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‘Verfahren zur Herstellung von grobem Aluminiumhydfoxid

Anywendungsgebiet der Lrfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von gro-
bem Aluminiumhydroxid, zum Beispiel via dem Bayer ProzeB, in
welchem Bauxit mit wdssriger Natriumaluminatlauge aufgesohlos“'
sen wird, wobei das im Bauxit enthaltene Aluminiumoxid in Lo=-
- sung geht. Aus der filtrierten, lbersittigten Natriumaluminat-
18sung erfolgt anschlieBend die Kristallisation (in der Folge
Zersetzung genannt) des Aluminiumhydfoxids,'naohdem fein ver-
" feiltes Aluminiumhydroxid als Impfstoff dazugegebeh worden ist,

Im besonderen handelt es sich um ein Verfahrén zur Kristalli-
sation eines Aluminiumhydroxides von grober KorngrtBe, welches
im Naximum cae. 15 Gew.=% der Teilchen in der Korngrtfe unter
45/um'enthélt, ausgéhend von einer.z. B, nach dem bekanntén
 Bayer-Verfahren erhaltenen Ubersittigten, alkaligchen
Aluminatlosunge Die Zersetzung erfolgt dabei in zwel Stufen
durch Zugabe von Aluminiumhydroxidimpfstoff von unterschied-
licher Bescheffenheit in die genannte Ubersdttigte Aluminat-
16sung in jeweils eine der beiden Stufen,

Charakteristik der bekennten technischen Losungen

Zwei Verfahren zur Herstellung von Aluminiumhydroxzid nach
Bayer kommen heute groBtechnisch zur Anwendung, ndmlich das
in europdischen Anlagen ibliche und dasfin amerikenischen
Anlagen praktizierte. o '

Das in den europdischen Anfééén iibliche Verfahren wendet in
der Zersetzung eine hohe kgustische'NaZQ-Konzentration von bis
140 g per ILiter an. Damit bel- dieser hohen Laugenkonzentration
eine gute Produktivitét def Lauge oder hohe Raumzeiltausbeute
erreicht werden kann,jwird.die Zersetzung mit genligend viel

Z. Be 200 - 250 und mehr g Al(OH)B/l feinem Impfhydroxid bei
geniigend tiefer Temperatur z. Be 55 °¢ und weniger betrieben.
Es werden dabei Produktivitédten bis zu 80 g Aluminiumoxid

pro Liter Lauge erreicht. '
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Das ausgefdilte Hydroxid ist in solchen Anlagen jedoch feinerb
als das in amerikanischen Anlagen hergestellte. Solange das
feine Hydroxid aus diesen Anlagen bei hohen Températuren kal-
ziniert wird, erhdlt man ein wenig stdubendes Oxid. Die Einfﬁh—
rung der trockenen Abgasreinigung bedingt jedoch ein Oxid mit
einer BET-Oberfldche von 30 - 60 mz/g, welches nur durch schwa-
che Kalzination des Aluminiumhydroxides erhalten werden kann.
Die schwache Kalzination des feinen, in eur0péischen Anlagen
hergestellten Hydroxides fiihrt jedoch zu einem stark stduben-

den, vom Verbraucher schwerlich akzeptierten Oxid.

Das in den amerikanischen Anlagen praktizierte Verfahren ist
darauf ausgelegt, ein grobes Hydroxid zu erhalten, welches auch
bei schwacher Kalzination, wie in diesen Anlagen {iiblich, ein

" wenig stédubendes Oxid ergibt. Um ein grobes Hydrat zu erzeugen,
wird beim amerikanischen Verfahren in der Zersetzung gewdhnlich
eine unter 110 g pro Liter liegende kaustische Laugenkohzentraf
tion (Na20) gewdhlt. Die Anfangstemperatur in der Zersetzung
ist hoch, =z.B. 70°C,und die Impfstoffhydratmenge gering, z.B.
50 - 120 g Al(OH)3 pro Liter. Wenn die Anfangszersetzungstem-
peratur zu tief gewdhlt wird und die Impfstoffhydroxidmenge zu
gross, so wird ein feines Produkt erhalten. Die Bedingungen-
des amerikanischen Verfahrens flir die Herstellung des gewlinsch-
ten groben Produktes stehen einer guten Produktivitdt der Lauge
entgegen. Das zeigt sich in der niedrigeren Produktivitdt der
'Lauge dieses Verfahrens von bestens ca. 55 g Aluminiumoxid pro
Liter Lauge gegenliber dem europdischen von bis 80 g pro Liter.
Anders ausgedriickt sind fiir die Produktibn von einer Tonne
Aluminiumoxid in der Zersetzung beim amerikanischen Verfahren .
18 - 20 m3 Lauge notWendig, gegeniiber nur ca.l3 m3 beim euro-

pdischen Verfahren.

Wie bereits oben erwdhnt, erfordert die Herstellung eines
schwach kalzinierten Aluminiumoxides mit einer BET von 30 -

60 mz/g, wie es die amerikanischen Anlagen herstellen, ein



> 216685
‘ 29,2,1980
56 404/18"

grobes Aluminiumhydroxid, das in den europdischen Anlagen
nicht hergestellt wird. Die europdischen Anlagen konnten wohl
die amerikanische Praxis ﬁbernéhmen, Jedoch wiirde dadurch die
Produktivitdt der europ#ischen Anlagen um 30 - 40 % sinken
mit einem entsprechenden Anstieg des Wirmeverbrauches pro
Tonne Aluminiumoxide. ’

Ziel der Erfindung

Es ist das Ziel der Erfindung, fir die européischen Anlagen:
ein Verfahren zu haben, welches die Herstellung von grobem
Aluminiumhydroxid erlaubt, ohne dabei jedoch eine Kapazitédts-—
einbufle der Anlagen mit einem entsprechenden spezifischen An-

in Kauf nehmen zu miissen,

‘Andererseits ist es sehr erwinscht, die Produktivitit der ame-
rikanischen Anlagén euf den Stand der europdischen Anlagen un-
ter Wahrung der groben Produktqualitdt zu heben. Eine solche
| Prozefverbescerung innerhalb der amerikanischen Anlagen kéme
einer KapazitdtserhShung dieser Anlagen gleich, begleitet von
einer Senkung des spezifischen Wirmeverbrauches pro t des er-

