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Die Entwicklung d e r  Aluminiumchlorid-Herstellung in d e r  BASF von d e r  Bauxitchlorierung im Schacht- 
ofen nach Wurster zum heutigen Verfahren d e r  Chlorierung von reiner y-Tonerde in d e r  Wirbelschicht 
wird beschrieben. Die Chlorierung d e r  Tonerde  wird durch Natrium-aluminiumchlorid katalysiert .  
Die dreiphasige Wirbelschicht aus Chlor-Kohlenoxyd-Gas, pulverformiger y-Tonerde und schmelz- 

flussigem Katalysator  I a O t  sich durch Verstaubung mit dosierten Feinkornanteilen stabilisieren. 

Zur technischen Herstellung von wasserfreiem Alumi- 
niumchlorid sind drei Verfahren gebrauchlich: Chlorieren 
von Aluminiummetall; Chlorieren von Bauxit  oder Ton im 
Schachtofen unter Zusatz fester oder gasformiger, meist 
kohlenstoff-haltiger Reduktionsmittel; Chlorieren von y- 
Tonerde in der Wirbelschicht mit  Chlorkohlenoxyd. 

Technische Entwicklung 

Der alteste technische ProzeB ging unmittelbar vom oxy- 
dischen Rohstoff aus, damals mit  dem Ziel, metallisches Alu- 
minium durch Reduktion von Natrium-aluminiumchlorid 
mit Natriummetall zu gewinnen (Deville). Schon friih hat te  
man gelernt, das Aluminiumchlorid fur  organische Friedef- 
Crafts-Synthesen als Katalysator zu benutzen. Es bestand 
also Bedarf fur  Aluminiumchlorid, ohne daB ein wirtschaft- 
liches Verfahren zur Herstellung existierte. Die Metall- 
chlorierung war wegen des teuren Ausgangsmaterials und 
infolge der Anforderungen an  das Konstruktionsmaterial 
unbefriedigend. Die Bauxitchlorierung arbeitete diskonti- 
nuierlich und verlangte Zusatzheizung. 

Bauxitchlorierung nach Wurster 
C .  Wurster') konnte zeigen, daB sich Bauxit  ohne zu- 

satzliche Heizung in technischem MaBstab chlorieren lie8, 
sobald man die Reaktionsgase heiR genug in den Ofen 
schickte, so dab  die ,,Ansprechtemperatur" der Reaktion 
iiberschritten war. E r  erreichte dies durch einen Kunst- 
griff, indeni er als Reduktionsmittel Kohlenoxyd verwen- 
dete und  dieses vor Eintri t t  in den Reaktionsofen mit dem 
Chlor exotherm an einem Buchenholzkohlenkontakt teil- 
weise zu Phosgen reagieren IieB: 

I 3 C O + 3 C 1 2  + 3COC1, A H,,,, - 75,75 kcal 
+ 2 AICI, + 3 C 0 2  A H ,pC - 80,68 kcal 

I 1 1  AI,O, + 3 CO + 3 CI, + 2 AICI, + 3 CO, A H,,oc -156,43 kcal 

I 1  AI,O, + 3 COCI, 

Die Warmetonungen sind aus Literaturwerten fur  die 
Bildungswarmen der Einzelkomponenten bei 18 "C errech- 
net. Die pro Formelumsatz bei der Gesamtreaktion frei- 
werdende Warme entfallt also ungefahr halftig auf die bei- 
den Teilreaktionen. 

Bauxite lassen sich verschieden gut  chlorieren, je  nach 
ihrer mechanischen Standfestigkeit im Schachtofen und 
ihrem Gehalt an  natiirlichen Katalysatoren, d. h .  Verun- 
reinigungen. Giinstig wirken neben Eisen die Alkalien und 
Erdalkalien. Das von Wurster entwickelte Verfahren der 
Bauxitchlorierung, das im Grunde fur  die Weiterentwick- 
lung des oxydischen Verfahrens der Aluminiumchlorid- 
Herstellung vorbildlich geblieben ist, war ein Zweistufen- 
Verfahren: Im ersten Arbeitsgang wurde aus Bauxit  ein 
Rohprodukt gewonnen, das in einer zweiten Stufe aus  einer 
Alkali-aluminiumchlorid-Schmelze sublimiert wurde. Das 

') C .  Wursfer, Angew. Chem. 63, 877 [1930], dort auch Zusammen- 
stellung der alteren Literatur. 

nicht gereinigte Rohprodukt,  das wechselnde Mengen an  
Eisen-, Silicium- und Titanchloriden enthielt, ist heute 
nicht mehr rn-irktgangig. 

