlt. In
den Reaktor wurde eine Bayerlauge vorgegeben. Die Lauge
enthielt 131,27 g/1 NazOfrei (2,12 Mol) und 151,62 g/l Al;03
(1,49 Mol). Das Molverhdltnis NazOfrei/Al203 betrug 1,42.
Die Lauge hatte eine Temperatur von etwa 53 °C und war
mit Wasser (21 °C) verdiinnt worden. Die Temperatur des

Gemischs betrug etwa 27 °C.

Es wurde iiber einen Zeitraum von 45 bis 60 Minuten CO; bis
zum Erreichen von End-pH-Werten von 11,4, 11,3, 11,2, und
11,0 zugefithrt und das Reaktionsgemisch mit einem
Fliigelrihrer gerthrt. Die Fallung erfolgte bei
Temperaturen von 24 bis 28°C. Unmittelbar nach Erreichen
des End-pH-Werts wurde mit einer Labornutsche und
Wasserstrahlvakuum die Mutterlauge von dem gefdllten
Aluminiumhydroxidgel getrennt. Der Filtersatz wurde

zweimal mit 3 Liter Wasser gewaschen. Die NaBausbeuten
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petrugen zwischen 1.500 und 1.750 g. Das nasse Produkt
mit einem Wassergehalt von-etwa 80% wurde beil 30°C mit
Umluft getrocknet und anschlieBend auf eine Teilchengrdhe
von kleiner 80 pm zerkleinert. Der Wassergehalt des

trockenen, flieRfahigen Produkts betrug jeweils etwa 20%.

Alle erhaltenen Produkten zeigten eine sehr gute
Reaktivitidt, waren amorph und wiesen einen Na,O-Anteil von
weniger als 5 Gew.%, bezogen auf das Gewicht des Produkts
auf. Das Produkt wies die vom Europ&dischen Arzneibuch
geforderte siurebindungsfahigkeit auf. Es losten sich
mindestens 5g Aluminiumhydroxidgel in 100ml 10%igerx

Ameisensdure bei einer Temperatur von 45 bis 50 °C.

Beisgiel 2

Es wurden vergleichbare Ansdtze einer Aluminatlauge wie
in Beispiel 1 unter Einsatz eines Schlaufenreaktors mit
Kohlendioxid unter vergleichbaren Bedingungen umgesetzt.
Kohlendioxid wurde am Reaktorboden eingeleitet und das
frische Reaktionsmedium vom Reaktorboden mit einer Pumpe
in die Schlaufe eingesaugt und dem Reaktor von oben
wieder zugefithrt. Die Schlaufe wurde mit Wasser gekihlt.
Die Produkte zeigten die gleichen Qualitédten wie

diejenigen von Beispiel 1.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines
Aluminiumhydroxidgels, in dem die bei der Al,O3-
Herstellung nach dem BAYER-Verfahren erhaltene
Aluminatlauge mit Kohlensdureanhydrid unter Fallung des
Aluminiumhydroxidgels behandelt wird, worin man das
kaustische Molverhdltnis (Na;Ofrei/Al203) der Aluminat
enthaltenden Lauge auf kleiner 1,6 einstellt, die Fallung
bei einer Temperatur von unter etwa 40°C und bei einem
pH-Wert von 8 bis 12 durchfihrt, Prazipitat und Lauge
voneinander trennt, das Prdzipitat wdscht und unter

Erhalt der amorphen Struktur trocknet.

2. Verfahren nach Anspruch 1, worin man das
Aluminiumhydroxidgel in einem pH-Bereich von etwa 12 bis

11 fallt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, worin man vor dem
Einleiten von Kohlensdureanhydrid in der Aluminatlauge
einen Aluminiumoxidgehalt von mindestens 30 g/1

einstellt.

4. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, worin
man die Aluminatlauge vor dem Einleiten von Kohlendioxid

mit Sauerstoff behandelt.

5. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, worin

man das Verfahren kontinuierlich durchfiihrt.

0. Verfahren nach Anspruch 5, worin man das Verfahren

zweistufig durchfithrt und die Aluminatlauge zunédchst
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durch Zugabe von Kohlendioxid auf einen pH-Wert von etwa
12_bringt, das erhaltene Reaktionsgemisch in einen
Fallungsreaktor fordert und anschlieBend Kohlendioxid

einleitet und Aluminiumhydroxidgel f&allt.

7. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, worin
man das Prédzipitat von der Lauge durch eine Filtration

unter Druck trennt.

8. Verfahren nach Anspruch 7, worin man das erhaltene,

auf einem Wassergehalt von weniger als 40 % getrocknete

Produkt pulverisiert.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, worin

man das Gel auf einen Wassergehalt von etwa 20 %

trocknet.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, worin
man die nach der Abtrennung des Aluminiumhydroxidgels
erhaltene Lauge kaustifiziert und die
Kaustifizierungsprodukte in das BAYER-Verfahren

zuriickfuhrt.
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