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Die Herstellung von Aluminiumtriformiat aus Aluminium-
'chloridlﬁsungen unter besonderer Beriicksichtigungz der
: Verwertung von Aluminiumchlorid - Abfallaugen.
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A. Téchnischg Bedeuting von Aluminiumformiat.

Die leichte Zuginglichkeit der Ameisensiure und ihrer Alkali- und

Erdalkalisalze hat dazu gefiihrt, daB auch der Gewinnung von Alumi-
niumformiaten verschiedener Zusammensetzung erhBhte Aufmerksamkeit
gewidmet wurde. Die Bedeutung derartiger Aluminiumverbindungen, die
gegeniiber den entsprechenden Aluminiumacetaten mehr und mehr an
Interesse gewinnen, liegt auf dem Gebiete der Wasserdichtimprig- ,
nierung von.Geweben, Die steigende Einfiihrung der Zellwolle in die.
Bekleidungsindustrie hat hier besonders anregend gewirkt. Die hy-
‘drophilen Eigenschaften der Zellwolle kdnnen durch eine geeignete
Imprédgnierung derart verdeckt werden, dafl Zellwollgewebe hinsicht-
lich des "Wggserabperleffektes" nicht nur den Charakter von Wollge-
webe [erhélt, sondern dariiber hinaus noch wesentlich bessere Wasser-
dichteffekte zeigt. Als billige und wirksame Impridgniermethode '
kommt auch heute noch iberwiegend die Behandlung der Gewebe mit
Paraffinemulsionen, die als wesentlichen Bestandteil einen Zugatz

~von Aluminiumverbindungen -enthalten, in Prage(Einbadverfahren). -
Daneben spielt die nacheinander erfolgende Einwirkung von Seife und’-
‘Aluminiumformiat bezw. -acetat eine Rolle, bel 'der sich.auf dem
Gewebe wasserabstoBende Aluminium?eife bildet (Zweibadverfahren).

Wdhrend die aluminiumealzhaltigen Paraffinemulsionen hauptsiichlich
. zur Veredelung der fUr Kleidungsetiicke bestimmten Gewebe dienen,
“bel der die Luftdurchliissigkeit voll erhalten bleibt, wird die Me~:

thode der Linwirkung von Aluminiumformiat bezw. -acetat und Seife |

Uberwiegend bel der Wasserdichtimprignierung von Achweron Gewoben,

wie Planen, Decken u.dgl. angewandt, beil der 08 waeniger auf die :

Brhaltung der Luftdurchliesigkelt sls auf die” vollstindige Sohldepw

Buﬁg dor Gewobeporen und die Brziclung abooluter Wapserdichtigkelt
“enkomnmt, - : ' ‘

Noeh vor einigor>Jahren waren Aluminiumformiat und Aluminiumacetat.
fast nusschlienlioh diejenigen Aluminiumverbindungen, die sowohl
fir dos Binbnd=, wie auch fUr das Zweibadverfahren in Betracht ka-
men. In neuerer Zeit werden fir beide Anwendungsgebiete, besonders
aber fiir die Herstellung der Paruffinemulsionen, zunehmend die von
der I.G., als "Tonalon"-Marken eingeflihrten kolloidalen, hoohbasi -
gchen Aluminiumverbindungen benutzt. Wihrend die hochbasischen
Tonalone bel der Herstelluig der Paraffinemulsionen entscheidende
Vorteile vor den Al - Salzen der Ameisensiure und Essigsiure haben,
ist Eies nicht immer der Fall bei der Zweibndimpragnﬂerung, insbe-
gondére. heim Wasserdichtmachen von schweren Planen und Decken.
Hier haben sich smeisensaure Aluminiumsalze, besonders das Alumi-
niumtriformiat eine beherrschende Stellung gesichert.
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B. Bekannte Herstellungsverfahren fir Aluéiniumform;ht.

A iniumformiatlﬁeungen kdnnen durch Umeatz von Aluminiumeulf t
m%:mcalciumformiat n Gegenwart von Wasser unter Abfiltriere?)d, ‘

entstehenden unléslichen Calciumsulfates hergestellt werden -
‘Anstelle der Verwendung von Calociumformiat wird manchmal die gleichw

- gesteIlT, dap man moéglichst reine.Alum;niumformiatlasquen,entweder
zur Trockene'eindampft oder zur Eristallisation bringt. So wurde o
vorgeschlagen, Aluminiumaulfat;ﬁsung.mit Bariumformiat umzusetzen,
vom Bariumsulfat abzufiltgjeren und die-erhaltehe Losung von Alumi-
niumformiat-einZudnmpfen- - Nach DRP 437 637 wird Aluminiumformiat-,
i8sung, die Z.B. durch Umsetzung von Aluminiamsulfat'mit Caleium-

formiat hergeétellt-witd! durch Zerstéubungstroqknungw;n festes

' korrqsionsfeste, verhéltnisméﬁig teueq:arbeitende Apparatur benutzt
werden muB8. Nach dem Patent 224 074 wird neutrales Aluminiumformiat
(Aluminiumtriformiat)-duroh Auflosen von feuchten Aluminiumhydroxyd_
in‘AmeiBenséure,’Eindampfen.der L8sung in Gegenwart-eineS'UberschuSs
8€8_von -Ameisensiure bis zur.Hautbildung und Kristallisation bei )
25=30° hergestellt, Der Nachteil dieses Verfahrens besteht in der -
S@hwerlﬁslichkeit des kduflichen, techniecheh%Tonerdehyﬁrates in
‘Ameiaenséure'und in der Schwierjgkeit des Eindampfeng der -Losungen,
Weiterhin ist bekannt 4),_A1uminiumtriformiat aus verdinrten Alumi..
niumformiatlﬁsungen,-die aber mindesteng ein spezifisches Gewicht .
von d = 1,045 haben missen, in Gegenwart von iberschiissiger Ameisen-
s8ure kristallinisch abzuscheiden, Dje Abscheidung igt Jedoch gehr