Tonerdehydrat-Verfahren 
Schon vor 1940 wurde es imnier schwieriger, geeignete 

Bauxite zit beschaffen, nach 1945 war dies ganz unmoglich 
geworden. Wir mufiten uns deshalb nach einer anderen 
Rohstoffgruntllage umsehen. Als Ubergangslosung war 
schon 1939 ein von Tonerdehydrat ausgehendes Verfahren 
entwickelt und angewandt worden2). Das Hydrat  wurde 
in einer feuchten Mahlung unter dem Kollergang aktiviert, 
anschlieBend sauer oder alkalisch peptisiert und auf einer 
Strangpresse verformt. Die PreBlinge wurden schlieBlich 
kalziniert. Die Chlorierung dieser PreBlinge half die zeit- 
weiligen Rohstoffschwierigkeiten iiberbriicken. 

y-Tonerde-Wirbelschicht-Verfahren 
In den folgmden Jahren wurde das seit 1948 in der BASF 

technisch beiriebene Verfahren der katalytischen Chlorie- 
rung von y-Tonerde entwickelt, dessen kurze Beschreibung 
in seiner hc utigen Ausfuhrungsform hier vorangestellt 
sei3): Ein Gemisch von Chlor und Kohlenoxyd, das an 
einem Buchenholzkohlekontakt exotherm teilweise zu 
Phosgen umgesetzt wird, t r i t t  von unten in einen ausge- 
mauerten Schachtofen ein und durchstromt eine Schicht 
feinkorniger y-Tonerde, der ein geringer Anteil Natrium- 
aluminiumchlorid zugesetzt wird. In der unter den Reak- 
tionsbedingungen entstehenden dreiphasigen Wirbelschicht 
von Tonerde, Gas und katalytisch wirkenden, feinverteil- 
ten Tropfchrn von schmelzfliissigem Natrium-aluminium- 
chlorid bildct sich Aluminiumchlorid. Dieses Reaktions- 
produkt verlaBt den Ofen dampfformig und wird iiber ein 
Filter geleitct, in dem sich mitgefiihrtes Natrium-alumi- 
niumchlorid an grobstiickigem Bims niederschlagt und 
einen Wascheffekt auf den Aluminiumchlorid-Dampf aus- 
ubt.  Die Natrium-aluminiumchlorid-Schmelze lauft  vom 
Filter in den Ofen zuriick. I n  nachgeschalteten luftgekuhl- 
ten, eisernen Kondensationskammern scheidet sich Alu- 
miniumchloiid hoher Reinheit kristallin a b  und wird in 
eiserne Behiliter abgefiillt. Die Abgase gehen in eine NaB- 
reinigung. 

Grundlagen und Ablauf der Reoktion 

Das Verf.ihren wurde seinerzeit unmittelbar aus  dem 
LaboratoriumsmaBstab in den groBtechnisclien Betrieb 
iibertragen. Die Laboratoriurnsversuche sind in einem elek. 
trisch beheizten, durchsichtigen Quarzglas-Modellofen mit 
den VerhaltnismaBen der Bauxitschachtofen vorgenommen 
worden. Dicse Versuche zeigten: 

2, J .  H t l l e ,  D B P  852986 (1944),  BASF.  
,) J .  Hrlte, IIBP 817457 (1940), B A S F ;  J .  Htl le  ti 

f e r ,  D B P  1061757 (1958),  BASF.  

~ 

W .  Diirrwoch- 
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Ein Gasstrom durchdringt ein Tonerde-Kornhaufwerk 
desto leichter, je breiter, von den Feinanteilen unter 5 p 
ausgehend, dessen Kornverteilung ist. 

Ein Gasstrom durchdringt ein Yornhaufwerk aus  Ton- 
erde Uberraschend leicht, sobald das Gas mit dem Korn- 
haufwerk unter Bildung gasformiger Endprodukte  exo- 
therm reagiert. 

Die Ents taubung der altiminiumchlorid-haltigen Reak- 
tionsgase - ein aus der  Praxis  der Bauxitchlorierung als 
schwierig bekanntes Problem - laRt sich im Reaktionsofen 
selber und einem Filteraufsatz im kondensierenden Na- 
trium-aluniiniumchlorid-Dampf bzw. -Nebel so quantita- 
t iv vornehmen, daB das  gewonnene Alumiiiiurnchlorid sich 
vollig klar in Wasser lost. 