zeugten Aluminiumoxides,. o

Bis in die nahe Vergangenheit hat es nicht an Vorschligen ge-
fehlt, um dieses Ziel (grobes'Prddukt und hohe Produktivitidt)
‘zu erreichen. In der US~PS 2 657 978 wird vorgeschlagen, das
amerikanische Verfahren so zu modifizieren, daf die Impf-
stoffzugabe in zwei Schritten erfolgt. Im ersten Schritt wird
dabei bevorzugt nur soviel Impfstoff zugegeben, dal eine

starke Vergréberuﬁg (Agglomeration) erfolgt, dem dann eine Zwei-

°

te Zugabe folgt, um eine gute Produktivitdt zu erreichen, Bei

Zugrundelegung der erwidhnten kaustischen Konzentration von ca.
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85 g/l Na,0 188t sich filr dieses Verfahren eine Produktivitdt
von ca. 48 g A1203 pro Liter der zur Zersetzung gelangenden
Alumininatlauge errechnen, gegenilber ca., 45 g pro Liter beim
unmodifizierten Verfahren mit einmaliger Zugabe von Impfstoff, |
dies in beiden Fdllen bei einer Rihrzeilf von 35 Stunden. Die
Produktivitétserhdhung berechnet sich also zu etwa 6,5 %e
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In der FR-PS 1 391 596 ist ein zweistufiges Verfahren mit zwei
Zersetzungsstrassen beschrieben, weiches eine angegebene Pro-
duktivitdtserhtShung von 6,4 % und ein gréberes Produkt als das
einstufige gebrduchliche amerikanische Verfahren, bei Zerset-
zungszeiten von 30 - 40 Stunden, erbringt. Wenn auch in dieser
.Patentschrift keine absoluten Zahlen der Produktivitit angege-
ben sind, so diirften dieselben die in der vorstehend zitierten
Us-ps 2 657‘978 nicht wesentlich tibertreffen. *Das Verfahren be-
steht aus zwei Zersetzungsstraésen, wo§on die eine Feinimpfhy-
drat in einer Menge und unter Bedingungen erhilt, welche Agglo-
meration erfolgen l&sst, und wobei die andere mit Grobimpfhy-
droxid‘in einer Menge und unter Bedingungen beschickt wird,
dass Wachstum der Kristalle erfolgt. Nach Abtrennung des groben
Produkthydroxides und des groben Impfstoffes wird die teilweise
verarmte Aluminatlauge aus beiden Strassen in der zweiten Stufe
”mit,weiterem Feinimpfhydroxid beschickt, um die Aluminatlauge
noch_weiter zu verarmen und die Produktivitdt an gefdlltem
Aluminiumhydroxid zu erhdhen. Wesentliches Merkmal dieses Ver-
fahrens ist ein grobes,.abrasionsfestes Produkt bei verbessef—

ter Produktivitidt,

In der US-PS 3 486 850 wird ein Verfahren geschiitzt, das die
Produktivitdtserhthung des amerikanischen Verfahrens bei Beibe-
haltung der Pioduktion eines groben Produktes durch Zwischenkiih-
lung wdhrend der Zersetzungi(Ausrﬁhren) erreicht. Allerdings
muss dazu in einem eng begrenzten Temperaturbereich gearbeitet
werden, um nicht'ein feines Produkt zﬁ érhaiten; In einém Bei-
spiel wird mit diesem Verfahren eine Produktivitdt von 51 g |
Aizoj pro Liter der zﬁr Zerseizﬁng'gelangénden“Aluminatlauge

bei einer Zersetzungszeit von ca. 40 Stunden angegeben.

In Light Metals 1978, Volume 2 (Proceedings of sessions 107th
AIME Annual Meeting, Denver,”Colorado, Seite 95) wird der Umbau’
einer Tonerdefabrik vom europidischen Verfahren.zum amerikani- '
schen Veffahren beschrieben. Das dabei gewdhlte Verfahren ist
mit geringen Abweichungen dem in der vorstehend erwdhnten FR-

PS 1 391 596 #hnlich. Die Produktivitit erreicht dabei



- 216685

29.2,1980
56 404/18

56,3 g A1203 pro Liter der zur Zersetzung gelangenden Aluminat-
lauge bei einer Ausrlihrdauer von 40 - 50 Stunden. In dieser
Publikation sind auch noch andere Verfahren erwihnt, die durch-
wegs grobes Produkt liefern, jedoch geringere Produktivitéten
als das beschriebene angewandte Verfahren aufweisen.

Zusemmenfagsend sind die bekannt gewordenen Vorschlége zur
 Verbesserung der Produktivitidt des amerikenischen Verfahrens
nicht wesentlich iiber ca. 55 g A1203'pro Liter der zur Zer-
setzung gelangenden Aluminatlauge hinausgekommen. Dieser Vert
ist naturgemiB gewissen Abweichungen nach oben und unten unter-
worfen und abhingilg von der Anfangslibersdttigung der Aluminat-
lauge und der gewdhlten Dauer der Ausrilirzeit.

Verglichen mit der Produktivitdt des europ@ischen Verfahrens
von bis zu 80 g A1203 pro Liter, besteht jedoch noch ein sehr

grofer Unterschied,

Darlegungz des VWesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindungs besteht demzufolge derin, die
Zersetzungsausbeute (Produktivitdt) an Luminiumhydroxid pro
Liter der zur Zersetzung gelangenden Aluminatlauge abgeschiede-
ne A1203
filtrierten, iibersédttigten Natriumaluminatlauge ein Aluminium-

in g, zu verbessern, indem, ausgehend von einer klar-

hydroxid von grober KorngriBe (amerikanischer Typus) erhalten
wird, dessen Feinfraktion (<‘45/um) 15 Gewe=% nicht iiberschrei-
tet und gewdhnlich 4 bis 8 Gew.-% aufwelst. ’

ErfindungsgemidB wird diese Aufgabe durch folgende Verfahrens-
schritte geldst: '

Tel Die lienge des AluminiumhydrdxidimpfStoffes wird wie
folgt verteilt:
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1ele1 eine erste Zugabe von feinem Impfstoff (Primidrimpf- -
8toff), zu Beginn der Zersetzung, wobei die Menge
so berechnet wird, daB das Verhidltnis zwischen der
Uberééii:tigung in g A1203 pro Liter der Aluminatlauge
und der Oberflédche des obengenamnten Impfatoffes,
ausgedriickt in mzpro Liter der Aluminatlauge, zwischen
7 und 25 g;/m2 betrégt;
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1.1.2 eine zweite Zugabe von gréberem Impfstoff (Sekundirimpf-
stoff) nach einem Intervall von mindestens cé. zwei Stun-
den nach der ersten Zugabe, wobei die totale Menge’an

Impfstoff (Primdr= und Sékundérimpfstoff) mindestens 130 g
Al(OH)3»pro Liter Aluminatlauge betridgt und

1.2 dass die Temperatur der Zersetzung auf folgende Weise

geregelt wird:

1.2.1 Die erste Stufe der erwidhnten Zersetzung, die der ersten
Zugabe von Impfstoff'entspricht,»wird in einem Tempera-
turbereich von 77° bis 6600 durchgefiithrt, und

1.2.2 die zweite Stufe der erwihnten Zersetzung, die im wesent-
lichen der zweiten Zugabe von Impfstoff entspricht, wird
bei reduzierter Temperatur, die bis hinab zu ca. 4OOC be-

tragen kann, durchgefiihrt.