*gnvollsténdig; erhebliche,Mengen des Formigtes (tiber 50 % ) S
bleiben ip Losung. Ause 8tdrkeren Aluminiumformiatlﬁsungen '

13 vgl .DRP 210 575 v.35.3.29 4.%a. Zschimmer g Sehwarz, Dslau.

2) DRP 244 302 v. 15,11.1970 4. DEP 252 039 v,15,11.1 t
S '(Dr-Ing-AJWolff, K51n)" | 5 39.v 5 ” 10_(Zusg z)
~3) Schmiat, Fharmazeut,chenye, 4.Aufl.Bd.2, Avt.1 §,353,

+4) DRP 574 452, 2schimner u. Sehperg, Dslau 1932 ,
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die ein spezif,Gewicht von mindestens d = 1,100 haben . sollen, luB+
sich Aluminiumformiat auch ohne die Gegenwart eines Uberschusses:
von Ameisensdure bei léngerem Stehen ober Riihren nach Zusatz gerin- .
‘ger Mengen festen Aluminiumformiates als wasserlisliches Salz aug-' .
‘kristallisieren 1), Auch hier bleiben selbst bei tagelangem Kristal«"
lisieren nahezu 50 % des Aluminiumformiates 1n1L65ung;ﬂDié”Erklérgngi
- flr diese mangelhafte Abscheidung des Salzes, dessen Loslichkeit |
in kealtem Wasser nur etwa-3 % ist, muB in der sehr groBSen Neigung | -
zur Bildung'iibersdttigter L&sungen gesucht werden. C S

Wir stellten uns die Aufgabe, das Aluminiumtriformiat auf eine Weis:
herzugtellen, die von den Miéngeln der bisherigen Verfahren frei ist
Auf einen gangbaren VWeg wurden wir, wie im folgenden-gezeigt wird,,

'ggiig Versuche zur Beseitigung der Uberséttigungaerscheinungén ge-

C. Neue Arbeitsweise fiir die Herstellung von Aluminiumtriformiat,

1) Kristallisationgunter~Zusafz voh'Fremdsalzen. o

PR

+Es wurde zundchst gefunden 2), daB der bisher beschrittene Weg,
Aluminiumtriformiat duréh Kristallisation sus méglichst reinen,
~von anderen Salzen freien Losungen herzustellen zn Gunsten eines
- Verfahrens der Kristallisation aus L&sungen , die Fremdsalze ent-
halten, verlassen werden muB8, wenn man die fusbeute erhshen will,
So wurde festgestellt, daf man ausg Aluminiumtriformintldsungen, -
+ die Natriumchlorid enthalten unter sonst gleichen Bedingungen
~mehr Kristallisat erhdlt als aus den reinen Ldsungen des Formia-
‘tes. Ahnliche Wirkungen wie mit Natriumchlorid :werden mit. anderen
Alkali-,vErdalkali-,'Magneeium-iund~Ammoniumsaizen erzielt,wie
‘folgende, in Tabelle 1 zusammengestellten-Veraache- ,2eigen.

700 cem tbersdtti ter Aluminiumtriformiatlésung mit einen Ge-
‘halt von 350 g Al%OOCH)3,a 3Hp0 wurden in einem mit Rithrwerk
versehenen Kolben von 1 Ltr.Inhalt nachi Zusatz von 5 g festenm
Aluminiumtriformiat (Impfkristalle) 48 Stunden lang bei Zim-
mertemperatur geriihrt. Das abgeschieden - Salz wurde von der
Plissigkeit durch scharfes Abnutschen. getrennt, mit wenig -

. Methylalkohol gewaschen und an'der Luft getrocknet. =~ = .
- Ausbeute 130 g = 37,1 % 4,Th, Unter~den-g1eichen'Bedingungen .
.- warde die gleiche Menge Aluminiumtriformiatlésung nach Zu- = =

‘satz verschiedener, in der Tabelle 1 gngefiihrter Salze zur.
Kristallisation gebracht. Die Menge des zugesetzten artfrem-
den Salzes betrug jeweils 100 g ) -

li) DRP 575 5§7 Zschimmer &_Séhwarz;>D61au i932.»
12) 0.2. 13 556 J.- T2 748. S |



-4 - 8186"
Tabelle 1

: Kristailisatioh'vdﬁiAluminiumtriformiat‘qnter Zusatz von -
e : —artfremden Salzen. -

