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Verfahren zur Gewinnung von reinem Aluminiumoxid'

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein neuwes Verfahren zur Gewinnung
reinen Aluminiumoxids, das in neuer Kombination den salz-
sauren Aufschluf von Verunreinigungen enthaltenden Alu-
miniumerzen mit nachfolgender Konzentrationsbehandlung
der sich beim AufschluB ergébenden Flissgigkeit, die Aug-
féllung des groBeren Teils von Aluminivmchloridhexahydrat
und seine Abtrennung von einer ersten salgsauren Mutter-
lauge, die Pyrohydrolyse des Niederschlags zum Erhalten
dey angestrebten reinen Aluminiumoxids mit Rickfithrung
der Salzsdure zum AufschluB, die Ausfillung des in der
ersten Mutterlauge verbleibenden Aluminiumchloridanteils
durch Einblasen von gasformigem HCl und dessen Abtrennung
- von einer zwelten salzsauren Mutterlauge und schlieBlich
die Entfernung der in dieser letzten Fliisgigkeit vorhande-
nen Verunreinigungen durch eine Sulfatausféllung umfaBt,

Charskteristik der bekannten technischen Losungen .

Man hat bereits, und dies seit langem, den salzsauren Auf-
schluf von Aluminiumerzen vorgeschlagen, um daraus das

- Aluminiumoxid zu extrahieren. Wenn diese Verfahren auch -
untereinander den gleichen Zug des ealzsauren Aufschlusses
aufweisen, so erscheinen sie doch sehr unterschiedlich
hinsichtlich der zur Beseitigung der aus dem Erz stammen-
den Verunreinigungen eingesetzten Mittel, So schlug die -
GB-PS 982 098 den AufschluB eines kalzinierten tonartigen
Erzes durch eine 20 %Zige Salzs#ureldsung und dann, nach
Abtrennung des:unlﬁslichen,vaus Siliziumdioxid bestehenden
Gangartanteils, die Extraktiion der im wesentlichen aus
Eisen bestehenden, in der abgetrennten Fliissigkeit vor-
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handenen Verunreinigungen durch-Ionenaustauéch‘entweder
an einem festen Harz oder durch ein organisches Ldsungs-
mittel vor. Die Ausf&llung des Aluminiumchloridhexyhydrats
wurde dann durch Verdampfen der gereinigten Fllssigkeit
erhalten. Dieses Verfahren, obwohl interessant, wies trotz.
gllem den Nachteil auf, eine Regenerierung des Harzes oder
des Losungsmittels zu erfordern, bei der sehr groBe Fllis-
sigkeitsvoiumina benbtigt werden, die man anschlieflend vor -
ihren V@rwerfen~noch behandeln muBte, so daB eine groBé
'Energie%enge?verbraﬁcht wurde.

Eine sndere, jlingere Druckschrift, die GB-PS 1.104 088
beschrieb ebenfalls den salzsauren Aufschlu von Aluminium-
erzen und die Kristallisation des Aluminiumchloridhexa-
hydrats, wobei diese Kristallisation in mehreren Stufen
erfolgt, von denen die erste z. B. das reine Aliminium-
chloridhexahydrat ergibt, wihrend die anderen das unreine
Aluminiumchloridhydrat liefern.

Die Beseitigung der im Ausgangserz enthaltenen Verunvei-
nigungen, die man in IOsung in der Fliissigkeit rach dem
AufschluB wiederfand, erfolgte an elner Entnahmemenge der
~ von der letzten Kristallisation des Aluminiumchloridhexa-
hydrats stammenden Mutterlauge durch Verdsmpfen und
Kristallisation.

Trotz aller Vorteile, die ein solches Verfahren dem Fach-~
mann bieten konnte, ergaben sich bei seiner Anwendung
Nachteile, von denen zwel tatsichlich erhebliche sind: -

Die Entnahmemenge der von der letzten Kristallisation des
Aluminiumchlorids gtammenden Mutterlauge bedeutete ein
entsprechendes Volumen und damit eine erhebliche Energie=-
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menge zur Bewirkung‘der KristalliéatiOn der Verunreini-
gungen durch Verdampfen des Wassers; '

auBerdem war diese nach der letzten Kristallisation ent-
nommene Flissigkeit reich an Aluminium mit einem Gehalt
ilber 13 %, was unannehmbare Verluste an diesem Stoff mit
sich braghte. '

SchlieBlich wurde in noch jlingerer Zeit ein Verfashren in
der FR-PS§1 541 467 vorgeschlagen und beschrieben. Nach
einem salzsauren AufschluB des Aluminiumerzes und nach-- _
folgender Kristallisation des Aluminiumchloridhexahydrats
durch Wasserverdampfung in wenigstens zwei Stufen wurde

das Kalzium in Losung in der nach der ersten Kristallisa-
tion des Aluminiumchloridhexahydrats erhaltenen Mutterlau-
ge durch Zusatz einer stSchiometrischen SchwefelsHuremenge
in Form von Kalziumsulfat ausgefdllt und von dieser Fliis-
gigkeit abgetrennt, wdhrend das Eisen mit Hilfe eines se-
lektiven organischen Losungsmittels oder eines Komplexbild-
ners extrahiert wurde. Dieses Verfahren wies ebenfalls sol-~
che Nachteile, wie z. B. einen Losungsmittelverlust mit .
den wisserigen Flilissigkeiten sowie die Notwendigkeit auf,:
die nicht durch das Losungsmittel beseitigten Verunrei-
nigungen zu reinigen,>was zu einem Verlust an Aluminium-
chloridhydrat fihrte. ‘

