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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON TETRACALCIUMALUMINATHYDRAT—VéﬁBINDUNGEN

wreh das erfindungsgemaefle Verfahren werden in oekonomisch verbesserter Verfahrenswelse gemischtanionige
calciumaluminathydrat-Verbindungen in einem Verfahrensschritt hergestellt, Die Verkuerzung der Reaktionszeit auf

n von weniger als 10 h bedeutet eina2 wesentliche Erhoehung der Raum-Zeit-Ausbeute gegenueber den bekannten

\hren. Das erfindungsgemaefie Verfahren ermocglicht des weiteren dje Herstellung von gemischtaniorigen
icalciumaluminathydrat-Verbindungen In einem Verfahrensschritt durch vielfaeltige Kombinationen der Anionen, wobel
sebrauchswertelgenschaften gegenuaber den bisher nach bekannten Verfahren hergestellten .
jcalciumaluminathydrat-Verbindungen wesentlich verbessert werden, die fuer neue Anwendungsgebiete elnsetzbar sind.

1 dem erfindungsgemaeRBen Verfahren sind auch Tetracalciumaluminathydrat-Vertindungen mit neuen Anlonenkombinationen
elibar, da es nicht auf die bekannte OH-Form der Tetracalciumaluminathydrat-Verbindungen beschraenkt bleibt.
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Anwendungszebiet:

Die Erfindung betrifft éin Verfahren zur Herstellung _
von Tetracalciumaluminathydfat—Verbindungen sowohl mit
elnem als auch mit verschiedenen Anionen, die als Fiill-
stoffe, Pigmente in.der Bauindustrie sowle als Adsorben-

 tien Verwendung finden. -

Charalkteristik der bekannten technischen Ldsuneen:

Tetraéalciumaluminathydratherbindungen mit'einem“be—
stimmten Anion. sind bekannt und kdnnen auf verschiedene
Veise hergestellt werden. L

So ist ein Verfahren zur Herstellung von Calciumaluminat
monosulfathydrat durch Umsetzung einer Ca-Komponente,
z.B. Ca0, Ca(OH)z, einer Al-Komponente, z.B. A1203,
Al,04 - HZO,'A1€OH)3, und Calciumsulfathydrat im
Autoklaven und hydrothermalen Bedingungen bekannt,
Dieses Verfahren weist den Nachteil auf, daB die
Reaktlon bei htheren Temperaturen und unter Druck

durchgefihrt wird (DT-03 2551310) .
Durch die US-PS 2636830 ist weiterhin ein Verfahren

‘zuxr Herstellung von Célciumaluminafhydratcarbonaten

bekannt. Diese Verbindungen werden hergestellt, indem
elner Natiiumaluminat—Lﬁsung eine Natriumcarbonat-Lo-'
sung und weiter eine Aufschlammung von Ca(OH)2 in
verschiedenen molaren Verhdltnissen zugesétzt wixrd.
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Das'Regktionsgemisch wird 18 bis 23 h bel einer Tempe-
fatur von ca. 25°C (entsprechend den Beispielen 4 bis
D) gerﬂhrt Die Temperatur des Reaktionsgemisches soll
dabel 125 °C Aicht ibersteigen. Der Anteil der Tetra-
oalciumaluminathydratcarbonate betrdgt im Reaktions-
gemisch mindestens 50 Gew.-%. _ o '
Dieses Verfahren hat aber dén Nachteil, daBl die Reak-
tionszeit von 18 bis 23 h-fiir eine technische Realisie-
rung zu hoch und undkonomisch ist. AuBerdem kdnnen nach
diesem Vexrfahren nur Tetracalciumaluminathydrat-Verb1n—.
dungen mit éinemhbeétimmten Anion erhalten wverden.

Die weitere Entwicklung zelgt auch die Moglichkeit,
gemischtanionige Tetracalciumaluminathydrat—Verbin-
dungen auf synthetischem Wege herzustellen.