'f Lo T ; . T Aluminiumtriformiat -
~ Art des zugesetzten Salzes ‘ ausbeute
T R g 7
- Ohne Zusatz S 130 371
 Natriumchlorid . 242 | 69,2
- Kaliumsulfat & o o | 285 . 81,5 -
Ratriumnitrat e : '5192 55,0
Ammoniumchlorid;.‘._,i - : 250 71,5
~-Calciumechlorid L . 270 - 77,0
‘Bariumnitrat = : R B L] 49,7
i gMaghesiumsulfat'(MgSQ4 7 H20) L 285 81,5
: -Natriumchlorid4Kaliumsulfat—Gemisch 260 | 4.2
N A - {1s1) ) : 3 . J T '

j Mén efkennt die“in'jedem~Fall eines 3plzzusztzes eiﬁtreiende Ausbeu-. .
"fevermehrung, die'beSOndersvbei Zugabe von Sulffaten und Chloriden o
. in'Erschﬁinung trits, widhrend Nitrate eine ge ingere Wirkung ausiiben,

DPer Reinheitsgrad'deS'ahskriatélli$iertenAlum@niumformiatee ist such -
~in 'den Pdllen eines Salzzusatzes bei hinreichender Abtrennung der o
Kutterlauge durchaus'befriedigend, Beispielswe;seienthélt;das,aus: -
' Natriamchlorid-haltiger‘Lﬁsung ausgeschiedene Aluminiumtrifcrmiatj
'nur‘geringe spuren von Chlor, aE : T
LDie,angewandte Arbeitsweise kann als eine Art von "Ausealzen"“aufgé-
-faft werden; aber das erhaltene Resultat ist in vorliegendem Fnlle -
'.uberraschend.Das in der Technik tekannte Aussalzen der Farbstoffe L
- beruht darauf, daB die Farbétoffe,‘Soweitlsie niedermolekulare Stoffe
sind,-durch;gleiohartige Jonenvﬁach-dem MassenwirkungsgeSetz durch. -

Verminderung |der Lﬁslichkeit»zuriAbscheidungjkommen. Das Chlorhydrat |
'Teines;Farbstoffeshkann $0 durch Chlorionern, also z2.B., durch Kochsalg,
- das Natriumsalg eines anderen Farbstoffes durch Natriumionen,alSC?”ig;
rebenfalls durch Kechealz aug seinen Losungen "ausgesalzt" werden 1);?’
Premde Salzlésungen‘kbhnen demgegeniiber “die Loslichkeit steigern, . -
ﬂinsOfern‘als‘ihre-Ionen einen Tei] der/lonen des zu l6senden Salzes -
zu anderweitigen Ionenvrodugtcn'binden und damit das Loslichkeitg- -
- produkt vermindernn S,Es wWor ‘dnher nicht zg erwarten, daB die Ap-
_scheidung des Aluminiumtriformiates durch #rifremde Salze beschleu-
- nigt werden konnte; dn.mudte vielmehr mit einer.Verzagerung der Ab-
. 8cheidung rechnen, da in der Literatur die Bildung "anderweitiger
- lonenprodukte", z.B. gie Entstehung leicht 1l6slicher, sogen,Chloro-
- formiate bezw. Sulfoformiate beschrieben ist’ 23,fur deren Gewinnung
"~ bei unserer Arbeitsweise geeignete Bedingungen gegebén sind, die '
slcn~nberain Wirkliphkeit nicht bvilden, Genz abgesehen von solchen

KxA;Hofménh, Lehrbdch d.aﬁorg.dh. 1928 5,430, .
?h,Henn;nsf_Chem-Ztg.\él (1937) 5. 925, Sp.2, Z.7-10.

h
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nigung der Krlstnlllsation stattiindet. - e R

theorptischen bberlepurgen zeigt auch dle praktlsche Erfahrunb beim

Kristallisieren von verunreinigten Losungen eine Stabilisierung des
Ubersdttigten Zustandes. An sich schon nicht leicht krlstallisierende,
“Stoffe werdqn bei Gegenwart von Verunreinigungen zu "Schmieren, die.

dann einer  Kristallisation iiberhaupt nicht mehr uugangllﬂh sind.urst
die Intfernung der Begleitstoffe filhrt in der Regel zu branchbherén:
Ergebnissen. Egs hat 31ch gezeigt, daB diese Verhiltnisse bei der ge-"
ach;lderten Arveitsweise nicht eintreten, sondern daB‘eine Beschleu-

T

Aluminiumtrifurniat durch doppelte Umsetzung untev Bildunm lﬁalichnrl

N
|53

Fremdsalze, ; ‘ o T

a) D elte. Umsetzung von Aluminiumohloridlﬁsung mtf
ﬁatriumformlnt. - _ 4

Der im vorlgen Abschnlft beschriebene Web der Kristleieationsver—;
besserung von Aluminiumpriformiat durch Zugabe von Fremdsalzen hat.
- technisch erhebliche Nachteile, Zunschset geht bei der HnrstellunT i
dgr reinen Aluminiumformiantldsung aus Aluminiumsulfnt und Calc1um-”
 formist das unldslich ausfallende Calciummsulfat verloren und dann
ist auch noch der Verlusi der zusidtzlich angewanditen Sa]ze die dip
" Kristallisation ‘beschleunigen, in Kauf zu nehmen. Es ist! dnher c
vorteilhaft, so zu arbeiten, daf bei der Herqtellunn der Aluminium-
formiatlosung durch doppelte Umsetzung nicht, wie 3b110h,-unlosli-
ches. Ca101unsulfat, sondern - entgegen der bisherigen technischen’
Regel - ein 1dsliches Fremdsalz, beisplelsweise Natriumchlorid ent-
steht das je nach der angewandten Konzentration entweder genz in
Losung bleibt. oder aber nur zum Teil ausf#llt,und so- nit seinem - .
-16slichen Anteil den erwiinschten Effekt bewirkt. Dicser Weﬂ “bei .
dem Alunminiumchloridldsung mit Natriumformiat, umgesetzt w1rd “kann
mit groBem Vorteil beschritten werden, wie fol gender Versuch zeigt.