Z u r  Katalyse d e r  Tonerdechlor ie rung  
durch  Nat r iumchlor id  

Schon bei der Verarbeitung von Tonerdehydrat,  das aus  
dem alkalischen BauxitaufschluB 0,2 bis 0,34/;, Na entha l t ,  
wurde nebenbei der besondere technische Wert der kataly- 
tischen Beeinflussung der Tonerdechlorierung durch Al- 
kali-aluminiumchlorid-Schmelzen e tkannt .  Die Tatsache  
war a n  sich lange gelaufig, ohne daR sie konsequent tech- 
nisch ausgewertet wurde. An Hand  von Laboratoriums- 
versuchen sei der EinfluIj eines schmelzfliissigen Natrium- 
aluminiumchlorid-Kontaktes auf die Tonerdechlorierung 
geschildert. 

Setzt  man handelsiibliche Tonerden ohne jeden Zusatz 
iiiit Phosgen uni ,  so zeigt sich, daR bei sonst gleicher Zu- 
sammensetzung und Yornung die Ausbeuten bei der 
a-Modifikaiion (Korund)  erheblich schlechter liegen als bei 
der energiereicheren y-Phase, wtlche bereits bei tieferen 
Temperaturen reagiert (Abb. 1). 
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Abb. 1. Chlorierung von Tonerde. Reaktionsbedingungen: 200 g 

AI,O, wurden 8 Stunden mit 30 I Phosgen/Stunde.behandelt  

Abb. 2 zeigt eine typische Ausbeutekurve fu r  Aluminium- 
chlorid in Abhangigkeit vorn Verhaltnis der zugeschla- 
genen Natrium-aluminiuinchlorid-Schmelze zu Tonerde. 

g Ma AlC14/100gA1~0~ - IAB1.Z1 
Abb. 2. Katalytische Chlorierung von Tonerde. Reaktionsbedingun- 
gen: 200 g Al?Ojwurden unter Zusatz der  auf der  Abszisse angegebe- 
nen NaAICI,-Menge bei 900°C 8 Stunden init 30 I  Phosgen/Stunde 

behandelt 
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Mit steigendeni Gehalt an  Schmelze im Tonerdepulver 
steigt bei gleicher Tempera tur  (hier 900 "C) die Ausbeute 
an,  bis das Kornhaufwerk mi t  Schmelze vollig beladen ist,  
tini nach Uberschreiten dieser Grenze scharf ahzufallen : 
Die Reaktion erstickt dann  im eigenen schmelzflussigen 
Katal  ysator. 
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Abb. 3. Katalytische Chlorierung von Tonerde. Reaktionsbedingun- 
gen: 200 g AI,O, + 120 g NaAICI, wurden 8 Stunden mit 30 1 Phos- 

gen/Stunde behandelt 

Abb. 3 zeigt die Abhangigkeit der katalytischen Chlo- 
rierung von der Tempera tur  bei einer Mischung von 60 g 
Natrium-aluniinitimchlorid pro 100 g Tonerde. Danach 
steigert sich die Reaktionsfahigkeit zwischen 400 und 
500"C, um bereits bei 550°C eine bis auf 900°C fblei- 
bende Hohe zu behalten (die Tempera tur  wurde a n  der 
AuRenwand des QoarzgefaBes gemessen). Dabei fallt im 
Gegensatz ZLI Abb. I ,  wo die Ausbeutekurve beim y-AI,O, 
bei niederen Temperaturen gleichfalls steiler ansteigt, das 
Umbiegen der Kurve z u  konstanten Ausbeuten rnit schar- 
fem Knick bei e twa 550°C auf, wahrend dor t  auch  bei 
hoheren Temperaturen die Ausbeuten langsam aber  stetig 
weiter anwachsen. AuBerdem liegen bei sonst gleichen Be- 
dingungen die Absolutwerte um 20 bis 25:/, hoher. Die Ver- 
suche wurden namlich unter stetiger Yondensation rnit 
Riicklauf des verdampften Natrium-aluminiumchlorids in 
den Reaktionsraum ausgefiihrt, also unter  Bedingungen, wie 
sie ini technischen Reaktionsofen auch vorliegen. Die ver- 
darnpfende und  riicklaufende Natrium-alurniniurnchlorid- 
Schmelze verhindert  trotz der hoheren aul3en angelegten 
Temperaturen ein Ansteigen der Tempera tur  im Innern des 
Reaktionsgutes iiber e twa 600 "C hinaus und damit eine 
Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit bzw. Ausbeute. 

Selbstverstandlich t r i t t  eine entsprechend gesteigerte 
Aluminiumchlorid-Ausbeute auch  bei a - T o  n e  r d e  auf ,  
wenn dieser Natrium-aluminiumchlorid zugemischt wird. 
Allerdings werden die hohen Werte der y-Tonerde kaum 
erreicht, zurniqdest nicht bei Schnielzkonzentrationen, die 
sich i n  einer Wirbelschicht noch handhaben lassen. Vor al- 
lem aber bereitet der Korund im technischen Betrieb 
Schwierigkeiten bei der Ents taubung und Stabilisierung 
einer bis zu 10 Metern aufgewirbelten Gas-Schmelze-Fest- 
stoffsuspension. 