Obwohl diese Kreislaufverfashren zahlreiche Vorteile bileten,
muB festgestellt werden, daf ihre Anwendung sowohl wegen .
des erheblichen dabei erforderlichen Energieverbrauchs
als auch wegen des Einleitens von AbwHssern in die natiir-
lichen Kanile, das mehr und mehr verboien ist, in der ge-
genwidrtigen wirtschaftlichen Konjunktur nicht allgemein
durchfiihrbar ist.
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Ziel der Erfindung

2iel der Erfindung ist es, ein Verfahren vorzuschlagen,
das die Nachteile der bekannten Verfahren, wie hohen
Energieverbrauch und Umweltbelastung durch groBe Mengen .
von Industrieabwdssern bzw. hohe Kosten bei der ?elnlgung
dieser Abwasser vermeidet,

Darlegung dgs Wesens der Erfindung

.} ’ A v o _
Der Erflndung liegt die Aufgebe zugrunde ein Vérfahren .
zum salzsauren AufschluB von Aluminiumerzen zZu entw1ckeln,'
das mit einer wirksamen Reinigung der nach der Ausféllung
und der Abtrennung des groferen Teil des Aluminiumchlorid-
hexshydrats erhaltenen Mutterlauge kombiniert ist, wobei
die Reinigung mit der Gesambheit der 'so erfaBten Flilssig-
keit vorgenommen wird.
Das Verfahren gemidB der Erfindung, das das Erhalten eines
sehr reinen Aluminiumoxids aus einem kalzinierten oder
unkalzinierten, Verunreinigungen enthaltenen Aluminium-
erz erndglicht, umfaBt einen salzsauren Aufschlufl des
Erzes in der Wirme, die Trennung des AufschluBriickstande
und der. AufgchluBfliissigkeit, das Waschen des AufschlufB-
riickstands, die Konzentration der Aufschlufiflissigkeit
gur Hervorrufung der Ausfillung von A1613°6H20, die Kalzi-
nierung dieses Chlorids und die Rickfithrung der Ausfliigse
und ist dadurch gekennzeichnet, daB in einer ersien Stufe
die Konzentration der vom AufschluB stammenden Fligsig-
keit bis zum Erhalten von hdchstens 75 % des in der Fliis-
cigkeit vorhandenen A1203.in Form von Aluminiumchlorid—
hexehydrat getrieben wird, dafB in einer zweiten Stufe der
noch in I8sung in der die Verunreinigungen enthaltenden
und durch Abtrennen der A}01306H20—Kristalle der ersten
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Stufe erhaltenen Flussigkeit befindliche Aluminiumoxidan-
teil durch Einfilhren von gasférmigem HCl ausgefd#llt, von
der an Aluminiumoxid armen, jedoch die Verunreinigungen
enthaltenden salzsauren Flilssigkelt getrennt und in die
vom Aufschlufl stammende Flﬁssigkeit riickgefithrt wird, -
wihrend die salzsaure, an Aluminiumoxid arme und an Ver-
unreinigungen reiche Fliissigkeit mit einer schwefelsauren
Ruckfuhrf1u331gkeit vermischt wird, wonach das Gemisch
durch Erhltzen zur Erfassung von HCl-Gaes entgast wird, das
(zur Ausfallung) in der zweiten Fraktion (des Aluminium-
oxids) dient, und daB, ggf. riickgefiihrtes, Kalium in die
schwefelsaure Verunreinigungsflissigkeit eingefithrt wird,
um durch Konzentration dieser Fliigsigkelt das Ferrikalium-
sulfat und die anderen Verunreinigungssulfate entsprechend
der sus dem Erz stammenden Ménge der Verunreinigungen sus-
zufédllen und die von den Verunreinigungen hefreite schwe-
felsaure Mutterlauge zur salzsauren Mutterlauge derzweiten
Stufe riickzufiihren.

In seinen wesentlichen Merkmalen umfaBt das Verfahren ge~
miB der Erfindung die folgenden Phasen:

Den AufschluB eines je nach seiner Art kalzinierten oder
unkalzinierten, ebenfalls andere Bestandteile, wie z. B.
Eisen, Kelzium, usw. ¢.. enthalienden Aluminiumerzes  durch
eine riickgefiihrte, wisserige, salzsaure, etwa 20 Gew. %
freien HCl und zwischen 1 und 3 % Chloride von Alumlnlum
und verschiedenen, die Verunreinigungen bildenden, noch

in diéser Flissigkeit vorhandenen Metallen enthaltende
Losung, welcher AufgchluB zum Erhalien einer an gelostem
Alumlnlumchlorld reichen, eine Konzentration von 8-9 Gew.-%
Al 03 erreichen konnenden Losung nach dem AufschluB3 fiithren
kann;
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" die Trennung eines imprignierten Aufsthuﬁrﬁckstandsv
und einer salzsauren Plissigkeit;

die Behandlung dieses AufschluBriickstands zur Extraktion
der Impréignierfliissigkeit mittels einer angemessenen
Waschwassermenge zum Erhalten der unl®slichen Gangart,

dié abgetrennt wird, und einer zum AufschluB riickgefilhrten
‘wdgserigen LUsung; ‘