Das erfindungsgemasse.Verfahren ist eine Kombination von Einzel-
operationen, welche mehr oder weniger an sich bekannt sind,'die
aber fiir sich oder unter ungeniigenden Massnahmen angeﬁendet

noch nie (wie der Stand der Technik zeigt) die Ergebnisse erga-

ben, die mit der vorliegenden Erfindung erreicht werden k&nnen.

Andere Besonderheiten und Vorteile des erfindungsgeméssén Ver-
fahrens werden dem Verstindnis durch die folgehde Beschreibung
des Verfahrens unter Bezugnahme auf die belgelegten Zeichnun-

gen niher gebracht, wobei:
Figur 1 schematisch die Durchfiihrung des.Verfahrens darstellt;

Figur 2 ist eine graphische Darstellung, welche den Agglomera-
tionsgrad eines Aluminiumhydroxides nach sechs Stunden Zer-
setzungsdauer zeigt, in Funktion deé Verhédltnisses (am Anfang
der Zersetzung) der Uébérséttigung‘der Aluminiumlauge (g A1203
pro Litexr der zur Zersetzung gelangenden Aluminatlauge) zur
Oberfléche (m2,pro Liter der zur Zersetzung gelangenden Alumi-

natlauge) des Impfhydroxides;

rFigur 3 ist eine graphische Darstellung, welche den Agglomera-
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tionsgrad des Aluminiumhydroxides in Funktion der Zersetzungs4
dauer fir verschiedene Impfstoffmengen von teilweise unter-

schiedlicher Beschaffenheit zeigt.

Die Fig. 1 stellt im wesentlichen eine Produktionseinrichtung
fir Aluminiumhydroxid des amerikanischen Ty?us dar. Sie‘ist
entsprechend. angepasst wotden, um das erfindungsgemidsse Ver-
fahren durchfiihren zu k&nnen, und zwar unter anderem mit def
Mdglichkeit der Durchfithrung der Zersetzung in zwei Stufen

und der sachgemissen Verteilung des Impfstoffes.

Das schematische Fliessbild der Fig. 1 zeigt nur zweil in Serie
angeordnete Zersetzer 1 und 6. Ueblicherweise werden jedoch
eine Mehrzahl von 7Zersetzern 1 und 6 eingesetzt, die jeweils
in Serie oder auch parallel geschaltet sind und im Einzelan-
satzverfahren, meistens aber im kontinuierlichen Verfahren be-

trieben werden.

Wie schematisch dargestellt, wird der Zersetzertank 1 durch die
Leitung 2 mit der mit Aluminiumoxid Ubersdttigten Natrium-
aluminatlauge beschickt. Gemessene Mengen einer Feinimpfstoff-
suspension gelangen Uber Leitung 3 in den Zersetzertank 1. Die
Temperatur, Impfstoffmenge und das Molverhiltnis werden so mit
der Impfstoffbeschaffenheit und den Anlagebedingungen abge-
_stimmt, dass im Zersetzertank Kl der gewlinschte Agglomerations-
grad des Feinimpfstoffes'erfolgty damit in der Anlage das
‘Gleichgewicht des Feinimpfstoffhaushaltes n&tigenfalls durch
Zugabe von gewissen Mengen Grobimpfstoff iiber Leitung 8 -.8' -
‘gewdhrt bleibt.

Diese Agglomeration erfolgt relativ rasch im Temperaturgebiet -
von 77° bis 66°C. sie ist schon nach zwei Stundeh’Reaktionszeit
erheblich fortgeschritten und braktisch nach sechs Stunden zu
Ende (vgl. nachstehend). Die Suspehsion'kahn nun mittels einer
Vorrichtﬁng 4 gekiihlt und anschliessend mit der Pumpe 5 in den
Zersetzertank 6 ﬁberfﬁhrtge%%e%ie Zersetzung zu Ende geflihrt

wird. In diesem Zersetzer 6 wird die gekiihlte Suspension ‘vom
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Zersetzer 1 mit geniligend Impfstoff von grdberer Beschaffenheit
aus dem Sekundér—Eindickef 16 nachgeimpft, und nuhmehr die Zer-
setzung mit eine: grossen -Impfstoffoberflidche bei erneut zu Be-
ginn durch die Kﬁhlung erhohten Uebersdttigung weiter bzw. zu
Ende gefiihrt. Die Kilhlung kann auch durch die Umgebung wdhrend
dér Verweilzeit erfolgen,.wobei die Abkiihlung Uber die uniso-
lierte Wandung des (oder der) Zersetzertanks erfolgt. Als Impf-
stoff wird'nach dem erfindungsgemissen Verfahren eine genligend
grosse Menge Impfstoff aus dem Sekunddr-Eindicker 16 iber die
Leitung 8 in den Zersetzertank 6 gegeben und, fallé notwendiqg,
kleinere {iberschiissige Mengen Feinimpfstoff aus dem Tertidr-
Eindicker 19 iiber Leitung 3-3'. Diese zweite Verfahrensstufe
ldsst nunmehr das Impfhydrat weiter wachsen und je nach dem
Grade der Uebersdttigung der Aluminatlauge‘erfolgt die Bildung
von feinen Hydroxidteilchen durch sekunddre Keimbildung und
durch mechanische Abldsung von feinen Kristallen. Durch eine
relativ hohe Sekunddrimpfstoffmenge wird der Effekt der sekundi-

ren Keimbildung in Grenzen gehalten.

