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Den foreliggende opfindelsen angdr en fremgangsméde til
fremstilling af aluminiumhydroxychlorider i form af sta-
bile oplesninger, og anvendelse af disse til behandling

af vand eller vandige effluenter.

Aluminiumhydroxychlorider er som bekendt aluminiumchlori-
der, der er mere eller mindre basiske, og der er foresla-
et et stort antal fremgangsmdder til fremstilling af dis-
se forbindelser. Disse hydroxychlorider kan generelt ud-

trykkes ved den almene formel Al (DH)XC13_X, hvori x er

' mindre end 3 og udtrykker, hvor basiske forbindelserne er.

Det er imidlertid klart, isar under anvendelsen af disse
forbindelser, at opferslen og egenskaberne af forskellige
hydroxychlorider med nart beslegtede almene formler kan
vere serdeles varierende og synes at have forbindelse med
fremstillingsmetoden, hvilket ferer til den antagelée, at
der i oplesning kan eksistere forskellige polykondensere-
de ioner med kompleks struktur, og disse kan vare forskel-

lige, afhangigt af fremstillingsmetoden.

Blandt de forskellige anvendelser for aluminiumhydroxy-
chlorider kan navnes fremstilling af kosmetiske midler,
anvendelse som barer i katalysatorer pé& basis af alumi-
niumoxid og behandling af vand og aflegbsvand. Hvad angar
sidstnzvnte anvendelse, har aluminiumhydroxychlorider
gevnen til at kunne substituere andre produkter, sésom
jernsalte og aluminiumsulfat som felge af deres store
koaguleringskapacitet og flokkulering af tilstedevarende
urenheder, som endvidere kan forbedres ved en synergistisk
virkning, der fremkommer ved tilsetning af sulfatanioner,

hvilket er et fznomen, der har veret kendt lange.

Selv om stabiliteten af det fra gammel tid anvendte alu-
miniumsulfat er meget stor, gazlder dette ikke for alumi-

niumhydroxychloridoplesninger, hvor stabiliteten mindskes,
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nar koncentrationen og basiciteten haves, og ligeledes

Lliver minAre, n;r Jer finées aane polybglgﬂﬁg iBHé!,

sdsom sulfationer, til stede. Mengden af sulfatanioner,
der er egnet til behandling af spildevand, ligger pa ca.
0,3 mol pr. aluminiumatom, og under disse betingelser ma
koncentrationen af hydroxychloridoplesning ikke vare mere

end 15 vegt-% aluminiumoxid A1203.

Hvad narmere angadr aluminiumhydroxychlprider, hvori der
findes polyvalente anioner, sésom 5042-, har man fore-
slédet adskillige fremgangsmader, der har til formal at
fremstille effektive og stabile produkter. En s&dan kendt
fremgangsméde bestdr f.eks. i at opnd en partiel neutra-
lisation ved tilsetning af calciumcarbonat til produktet,
der fremkommer ved behandling af naturlige produkter in-
deholdende aluminium med blandinger af saltsyre og svovl-
syre, hvorefter der kan udfsres en =zldningsbehandling p&
de oplesninger, der opnés efter fjernelse af det dannede
calciumsulfatbundfald, der medtager overskud af sulfatan-
ioner. En anden kendt fremgangsmade bestdr i at omsatte
fastsatte mengder af et alkalisk aluminat og natriumsul-
fat og aluminiumchlorid ved en temperatur nar stuetempe-

ratur, til opnédelse af en gel, hvorefter hele denne gel

opvarmes moderat til fremstilling af en tyndtflydende gel,

hvilket giver den snskede oplessning af hydroxychlorider

indeholdende sulfatanionen.

Den foreliggende opfindelse undgar den ulempe, der frem-
kommer ved den uundgédelige filtrering i den farste af
disse fremgangsmader, og dem ulempe, der er ved at behand-
le en gel, hvilket er basis for den sidstnavnte fremgangs-
made, hvor det ikke blot er nedvendigt at anvende en fil-
trering, men hvor det er nadvendigt at benytte sig af en
genopvarmning af produktet, hvilket ikke er uden indvirk-

ning pad produktkvaliteten.
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Fremgangsmaden ifelge opfindelsen har narmere bestemt det
formal at fremstille et produkt med den almene formel
Al(OH)aCIb(SO4)é/2Md/Z, hvori M betegner mindst én kation
med valensen Z valgt blandt gruppen bestaende af ammo-

nium og alkalimetaller og jordalkalimetaller, og hvori
felgende er opfyldt: 1,24a<1,7, 0<c€0,6 og 0,2¢d<1,7,
idet a, b, c og d betegner kemiske zkvivalenttal; hvor b

er bestemt som en differens, idet summen a + b + c skal

vere lig 3 + d.