"~ die KonZentratlon der das Alumlnlum011d und die losllchen
VerunreLnlgunﬂen enthaltenden salzsauren Fliizsigkeil} bis
zur Ausfdllung von hdchstens 75 % des vorhandenen Alumi-
niumoxids in Form von Aluminiumchloridhydrat entsprechend
der Formel A1013.6H20; ‘

die Trennung dieser ersten kristallisierten, mit iutter-
laugen imprédgnierten Aluminiwnchloridhydratfraktion und

einer ersten salzsauren,.den Rest des Aluminiumoxids und
fagt die Gesamtheit der Verunreinigungen in Losung ent-

haltenden Mutterlauge,

das Waschen dieser Aluminiumchloridhydratkristalle mit
einer salzsauren Flissigkeit; '

die Riickfithrung der vom Weschen des Aluminiumchloridhydrats
stammenden salzsauren Fliissigkeit zum AufschluB des Erzes;
die thermische Zersetzung des Aluminiumchloridhydrats

unter Erhalten des reinen Aluminiumoxids und die Absorption

der gasformigen Chlorwasserstoffabstrime zur Bildung der
.genannten,Waschflﬁssigkeit; '

die Chlorierung der ersten, an Verunreinigungen reichen
salzssuren Mutterleuge durch gesftrmigen HCl zwecks Er-
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fassung des darin enthaltenen Aluminiumoxids;

die Trennung der zweiten kristallisierten Aluminium-

- chloridhydratfraktion und der zweiten salzsauren, an
aufgelésten Verunreinigungen reichen Mutterlauge und
die Riickfihrung der f'esten Fraktion in die Fliissigkeit
nach dem AufschluB, jedoch vor der Konzentration;

die Einfiihrung einer riickgefithrten schwefelsauren Flig-
‘ sigkeit in die zweite, an Verunreinigungen reiche salz-
saure Mutterlauge;

die Entgasung der so erhaltenen schwefelsalzsauren Mutter-
lauge mit Rluckfithrung des gasftrmigen HC1l zur genannten
Chlorierung; .

die Elnfuhrung von Kalium in geeigneter, Sulfat-, Chlor1d~ .

oder Alaun-, gef. ruckgefuhrter Form,

die Konzentration der schwefelsauren Mutterlauge mit
Abgang der letzten Spuren von HCL bis zur Ausféllung der
Verunreini gungssulfate entsprechend den vom AufschluB
des Erzes stammenden Verunreinigungsmengen und der ein-
gefihrten Kallumsulfatmenge'

schlieBlich die Trennung der Verunrelnigungssulfatkrlstal-
le und der. gchwefelsauren Pligsigkeit, die in die an Ver-

_ unreinigungen reiche, salzsagure Mutterlauge vor der

Entgasung dieser Flussigkelt riickgefihrt wird.

Die Aufschluﬁlésung der Aluminiumerze besteht aus wisse-
rigen, rilckgefiihrten, Salzsiure enthaltenden Losungen,
deren Gehalt an Salzsdure durch einen Zusatz neuwer Salg-
s8ure an irgend einem Punkt des Kreislaufs zum Ausgleich
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der Verluste sowie einen WaSsenzusatz; def aus dem Wasser
zum Waschen der unldslichen Stoffe bestehen kann, justiert
~werden kann, um eine 20 %ige AufschluBifliissigkeit zu
erhalten.

Der Aufscbluﬁ des Aluminiumerzes erfolgt in der Wirme
bei einer Temperatur nahe dem Siedepunkt, allgemein beim
atmogphérischen Druck und widhrend einer Zeitdauer, dle
zw1scher 1/2 h und 5 h variieren kann.

Nach dem salzsauren AufschluB des Erzes wird das Produkt
desg Auféchlusses, das eine aus der unlaslichen'Gangart
bestehende feste Phase und eine fliissige Phase aufweist,
in der das Aluminiumchlorid und die 1l6slichen Verunrei-
nigungen geldst sind, einer Trennung unterworfen.

Der die feste Phase bildende AufschluBriickstand wird dann
mit einer sngemessenen Wassermenge gewaschen, und die
Flisgigkelt nach dem Spiilen der unl¥slichen Gangert wird
zom AufschluB des Minerals riickgefiihrt.

Die beim salzsauren Aufochluf des Aluminiumerzes erhelte-
ne Flissigkeit wird einer Konzentration durch Verdampfen
bis zur Ausféllung von hochstens 75 % des vorkandenen
Aluminiumoxids in Form von Aluminiumchloridhexahydrat
unterworfen, das man von Seiner die Verunreinigungen ent-
haltenden salzsauren Mutterlauge sbtrennt.

" Die so erhaltenen, mit einer salzsauren Plissigkeit gewé-
schenen Aluminiumchloridhydratkristalle sind von groBer
Reinheit. Sie werden asnschlieBend nach einem bekannten
Verfahren kalziniert und ergeben das gewiinagchte reine
Aluminiuvmoxid und gesformigen HC1l, der nach Absorption in
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Wagser die an HCl reiche, zum Waschen dieses Nieaerschlags'
bestimmte Fllssigkeit darstellt.