Die Suspension wird anschliessend mit der Pumpe 7 durch die
Leitung 9 in den Primdr-Eindicker 10 gepumpt. In diesem Primdr-
Eindicker 10 besteht der eingedickte Unterlauf aus Produkthy-
droxid, welcher durch die Leitung 11 mit der Pumpe 12 in die
Filtrierungsanlage 13 gepumpt wird, von wo aus der gewaschene
Hydroxidfilterkuchen in den‘Kélzinationsofen gelangt (nicht

~dargestellt).

Der Ueberlauf des Primdr-Eindickers 10 gelangt durch die Lei-
tung 14 in den Sekunddr-Eindicker 16. Der eingedickte Unter-
lauf dés Sekunddr-Eindickers 16 besteht aus dem groben Impfhy-
droxid, welcher mit der Pumpe 17 durch die Leitung 8 in den
Zersetzertank 6 gepumpt wird. Der Ueberlauf des Sekunddr-
Eindickers 16 gelangt durch die Leitung 18 in den Tertidr-Ein-
‘dicker 19. Der einéedickté Unterlauf des Tertiir-Eindickers

19 enthdlt den Feinimpfstoff, weléher "tel quel" zur Agglome~
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ration in den Zersetzertank 1 mittels der Pumpe 20 durch die
Leitung 3 gepumpt wird. Der Ueberlauf des Tertidr-Eindickers 19
besteht aus geklédrter, zersetzter Aluminatlauge, die fiir eine
neue Aufschlussoperation'zurﬁckgefﬁhrt wird. Die Anlage 21 ge-
stattet eine eventuelle Waschung des Feinimpfstoffes, um seif
'nen_Gehalt an organischen Substanzen, speziell an Natriumoxa-
lat zu entfernen bzw. zu reduzieren. Es handelt sich hierbei

um eine an sich bekannte Operation.

.Die Leitung 15 dient zum Rilickfllhren von Produktionshydroxid
fir den Fall, dass sich ein Ausgleich im Produktionshydroxid-

haushalt als notwendig erweisen sollte.

Wie schon erwdhnt, wird beim kontinuierlichen Betrieb das er-
findungsgemdsse Verfahren anstelle von einem einzigen Zerset?
zer 1 in einer in Serie geschalteten Mehrzahl von Zersetzern
durchgefiihrt und nach der XKihlvorrichtung 4 anstélle von einem
einzigen Zersetzer 6 in einer in Serie geschalteten Mehrzahl

von Zersetzern weitergefiihrt.

Die Kiihlvorrichtung 4 kann bei geniligender Luftkiihlung wegfallen
oder auch durch Innehkﬁhlung in den Zersetzern durch Anbringen
von Kﬁhlschlangén, Kihlmdnteln oder &hnliches ersetzt oder er-

génzt werden;

Die Kﬁhiung der Suspension'am Ende der ersten Zersetzungsstufe
(Agglomérationsphase) kann fortwihrend oder schrittweise er-
folgen. Fir den letzteren Fall entspricht jedem Schritt eine
Klihlvorrichtung . Die Endtemperatur hdngt unter anderem vom
angestrebten Zersetzungsgrad ab; sie kann ohne weiteres bis zu

ca. 40°C gesenkt werden.

Das Feinimpfstoff~Waschsy$tem 21 kann bei geniligender Reinheit,
d.h. geringer Verunreinigung des Feinimpfstoffes mit organi-

schen Substanzen,wegfallen. Die Art, das Verhalten und die
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Menge dieser organischen Substanzen bestimmen iiber die Notwen-

digkeit der Waschung des Feinimpfstoffes.

In Fig. 2 ist der Agglomerationsgrad prozehtﬁal in Abhangig—
keit des Quotienten, "Uebersdttigung der zur Zersetzung gelan-
genden Lauge in g A1203 pro Liter‘Lauge zur Oberfldche des
angewandten Impfstoffes in m”/1 Lauge", ausgedriickt. Die Ueber-
sdttigung der Aluminatlauge wird z.B. mit der Methode der
Thermotitration bestimmt, und die spezifische Oberfldche bei-
spielsweise durch die bekannte Methode mit dem Fisher Sub Sieve

Sizer.

Der Agglomerationsgrad in Prozenten ist also definiert als:

I - A . 100
I

I = Fraktion 445 pym des Impfstoffes (%)
A = Fraktion <45‘pm des Agglomerationsproduktes (%)

Das in der Fig. 2 dargestellte Diagramm umfasst einen Béreich
fiir Temperaturen von 66 = 77°C und fir Laugenkonzentrationen
von 70 - 150 g Nazo kaustisch pro Liter Lauge. Ausserhalb die-
ser Bereiche erfolgt wohl noch Agglomeration, jedoch sind die
‘damit zu verwirklichenden Resultate des erfindungsgemissen Pro-
zesses nur noch teilweise erreichbar., Nach einer Verweilzeit im
Zersetzer 1 von 6 Stunden werden die in Fig. 2 dargestellten
. Agglomerationsgrade erreicht. Auch bei noch kiirzeren Verweil-
zeiten als © Stunden.wérden noch gute Agglomerationsgrade
erreicht, wie in Fig. 3 (Agglomerationsgrade in Funktion der
Verweilzeit).mit verschiedenen Impfstoffobeifléchen (m2 Impf-
Astoff pro Liter Lauge) dargestellt, wobei-Températur, Aluminat-

laugenkonzentration (g/1 Na,0) und Ueberséttigungsgrad (g/1

2
A1203) praktisch gleich sind. Aus dieser Darstellung geht her-
vor, dass nach nur 2 - 3 Stunden bereits ca. 50 % des gesamten'
Agglomerationsgrades erreicht wird. Aus der Fig. 3 ist weiter-

hin ersichtlich, dass nach ca. 6 Stunden Verweilzeit annd-
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hernd der maximale Agglomerationsgrad erreicht worden ist (die-
se>Erkenntnisse wurden teilweise mit Betriebsansitzen von

600 m3 Ubersdttigter Aluminatlauge gefunden). Bei der Ausfiih-
rung des Verfahrens gemiss der Erfindﬁng fir die erste Verfah-
rensstufe, d.h. flr die Durchfithrung der Agglomeratlon im
Zersetzer 1,werden die in den Fig. 2 und 3 dargestellten Er-

enntnisse, die oben beschrieben sind, angewandt.