/ "Anorganische Anionenaustauschreaktionen afi / Ca Al(Od)é_/
/OH » aqua_7 und davon abgeleitete Mischkristalle"._ /
Dissertation von H. KELIER (Mathematisch-Naturwissén-
schaftliche Fakultat der Joaannes-xutenbe*g—Univer51tat
Mainz, 1971). v

"Nach dieser Arbeit ist bekannt, gemischtanionige Tetra-
caloiumaluminathydrat-Verbindungen, beispielswelse.
Tetracaloiumaluminathydroxylohlbridhydrat und Tetra-
calciumaluminathydroxylcarbonathydrat, durch Umsetzung ’
einer Tetracalciumaluminathydrat-Suspension mit Salzen

. der gewudsohten Anionen nach den Prinziplen des Ionen-
austausches in waBrigen Ldsungen herzustellen, wobel
sich die Umsetzung (Anionenaustausoh) Uber 30 Tage
erstreckt. i -

Zur Herstellung der gemischtanionigen Tetracalciumalumi-
nat-Verbindungen wird z.B. von Tetracalciumaluminat-
‘hydrat ausgegangen und durch Ionenaustauschreaktionen
der charakteristischen OH—GrupDe als Anion des Tetra-
calciumaluminathydrates durch Anionen, wvie Chlorig,
Carbonat, Nitrat, Sulfat Uedoy partiell ersetzt.
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Die Synthese dieser gemischtanionigén Derivate auf
dem Wege der direkten Synthese mit den Ausgangsstoffen

' Ca0 und Natriumaluminatsalz wird dagegen verneint.

Die meisteh Anidnen werden dabei als Na+—, K- oder
NH4+—Salze elngesetzt., Dieses Verfahren hat aber den
Nachteil, da8 sich die Herstellung solcher gemischt-—. .
anionigen Tetracalciumaluminathydrate tber einen langen
Zeltraum erstrecktund fiir eine technische Realisierung
kaum nutzbar erscheint. Die Ionenaustauschreaktion stel:
des weiteren einEn'gesohdertén Vérfahrensschritt dar.-

Der Nachteil dieser beschriebeneﬁ Modifizilerung durch
Ionenaustauschreaktionen besteht darin, daf neben den
langen Ionenaustauschzeiten und dem gesonderten Verfah-
rensschritt die Endprodukte auf Grund der noch vorhan-
denen OH-Anionen einen basischen Charakter aufweisen;
so daB.dlese gemlschtanionigen Tetracalciumaluminat—
hydrat-Verbindungen nur auf bestimmten Gebieten, z.B.
in der Bauindustrie, Anwendung finden kdnnen. Zahl-
reiche Verbindungen dieses Typs mit unterschiedlichen
Anionen besitzen vor allem wegen ihrer moglichen Bedeu-
tung fiir eine Stederung des Abbindeverhaltens von Zemen-

ten Interesse.

Ziel der Exfinduang:

Das Ziel derx Erfindung besteht darin, Tetracalcium—

~aluminathydrat-Verbindungen mit einem . oder mehreren

verschiedenen Anionen in Skonomischer Verfahrensweise
in einem Syntheseschritt bei Erhchung der Raum~Zeit-—
Ausbeute herzustellen. ' ' - :
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Darlegung des Vesens der Exrfindung:

-

-~ Taechnische Aufgabe.

Der Erflnaung liogt die Aufgabe zugrunde, ein ver—
bessertes Verfahren zur Herstellung solcher Tetra-
salciumaluminathydrat-Verbindungen durch Umsetzung
elner wéﬂrigen Natriumaluminat-Losung mit einer
Ca(OH) ,~Aufschlémmung in Gegenwart von Salzen unter
dricklosen Bedingungen bel kiirzerer Reaktionszeit
zu entwickeln. -

- Merkmale der Erfindung:

ErfindungsgemsiB wird die Aufgabe dadurch geldst, dafB

die Ca(OH)Z—Aufschlammung zu einer Natriumaluminat/
Jalz-Lésung, wobel das Salz ein Gemisch aus zvwel oder
mehreren Salzen mit unterschiedlichem Anion darstellt,
zugegeben wird, die Uméetzung bei Temperaturen von 20
bis 80°C, vorzugsvelse 40 bis 60°C, und in einer .
Reaktionszeit von'wenigér als 10 h durchgefihrt wird,
wobei die Calcium—Komponente zur Herstellung der
'CaCOH) —Aufsohlimmung vor der Umsetzung mechanisch,
und/oder thermisch vorbehandelt wird und- eine Korn-
grofe bis 0,02 mm anfweist und die haungste Xorn-~
grofe 0,01 bis 0,015 mm betrdgt. ‘

Zur Herstellung der Natriumaluminatsalz-Losung kdnnen
“entweder Aluminiumoxid oder Aluminiumhydroxid mit

Lauge gelost und mit einem oder mehreren Alkalisalzen,
wie z.B. Alkalictloride, Alkalinitrate, Alkalisulfate,
Alkalicarbonate, versetzt werden, oder ein oder mehrere
Alunminiumsalze, wie z.B. Aluminiumchlprid, Aluminium-
‘nitrat, Alwniniumsulfat, werden mit Alkalilauge gelost.