Die salzsaure Flissigkeit nimmt durch Waschen des Alu~ .
miniumchloridhexahydrats die im Niederschlag vorhandenen
Verunreinigungen mit vnd 1lost gleichzelitig einen geringen
Anteil an Aluminiumoxid auf, der in der GroBenordnung’

von 2 % liegt. Diese Flissigkeit wird nach dem Waschen
zum Beginn des Verfahrens rﬁckgefﬁhrt; um die AufschluB-
flissigkeit des Aluminiumerzes darzustellen.

Die erste salzsaure Mutterlauge, die von den Aluminium-
chloridhexahydratkristallen abgetrennt ist und das Wesent-
liche der aus Eisen, Titan, Natrium, Kalium, Magnesium,
Kalzium uswe eee gebildeten,Verunreiniggngen sowie einszn
nicht vernachldssigbaren Anteil an Aluminiumoxid enthilt,"
wird dann durch Einfithren von gasftrmiger Riickfilhrsalz~ ’
sdure an HCl gesdttigt, wodurch die Ausfdllung des rest-
lichen Aluminiumchloridhexshydrats hervorgerufen wird.

Nach der Abtrennung wird das ziemlich mit Verunreinigungen
beladene Aluminiumchloridhydrat in die vom AufschluB .
stammende Fliissigkeit riickgefilhrt, um aufgeltst zu werden .
und nachher, wie bereits ausgefilhrt wurde, die Konzentra-
tion durch Wasserverdampfung und die Ausf#dllung des zur
Kalzinierung bestimmten Aluminiumchloridhexahydrats durch-
zumachen.® | |

Nach der Entfernung dee noch in der ersten Verunreinigungs-
mutterlauge vorhandenen Aluminiumoxids wird eine zweite,
mit diesen Verunreinigungen beladene salzsaure Mutterlauge
mit einer riickgefihrten, zwischen 45 und 65 % freier
Schwefelsdure enthaltenden schwefelsauren Fliissigkeit-
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vermischt, wodurch sich eine die Verunreiniguﬁgen ent-
haltende schwefelsalzsaure Flﬁésigkeit ergibt. Diese
schwefelsalzsaure Fliissigkeit wird dann durch Erhitzen
entgast, was die Erfagsung der gasformigen Salzszure er-~
mdglicht, die zur Chlorierung der ersten, mit Verunrei_
nigungen beladenen salzsauren Mutterlauge bestimmt ist,
wn die Apsféllung des vorhandenen Aluminiumoxids zu be-
wirken, wie bereits erwdhnt wurde.

Die scpwefeisaure Fliisgigkelt, der man riickgefiihrtes
Kaliumézusetzen kann, wird dann einer Konzentration durch
Verdampfung bis. zur Ausfillung der vom Aufschlufl des Erzes
stammenden Verunreinigungen in Form von Sulfaten unter-
‘worfen. Die ausgefdllten Salze bestehen im wesentlichen
eus Ferrikalium- und Titenkaliumsulfaten, Kalzium-, Phos-
phor-, Magnesium- und Netriumsulfat und haben die brigen
Verunreinigungen mitgerissen.

Nach der Abtrennung wird die schwefelsaure Flissigkeit,
die von einer Verunreinigungsmenge befreit wurde, die
gleich der ist, die in den Behandlungszyklus beim Auf-
schluB eingefiihrt wurde, rlickgefilhrt, wihrend der feste
Riickstand auf verschiedene Weise zur Erfassung, z. Bes des
Kaliums und/oder anderer Bestandteile behandelt werden
kann und evtl. zur Verwertung des 802 durch seine Umwand-
lung in‘stO4 und deren Wiedereinfihrung in den Kreislauf
kalginiert wird. '

Das Verfahren gemdB der Erfindung ist ein Kreislaufver-
fohren, das die Isolierung eines reinen Aluminiumoxids
und eineg Gemlsches von Verunreinigungssalzen ermdglicht,
die die Form von einfachen und/oder doppelten Sulfaten
aufweisen. ‘ '
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Der Verbrauch an Reagenzien ist'gering_und.betrifft nur
den Ersatz der Verluste an Salzsiure und SchwefelsZure.

Das erfindungsgemiBe Verfahren ist auf die Behandlung
der natiirlichen oder kiinstlichen, Verunreinigungen ent-
haltenden aluminiumhaltigen Materialien arwendbar; unter
diesen Materialien seien die Siliko~Aluminiumerze, wie
die Kaoline, die siliziumhaltigen Bauxite, die kaolini-
schen Tone, die 8lhaltigen oder nichtdlhaltigen Schiefer
oder auch aus anderen Verfahren stammende unreine Alumi-
niumoxidmaterialien genannt.

Dié'Erfindung wird anhand des als Beispiel dienenden bei-
gefiigten Zeichnungsschemas besser verstédndlich.

Gem#B der Figur wird das aluminiumhaltige Roherz in A
angeordnet, wo 2s eine Kalzinierung durchwacht.