Das Verfahrehbim ersten Zersetzer wird dabei so durchgefiihrt,

dass das eingesetzte Feinimpfhydrat gemdss den Bedingungen nach
den Fig. 2 und 3 durch Agglomeration die notwendige Vergr&be-
rung érféhrt, damit ein geniigend grobes Produkt am FEnde des ge~

~samten Zersetzungszyklusses anfillt.

bie Untersuchungen im Labor und im Betrieb haben gezeigt, dass
der notwendige Agglomerationsgrad mithelos erreicht werden -
kann, indem die Menge an Feinimpfstbff.in erster Zersetzungs—v
stufe so festgelegt wird, dass das Verhiltnis der Uebersdtti-
gung der zur ~Zersetzung gelangenden Alumlnatlauge (g/1 Al )
zZur Oberflache dieses Feinimpfstoffes (m /1) zwi-

schen 7 und 25 g/mz,-vorzugsweise zwischen 7 und 16 g/mz,

betragt.

Die Dauef dieser ersten Verfahrensstufe wird vorteilhafterweise
méglichst kurz, jedoch mindestens so lange gew#hlt, dass die
notwendige Vergrdberung erfolgt, damit filr die zweite Stufe
der Zersetzung eine mdglichst lange Verweilszeit zur Verfﬁguhg
steht. Diese zweite Zeroetzunqsstufe wird nach dem erf1ndungs~
gemassen Verfahren bei Bedingungen durchgefuhrt die in euro-
pdischen Anlagen iiblich sind und zu hohen Produktivititen fih-
ren, also bei relativ tiefer Temperatur und grosser Impfstoff-

menge.

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass die Températur in die-

ser zwelten Zersetzungsstufe erniedrigt werden muss. Diese Sen-
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kung der Temperatur kann fortwdhrend erfolgen oder in einem
oder mehreren sich folgenden Schritten durchgefiihrt werden. Die
Endtemperatur hingt von'einer Vielzahl von Faktoren ab, unter
anderen von der Dauer der Zersetzung, der Menge der gebildeten
Feinteilchen, etc; sie kann z.B. bis auf ca. 40°C gesénkt wer-
den. '

Die Menge des Sekundérimpfstoffes, die bei dieéer zweilten Zer-
‘setzungsstufe zugegeben wird, ist weniger kritisch als die
Feinimpfstoffmenge bei der ersten Zerseétzungsstufe- (Agglomera-
tionsphase). Sie muss jedoch genligend gross sein, um einen
guten Zersetzungsendfaktor zu erreichen und die sckundire
Keimbildung in Grenzen zu halten. Die Versuche haben ergeben,
dass diese Sekundirimpfstoffmenge so gross sein muss, dass. die
totale Impfstoffmenge (Prim&r- und Sekundidr-Impfstoff) minde-
stens 130 g/1 Al(OH)3 betrdgt. Im allgemeinen Werden 400 g/1

nicht iiberschritten.

Man hat auch festgestellt, dass es vorteilhaft ist, den.Sekun—
ddrimpfstoff, welcher wie erwdhnt, grbber ist als der Primidr-
impfstoff, gesamthaft.einmal zuzugeben. Die Beispiele, die
nachstehend aufgefithrt werden, sind alle nach dieser Methode
durchgefithrt worden. Es ist offensichtlich, dass die Zugabe des
Sekundérimpfstoffes auch mehrmals} d.h. in mehreren Anteilen
von der Gesamtmenge desselbén;erfolgen kann, ohne vom erfin-

- dungsgem@ssen Verfahren abzuweichen.

Wie schon erwdhnt, erfolgt wihrend der zweiten Zersetzunggstufe
(dargestellt durch Zersetzer 6) weitéresAWachstum des Alumini- |
umhydroxidimpfstoffes, aber auch die Biidung von feinen Hydro-
xidteilchen durch sekundire Keimbildung und mechanische Ablo-
sung von feinen Kristdllchen als Folge der durch die Kihlung
erneut erhdhten Uebersdttigung der Aluminatlauge und der fort-
wdhrenden Umrilhrung der Suspension. Aber diese Bildung von fei-
nen Hydratteilchen bedeutet jedoch im Gegensatz zu bisher be-

kannten Verfahren fiir das erfindungsgemdsse Verfahren keinen
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» Nachteil, da in der ersten Verfahrensstufe ih der Agglomeration
im Zersetzer 1 .nach dem erfindungsgemdssen Verfahren die gebil-
deten Feinteilchen auch bei grossem Anfall durch Wahl der Agglo-
merationsbédingungen‘geméss Fig. 2 und 3 zu grobem Hydrét ver-
arbeitet werden kdnnen. Die Bedingungen in der zweiten Verfah-
rensstufe kdnnen demnach so gewdhlt werden, dass maximale Pro-
duktivitdt der Lauge erhalten wird, wobei die damit verbundene
Bildung von feinen Hydratteilchen in Kauf genommen werden kann

und keine Beeintrdchtigung des Verfahrens darstellt,

Die Abscheidung von Aluminiumoxid erreicht bis zu 80 g Alumini-
umoxid pro Liter Lauge, d.h. es wird mit dem erfindungsgemdssen
Verfahren die Produktivitédt des'éuropéischen Verfahrens er-
reicht und dabei wird ein grobes Aluminiumhydroxid als Produkt-
~hydroxid im Primdr-Eindicker abgeschieden, dessen Feinanteil

iblicherweise bei nur 4 - 6 Gew.~3 kleiner als 45 pum liegt.

Diese Produktivitdt (abgeschiedenes Al in g pro Liter der.

293
zur Zersetzung gelangenden Lauge) hdngt naturgemdss auch von der

kaustischen Laugenkonzentration (g/1 Na,0) der zur Zersetzung

gelangenden'Lauge ab. Wenn auch das erfindungsgemasse Verfahren
fir sich die Verbesserung der Produktivitdt einer Aluminatlauge
—gléich welcher kaustiéchen Laugenkonzentration- in Anspruch
nimmt, so sollte zur Erreichung einer hohen Produktivitdt auch
die kaustische Laugenkonzentration der Aluminatlauge entspre-
chend hoch sein. Dies ist auch dergGrund, weshalb es angezeigt'

erscheint, das Verfahren bei Konzentrationen in g/l Na_, O, kau-

, 2
stisch ausgedriickt, durchzuftihren, die mindestens 100 g/1, be-

vorzugt mindestens 120 g/1,aufweisen.