Den omhandlede fremgangsméde bestér i til delvis neutrali-
sation at omsatte opleselige basiske forbindelser af kat-
ionerne M ved en temperatur mindre end 50 °C, men fortrins-
vis ved en temperatur, der er meget lidt hejere end reak-
tionsmediets stsrkningspunkt, med en stabil udgangsoples-
ning af aluminiumchlorid og/eller aluminiumhydroxychlo-
rider med den almene formel: Al (OH)a, Cl, (504)0'/2 Md'/Z’
hvori a'£ 1,1, ¢'S$ 0,6 og d'< d; og hvor b' bestemmes som
differensen, idet summen a' + b' + c' skal vare lig med

3 4+ d'.

Det har overraskende vist sig, at n&r man ved lav tempera-
tur udferer neutralisationen af sddanne udgangsoplesnin-
ger, hvis basicitet udtrykt ved a' hojst er 1,1, opnas
aluminiumhydroxychloridoplesninger, hvori der forefindes
polykondenserede ioner, der synes at have sazrlige egen-
skaber, der ikke afhanger af fremgangsméden, der er ble-
vet anvendt til fremstilling af udgangsoplesningen. Narme-
re bestemt kan udgangsoplesningerne opnas ud fra forskel-
lige udgangsmaterialer og under anvendelse af forskellige
temperaturer. Imidlertid modificerer en senere opvarmning
af aluminiumhydroxychloridoplesninger opnédet ved den om-
handlede fremgangsmdde p& irreversibel méde den sarlige
natur af disse polykondenserede ioner. Disses sarlige na-
tur kan ses ved de forskelle, der konstateres ved behand-

ling af vand, idet aluminiumhydroxychloriderne fremstillet
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ved lav temperatur- giver store flokke, der favoriserer

en god dekantering og en god filtrering.

Det er imidlertid klart, at for at opn& en god skonomi ved
fremgangsmaden og for at opna produkter, der indeholder

en ringe mengde af kationerne M, er det sarlig fordelag-
tigt kun delvis at neutralisere udgangsoplesninger, der
allerede er tilstrazkkeligt basiske. Isar kan egnede ud-
gangsoplesninger fas ved fremgangsmaden beskrevet i dansk
patentansegning nr. 5390/74, jvf. tysk fremlaggelsesskrift
nr. 24 49 100.

Som det fremgar af deres formel, kan udgangsoplesningerne
eventuelt indeholde noget af kationen M, enten hidrarende
fra udgangsmaterialerne eller fra en delvis neutralisa-
tion ved hjelp af basiske forbindelser af M, og disse op-
lgsninger kan endvidere eventuelt indeholde sulfationen

i en sadan mengde, at c' ikke overskrider 0,6, og i de
tilfelde, hvor c' er mindre end 0,6, er det muligt at til-
sette en supplerende mangde af sulfationen for f.eks. at

opné& denne vardi.

De foretrukne kationer M i ovennavnte formler er ammonium
og alkalimetaller, og de tilsvarende mest anvendte baser
er carbonater, bicarbonater og sulfider. I praksis udfe-
res den delvise neutralisation sarlig godt med carbonater
og isazr med bicarbonater af alkalimetaller. Sidstnavnte
ger det muligt at opné& en vesentlig saznkning af reaktions-
temperaturen, hvilket er gunstigt for opretholdelsen af
de mest aktive polykondenserede ioners egenskaber. Det er
imidlertid ogsa muligt at anvende forbindelser af jordal-
kalimetaller, men der er her risiko for udfaldning af
bundfald, hvilket er en af de ting, der seges undgdet ved

den omhandled. fremgangsmade.
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Opfindelsen omfatter tillige anvendelsen af aluminiumhydr-
oxychloridoplesninger fremstillet ved ovennavnte fremgangs-

made til behandling af vand og vandige effluenter.