Die Ca-Komponente, wle z.B. CaO, CaCOH)z, CaC05, die
zur Herstellung der Ca(QH)Z-Aufschlémmung dient, wird
in bekannter Veise mechanisch. oder thermisch beil
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Temperaturen bis 1200°C behandelt. Als Salze in der
Nétriumaluminatsalz—Ldsung werden vbrzugsweise Ver—
bindungen'mit den Anionen Chlorid, Nitrat, Carbonat,
Sulfat, wie z.B. NaCl, KC1, NalNO, KN93’ NaZCOB’

uO Na oO 'K, S0,, zugesetzt.

3) 40 %250

Ausfﬁhrungébeisniele:

Beisviel 1

Eine Ca(Oh)z—AufschTammung von 22, 45 Ca(OH)z, das eine
KorngrdBe bis 0,02 mm und eine hdufigste Korngrsfe von
0,01 b1s 0,015 mm aufweist, in 85 ml Wasser wird in
eine wéBrige Natriumaluminatsala—Laqung,'bestehend aus
41,77 g einer waflrigen Natriumaluminat—Losung der Zu-
sammensetzung 18,73 Gew.-% A1,05, 19,37 Gew.~% Na,0

und 61,9 Gew.-% ‘lasser, 20,28 g NaOH, 8,88 g NaCl und
10,97 g N2,C05°10 H,0 in 200 ml Wasser, gegeben und
unter Rihren 9 h bei elner Temperatur von 20°C gehalten.
Filr die Herstellung der Ca(04) LAufschlémmung wird

'friscn hergestelltes Ca(O.d)2 verwendet, das durch eine

dreistundige thermische" Behandlung von CaCO bei 1000°%
und nachfolgender Umsetzung mit Vasser Prhalten wird.

Die Aufarbeitung des Rea&tloHSgemisches erfolgt nach deﬁ
Absetzen des Reaktionsgemisches und Absaugen der Fliussig

"keit durch mehrmaliges daschen mit Wasser und Trocknen

. Das Reaktionsgemisch enthdlt 93 Gew.-% Tetracalcium-
aluminauhydrat—Verbindung, wobel der Anteil von Chlorid-

und Carbonatanionen, bezogen auf den Gesamtanionengehalt

~der Tetracalciumaluminathydrat~Verbindung, 71 bzw. 29 %

betrr’:‘;.gt.
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Beisplel 2

Eine Ca(OH)zfAufsohlammung von 22, 45 g Ca(O{)z, das

eine KorngréBe bis 0,02 mm und eine hiufizste Korn-—
groBe von 0,01 bis 0,015 mm aufweist, in 83,3 ml H20
wird in eine waBrige Natriumaluminatsalz-Ldsung, °
bestehend aus 41,77 g einer wilirigen Natriumaluminat—
Lssung der Zusammensetzung 18,73 Gew.-% Al 03, 19,37
Gew.~% Na,0 und 61,9 Gew.4 VWasser, 20,28 g NaOH,

6,66 g NaCl und 21,95 g Na2003°10 H,0 und 200 ml Wasser,
gegeben und unter Ruhren 5 h bel einer Temoeratur ‘von
80°C gehalten. -~

Die Herstellung der Ca(OH)z—Aufschlammung sowie die
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erfolgt gemdf
Beispiel 1. v : - _

Im Reaktlonaprodukt sind 91 Gew.-% Tetrﬂcalo*umaluminat—
hydrat-Verbindung - -ehthalten; der Anteil von Chlorid— und
Carbonatanionen, bezogen auf den Gesamtanionengehalt ‘der
Tetracalciumaluminat-Verbindung, betridgt 13 bzw. 87 %.

Beispiel 3

Eine Ca(OH)z—Aufschlamnung von 22,45 g Ca(OH,z, das

eine KorngrdBe von 0,02 mm und elne hdufigste Korngridle
von 0,01 bis 0,015 mm aufweist, in 83,3 ml H,0 wird in
‘elne wlOrige Natriumaluminat—Natxiumcarbonat—Lﬁsung,
bestehend aus 41,77 g elner walirigen Natriumaluminat-
Losung der Zusaﬁmepsetzung 18,73 Gew.-% ALZOB, 19,37
Gew,~% Na,O und 61,9 Gew.—% Wasser, 20,28 g NaOH und
'26 03¢ Na 3-10 H, O und 333,3 ml Wassex, govoben und
unter Runreu 8 h bei einer Temperatur von 80 % gehalten.