Dann werden das kalzinierte Erz und die rilckgefilhrte
salzsaure AufschluBflﬁssigkeit,L7 in den AufschluBreak~
tionsbehidlter B eingefithrt. Der nach dem Aufschlufl erhal-
tene Schlamm wird von B nach C geleitet, wo die Trennung

eines Aufschlufirlickstands S1 und einer salzsauren Fliissig-
keit L1 erfolgt, die das Aluminiumoxid und dievaufge-
18sten Verunreinigungen enth#lt. Die Impridgniermutterlau-
gen des Kuchens S, werden danach in D mittels einer ange-
messenen Wassermenge exirahiert, und die dabei erhaltene
Fliigsigkeit I wird weitergeleitet und mit der Flilgsigkelt

L7 vor ihrer Einfihrung zum AufschluB vermischte

Der Kuchen S, wird dann isoliert: Er besteht im wesentli-
chen aus Siliziumdioxid und den beim Aufschluf nicht auf-
gelosten Oxidene.
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'Die nach dem AufschluB des Erzes und der Abtrehnung der
unloslichen Gangart erhaltene Fliissigkeit L, wird dann
in E eingefihrt, wo die Aufldsung der festen Fraktion 89
erfolgt, die aus dem ziemlich mit Verunreinigungen bela-
denen, wenigstens 25 % des in dem dem AufschluB unter-
worfenen Erz enthaltznen Aluminiumoxids darstellenden
Aluminiumchloridhexahydrat besteht.

Nach AuflSsung dieser Fraktion wird die von E kommende
Flilssigkeit LB nach F geleitet, wo eine Konzentration
durch Verdampfung bis zur Ausfd#llung von hdchstens 75 %
des anfengs im Erz vorliegenden Aluminiumoxids in Form
von Aluminiumchloridhexahydrat entsprechend der Formel
A1C13.6H20 erfolgt.

Die von der Vérdampfung in P stammende Fraktlon L4 ist
tatséchlich ein Schlamm, der aus einer festen Phase und
einer fliissigen Phase gebildet wird, deren Trennung man

in G in eine feste Fraktion 85 von Aluminiumchloridhydrat
und eine Flissigkeit L5 vornimmt, die das Wesentliche .der
aus Eisen, Titan, Natrium, Kalium, Magnesium, Kelziunm, .
uswe oeeo gebildeten Verunreinigungen und des nicht ausge-
fdllten, wenigstens 25 % des anfangs im Erz vorhandenen
Aluminiumoxids darstellenden Aluminiumoxidanteils enthalt,

Die Aluminiumchloridhydratkristalle S5 werden anschlieﬁend
in H eingefiihrt, wo ein Splilen mit einer salzssuren .
Rilckfithrfliissigkeit L'4 erfolgt, Man erhdlt so reine, von
der salzsauren Mutterlauge befreite A3013.6H 0-Kristalle
86’ wihrend die genannte salzsaure Mutterlauge L14 dann
eine neue salzsaure Flissigkeit LS bildet, die nur eine
sehr geringe Verunreinigungsmenge enthilt und spiter mit
‘der vom Waschen der unl®slichen Gangart kommenden Flissige-
keit L zur Bildung der AufschluB flu531gke1t L7 verelnlgu
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wird.

Die mit der Spiilfliissigkeit imprédgnierten reinen Kristalle
Sé werden anschlieBend thermisch in O zersetzt, wobei sie
ein reines Aluminiumoxid und ein gasformiges Gemisch G
ergeben, das Salzsduregas und Wasserdampf enth#lt, die in
P absorbiert werden.

Wie berelts erwahnt wurde, enth&lt die von der Trennung
stammende Flu391gke1t L5 in Losung das Wesentliche der '
Verunrelnigungen und wenigstens 25 % des anfangs im Erz
vorliegenden Aluminiumoxids.

Diese Fliissigkeit L5 wird danach in I eingefithrt, wo sic

durch Einfiihren der gasformigen Riickfiihr-HCl-Fraktion an

HCL ges&ttigt wird, was zur Ausféllung von Aluminiumchlo-
ridhexahydrat fiihrt. . '

Die von I susiretende Fraktion Lg ist ein Schlamm, der aus
einer Suspension von Aluminiumchloridhydrat in einer salz-
sauren Flilssigkeit besteht.

Dieser Schlamm Lg wird in J eingefiihrt, wo er eine Phasen-
treanung unter Erhalten der durch die Gegenwart der Im-
prégnierflissigkeit ziemlich mit Verunreinigungen belade-
nen Aluminiumchloridhydratkristalle 89, die in die Auflo-
sungszone E riickgefihrt werden, und einer mit den anfangs
im Erz enthaltenen Verunreinigungen beladenen salzsauren
Flu331gkelt L9 durchmacht.

| Dle salzsaure Flus31gke1t L9 wird mit einer schwefelsauren
Ruckfuhr’IQSS1gke1t L 13 und ggf. mit Zusitzen von H2804
und HCL zum Ausgleich der aufelnanderxolgenden Verluste in

v
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f den verschiedenen Stufen des Verfahrens behandelt. Die
Mischung dieser verschiedenen Fliissigkeiten bildet die

~ schwefelsalzsaure Flussigkeit L,,, die in K eingefiihrt
wird, wo eine Entgasung erfolgt, die zu einer praktisch
schwefelsauren Fliissigkeit L11, die die Verunreinigungen
enthdlt, und zZum gas?ormlgen HCl G fihrt, der zu I riick-
gefihrt wird.