Die europdischen Anlagen sind gewbhnliéh nicht mit Klassier-
“vorrichtungen zur Abscheidung des Produkt-, Sekunddr- und Ter-
tiarhydroxides eingerichtet. Bei Umstellung europdischer Anla-
gen auf das erfindungsgemdsse Verfahren sind entsprechende

Klassiereinrichtungen notwendig, die jedoch nicht notwendiger-
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weise aus Schwerkraftklassierern wie beim asmerikanischen Ver-
- fehren, sondern aus irgendwelchen geeigneten bekennten
Klassiereinrichtungen bestehen konnen.

Die amerikenischen Anlagen sind mit den notwendigen Klassier-
einrichtungen versehen, und die Fig. 1 stellt in einer schema-
tischen Darstellungsweise eine solche Anordnung dar. Die Um~
stellung der amerikanischen Anlagen besteht nach dem er-
findungsgemédBen Verfahren somit in der Einfiihrung der Agglo-
merationsphase und der Nachimpfstufe sowie in einer all-
fdlligen Erhohung der kaustischen Laugenkonzentration und

der Einfihrung der Kihlung nach dem Agglomerationsschritte.

Allenfalls knnte die aus dem letzten Zersetzer 6 abgezogene
Zersetzungssuspension einen zu hohen Feststoffgehalt aufwei-
sen, der die Klassierung in Primir-Dindicker 10 erschwert
oder sogar verunmdglicht. Durch Verdinnen dieser Suspen-
sion, z. Be mit der Klarlauge aus dem Uberlauf des Tertifr-
Eindickerg 19, kamm der Feststoffgehalt ndtigenfalls einge-
stellt werdens

- Die nachfolgenden Ausfilhrungsbeispiele illustrieren die'
wesentlichen Aspekte des erfindungsgemifien Verfahrens, ohne
jedoch den Umfang der Erfindung einzuschrinicen,

Ausfiihrunzsbeispiel

Beispiel 1

1000 Liter Ubersdttigte Bayer-Aluminatldsung aus_einer Produk-
tionsanlage mit einer Anfangskonzentration von 120,2 g/l Ne,0,
kaustisch, und 142,3 g/l A12O3 wurden in einem 1,5 mo=Getis

mit Iuftrihrung vorgelegt. Diese Aluminatlauge wies eine Uber=
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sittigung von 69,9 g/1 A1é03 auf (71 °C). Nach der Zugabe
von 50 kg Al(OH) Primdrimpfstoff (60,8 Gewe% £ 45/um)
wurde die Realftlonsmasse einem dem GroBbetrieb angepaBten
Temperaturprofil von einer Ausgangstemperatur von 71 °c

an nachgefahren, '

Der Primdrimpfstoff wies eine spezifische Oberflidche von
0,1148 '
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‘m2 pro g auf, sodass eine Oberfliche pro Liter
Aluminatlauge von ca. 5,75 m2/1 zur Anwendung kam. Das
angewandte Verhd@ltnis der Uebersdttigung (g/1 A1203) zur Impf-

stoffoberflache-(mz/l) betrug demnach ca.l1l2,1 g/m2.

Nach sechs Stunden wurden 156 kg Sekuﬁdéfimpfstoff (16,4 Gew.3%
< 45 qm) zur Reaktionsmasse gegeben, nachdem diese rasch um
7,50C abgekiihlt worden war. Die Zersetzung wurde wdhrend sechs
Stunden weitergefiihrt. Danach wurde eine zweite Zwischenkiih-
lung von 7,50C vorgenommen und die Zerxrsetzung anschliessend
wdhrend weiteren 33 Stunden zu Ende gefiihrt. Die Endtemperatur
war Sboc. Die resultierende Suspension wurde filtriert und das

so gewonnene Aluminiumhydroxid gewaschen und getrocknet.

Der getrocknete Filterkuchen, bestehend aus Impfstoff und
abgeschiedenem Aluminiumhydroxid, enthielt einen Feinanteil
voen 14,9 Gew.%<:45/um. Durch Substraktion des Impfstoffge-
wichtes vom Gesamtgewicht des getrockneten Filterkuchens und

Umrechnung auf A1203 wurde eine Ausbeute von 71,1 kg A120 er-

3
halten. Das entspricht einer spezifischen Ausbeute von 71,1 g

A1203 pro Liter der zur Zersetzung gelangten Aluminatlauge.

Die in der nachstehenden Tabelle I wiedergegebenen Versuchsre-
sultate sind Durchschnittswerte von zwei gleichzeitig parallel

durchgefiihrten Versuchen.

Beispiel 2

Ein weiterer Versuch, wie in Beispiel 1 beschrieben, wurde ﬁit
einer Bayer-Aluminatlauge von hdherer Ausgangskonzentration
(124,6 g Na2

filhrt. Die Uebersidttigung der Lauge war in diesem Fall 70,2 g

0, kaustisch, und 146,4 g A1203 pro Liter) durchge-~

A1203 pro Liter. Der Primdrimpfstoff wurde in gleicher Menge

und Qualitdt zugegeben. Dagegen war der Sekunddrimpfstoff we-
a in Beigpi 1

sentlich feinery{156 koChit 34,5 Gew.s< 45 fqm) . Die Ver&nde-

rung der Temperatur der Reaktionsmasse, Ausmass und Zeitpunkt
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der ZwiSchenkﬁhlungen waren ebenfalls gleich wie bei Beispiel 1.
Die Aufarbeitung der Suspension und Auswertung erfolgte in
gleicher Weise wie im Beispiel 1 beschrieben. Der getrocknete
Filterkuchen, bestehend aus Impfstoff und abgeschiedenem Alumi-
niumhydroxid, enthielt einen Feinanteil von 20,1 Gew.$%
von‘<45‘ﬁmn Die spezifische Ausbeute erreichte einen Wert von-
72,3 g Ale3 pro Liter der zur Zersetzung gelangten Aluminat-
lauge. Diese Werte sind Durchschnitte aus drei parallelen

Versuchen.

Beisgiel 3

In diesem Versuch wurde eine Bayer~-Aluminatlauge mit einer Kon-
zentration von 120,3 g Na O kaustisch und 142,4 g A1203 pro
Liter eingesetzt. Die Reaktlonsmasse wurde mechanisch gerihrt.
Der Primdrimpfstoff ‘enthielt 54, 3 Gew.% <40 jum und seine spe-
zifische Oberfl&che war 0,1148 m /g und der Sekunddrimpfstoff
23,5 Gew.% <40 um. Die Menge an Prlmarlmpfstoff betrug 50 kg.
an Sekundér 156 kg. Die Uebersittigung der Aluminatlauge betrug
69,9 g_A1203/l, sodass sich ein Verhiltnis der Uebersdttigung
zur Primdrimpfstoffoberfl&che von 12,1 g/m2 berechnet. Der
Temperaturverlauf unterschied sich von Beispiel 1 dadurch,

dass die Zwischenklihlung in einem Schritt von 15°C vor der
Zugabe des Sekundarlmpfstoffes ausgefilihrt wurde. Die Endtempe-
ratur war 49°¢. Die Aufarbeltung und Auswertung erfolgten in

gleicher Weise wie im Belsplel 1 beschrieben.