In gleichem Sinne wie das  Natriumchlorid bzw. Natriuni- 
aluminiumchlorid wirken auch  die ubrigen Alkalichloride, 
von den Erdalkalichloriden zumindest noch das  Magnesium- 
chlorid. 

Natrium-aluniiniumchlorid ha t  einen Siedepunkt un ter  
Normaldruck von ungefahr 730 "C. (Kalium-aluminium- 
chlorid siedet iiber 850 "C.) Infolge des hohen Partialdampf- 
druckes des Natrium-aluminiumchlorids bei Tempera twen  
iiber 550 'C4) und unter der Eirlwirkung der stetigen Yon- 
vektion seiner Dampfe durch die Aluminiumchlorid-Reak- 

4) I .  f. Naryschkin, J. physik. Chem. (UdSSR) 73, 690 119391; 
H .  Grothe, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 54, 216 [1950]; 
E. W. Dewing, J .  Amer. chern. SOC. 77, 2639 [1955]. 
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tionsgase wird eine Steigerung der Reaktionstemperatur 
iiber 600 "C vermieden. So wird die Yonstanz der Ausbeute- 
kurve oberhalb 550°C in Abb. 3 verstandlich. Die Kata- 
lyse der Tonerdechlorierung ist offenbar an den ionogenen 
SchmelzfluB gebunden, bei dem im Gegensatz zur wabrigen 
Losung die Ionen iiicht durch Hydrathiillen abgeschirmt 
sind. Unter dern EinfluB der Kraftfelder des ionogenen 
Schmelzflusses scheint das Chlormolekiil durch Lockerung 
seiner homoopolaren Bindung reaktionsfahiger zu werden. 

Der Laboratoriumsbefund s t immt mit den Ergebnissen 
unserer Untersuchungen an den S c h a c h t o f e n  d e s  B e -  
t r i e b e s  gut iiberein. Das an  einem Buchenholzkohlekon- 
t ak t  vorerhitzte Chlor-Kohlenoxyd-Phosgen-Gemisch t r i t t  
mit etwa 400 "C unten jn  den Reaktionsofen ein. I n  der Wir- 
belschicht erreicht die Temperatur e twa 600 "C. Das Reak- 
tionsprodukt und die Abgase treteri aus dem Ofen in das 
Filter. Die Teniperatur a m  Eingang der nachgeschalteten 
Yondensationskanimern betragt noch etwa 200 "C. Die bei 
der schwach exothermen Reaktion zwischen Tonerde und 

Abb. 4. Aluminlumchlorid aus Tonerde 

Chlor-Kohlenoxyd bzw. Phosgen freiwerdende Warme- 
nienge dient also im wesentlichen dazu, die kalte Tonerde- 
charge aufzuwarmen und die Abstrahlungsverluste des 
Ofens zu decken. Das in der unteren Halfte des Reaktions- 
ofens zwischen 500 und 600 "C zum Teil verfliichtigte Na- 
trium-aluminiumchlorid wird in der oberen Halfte in Form 
eines Tropfchennebels (im Laboratoriums-Modellofen sicht- 
bar) kondensiert. Der Rest dieses Natrium-aluminium- 
chlorid-Nebels bzw. -Dampfes wird in einem dern Ofen 
nachgeschalteten beheizten Riicklauffilter, das mit  Bims- 
steinen gefullt ist, zusammen mit dern Tonerdestaub nieder- 
geschlagen, so daR die aluminiumchlorid-haltigen Reak- 
tionsgase frei von Staub und Natrium-aluminiumchlorid 
in die Yondensationskammern eintreten. 

Abb. 4 zeigt im Schema einen Querschnitt durch den 
Aluminiumchlorid-Reaktionsofen, um das oben Gesagte 
noch einmal anschaulich zu machen. 