1207 g A1CG13.6H00 werden in 875 cem Wasser bei 70°C gelost Zuf
~der Losung g 3bt man 1020 g Netriumformiat, rithrt pine hslbe:
~ Stunde 1ang urch und saugt dann vonm. ausveschiede en Natrlum- :

chlorid ab. Erhslten 1700 ccm Filtrat g : P
' 1 cem-= 0,325 g Ameisensiure - U

1 cem = 0, 1276 g Al1203. 1nsgesamt 217 g 85 % d Th.»ﬁg

Die Lsung wird nach Zusatz von 80. g Ameis ensaure 8 tunden bei
Zimmerfemperatur geriihrt; nachdem: 10 & Aluniniumtriformiat . alsgz
Impfkristalle zugegeben waren, Damn wird das ausgeschiedeh L
iumrnlumtriformldt scharf abgesaugt,mlt 400 cem: Metthalkoh01 ;
gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausbéute 885 g =*81,5“%';7
'd.Th., inbezug. auf das eingesetzte Alumlnlumoxyd (Al"O'j).;Wlb ML
man sieht, tritt der Hauptverluet bei der unter Ieboratoriums- -
bedlngungen schlecht durchfihrbaren Filtration vom rusgeschie- |
~denen Natriumchlorid ein. Berechnet man die Ausbeute auf das im
' Filtrat (vom NaCl) vorhandene Alp03, so betrdgt sie 95 % &“Th
- Das gewonnene Aluniniumsalz enthdlt als' Verunreinigunn nar - o
0,37 % Natrlumchlorid und. ist in heiBem Wasser vorzhglich los—"
llCh ‘ o S
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» ESIis%fnicht*zweifélhafﬁ"daB'beim Arbeiten in;techHlSChem MaBstgbj

{durChiBenutzung,von Filtérpressen Qaer Zentrifugen erhepllch{gerlg.i
gere Filtrationsverluste auftreten werden als heim Arbeiten im Lavo-.
ratoriumsmaBstab. Der obige Versuch zeigt. daher eine bedeutende Ver-.
bGSSerung_dér»Aluminiumtriformatgewinnqng ohne eine Verschlech - iy
terung des Reinheitsgrades. Im Gegensatz zu dem sehr volumlpoaen.unq;
SChlecht'filtrierbarenncalciumsulfat 148t sich Natrlumehlorld-vorf-ﬁf
zliglich abfiltrieren. Das Volumen des Niederschluges ist wesentlich
geringer als das* einer dquivalenten Menge“vgn-0a101ugsulfat: L?n‘va}
Naéhwaschen, wie es'sich_bei»Calciumsqlfatnlede?schlggen meist nlghpﬁ
‘vermeiden 1d8t, wird liberfliissig. Dadurch ist eine hohe KngentraT;%
ftion*deb.zur.Kristallisationukommenden Filtrates gewihrleistet, Die -
'Verwéndung von lethylalkohol zum Waschen. des Alumlniumﬁormlntes‘aurh?
der Nutsche f&11t beim Arbeiten im Betrieb fort. Bei einer betriehg-:
‘méBigen . Arbeitsweise, die ein wesentlich schérferes Abpressen oder -
Abzentrifugieren,desjEndproduktes erlaubt;,wird‘zum Nachwaschen aus--

schlieBlich We'sser verwendet, ! \

- Setzt man'etarke'Aluminiumchloridlﬁsung.anstgll¢ mit Nntriumformiat,
mit der Hquivalenten lienge des billigennhalclpmformiatgs am, 80 er- .
.hﬁltAman'unhefriedende Ausbeuten. Das Verfahren erscheint zundchst -
bestechend, da bel einem derartigen Umsatz das entstehende Calefum~
. ohlorid vollstiindig in Losung bleibt, eine Filtration rlso TortfHllY
~'und .eine erheblich hohere Konzentration an Fremisal z (CaCla) im.
Kristallisationsansaty entateht ale im Falle der Benutzung von Na.-..
~triumechlorid. Folgender Versuch zeigt - jedoch padomis die Unterlegenf
heit. der Arbeiteweise: ' nx o L

1 Ltr.einer Aluminiunchloridlésung mit einem. Gehalt von 150 g .
Al203 und 320 g Cl (2}712'5 AlCl ;4H20)’versetzt man mit 588 g
Caloiumformint und 50 g B85%iger Amcimsensiiure. iLs wird 72 Stunden
bei Zimmertemperstur nach Zusatz von 10 g Aluminiumtriformi't“nla,

.xImpfkristallenﬁgeruhrt;;Dnnnrwird das ausgefallene 3alz nbge~-
‘nutscht und nit 300 cen lethylalkohol gewaschen, Sowohl das Ab-