Men. filhrt Kalium in die Fléssigkeit L,; in Porm eines Sal-
zes, wie z. Bs Sulfate oder Chlorids, ein, und dann wird
die erhaltene Fliissigkeit nach M geleitet, wo eine Kon-
zentration durch Abdampfen von Wasser und eine Beseitigung
der letzten Spuren des die gasformige Fraktion G2 bilden-
den HCl erfolgen, die nach Kondensation zur Absorption P

- geleitet w1rd.

Die von M sustretende Fraktion L, weist die Form eines
Schlammes auf, der eine feste, aus den komplexen Sulfaten
der zu beseitigenden Verunreinigungen bestehende Phase,
die bei der Verdampfung in M ausgef&llt wurden, und eine
fliissige Phase enthdlt, die eine schwefelsaure Fluséigw
keit ist.

Die beiden Phasen werden dann in N in einen Kuchen 513,
ein Gemisch von Komplexsulfaten von Eisen, Titan uswe eve,
des spéter kalziniert werden kann, und eine TFliissigkeit
LiB.getrennt, die zwischen die Trennung J und die Entga-
sung K rilickgefiihrt wird, um mit der .salzsauren Verunreini-
gungsflﬁssigkeit‘L9 vereinigt zu werden.
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Beispiel:

Man behandelte nach dem erfindungsgeméiBen Verfahren einen
kalzinierten Kaolin mit der folgenden Zusammensetzung:

A12O3 42,08 %

Fe 03 ' ‘ 1,37 %

| T%02 : 2,37 %

‘ N&eo , 0,08 %

. K0 . 0,15 %

; Mg0 . 0,23 %

' P205 0,08 %

© Ca0 o 1,07 %
Si0, und Diverses - 52,58 %

2619 kg dieses in A kalzinierten Erzes wurden in B in
12 407 kg einer salzsauren Flus91gke1t L7 gegeben, dle
in Gew. % enthielt:

21,19 % ' HCl gesamt

- 1,36 % A1203
0,05 % o F8203

. 0’ 04 % ) . CaO

17,34 % Wesser

Das Aufsch¢uBmed1um befand sich auf einer Temperatur von
108 C die auf dieser Hizhe wihrend 2 h gehalten wurde.

Der nach dem Aufschlu8 erhaltene Schlamm wurde in C umge-
schiittet, wo die Trennung der festen Phase S und der
fliissigen Phase- L1 erfolgte, welch letztere das aufgeldste
Aluminiumoxid und einen groBen Teil der anfangs im Erg
vorhandenen Verunreinigungen enthielt.



212 965

26+.9.1979
55 227/11/32
Der Kuchen S, warde anschlieBend in D mit einer Menge
Wasser gesplilt, die die Extraktion der Imprégniermutter-~
laugen der ungeldsten Gangartstoffe sicherte, wobei man
einen inerten Riickstand 52 und eine Restfliissigkeit L
mit einer Masse von 4711 kg erhielt, die mit der Flud91g-
-~ keit L6 zur Bildung ¢der genannten Aufschluﬁflu351gke1t L7
vereinigt wurde., :

Der Rickstand 52 hatte im trockenen Zustand eine Masse
" von 1626 kg und die folgende in Gew.-% ausgedriickte Zusam-
mense*zung

A1203 4,74 %
205 0,31 %

.Ti02 3,75 %
C K0 " 0,06 %
CaO 0,12 %
Kristall-HZO . 7,13 %
8102 und Diverses . 83,82 %

Die nach dem Aufschlufl des Erzes und der Abtrennung der
inerten Stoffe erhaltene Fliissigkelt Li hatte eine Masse
von 12607 kg und die folgende in Gew.~% ausgedriickte Zusam-
mensetzung: . '

8,9 %

273
Fe203 0,28 %
Na,0 - . 0,01 %
K20 ‘ 0,02 %
Mg0 . ' 0,05 %
2,05 o 0,01 %
Cal ' 0,23 %
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H,0 70,84 %
Diese Fliissigkeit Li wurde nach E geleitet, wo die Auflo-

sung eines von der Trennung J stammenden riickgefithrten
Kuchens S erfolgte.

Der Kuchen Sg, der im wesentlichen aus dem unreinen und
mit Imprégniermutterlaugen beladenen Aluminiumchlorid-
hexahydrat bestand, wies eine Masse von 2439 kg auf und
"hatte folgende in Gew. %‘ausgedrﬁckte Zusemmensetzung:.

Al1,0 18,12 %

293 |
Fe203k 0,25 %
K,,0 0,04 %
NgO 0,04 %
080 0,21 %
HC1 43,54 %
H,0 . 37,68 %

Nach Aufldsung in E wurde eine Fliissigkeit LB mit einer
Masse von 15046 kg in F eingefithrt, wo sie eine Konzen-
tration durch Verdampfen unter Verlust von 6000 kg Wasser
durchmachte und so 9046 kg einer Suspension L4 von Alumi-
niumchloridhexahydrat in einer salzsauren, noch Aluminium-
oxid und Verunreinigungen enthaltenden Losung ergéb. Diese
Suspension L4 wurde in G umgegossen, wo die Trennung eines
nnch nicht gewaschenen Kuchens 85 mit einer Masse von 5433
kg und einer Mutterlauge L5 erfolgte, die in ILdsung den

- nicht ausgefdllten Teil des Aluminiumoxids und Qdie Verun=-
reinigungen, wie z. B. Eisen, Titan, usw. eee unter Bil-
dung einer Masse.von 3616 kg enthielt. |

Die Sy-Kristalle wurden in H mit 7763 kg einer Rickfihr-
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salzsiureflilssigkeit L, gespilt, die eine Konzentration
von 32 % aufwies, wodurch 5500 kg von imprignierten AlCl3.