Stobilisierung der Tonerde-Wirbelschicht 

Eine technische Alurniniumchlorid-Herstellung mit ho- 
hen Ausbeuten setzt  voraus, da13 die katalytisch wirksame, 
schmelzfliissige Natrium-aluminiurnchlorid-Phase iiber die 
gesamte Lange der im Schachtofen mehrere Meter hohen 

Wirbelschichi hinweg gleichmal3ig und stabil verteilt vor- 
liegt. Mit der Anwesenheit von in Nebel- oder Trnpfenform 
verteilter SalLschmelze in dern dreiphasigen Wirbelschicht- 
system werden dabei an  die Tragfahigkeit der Wirbelschicht 
besondere Anspriiche gestellt. Diese sind um so schwieriger 
zu befriedigeii, als die technischen Tonerden in ihrer gege- 
benen KornL erteilung voneinander abweichen, besonders 
wenn diese Tonerden von verschiedenen Herstellern stam- 
men. Bei einer ZLI stark ausgepragten Tragfahigkeit der 
Wirbelschicht gelangt rnit groberen Kornanteilen zu wenig 
schmelzfliissiqes Natrium-aluminiumchlorid in den unteren 
Ofenteil, wahrend bei einer schlechten Tragfahigkeit in 
iiberhohtem MaBe die groberen Kornanteile rnit kataly- 
sierendem SchmelzfluB beladen in den unteren Teil des 
Ofens absinken und dort  Verstopfungen verursachen, die 
den Ofenbetrieb schlierjlich lahmlegen konnen. 

Die Entwicklung einer gut chlorierbaren y-Tonerde er- 
forderte enge technische Zusammenarbeit mit den einschla- 
gigen Tonerdefabrikanten. Man gewinnt y-Tonerde, indem 
man Tonerdchydrat (vorziiglich Hydrargillit) bei etwa 
1000 "C vorsichtig kalziniert. Dabei wird nnch ein geringer 
Restwassergehalt, einem Gliihverlust von 0,5 bis 2,5 yo bei 
1200 "C entsprechend, im Oxyd belassen. Leider schwank- 
ten die kauflichen y-Tonerden in ihrem Verhalten bei der 
Chlorierung sehr stark.  Die hauptsachlichsten Griinde sind: 

Unterschiede in der KorngroRe und -verteilung, die im 
wesentlichen durch den Ausriihrprozerj bei der Hydrat-  
gewinnung im Bayer-Verfahren bestimmt sind und sich 
beim Kalzinitren kaum noch andern,  sofern nicht gesichtet 
wird. 

Verschiedenheit der Oberflachen und PorengroBen. Die 
inneren Oberflachen technischer Bayer-Tonerden konnen 
sich leicht uin den Faktor 2 oder mehr unterscheiden. 

Wechselnde Anteile kristallographischer Fremdmodi- 
fikationen, haiiptsachlich l(orund, der sich vor allem im 
Feinzeug und auf den Grobkornoberflachen findet, sowie 
restlicher Bohmit. 

Cheniische Differenzen durch qualitativ und quant i ta t iv  
variierende I'erunreinigungen. 

Diese Faktoren stehen in vielfaltigem Wechselspiel in 
ihrer Auswii kung auf alle moglichen Eigenschaften der 
Tonerden wie Dichten, Schiittgewichte, Gliihverluste, Ag- 
glomeriervermogen, Adsorptions- und Reaktionsfahigkeit. 
Eine einfache KenngroRe, die eine Voraussage uber das 
Verhalten dcr Tonerde in der Wirbelschicht erlaubt und 
leicht zu be$timmen ist, war also wiinschenswert. 

Das FlieBverhalten der Tonerden beim Abftillen bewog 
uns zu Mod~'llversuchen iiber das Verhalten eincr T o n -  
e r d e s c h u t t u n g  im aufsteigenden G a s s t r o m  (Abb. 5). 
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iAB1.51 Eingeblasene Gasmenge - 
Abb. 5. Verhalten von y-Tonerde in der Wirbelschicht 
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In einem nach unten durch eine grobe Frit te abgeschlos- 
senen Glasrohr wird Tonerde locker aufgeschiittet (1). Die- 
ses Kornhaufwerk wird von unten mit einem regulierbaren, 
trockenen Stickstoff-Strom angeblasen und gleichzeitig das 
Volumen und der sich einstellende Druckwiderstand (kor- 
rigiert um den Blindwert der Frit te) gemessen. Es lassen 
sich deutlich drei Zustande unterscheiden: Zunachst ver- 
grol3ert sich das Volumen der Schicht stetig, die Oberflache 
bleibt ruhig und scharf, die Gasentbindung ist gleichmal3ig 
uber den gesamten Querschnitt hinweg (2). Erhoht  man 
die Gaszufuhr, so beginnt plotzlich ein wallendes ,,Kochen" 
der Schicht, man sieht einzelne Blasen aufsteigen, der 
Druck vergrol3ert sich nicht mehr weiter, die Oberflache 
wird infolge der kraterformigen Gaseruptionen unscharf 
und die Wirbelschicht inhomogen. Das Volumen hat  seinen 
Maximalwert erreicht ( 3 ) .  Blast man noch starker,  so sinkt 
das Volumen wieder ab,  die Druckwiderstande verringern 
sich schnell und stobweise, gleichzeitig werden grol3e Men- 
gen Feinstaub herausgeblasen (4). 