~ nutschen wie das Waschen gehen langsam vor sich, da das Formiat

©in einer duBerst feinkristallinischen Form ausfdllt, welche die :
 -Filterporen verstobft. Die Ausbeute nach dem “rocknen an der Luft”
betrdgt nur 389 4 = 60,5 % d.Th, - B o

‘Die Verhéltnisse dndern sich auch nicnt bei einer Verminderung‘der "
A1903éKonzentration, d.h. bei einer Verdlinnung der pAnsiitgze. Ver- :
gleicht man dieses ungiinstige Ergebnis mit den Versuchen der Tabelle
-1, bei dénen Calciumchlorid mit -Erfolg als Fremdsalz verwendet war- -
de und dort sogar eine gegeniiber den Zusatz von Natriumchlorid er-
~hohte Ausbeute (77,5 % gegeniiber 69,2 %) ergab, se kann eine Er- =
~klérung fiir das abweichende Verhalien hur in der viel hiheren Calci-
umchloridkonzéntration gesucht werden, die sich bei denm Soeben ge-
- schilderten Versuch einstellt. Wihrend hier auf 150 g Al203 nahezu :
500 g CaClp kommen, liegt den Versuchen dex Tabelle 1 ein entspre-
chiend’ umgerechnetes Verh#l tnis von 150 g 41203 zy 153 g CaC1s zugrun-
de. Zu hohe CalciumchloridkonzentrationenZim Vergleich zum einge- .
setzten Aluminiumoxyd 8ind also sohédlich.-Gﬁnstige Ergebnisse hin- -
8ichtlich, der Verwendung von Qalciumformiat.sind demnach erst zu . -
erwarten, wenn stark basisches Aluminiuméhl orig anstelle des™neutra-. .
.1en'Salzes"zur;Verwendung kommt, da in diesem Falle die étbchiomee";
trigchierfo?derliche Menge an Calciumformiat zZu Gunsten des Einsat-.
- zes ‘'von freier Ameisensidure zuriickgeht und infolgedessen auch weni-
' ger Calciumchlorid-entsteht.~(vergl.s. 9 ) . T
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b}y . Umgetzung von Aluminidmchlorid}Abf&iL?ugeniﬁigfwﬁjf; b
' Natriumtormiat und Ameisensaure. . . . R A

Anstelle von Aluminiumchloridldsungen konnen beim' Umsatz mit 31ka-

liformiat auch Lésungen von Aluminiumnitrat oder Aluminiumsulfat. .-
benutzt ‘werden.: Der Vorzug.von Aluminiumchlorid liegt jedoch .darin,
daf Aruminiumchloridlésungen in groBSen liéngen gls ~sonst wertlose -
Abfallaugen deﬁlFriedel-Crafts—Reaktioniund-anﬁerer*Umsetzungenfder;
chemischen GroBfindustrie anfallen und ein lange bearbeitetes [Pro-
blem darin besteht, diese Ablaugen einer nutzbringenden Verwértung
zuzufiihren. Es soll.daner,im'Folgendenmvon;der?BesChreibang;derfg ;
verschiedenartigen. doppelten Umsetzungen,die unter Bildung von ..

"l§slichen Fremdsalzen zu einer Gewinnung von Aluminiumtriformist. -
Zuhren, abgesehen und nur die techniscq vorwiegend wichtige Reak- -
~tion zwischen'Aluminiumchloridlﬁsunglund-Natriumformiat;bezw.fj'ﬁu
Calciumformiat weiter verfolgt werden. =~~~ =~ = . .o e
‘iAluminiumchlorid-Abfallaugen»enthaltenﬂauBer'AiuminiumChlcridjmehfg

oder weniger groBe Mengen an Lisenchlorid, das meist. als Ferreo- = -

chlorid vorliegt. . IO oo SE
- Da im Verlaufe der organischen Resktionen, zu denen das wasserfreie'
Chlorid benutzt wird oder im Augenblick der Zersetzung der Reak= .
tioanemiscne'oft freie Salzsdure abgespalten wird, so handelt es .
sichi bei den Ablaugen in der Regel um LOsungen. von mehr oder weni-
ger basischem Aluminiunchlorid. In der fclgenden Tabelle - ist: die
Zusammensetzung zweier Ablaugen angegeben, von denen -die eine (1)
aus der Schuiertlfabrikstion in Leuna, die andere (2) gus dér . .

. Ll
th

Paraffinoxydation Oppau. bezogen wurde. Lo

.
s

. Zusammensetzung von Aluminiuhchlorid-Abfalngg?n.”  ERR R

DT R Pt MOttt  Pri-fe-pietad B b
Tl 1o oL o . o Tame 1170 or | Chlor;be-
Heriunft © 920 [# Al203 [% Fe203: ‘vcrnanden- rechnet (auf

(1) schuiertlfabrik Leunaf1,26| 13,3 | 1,0 | 16,2 | ‘28,7
(2) Paraffinoxydation : 1,14 g 6;6 - 0;6E ! : ,