6H20-Kristallen und 7696 kg einer Flissigkeit Lé erhalten
wurden. : '

Nach dem Splilen wurden die reinen Aluminiumchloridhexa-~
hydratkristelle anschlieBend thermisch in O zersetzt, wo-
durch sie 1000 kg reines Aluminiumoxid und aus HCL und
Wasserdampf bestehende Gase ergaben, die durch Wasser in P
gewaschen und absorbiert wurden, um mit der kondensierten
Gasfraktion G2 die FlﬁssigkeitALi4 zum Splilen des Alumi-
niuvumchloridhexshydrats zu bilden.

Bei diesem Vorgang stellt man mechanische Verluste an HC1
und Aluminiumoxid fest. )

Die genannte, zur Rickfilhrung zum AufschluB bestimmte Fliis-
gigkeit L6 hatte die folgende in Gew.-% ausgedriickte Zu-

sammensetzung:
A1203 1,39 %
F6203 0:05 %
Mg0 ' 0,01 %
Ca0 : 0,04 %
HC1 32,37 %
H,0 66,13 %

Das Gemisch der Flissigkeiten L, und. L stellte die Auf-
schluBflissigkeit dar, die eine Masse von 12407 kg und die
folgende in Gew.-% ausgedriickte Zusammensetzung hatte:

Fe, 05 0,05 %
Cal 0,04 %
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HC1l 21,19 %
H,0 77,34 %

Wie bereits zum Ausdruck kam, hatte die von der Trennung
G kommende und in Lésung den nicht ausgefdllten Teil des
Aluminiumoxids und geldste Verunreinigungen enthaltende
‘salzsaure Mutterlauge Ls eine llasse von 3613 kg. Diese
Plisgigkeit L5 hatte die folgende in Gew.% ausgedriickte

Zusammensetzung:

Al,0O 12,43 %

273
Fe,0q 1,02 %
Ti0, 0,03 %
Na,,0 0,06 %
K,0 0,11 %
Mg0 0,19 %
A AO,Qﬁ %
Ca0 *0,88 %
HC1 31,28 %
H20 53,89 %

Nach UmgieBen in I machte diese Plissigkeit eine Chloriew
rung durch Einfiihren von 522 kg gasformigem, von der Ent-
gasung K kommenden HCl durch.

Das Produkt der. Chlorierung wurde in J gegeben, wo die .
Trennung der eine Masse von 1696 kg aufweisenden salzsauren
- Flussigkeit L9 und der unreinen Aluminiumchloridhexahydrat-
kristalle 89 erfolgte, deren Menge und Zusammensetzung
bereits angegeben wurden.

Die .von der Trennung J kommende Fliisgigkeit L9,hatté die
folgende in Gew. % ausgedriickte Zusarmensetzung:
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41,05 0,41 % '

Fe203 1,83 %

Ti0, 0,06 %

N&zo 091.2 %

K,0 0,18 %

2205 | 0,12 %

Cal. . 1,53 %

HCG1 . 34,79 %

H,0 60,61 %

Mit dieser salzsauren Fliissigkeit L9 wurde die schwefel-
saure, von der Trennung N kommende Fliigsigkeit L13 verei-
nigt, die eine Masse von 8000 kg aufwies und die folgende
in Gew.-% ausgedriickte Zusammensetzung hatte: -

A1203 0,28 %
Fe,0, <0,28 %
K,0 0,28 %
freie H2804 55,65 %
H, SO0, ge- 57,23 %
2. 4 gamt ?
H,0 _ 34,69 %

Das Gemisch der Fliissigkeiten Lg und L13 wies elne Masse
von 1032? kg auf, der nmoch 313 kg sto4 upd 115 kg HCL

mit 33 % zugesetzt wurden, um die im Kreislauf entstende~ .
nen Verluste zu kompensieren. Die so erhaltene Masse, d. h.
10749 kg, .bildete die Fligsigkelit LiO mit der folgenden

in Gew.~% ausgedriickten Zusammensetzung:

AizoB 0,32 %
Pe,0, 0,57 %
0,01 %

¢102
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Na,0 0,02 %
K,0 0,44 %
Mg0 0,06 %
P,05 0,02 %
Cald - 0,27 %
H,50, gesamt 54,61 %
HC1 ‘ 1,10 %
H,0 ' 42,58 %

Die Fliissigkeit Lio wurde dann in K eingefilhrt, wo eine
"Entgasung durch Erhitzung bei Erhalten von 522 kg von
gasformigem HCl, der entsprechend Gi nach I geleitet wur-
de, und 10227 kg einer praktisch schwefelsauren Fliisgig~
keit erfolgte, die noch die Verunreihigungen enthielt

und mit der eine Masse von 15 kg K50 in Sulfatform zur

Bildung der Fliissigkeit L11 vereinigt wurde.