Als Testwert fiir die Beurteilung des Verhaltens einer 
Tonerde in der Wirbelschicht hat  sich die Messung des Zu- 
standes unmittelbar vor dem eigentlichen ,,Wirbelpunkt" 
(Maximum des Druckwiderstandes bei noch nicht kochen- 
der Oberflache) im Modellversuch bewahrt. Wir  benutzen 
als praktische Yennzahl Z die prozentuale Volumenzu- 
nahme im Vergleich zum Volumen der riihenden Schuttung: 

0,94 g C I T - ~  

l . 0 9 g c m - J  

2,55 
73 v 

63,OO 96 

wobei V, das Volumen im Ruhezustand 
und V, das maximale Volumen im auf- 
geblasenen Zustand darstellt. 

0,90 g ~ r n - ~  
1 ,18gcm 

1,97 

25,94 :& 

52 

POI 0.1 
d - Knrngrifle (S i eb i f f nu~g1;nmm 1118111 

Abb. 6. Kornungslinien (RRS-Geraden) 
Material: y-Tonerde Hersteller A 

Tabelle zu Abb. 6 

Kennzahl Z . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Suspensionswichte . . . . . . . . . . . . .  
Schuttgewicht lose . . . . . . . . . . . . .  
Schuttgewicht eingeriittelt . . . . . . .  
KorngroBenkennwert d '  . . . . . . . . .  
GleichmaBigkeitskoeffizient n . . . .  
Ruckstandssumme R auf 10000 

Maschensieb nach DIN I171 , . . 

ungemahlen 

25,5 :h 
0,637 g . c t r 3  
0,84 g.cm+ 
1,04 g . ~ m - ~  

69 v 
2,60 

5 1,80 
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Abb. I .  Kornungslinien (RRS-Geraden) 
Material: y-Tonerde Hersteller B 

Tabelle zu Abb. 7 

Kennzahl 2 .................... 
Suspensionswichte . . . . . . . . . . . . . .  
Schuttgewicht lose . . . . . . . . . . . . .  
Schuttgewicht eingerdttelt . . . . . . .  
KorngroBenkennwert d' . . . . . . . . .  
GleichmaBigkeitskoeffizient t i  . . . .  
Ruckstandssumme R auf 10000 

Maschensieb nach DIN 1171 ... 

ubermahlen 
(5990 upm) 

36,O Yo 
0,601 g . ~ r n - ~  
0.86 g . ~ m - ~  
1,18 g . ~ m - ~  

1,52 
40 s 

19,62 "; 

ubermahlen 
Tabelle zu Abb. 8 1 ungemahlen I 

KennzahlZ . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Suspensionswichte . . . . . . . . . . . . . .  
Schuttgewicht lose . . . . . . . . . . . . .  
Schuttgewicht eingeriittelt . . . . . . .  
KorngroBenkennwert d '  ......... 
Gleichrnaljigkeitskoeflizient n . . . .  

Maschensieb nach DIN 1 1  71 . . .  
Ruckstandssumme R auf 10000 

gemahlen 
(3999 upm) 

55,O ?4 
0,544 g'cm-3 
0,89 g a r 3  
1,13 g-cm-3 

1,56 

28,74 "/b 

50 s 

Abb. 8 (rechts) 

Kornungslinien 
(RRS-Geraden) 
Material: 
y-Tonerde 
Hersteller A 

ubermahlen 
(5900 upm) 

40,5 06 
0,569 g . ~ m - ~  
0,19 g c m F  
1 , 1 1  g.cm+ 

34 I* 
1,26 

35,5 9'0 
0,616 g . ~ m - ~  
0,83 g . c ~ n - ~  
1,08 g . c n ~ - ~  

51 (I. 
I ,58 

28,35 ",b 

56,O n',, , 0,548 g . ~ r n - ~  
0,82 g'cm - 3  

1,16 g . c r r 3  
40 w 
I ,52 

17,38 9; 

52,O 94 
0,552 g . c m 3  
0,82 g . ~ m - ~  
1,15 g.cm+ 

28 v 
I ,20 

10,72 o/o 

0.01 PI 
d - KorngriiDe (S i eb i f f nung l  in mm 

13,04 IAB1.BI 
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1 
3 
7 

15 

25 
.35 
L5 
55 
65 

75 

0.01 0. I 

Kennzahl 2 . . . . . . . . . . . . . . . . 
Suspensionswichte . . . . . . . . . . . 
Schhttgewicht lose . . . . . . . . . . 
Schuttgewicht e ingerutte l t . .  . . 
KorngroBenkennwert d' . . . . . , 
GleichmaBigkeitskoeffizieiit 11 . 
Ruckstandssumme R auf 10000 