12,1 ; 23,3

Die Ablauge aus der Schmiertlfabrikation,Leuna~zeigt c¢ine -bé ons
ders hohe Basizitdt. - ' o o T ‘VAﬂ 1-Jd
Der Eisengehslt (berechnet als Fes03) der Laugen liegt zwischen '
8-10 % des Gehaltes an A1203 und ist als 'sehr hoch zu bezeichnen, -
Dies i1st allgemein der Fall bei Ablaugen, die aus Aluminiumchlorid =
entstehen, welches aus Bauxit hergestellt wird. Dieses Chlorid ist -
.wegen seineés niedrigen Gestehpreises und seiner hiufigen techni~.
schen Verwendung der Heuptbestandteil der groBtechnisch anfanllenden
Iblaugen. Es gibt Laugen, die erheblich weniger Eisen enthslten, .-
Sie stammen nus Reaktionen, bel denen ein eisenariies Aluminium- .}

~chlorid benutzt wird, das aus reinem Tonerdehydrat pdar metalli- .
schem Aluminium bereltet wird. Dererti-ge Ahlsugen kbnnen w%nigerT“'

1 ‘ ’ =

als 1 j% des Ml203-Gehnltes an Fep03 aufweisen., Eisenrrmes Aluminium-:
chlorid wird jedooch nur in vergleichsweise untergeordneter lienge. |
verdrbeitet. Lnteprechende Ablaugen stehqn dolier nur in geringeren
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T T S e el § Schwergericht dey
lMenge zur Verfiizung. Aus -diesem Grunde mufBte dns‘ ST TN de
‘Untersuchung auf die Frage verlegt werden,.ob\gs.néaﬁﬂ moglich ig
‘ein’ technisch brauchbares Aluminiumtriformiat auch ags den stark.
EisencHlorid verunreinigten- Ablaugen herzugtellen. - :

Diese Frage kKann ‘auf Grund der im Folgenden'angegebenen‘Versgcng_f
‘bejaht werden. Bei deh zur Verwendung koumenden Ablaugen lgg_dagi
~Bisen in ger Ferrostufe 1) vor. . SRR IR . S

I3
N
§

*®

ot i,

~Yersuch I.: R R i Ce S
.1 Ltr.einer nus der Schmierslfabrikation Leuna stammendenglum
3'fniumchlorid—ﬁbfallauge mit einem Gehalt von 227 g AlaC3z 2):9_

- 17,3 g FeO und 29% g Chlor wird unter Riihren mit 278 cém 85%uigey
- Ameisenssdure und 542 -g 97%igem. Natriumformiat (Herkunft I.G.v--'i ;
Bitterfeld) versetzt. Man 1aBt eine»halbe,ﬁtunde,lﬂpg welter riho!
“ren und filtriert dann auf der Nutsche vou ausgeschiedenen Nei<.
~triumchlorid ab, Das klare Filtrat (1350 _ccm) wird unter Zusatyz
von 10 g Aluminiumtriformist (Impfkristalle) 48 Stunden lang bei
"uZimmertemperatur_gerﬁhrt. Das dann ausgeschiedene Alunin '
wird abgenutscht, pie Mutterlauge (650 dem) wird sohnrf: 17
und der rein weife Aluminiumtriformiatkuchen mit 300 ccvaethy;w
alkohol gewaschen. Das Triformiat wird bei gelirder Wdrme (auf -/
dem Wesserbad) sn der Luft getrocknet. Ausbeute 850 ¢ = .88 4 q.p
- Die Untersuchung der Mutterlnuge~zeigt~einen,Gehalt»yon 597 8
Al203 = 2,5 % des binsatzes, Aus dem vom.Natriumchlorid abgesaug.
- %en klaren Filtrat sind also mehr als 95 % des darin vor indenen
. Alp03 “in Torm von Aluminiumtriformiat gewonnen worden. Das erhal-
tene Aluminiumsalz»ist rein weifl und 16st sich in heiBem Wasser
klar auf. Es zeigt einen Eisengehalt von 0,15 % FeO, Die Gesanmt
- menge enthdlt also 1,28 g »eQ, Von den urspringlich vorhandenenwﬂ
17,3 g Fe0 'sind demnach mehr als 92,6 % in der HMutterlauge ver- .-
blieben. Das nach obigem -Verfahren erhaltene.Alumﬁniumtriformiatjk
entspricht nach einer. von der Qolorist.Abtlg.eLu durchgefﬁhrten”u;
Priifung den zu stellenden Anforderungen und ist als handelsfahi- -\
. ge VWare zu bezeichnen, DervA1203%Gehalt'betr§gt 23,5 %,.dep\Geefgg
L haltian_ﬁmeisenséureAGB,S s (ber fiir A1(00C -3Ho0 : 23,6 4% A1203, !
. 63,8 % Ameisensdure). Als Verunreinigung sin auBer wenig-Eisen '
.- Spuren won Natriumchlorid vorhanden, ' : S
" “Versuch II : g ’

: Aluminiﬁmchlorid~Ablauge‘dér Paraffinbxydationvmit %inem‘Gehalﬁffﬁ

- von 6,8 Vol.% Al203 wird soweit eingedampft, dag der A1p03-Gehalt:
- 16,15 Vol.% betrigt. Chlorgehalt denn 280 g €1 in 1000 cems” i

1 Ltr. der konzentriertenvLauge, die auBer 161,5 & Alp03 und /280 g:
Chlor noch 12 g Fe0 enthidlt, versetzt man unten Rihren mit 114 g -
8551 er Ameisensiure und 530 6.97“/‘igem-Natrj,'umformiat,(m B
felc). Nach halbstiindigen Rihren wird auf der Nutsche vom ausge- '
Schiedenen Natriumchlorid scharf abgesaugt,Das klare Filtrat wird
‘unter Zusatsz von 10-g.AluminiumtriformiatJ48 Stdn.lang b@E'Zim4<2¥
. pertemperatur geriihrt.Hieraus wird scharf abgenutscht und der o
1‘Alum;nlumtrlformlatkudhen mit 300. cem Methylalkohol gewaschen, -