Die Herstellung der Ca(OH)2~Aufschlammung sowle die Auf-
arbeiﬁung des Reaktionégenisches erfolgt gemsB Beisplel 1.

Im Reaktionsprodukt sind 93 Gew.J% Tetracalciumaluminat-
carbonatnydrat enthalten. - *
Die ErhShung der Raum—Zeit—Ausbeute gegeniiber Beispiel 1
betrdgt 125 %.
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‘Beispiel 4

. Eine Ca(0H),-Aufschlammung von 22,45 g Ca(0H),, das

eine KorngroBe bis 0,02 mm und eine hdufigste Korn-
gréBe von 0,01 bis 0,015 mm avfwelst, in 83,3 ml
Wasser wird in eine widfrige Natriumaluminat-Natrium-
chlorid-Ldsung gegeben, die aus 41,77 g Natriumalumi-
nat-Losung der Zusammensetzung 18,73 Gew.=5 Al 5035
19,37 Gew.-5 Na,0 und 61,9 Gew.-% Wasser sowie 22,2 g
NaCl in 333,3 ml Wasser besteht. Die Reakuionsmischung
wird 6 h bei elner Temperatur von 60° C gehalten,

Fir die Herstellung der Ca(OH)Z—Aufschlammung vurde
Ca(OH) verwendet, das elné Stunde in einer hugelmuhle
meéhgniséh sktiviert wurde. Die Aufarbeitung des Reak-
tionsgemisches erfolgt gemaB Beispiel 1.

Im Realktionsprodukt sind 92 Gew.-% Teuracalciumalumlnat~
chloridhydrat enthalten. - '

Die Erndhung der Raum—Zelt—Ausbeute cegenuber Beisniel 1
betridgt 200 p.' - : ’

Beisviel 5

Eine Ca(OH)z—Aufschlammung von 22, 45 g Ca(Od)z, das

eine KorngrdBe bis 0,02 mm und eine hdufigste Korngrste
von 0,01 bis 0,015 mm aufweist, in 83,3 ml Vassér wird
in eine waBrige Natrlumaluminat—watriumnitrat—Losung :
gegeben, die aus 57,5 g Al(NOB) *S H O und 30,68 g '
NaOH in 333,3 ml Wasser hergestellt wird.

Das Reaktlonsgemisch wird 10 h bei einer Temperatur von
60°C geualten.

Fir die Herstellung der CaCOH)z—Aufschlammung wird.
frisch hergestelltes Ca(Od) nach Beispiel 1 verwendet.
Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erfolgt gemén
Beispiel 1. :

Inm Reaktionsgemiooh sind 90 Gew.-% Tetlacaloiumalumindt—
nitrathydrat enthalten.

‘Die Erh8hung der Raum—Zeit-Ausbeute gegeniber BelSDlel 1

betrigt 80 %,
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Erflndungsanspruch'

1.

Verfahren zur Herstellung von Tetracalciumaluminat-
hydrat-Verbindungen mit einem oder mehreren verschie-

-denen Anicnen,

gekennze ichnet da d urch,
daB eine CafOH)Z-Aufschlammung, wobei die Calcium-
Komponente vorher mechanisch und/oder thermisch

" vorbehandelt ist, zu einer Natriumaluminat/Salz-

Lésung gegeben wird; wobei die Salzkomponente aus

‘einem Salz oder aus einem Salzgemisch mif unter-

schiedl ichen Anionen besteht, die Umsetzung bei

: Temperaturen von 20 bis BOOC, vorzugsweise 40 bis

60° C, und einer Reaktlonszelt von 6 bis 10 Stunden

durchgefuhrt w1rd

2.

3.

Verfahren nach Punkt 1:,

gekennzelc hnet dadurch,

da8 als Salze in den Natriumaluminat/Salz-Lésungen
vorzugsweise Alkalichloride, Alkalinitrate, Alkali~
carbonate, Alkalisulfate oder Alkalihydroxide, wie
NayC03s K 005, NaNOy, KC1l, NayS0,, NaCl, ENO5, K80,
NaOH, KOH, eingesetzt werdens . S '
Verfahren nach Punkt 1. und 2.,
gekennzelchnet dadurc h‘,

daB die Calcium-Komponente mit einer Korngrdfie von
0,02 mm und einer haufigsten KorngroBe von 0,01 bis
0,015 mm eingesetzt wird.
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