Nedenfor er givet forskellige eksempler pa fremstilling
af aluminiumhydroxychlorider, der ligger inden for og uden
for opfindelsen. Endvidere findes resultater, der opnés
ved behandling af vand med aluminiumhydroxychloriderne,
samt en serie forssg, der viser udviklingen af de polykon-
denserede ioners egenskaber som funktion af oplesningernes
opvarmningstemperatur og af deres mere eller mindre basiske

sammensatning.

EKSEMPEL 1

Dette eksempel angdr et produkt ifelge opfindelsen. Ved
en temperatur ner ved kogepunktet og under omrering op-
loses 240 kg aluminiumchlorid AlClB, 6H20 i 600 liter
vand. Oplesningen afksles, indtil temperaturen er nar ved
stuetemperatur, og der tilsattes successivt i lebet af 1
time 126 kg natriumbicarbonat NaHCOz. Nar frigivelsen af
kuldioxid er afsluttet, tilsettes 32 kg natriumsulfat
NaZSUa,
niumhydroxychloridoplesning med bruttoformlen Al (OH)l"a8
Cl SO

3,0 9940,10M%1, 68

oxid AlZOB'

10 H20, og der opnas saledes 930 kg af en alumi-

indeholdende 5,5 vegt~% aluminium-

EKSEMPEL 2 (Sammenligningseksempel)

Produktet fremstillet i dette eksempel er fremstillet pa
kendt made. Den generelle formel er den samme som for
produktet i eksempel 1, og fremstillingen udferes med
samme produkter og samme mangder. Fremstillingen adskil-
ler sig fra eksempel 1 derved, at udgangsoplessningen af
aluminiumchlorid holdes ved 100 °C under tilsatningen af
natriumbicarbonatoplesningen, og afkglingen sker ferst

efter frigivelse af carbondioxid.



10

15

20

25

30

‘toformlen Al (OH)

148509

EKSEMPEL 3

Produktet i dette eksempel ligger inden for opfindelsens
rammer. Der tilferes successivt 145 kg delvis dehydrati-
seret aluminiumoxid indeholdende 95% AlZD3 opnaet ved hur-
tig opvarmning af aluminiumtrihydrat, fremstillet ved
Bayers proces, i en varm gasstrem i en reaktor, der er
forsynet med omrerer og indeholdende 350 kg 35% saltsyre,
37 kg 96% svovlsyre og 450 liter vand. Temperaturen hol-
des ved 107 °C i 3 timer. Efter dekantering opnéds 914 kg
af en oplesning indeholdende 11,2 vagt-% aluminiumoxid i
form af et komplekst hydroxychlorid med bruttoformlen

Al (OH) €1 S0 . Til denne oplesning sattes

0,97 1,67 40,18

efter afkesling til stuetemperatur gradvis 75 kg natrium-
bicarbonat, og efter frigivelse af carbondioxidgassen op-
nds 950 kg af et basisk aluminiumhydroxychlorid med brut-

C1 S0

1,42 Bl1,67 S04 Nag 45+

0,18

EKSEMPEL 4

Produktet ifslge dette eksempel fremstilles i overensstem-
melse med den omhandlede fremgangsmade. I et forste trin

indferes under omrering i en reaktor indeholdende 800 1i-
ter 35% saltsyre successivt 845 kg aluminiumtrihydrat op-

ndet ved Bayers proces. Efter at reaktionen er faldet til

' ré, opvarmes til kogning med tilbagesvaling i 6 timer.

herefter afkeles og dekanteres i lgbet af 5 timer, hvor-
efter den ovenstdende klare vaske afsuges. I naste trin

og i de falgende trin satter man til den rest af alumini-

_umoxid, der ikke er angrebet, 420 kg af det samme alumi-

niumoxidtrihydrat og 800 liter saltsyre, hvorefter man gar
frem som anfert ovenfor, idet den ovenstdende klare vaske

fratages. Herved udfores en semi-kontinuerlig fremstilling
af en oplméning indeholdende 245 g/1 aluminiumoxid A1203

i form af aluminiumhydroxychlorid, hvis bruttoformel er

Al (OH) €1,

1,05 ,95°
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Endelig indferes 1 m3 af denne oplesning i en omrert be-

holder, og der tilferes langsomt 0,7 m3 af en oplesning
af natriumcarbonat N62003 med en koncentration pa 170 g/1.
Tilferselshastigheden af denne oplesning reguleres i for-
hold til frigivelsen af carbondioxid og gennémfares ile-
bet af 1 time. Herefter tilsattes 230 kg groft formalet

natriumsulfat Nazsﬂa, lOHZD, og der omreres i 3 timer.