Diese Fliissigkeit Lii wurde nach M geleitet, wo eine Kon-
gentration durch Verdampfung von 1088 kg Wasser und die
Beseitigung der letzten Spuren von HCl erfolgten, wobei
Wasserdampf und gasformiger HCl nach P geleitet wurden,
wo die Absorption von HCl erfolgte.

- Die von M kommende Fraktion Li2 wies eine Massge von

8542 kg auf, die aus einer festen Phase in Suspension in
der fliissigen Phase gebildet wurde. Nach EinfUhrung in N
ergab diese Fraktion Liz 542 kg eines Kuchens 845 und
8000 kg einer schwefelsauren Fliissigkeit L13.

Der Kuchen 853 war aus doppelten. Sulfaten von zu beseiti-
genden Verunreinigungen gebildet, die beim Verdampfungs-

vorgang in M ausgefdllt waren, und hatte die folgende in

Gew.~% ausgedrickte Zusammensetzung:
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A1203 ’ 1,29-%
F6203' _ 5972 %
Ti0, 0,18 %
Na,0 ‘ 0,37 %
K,0 ' 3,32 %
Mg0 . 1,11 %
‘,PZO5 | 0,38 %
. Cal - , 4,80 %
freie H_.280Ar . 30,07 %
i’ ‘H,80, gesamt 59,59 %
L H,0 23,25 %

Die schwefeleaure Fliissigkeit L13 wurde nach stromab der

Trennung J rickgefithrt, um mit der Fliissigkeit Ly ver-
einigt zu werden. '

Das erhaltene Aluminiumoxid war #duBerst rein, und seine
Analyse zeigte, daB8 die ép'airlich_en vorhandenen Verunrei-
nigungen in in ppm ausgedriickt geringeren Mengen als den '
| allgemein in den durch die grofien industriellen Verfahren

erhaltenen Aluminiumoxiden gemeséenen vorhanden waren:

Fe'< 200 ppm
Si <« 40 ppm
Ti < 8 ppm
K < 90 ppm
Na < 20 ppm
Ca <200 ppm
Mg <100 ppm
P < 10 ppm
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Erfindungsanspruch

1e Verfahren zur Gewinnung eines sehr reinen Aluminium=-

oxids aus einem kalzinierten oder unkalzinierten,
Verunreinigungen enthaltenden Aluminiumerz, das einen
salzsauren AufschluB des Erzes in der Wdrme, die
Trennung des AufschluBiriickstands und der AufschluB-
flilsgigkeit, das Waschen des AufschluBriickstands,

die Konzentration der AufschluBfliissigkeit zur Her-
vorrufung der Ausfillung von A1013.6H20 bie zum Er-
halten von hdchstens 75 % des in der vom Aufschlufl
stammenden Flilssigkeit vorhandenen Aluminiumoxids,
die Kalzination dieses Chlorids und die Riickfiihrung
‘der Ausfliisse umfaBt, gekennzeichnet dadurch, daB
nach Abtrennung einer ersten, aus den hochstens 75 %
des in der vom AufschluB stammenden Flissigkeit vor-
-handenen Aluminiumoxids betragenden A1613.6H20-Kri-
stallen bestehenden Fraktion die zweite Fraektion des
noch in Lsung in der genannten Fliissigkeit befindli-

. chen Aluminiumoxids durch Einfilhren von gasformigem
HC1l in Form von A1013.6H 0 ausgefdllt, dann von der
an Aluminiumoxid armen, Jedoch die Verunreinigungen
enthaltenden salzsauren Fliissigkeit abgetrennt und

in die vom AufschluB stammende Fliissigkeit riickge-
fibrt wird, wdhrend die salzsaure, an Aluminiumoxid
‘arme und an Verunreinigungen reiche, durch Trennung
von der zweiten Fraktion des Aluminiumoxids erhaltene
Pliissigkeit mit einer schwefelsauren Riickfithrfliissig-
keit vermischt wird, wonach das Gemisch durch Erhit-
gen zur Erfassung von HCl-Gas entgast wird, das zur
Ausf&llung der zweiten Praktion des Aluminiumoxids
dient, und daB, ggf. rickgefihrtes, Kalium in die
gchwefelsaure Verunreinigungslosung eingefiihrt wird,
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um durch Konzentration diesep'Flﬁssigkeit das Ferrika-
liumsulfat und die anderen Verunreinigungssulfate ent-
gsprechend der aus dem Erz stammenden Menge der Verun-
reinigungen'auszuféllen und die von den Verunreinigun-
gen befreite schwefelsaure Mutterlauge zu der von der
Ausfdllung der zweiten Fraktion des Aluminiumoxids
gstammenden salzsauren Mutterlauge zuriickzufilhren.
Verfahren zur Gewinnung eines sehr reinen Aluminium-
oxids{hachiPunkt 1, gekennzeichnet dadurch, dafB der
AufschluB des Erzes in der Wdrme bei einer Temperatur
nahe dem Siedepunkt erfolgt. '

Verfahren zur Gewinnung eines sehr reinen Aluminiumoxids
nach den Punkten 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, da8
die Ferrikalium- und Verunreinigungssulfate zur Aus-
nutzung des 802 durch ?eine Umvandlung zu H2804 und

deren Wiedereinfiihrung in den Kreislauf des Verfahrens
kalziniert werden. |

_l-_iierzu 1Seite Zeichnungen
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