1),Dié-AnweSénhéit von Ferriéiseﬁ ist zu vérm den. v i3 \ﬂ:' 't
. des Endproduktes dann wesentlichAhﬁhgr ausfgi%g?gda,der ulsgnbehalﬁw

2) Die Touge wurde durch Abdestillieren von iWasser . verninderten
Druck auf diesen A1203-Gehalt stue sy eingedioky. “PUeT verminderten

4



. -Die Versuche haben gezeigt, das es»dbgliéh}iat, éQééeiSéﬁhélfi on .

Nach dem Trocknen an der Luft werden.die Triformiat-Brocken -
\durch{palbstundigengamlen,in der Kugelmiihle zu weiBem Rulver
zerkleinert. Rusbeute 570 g = 8% i%» d.Th. DQS;Foimiat_iStp”einfi
weif und n'heiBém~Wasser‘klarLldSlich;ﬂDer;Eisehgehalt;b trigt.
. 0,12 %, berechnet auf Fe0, -

Sy

Diskussion der Versuchsergebnisse. -

: . " : _ ; . ! : g€
Alumlnlumchloridlosungen annéhernd~reinea,Aluminiumtrifprmiatiinﬁw

‘hoher Ausbeute' zu gewinnen, Verluste beim Filtrieren, die sich im:

LaboratoriumsmaBStab,nicht,vgrmeiden'laBSen,!werden¢6ionibgi}éiﬁéﬁr

._betriebsmésigen“DurchfﬁhrungﬁderfFormiathérstellung»weiterYyérminéi

- dern. Die Erzielung hoher Ausbeu’ten'steligt'dexﬁfehjb'sCheidehdenf:Fﬁfﬂf

c)

ist.man aus vriinden der Wirtschaftlichkeit nicht in der Lagegﬁdﬁelf

schritt der neuen Arbeitsweise dar, da es nur .in -‘diesem ¥dile migs
tTich ist, auch'aus-stark-verunreinigtenfTonerdkverbindungén;gbeson;
ders aus eisenhal igenuTonerdérohatoffen,:WiewAluminiumchloridnﬁeiu

ablaugen, Ton oder-Bauxit,'in~wirtschaftlichérQWeiee!Alumipiuﬁtriéi
formiat herzustellen, Die Verunreinigungen scheiden mit. den stark

..ausgenutzten Mutterlaugen aus dem ProzeB -aus. Bei der alten Arbeits-

welse, die nur mit Ausbeuten von ejwa”SO'%Irechhen‘kanng(vgl;SLQ?XF

Mutterlnugen'zu'verWerfen; sondern muf diese zur Auflgsung neue

dene Verunreinigungen also ni ht  susgeschieden wenden kin €n, 8o,
muf hier mit reinen Aluminiumsalzen , vorzugsweisg uit reinem ‘Alu~:
miniomsulfat, gearbeitet werden. Diese Notwendigkeit beseitigt und-
dasmit sonst wertlose Abfallstoffe der Noglichkeit einer nutzbrin<:
genden Verwertung zugefiihrt zu haben, kann wohl als wiontigetes Er-

Aluminiumsalzes in den Herate'1ungsprozeB'zuruokfghreh;ng vorhan-

~.gebnis der durchgefiihrten Versuche gelten., -

| Umaetzu§g~#on hochbasischen Aluminiumohloridlﬁg&ngeﬁ" :
mitrAmeisensﬁure-untpr dusatz von Natriume oder:Cnlcihmfdrmint._u

Mehr oder weniger basische Aluniniunvervindungen liegen, wip im .
vorigen Abhschnitt gezeigt wurda, in den Aluniniumohlorid-Ableugen
vor. lburch geeignete Malnahmen konn mnn weiter zu hoghbusischen -
Aluminiumchlorid]lYsungen gelangen, die je neoh der BABLlzitht toilx]

-wedse Kolloidcharnkter besitzen. Linige Tonelonmarken der I.G. sind

solche, seit liingerer deit fur Imprignierzwecke in den lnndel gaw=:

brachte hochbasische Tonerdesalze (vgl.S.1), die bei weiterer Er--
hdhung ‘der Basizitdt lickenlos in die Gruppe der reversiblen oder .

"inremersiblen Tonerdesole ubergehen.iAls,Heretellungsyérfnnreh;fnra

- Tonnlonlsungen, die sich auch zu»lleichén'Trookqnproaukﬁen:véraﬁé

beiten lassen, kidnnen folgende Methoden’angefﬁhrt‘werQQny

1) Umsetzung von Aluminitiichloridldsungen mit ﬁthyléndxyd'dﬁterﬁff 

gleichzeitiger Gewinnung von Athylenchlorhydrin, z.B. . - =
2 AIC13 + 5 CH2 - OHp + 5 H20 --> Alp(OH)5C1 + 5 OHCH2-CH2-C1
2) Elektrolyse von Aluniniumehloridltsungen junter gleichzeitiger
. Gewinnung von Chlor und Wasserstoff, z.B, = RS o
2 A101% +.5 Ho0 =--» Alp(OH)sCl + 5 H"ﬁ ool A
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Aluminiumtrlformla'rhers'cellung aus ‘hochbasischen Alumlniumchlorldlosungen (Tonalon}gfgiljf&)_‘