Der getrocknete Filterkuchen, bestehend aus Impfstoff und abge-
schiedermmen Aluminiumhydroxid,enthielt einen Feinanteil von 18,9
Gew.%<<40/mn. Die spezifische Ausbeute erreichte einen Wert
von 72,1 g A1203’pro Liter der zur Zérsetzung gelangten
Aluminatlauge.

" Beispiel 4

In diesem Versuch wurde Aluminatlauge mit einer niedrigeren
Konzentration als in den Versuchen 1 - 3, ndmlich von 111,7 g

Nazo, kaustisch, und 130,5 g Al2b3 pro Liter,eingesetzt. Die
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Uebersdttigung der Aluminatlauge betrug 65,6 g A1203 pro Liter.
Primdr—- und Sekunddrimpfstoff bezliglich Menge und Qualitit wa-
ren gleich wie im Beispiel 2, sodass sich ein Verhdltnis der
Uebersdttiqgung zur Primérimpfstoffoberflébhé von 11,4 g/ni2
berechnet. Der Temperaturverlauf wurde wie im Beispiel 3 ge-
wdhlt, mit der Zwischenkiihlung in einem Schritt um 15°¢ vor
der Zugabe des Sekunddrimpfstoffes. Die Endtemperatur war 49°c.
Der getrocknete Filterkuchen,bestehend aus Impfstoff und abge-
schiedenern Aluminiumhydroxid, enthielt einen Feinanteil von
19,5 Gew.% <45 um. Die spezifische Ausbeute erreichte einen
Wert von 67,8 g Al.O, pro Liter der zur Zersetzung gelangten

_ 273
Aluminatlauge.

_ Beispiel 5

Dieser Versuch wurde, wie in Beispiel'l beschrieben, mit einer
Bayer-Aluminatlauge mit einer Ausgangskonzentration von 130,6 g

NaZO und 163,2 g AlZO pro Liter durchgefiihrt. Die Uebersdatti-

3

gung der Lauge betrug in diesem Falle 80,6 g Alzo pro Liter

3
(7OOC). Der Primdrimpfstoff betrug 125 kg (38,6 Gew.% L45/pm).

Die Ausgangstemperatur betrug 70°¢.

Der Prim8rimpfstoff wies eine spezifische Oberfldche von
0,0885 m2 pro g auf, sodass eine Oberfl&che pro Liter von ca.
11 m2/l zur Anwendung kam,. Das angewandte Verhdltnis der
Uebersdttigung (g/1 A1203) zur Impfstoffoberflédche (mz/l) be-
trug demnach ca. 7,3 g/m".

Nach 6 Stunden wurde die Reaktionsmasse um 7,50C gekiihlt und
daraufhin 105 kg grdberer Sekunddrimpfstoff (14,1% {45 Pm) zu-
gegeben. Die Zersetzung wurde wéhfend 3 Stunden weitergefiihrt,
danach erfolgte eine zweite Zwischenklihlung um 7,50C und eine
Fortsetzung der Zersetzung bei dieser Teﬁperatur um wiederum

3 Stunden. Nun erfolgte eine letzte Zwischenkiihlung um 7,SOC.'
Danach wurde die Zersetzung wihrend weiteren 58 Stunden zu Ende
gefiihrt. Die Endtemperatur war 41°C. Die resultierende Suspen-

sion.wurde filtriert und das so gewonnene Aluminiumhydroxid
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Agewaschen und getrocknet. Der getfocknete Filterkuchen be-
stehend aus Impfstoff und abgeschiedenem AluminiumhydrOXid
enthdlt einen Feinanteil von 18,6% 445‘hm. Durch Subtraktion
des Impfstoffgewichtes vom Gesamtgewicht des getrockneten

Filterkuchens und Umrechnung auf A1203 wurde eine Ausbeute

von 83 kg AlZO3 erhalten. Das entspricht einer spezifischen
Ausbeute von 83 g A12.O3 pro Liter der zur Zersetzung gelang-

ten Aluminatlauge.
Beispiel 6

In diesem Versuch wurde eine dhnliche Versuchsdurchfiihrung
gewdhlt wie in Beispiel 5. Die Béyer—Aluminatlauge hatte eine

Ausgangskonzentration von 136,8 g Na_O und 174,5 g Al 3 pro

2
Liter. Die Uebersdttigung der Lauge betrug in diesem Falle
84,6 g Al 3 pro Liter (70 c). Der.Prlmarlmpfstoff betrug

125 kg (38,6 Gew.% {45 um). Die Ausgangstemperatur betrug{?OOC;

Der Primdrimpfstoff wies eine spezifische Oberfliche von 0,0885
m2 pro g auf, sodass eine Oberfldche pro Liter von ca. 1l m2/l
zur Anwendung kam. Das angewandte Verhidltnis der Uebersdtti-
gung (g/l Al O ) zur Impfstoffloberfliche (m /1) betrug dem-

nach ca. 7,7 g/m2.

Nach 6 Stunden wurde die Reaktionsmasse um 7,SOC gekiihlt und
daraufhin 105 kg grober Sekundirimpfstoff (14,1% <45 um) zuge-
geben. Die Zersetzung wurde wihrend 3 Stunden weltergefuhrt
danach erfolgte eine zweite Zwischenkiihlung um 7, 5% und eine
Fortsetzung der Zersetzung bei dieser Temperatur um wiederum

3 Stunden. Nun erfolgte eine letzte dritte ZWischenkﬁhlung um
7,5°C. Danach wurde die Zersetzung wihrend weiteren 88 Stunden
zu Ende gefﬁhrt.'Die Endtemperatur war 41°C. pie resultierende

Suspension wurde filtriert und das so gewonnene Aluminium-

.hydroxidvgewaschen und getrocknet. Der getrocknete Filterkuchen

bestehend aus Impfstoff und abgeschiedenem Aluminiumhydroxid

enthielt einen Feinanteil von 16,5%'{45.Pm. Durch Subtraktion
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des Impfstoffgewichtes vom Gesamtgewicht des gétrockneten
0, wurde eine Ausbeute

273
erhalten. Das entspricht einer spezifischen

Filterkuchens und Umrechnung auf Al
von 91,7 kg A1203
Ausbeute von 91,7 g A1203 pro Liter der zur Zersetzung gelang-

ten Aluminatlauge.