Der opnés séledes 2250 kg af en oplaesning indeholdende
10,9% aluminiumoxid i form af et komplekst hydroxychlerid,
hvis bruttoformel er Al (OH)1,48 011’95 5040 s N80,73'

’

EKSEMPEL 5

Til en reaktor forsynet med omrsrer tilfesres 1 m3 af den
svagt basiske hydroxychleoridoplesning med formlen

Al (OH) Cl opndet ved semi-kontinuerlig drift som

1,05 1,95

beskrevet i begyndelsen af eksempel 4. Herefter tilset-
tes langsomt 0,5 m3 af en vandig ammoniakoplesning med en
koncentration pd 20 vegt-% NH40H. Blandingen omrores i 1
time, hvorefter der tilsattes 230 kg natriumsulfat'sfadig

under omrering.

Herved fremstilles 2080 kg af en oplesning af et komplekst
aluminiumhydroxychlorid med et aluminiumoxidindhold pa

o’
11,8% og med bruttoformlen Al (UH)1,62 Cll,95 SO4
NH Na

0,15

4

0,57 030

EKSEMPEL 6

Til en reaktor forsynet med omrerer tilfores 1 m3 af sam-
me oplesning som i forudgdende eksempel. Herefter tilsat-
tes langsomt 0,6 m3 af en vandig natriumsulfidoplesning
NaZS, 9 HZO' Efter frigivelse af hydrogensulfid tilsattes
150 kg natriumsulfat (NaZSOQ, 10 HZU)’ og der omrgres i

3 timer. Urenhederne fjernes, og der udvindes s&ledes
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2270 kg af en aluminiumhydroxychloridoplesning med 10,8%
aluminiumoxid og med bruttoformlen Al (UH)1,42 C11,95

Na .
0,10 0227

EKSEMPEL 7

Dette eksempel skal vise indflydelsen af temperaturen, og
der er i eksemplet vist en serie preparationer, der er
analoge med de, der er anfort i eksemplerne 1 og 2, dog
udfert ved forskellige temperaturer: 5 °C, 4g °c, 70 °C

og 105 °C. Praparationerne udferes ud fra samme udgangsma-
terialer, og de forskellige produkter, der opnés, har i
det vesentlige den samme bruttoformel, Al (DH)I,ABClB,O

SO som bruttoformlen for produktet i eksempel

Na ’
40,10 1,68

‘1 og 2. De forskellige prazparationer udfgres ved at omsat-

te natriumbicarbonatoplesning med aluminiumchlorid ved de
anforte temperaturer i en time og i mengdeforholdet 1,5

mol bicarbonat til 1 mol aluminiumchlorid. Herefter til-
szttes til hver preparation 0,1 mol natriumsulfat til op-

nédelse af produkter med den anferte sammensatning.

For at vise forskellene opndet ved rensning af vand ved
hjelp af de i de foregdende eksempler fremstillede pro-
dukter har man foretaget koagulationsforseg efter den
klassiske metode benzvnt "Jar test". Denne metode bestér
i, at man behandler et syntetisk belastet vand med en
hardhed p& 30 malt i © TH (titre hydrotimétrique francais,
hvor 1° TH svarer til 10 mg (Ca + Mg) udtrykt som CaCOB/l)
ved hjelp af en dosis af hvert produkt svarende til 5 mg
AlZDS/l vand. Denne blanding omreres i 1 minut ved hj=lp
af en omrsrer, der roterer ved 120 o/min., hvorpa omre-
ringshastigheden senkes til 40 o/min., og denne verdi hol-
des i 20 minutter. Efter saznkningen af omreringshastighe-
den til 40 o/min., noterer man tidspunktet for begyndende
tilsynekomst af flokke. Dimensionerne af flokkene vurde-

res efter en skala fra 0 til 10 defineret s&ledes:
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0 ingen flokke

2 nzppe synlige flokke
- 4 smé flokke

8 store flokke
- 10 meget store flokke

De opndede resultater er anfert i nedenstéende tabel:

148509

Tidspunkt for til-
synekomst af flokke

Dimension af

Produkt (i sekunder) flokkene
Eksempel 1 40 10
Eksempel 2 300 6
Eksempel 3 35 10
Eksempel 4 30 10
Eksempel 5 30 10
Eksempel 6 30 10
Eksempel 7:

fremstillet ved + 5 °C 30 10

fremstillet ved + 40 °C 40 10

fremstillet ved + 70 °C 180

fremstillet ved +105 °C 300

Denne tabel muligger et antal sammenligninger:

1) Sammenligning af resultaterne opndet med produktet

ifelge eksempel 2 med resultaterne opnédet med produkterne

ifelge eksempel 1 p& den ene side og eksempel 3, 4, 5 og

6 pd den anden side viser, at produktet opnéet ved behand-

ling i varm tilstand giver mindre gode resultater,

pel 2) end resultaterne opnédet i kulden (eksempel 1), men

at det er tilstrzkkeligt at gennemfere neutralisationen

til en vardi p& ca. 1,1 for OH i kulden, jvf. eksempel 3,

4, 5 og 6.

(eksem~-

2) Virkningen af temperaturen fremgar af resultaterne op-

néet med de forskellige produkter fra eksempel 7. Man kon-
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staterer, at de korteste tilsynekomsttider for flokkene
og de sterste flokke opnds med produkter, der ikke har
overskredet en verdi p& mellem 40 og 70 °C, hvilken verdi

man kan vurdere til ca. 50 °C.

3) Sammenligning med resultaterne fra eksempel 1, 3 og 4
viser, at udgangsmaterialet er indifferent, og at man
lige s& godt kan anvende aluminiumchlorid som hydroxychlo-

rider, hvor OH-verdien er lavere end 1,0 og opnéet p& for-
skellige mader.

4) Sammenligning med resultaterne fra eksempel 3, 4, 5
og 6 viser, at anvendelsen af forskellige basiske produk-
ter til neutralisationen ikke medferer forandringer i
resultaterne, idet natriumcarbonat, natriumbicarbonat,

ammoniak og natriumsulfid er i det vesentlige skvivalente.

5) Sammenligning med resultaterne fra eksempel 3 og 4
viser, at forbindelsen, der tilfgrer sulfationer, kan
tilszttes pé et hvilket som helst tidspunkt under frem-

stillingen.

6) Endelig viser en sammenligning af resultaterne fra
eksempel 1 og eksempel 3, at arten af forbindelsen, der

tilferer sulfationer, er indifferent.

Patentkrav:

1. Fremgangsmade til fremstilling af oplesninger af alu-
miniumhydroxychlorider med den almene formel Al (OH)a €1,
(Soa)c/z Md/Z’
lensen Z valgt blandt ammonium og alkalimetal- og jordal-
kalimetalioner, hvorhos 1,2<a<1,7, 0<c< 0,6 og
0,2<d<1,7, hvor a, b, c og d betegner kemiske akviva-

hvori M betegner mindst én kation med va-

lenttal, idet a + b + ¢ er ligmed 3 + d, kendete g-
net ved, at man omsztter opleselige forbindelser af

kationer M med basisk reaktion ved en temperatur pa under
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50 °C, fortrinsvis ved en temperatur, der kun er lidt
hejere end reaktionsmediets sterkningspunkt, med en stabil
udgangsoplesning af aluminiumchlorid og/eller aluminium-
hydroxychlorider med den almene formel Al (DH)a, Clb,
(504)0,/2 Md'/Z’ hvori a'g 1,1, c'x 0,6 og d'g d, idet

a' + b' + ¢' er lig med 3 + d'.

2. Fremgangsmdde ifelge krav 1, k e nde t egnet
ved, at man efter omsatningen af de opleselige basiske
forbindelser tilsatter en supplerende mangde sulfationer
for at opnd en total mangde zkvivalenter af disse i pro-

duktet, som hejst er lig med 0,6.

3. Fremgangsméde ifelge krav 1 eller 2, k ende t e g-
net ved, at den anvendte kation M er en alkalimetal-

kation.

4. Fremgangsmdde ifglge krav 3, k e nde tegnet

ved, at M er natriumionen.

5. Fremgangsmade ifelge krav 4, k e nde tegnet

ved, at natriumionen tilferes som natriumcarbonat.

6. Fremgangsmdde ifelge krav 4, k ende tegnet

ved, at natriumionen tilferes som natriumbicarbonat.

7. Fremgangsmade ifslge krav 1 eller 2, k e nde t e g-

net ved, at kationen M er ammoniumionen.
8. Anvendelse af aluminiumhydroxychloridoplesninger op-

nidet ifelge krav 1 - 7 til behandling af vand og vandige

effluenter.
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