""'“‘""!‘ “““““““““ o "'"'":'"""""'""’"""""‘““"‘"""‘""'. ““““““““““““““““““““““““ -
F:‘-::========:======‘r===== ==========‘======================’===-—7-:‘=== ======= r’::?:::_:::‘f::::::f:: =========.—t—.—'~"

- Z s atz von : . | Rihr Rihy- Ausbeue
i rArt des.hochba- i‘gggt ' o a' 1gt gan g . ;g ‘ Imgf- dauer |tempe=-|: 0 S I8
. uNT.[sischen Salzes 518 1 81 8 lLiufisen] fa- | cal [:2PE- | o ratar || g
sy 1 7 |Ltr. A1203 C1 |NO3|FeQ Isdure Formiat Formiatistalle | stq. % 1 .g | '.Th.“g_'l':,.
L UREI SN e ann - SR S ———err e e e S A e it L ST SRR pIRN SV =il
T B A : . : : e ' . . U . - "'i
11 [cnloria, resn | 1 {23884 | -| -| 638 |l AR R A R BT
EE 2 |[chlorid, rein | 1 220 85 | - -1 575 | 163 | - | 5 = 48 22 860 22,1 Ei
i 3 |Chlorid, rein | 1 [23694 | | - 650 - 180 | 7,6 | a4 125. | ‘900 | 90,0 -
‘i 4 Chlorid, rein [144 |sp4 12,6| - -] 84,5 24,1 - 1 72 123 | 130. 93,0 0
IL ; : _ : —t— = il
1 S S 1 v , P . : o I IR O | B
. 5 | Chlorid aus 1 (2550117 | - | 20| 700 182 - 5i . 48 20, | 975 | . 90,5 ;!
g Rt Ablauge . D } : ) o ARE 1:
i 6| Chlorid aus . |q 9 la50 ha7)| - |18,4 675 - | 186 5 | 48 |22 | 975 | o
W | Ablauge (77 , : T ~ 5 SR IR N 1
# - [ Chlorid aus ' 4% ¢ - 1. - | 157 : 48 20 929 "90,3 n
|| wlawe ~ | M [2Op0s| q) 2] @0 | - |17 | 15 | & Sl BT
-8 litrat, rein 0,7 |168| - 1981 ., - | 470 ~106 - -5 46 | 20 ; - 620 | - 8T ol
g:—;-m'--——'-'-‘——-——::-._::===::=-..‘==::==ﬁ== :'_;== ====5L===f====t====;§-== L:::::::::=======ﬁ=======:t::-._;:-..::tI::::E::==.—..======.'=“i
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3) Peptisation von renhtionefahirem Aluminiuthdroxmqmit'dw g
entsprechenden Mengen von Shure ZeB. %,

2 A1(0H)y + HCL --3: Alz(OH)f‘O‘L + H20 o

Die so erhaltlichen hochbasischen Aluniniumuh]oridldsunger bezw}die
riech dem 1etz®gennnnten Verfrhren zughnglichen Ltsangen hochonsi-;ﬁf

schep Aluniniumnitrate lassen sich vorteillnft nach' derciiethode der:
,AOpMplten Umsetzung unter. Bildung luslicher  I'remdsalze auf. Alumini-;
amtriformniat Jerarbeiten, wie die in der Tabelle III (_uwll) zuaam—
mongeatelltan Versucne zeigen.. o o TR

”domerkungen 22U den Versuchen (Tabelle IIT)

Auch bei Verwendung derartiger hoohbnsisoher ﬁluminiumeulvlnaungon :
wird Aluminiumtriformiat in zuter fusheute und in hinreiochernder Reine
heit gewonnan. Der Natriumohloridgehalt des Salzes schwankt 7wischen
0,2 und 0,5 %, der Gehalt an FeQ liegt nicht hther ale 0,2 i, such
wenn das Formiat nus stark eisenhaltigen Ablnugen nbgeaohieden wird,.
Die Produkte eind rein weiB und in heiBem Wnaser klar 1Hslioh.,,~.v,;
Im Gegensatz zur PFormiamtherstellung sus neutralem oder schwihohor S
basischen Aluniniumchyorid ergibt sioh hier dér Vorteil, dafl bei Zu=-
gabe von Netriumformiet kein Natriumehlorid zur Abscheidung kommt,
80 duB eine Filtration fortfillt, Le ist aber zu beriicksichiigen,:
daf die lerstellung der hochbasischen LBsungen nach einen dex drei
oben erwidhnten Verfahren besondere, mit forten und Energiesufwand .
verbundene liafnanhmen erfordert. Man,wixd daher nuar dsnn zur Verwen-}
dung hoohbasischer Ausgangsmnterialien schreiten, wenn diese infolge
Unstiger Verwertung der Nebenprodukte inach den Verfahren 1 und 2.
?vgl.- besondere vorteilhaft hergeetallt werden kinnen. Anstel:
le von Natriumformiat kann hier zweckmdmib das billigere Caloium-.j
formint benutzt werlen., - i L S SR S . -

'?1‘1'

" gez. Gloth