Die VergrOberung und die hohen Ausbeuten, die das Verfahren

auszeichnen, sind in der folgenden Tabelle I nochmals zusam-

mengestellt.,
TABELLE I
Feihanteil<:45/um
Bei- Aus— Impfstoff Produkt ¥
spiel| beute
Al203 Primér Sekundér 2: K4 5um
Al (OH) )
g/1 (0 )J Al(OH)3 Al(OH)3 l(OH)3
3 g/1 3 g/l g/1 % g/1
1 71.1 60.8 1| 30.4 16.4 25.6 56.0 14.9 4e6.9
2 72.3 60.8 1 30.4 24.9 38.8 69.2 20.1; 63.6
+ + -+
3 ['72.1 | Ts4.20727.1 | T23.5 ["36.7 | te3.8 ['18.9] Tso.5
4 67.8 60.8 { 30.4 24.9 38.8 69.2 19.5} 60.4
5 83.0 38.6 | 48.2 14.1 14.8 63.0 18.6{ 66.3
6 91.5 38.6 1 48.2 14.1 14.8 63.0 16.5} 61.0

+ Fraktion < 40 pm

x getrocknete Filterkuchen (Impfstoff + abgeschiedenes
Aluminiumhydroxid)

Aus der Tabelle geht hervor, dass nach Rickfiihrung eines Pri-
mdr- und Sekunddrimpfstoffhydroxides von gleicher Menge und
dhnlicher Beschaffenheit wie zur Anwendung gelangt ein Produk-
tlonshydrox1d mit sehr geringem (z.B. 3-5 Gew 3 €45 pm) Fein-
anteil produziert werden kann, wie dieses be1 der Produktion

von sandigem Aluminiumoxid verlangt wird. Ausserdem ist die
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Produktivitdt (Ausbeute) der Aluminatlaugen éusserordentlich
hoch und praktisch bei der Fabrikation von Aluminiumhydroxid

von grober Korngrdsse noch nie erreicht worden.

Selbstverstandlich ist der Fachmahn befdhigt, Aenderungen an
den beschriebenen Verfahrensschritten und Vorrichtungen vor-
zunehmen, ohne den Rahmen der Erfindung zu verlassen, da das
Vorstehende einzig und allein ohne Beschrinkung an Hand von

Beispielen dargelegt worden ist.

Hierzu_3_ Seiten Zeichnungen
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Berlin, den 29.,2,1980
56 404/18

Verfahren zur Herstellung von grobem Aluminiumhydroxid

Erfindungsanspruch

Te

1e1

Telet

14102

1.2

Verfahren zur Herstellung von grobem Aluminiumhydroxid,
durch welches im lMaximum 15 Gew.~% der Teilchen dessel-

- ben mit einem Durchmesser unter 45/um durch eine zwei-

stufige Zersetzung einer alkalischen, Ubersdttigten,
konventionellen Aluminatldsung ernalten werden, und
zwar durch Zugabe von Aluminiumhydroxidimpfstoff
unterschiedlicher Beschaffenheit in die genannte
Aluminatlosung in jeweils eine der beiden Stufen,
gekennzeichnet dadurch,

dafB die lMenge des Aluminiumhydroxidimpfstoffes wie
folgt verteilt wird:

.eine erste Zugabe von feinem Impfstoff (Primdrimpf=-

stoff), zu Beginn der Zersetzung, wobei die lienge

so berechnet wird, daB das Verhiiltnis zwilschen der
Ubersdattigung in g A1,0, pro Liter der Aluminat-

lauge und der Oberfldche des obengenannten Impfstoffes,
ausgedriickt in m2 pro Liter der Alumlnatlauge, ZWi-
schen 7 und 25 g/m betragt ‘ ‘

eine zweite Zugabe von grﬁberem Impfstoff (Sekundér- -
impfstoff)'nach einem Intervall von nmindestens cae.
zwei Stunden nach der ersten Zugabe, wobel die tota-
le llenge an Impfstoff (Primir- und Sekunddrimpf-
stoff) mindestens 130 g Al(OH)3 pro Liter Aluminat-
lauge betrigt, und -

daB die Temperatur der Zersetzung auf folgende Weise
geregelt wird: ' '
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1.,2,1 Die erste Stufe der erwihnten Zersetzung, die der
ersten Zugabe von Impfstoff entspricht, wird in einem
Pemperaturbereich von 77 bis 66 °G durchgefiihrt, und

14202 die zweite Stufe der erwdhnten Zersetzung, die im
wesentlichen der zweiten Zugabe von Impfstoff ent- -
gpricht, wird beil reduzierterbTemperatur, die bis

~ hinab zu ca. 40 °¢ betragen kann, durchgefiihrt,

2, Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
| die Dauer der ersten Zersetzungsstufe, d. he das Inter-
‘vall zwischen erster und zweiter Impfstoffzugabe, cae.
sechs Stunden betrigte.

3. Verfahren nach Punkt 1 oder 2, gekennzeichnet dadurch,
daB die kaustische Laugenkonzentration, ausgedrickt
~in g Na20 kaustisch pro Liter Lauge, mindestens 100 g/l
betrdgte. ' '

4, Verfahren nach Punkt 1 oder 3, gekennzeichnet dadurch,
daf der Kihlvorgang, angewendet bei Beginn der zweiten
Zersetzungsstufe, fortwihrend erfolgte.

5. Verfahren nach Punkt 1 oder 3, gekennzeichnet dadurch,
"~ daB der Kiihlvorgang, angewendet bei Begimm der zweiten
Zersetzungsstufe, in einem oder mehreren Schritten er-

~ folgt. ' >

6« Verfehren nach Punkt 5, gekénnéeichnet dadurch, daB die
zweite Impfstoffzugabe gerade vor, wihrend, oder gerade
nach dem Kilhlvorgeng erfolgt, durch wélchen die zweite

'Zeréetzungsstﬁfe eingeleitet wirde

Te Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch,.daﬁ das
Vernilinis der Ubersiittigung der Lauge zur Oberfliche des
Primdrimpfstoffes zwischen 7 und 16 o/m° betrigt.
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