Maschensieb nacli DIN 1171 
Glhhverlust . . . . . . . . . . . . . . . . 

d= Korngrolle lSieboffnungl in mm 1-1 

39,l a; 53,4 96 ~ 
47,7 :.; mal3en gleichmaDig sein; treten Gleichkornsprunge 

0,587 g . ~ m - ~  0,556 g . ~ r n - ~  0,578 g . ~ m - ~  oder Ausfallkornungen auf, so wird die Stabili- 
0,80 g . ~ m - ~  0,81 g ~ r n - ~  0,83 g.cm-3 sierurig der Wirbelschicht schwieriger. 
1,07 g . c n r 3  1,17 g ~ m - ~  1,13 g ~ m - 3  

52 ,J. 43 f* 47 I* Die Kornungsanalyse erklarte die unterschiedli- 
1,80 1,62 I ,65 chen Volumenzunahmen der gemahlenen Tonerde in 

Abb. 6 .gegeniiber der ungemahlenen Ware in Abb. 8 
25'80 y o  1 ],34 9 ;  1,23 5; bei gieicher Kornung nicht. Antwort gibt hier die 1,09 9 ;  

18,86 :& 22,64 96 

Abb. 9. Kornungslinien (RRS-Geraden) 
Material : y-Tonerde Hersteller A 

Tabelle zu Abb. 10 

Kennzahl Z. .  . . . . . . . . . . . ... 
Suspensionswichte . . . . . . . . . . 
Schuttgewicht lose . . , . . . . , , 
Schuttgewicht e ingerutte l t . .  . . . . , 
KorngroBenkeiinwert d' . . . . . . . . . 
GleichmaBigkeitskoeffizieiit 11 . . . . 
Ruckstandssumme R auf 10000 

Maschensieb nacli DIN 1171 . . . 
Gltihverliist , . . . . . . . . . . . . . . . . , , 

grobe Tonerilepartien zweier verschiedener Hersteller dar, 
Abb. 8 ein r'eineres Ausgangsmaterial, das i n  seiner ur- 
spriinglichen Kornung ziemlich genau der gernahlenen 
Ware in Abb. 6 entspricht. Trotzdem sind die Kennzahlen Z 
verschieden, d. h. das Verhalten in der Wirbelschicht IaDt 
sich aus der Kornungsanalyse allein nicht vorhersagen. Die 
Abbildungen zeigen zugleich die Wirkung eines Mahlein- 
griffs, wie er fiir die Zurichtung der Tonerdechargen er- 
forderlich ist. Die Werte der Kennzahl Z steigen mit zu-  
nehmender F e i n m a h l u n g  der Tonerde, welche zugleich 
eineVe,rbreiterung des polydispersen Yornbereichs mit sich 
bringt, auf mehr als das Doppelte der anfanglichen Zahlen; 
wird noch feiner gernahlen, so ist das Optimum iiberschrit- 
ten und die relative Volurnenzunahme geht wieder zuriick. 
Eine solche ,,ubermahlene" Tonerde kann jedoch wieder 
leicht auf hShere Zerteilung gebracht werden, wenn man 
einen entsprechenden Anteil ungemahlenen Gutes zu- 
mischt (vgl. Abb. 9). Solche Mischungen konnen unter giin- 
stigen Uinsl anden sogar noch hohere Volumenzunahmen 
erreichen, als sich aus dem Mischungsverhaltnis und den 

u n g e m a h l e n  1 g e m a h l e n  dadurch relativ ansteigen. AuDerdem wachst der Korund- 
35,8 1 42,7 :(, Gehalt der Tonerde unter den mineralisierenden Reaktions- 

0,582 g ~ n i - ~  0,592 g ~ m - ~  bedingungen vor allem im Kontakt mit dem schmelzfliissi- 
gen Katalysator etwas an, was die Stabilisierung der Wir- 0,81 g.cm-3 1 0,85 g ~ m - ~  

1,02 g - c i i r 3  \ 1,17 g . ~ m - ~  belschicht erschwert. Ebensowenig wie die Kornungsana- 53 I* 43 I* 
1,82 1,60 lyse geniigt der Rontgenbefund allein zur Charakterisierung 

einer Tonerde fur die Wirbelschicht: Die Tonerden von 
Abb. 6 und 7 unterscheiden sich in ihren rontgenographi- 
schen Daten praktisch nicht, dagegen in den Kennzahlen Z 

26,24 ?o 18,94 7; 
1,37 ": I ,50 ?A 

dieser Kennzahl mit den Y o r n u n g s a n a l y s e n .  Die Korn- 
feinheiten bis herunter zu 37,5 p sind rnit dem Alpine-Luft- 
strahlsieb bestimint, der Kornbereich von 60 bis 12 p niit 
einem Schwerkraftsichter. Die Analysen wurden im Kor- 
nungsnetz nach der Gleichung von Rosin, Rarnrnler und 
Sperling a ~ s g e w e r t e t ~ ) .  Die Abb. 6 bis 7 stellen besonders 

') H. Pufe, Z. Erzbergbau Metallhiittenwes. 7, 97 [1948]. 

Man kann das zweiphasige System fester und gasformi- 
ger Reaktionsstoffe bzw. das dreiphasige System in Gegen- 
wart der schmelzflussigen Yornponente in einer Wirbel- 
schicht in seinem Mechanismus als ein Schwimm-Sink- 
Verfa hren i n  gasf ormig /f est Ifliissiger Phase bet rac hten, bei 
dem die Tragfahigkeit fur grobere Feststoffteilchen und 
SchmelzflulSpartikeI durch eine heterogene Verdichtung der 
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gasformigen Phase, d. h. Verstaubung variiert werden kann. 
Im Prinzip ahneln diese Verhaltnisse denen bei dem be- 
kannten Schwerfliissigkeitsverfahren, bei dem die schein- 
bare Dichte der waljrigen Phase durch Emulgierung spe- 
zifisch schwererer Feststoffteilchen, z. B. Ferrosilicium, von 
1 auf 3 bis 4 erhoht werden kann. Die heterogene Verdich- 
tung des gasfijrmigen Mediums beiiii Wirbelschichtverfah- 
ren durch Verstaubung gestattet demgegenuber eine Er- 
hohung der scheinbaren Dichte dieses Mediums um zwei 
bis drei Zehnerpotenzen. 

Mit der empirischen Kennzahl Z hat man ein komplexes, 
praktisch sehr brauchbares Ma13 fur  diese heterogene Ver- 
dichtung der Gasphase durch Verstaubung an der Hand, 
das alle oben erwahnten Faktoren in einer einzigen Kenn- 
grofie unter standardisierten Versuchsbedingungen repro- 
duzierbar erfaBt. Die heterogene Verdichtung einer Wirbel- 
schicht durch dosierte Staubanteile laRt einen befriedigen- 
den Schwimm-Sink-Effekt auf die leichter absinkenden 
Grobanteile der rnit SchmelzfluB beladenen Tonerde natur- 
genial3 nur bei relativ niedrigen Gasgeschwindigkeiten im 
Wirbelbett, d. h. unterhalb der Inhomogenitatsgrenze er- 
zielen, weil die schwebefahigeren Feinanteile bei zu hohen 
Gasgeschwindigkeiten aus der Schicht herausgetragen 
werden. 

Arbeitswei se u nd End produ kt 

Die Ofenfuhrung erfordert in erster Linie, dal3 die Na- 
trium-aluminiumchlorid-Menge richtig bemessen sowie 
die Wirbelschicht stabil gehalten wird, damit die kataly- 
sierende Natrium-aluminiumchlorid-Schmelze der jeweili- 
gen Produktionshohe, d. h. Gasbelastung und Auftrieb ent- 
sprechend, ohne zu sedimentieren iiber die ganze Ofenlange 
gleichmaljig verteilt erhalten bleibt. Das ist um so notwen- 
diger, als der Ofen im technischen Betrieb mit Rucksicht 
auf eine moglichst vollstandige Ausnutzung des Chlor- 
Kohlenoxydes und eine moglichst geringe Wegfiihrung von 
Tonerdestaub aus dem Wirbelbett mit so niedriger Gas- 
geschwindigkeit betrieben werden muB, daB die Inhomo- 
genitatsgrenze, die bei etwa 100 m3 Gas pro m2 freiem 
Ofenquerschnitt und Stunde liegt, nicht iiberschritten wird. 
Diese Inhomogenitatsgrenze ist gekennzeichnet durch ort- 
lich gehaufte Gasdurchbruche in groBen Blasen unter Kra- 
terbildung auf der Oberflache (Abb. 5). 

Selten kann eine Tonerde so, wie sie vom Hersteller an- 
geliefert wird, in die Ofen eingefiillt werden. Normaler- 
weise muO sie vorher gemahlen und erforderlichenfalls mit 
ungemahlener Tonerde derart vermischt werden, daR die 
Kennzahl Z der Tonerdecharge innerhalb des Bereiches von 
40 bis 50% eingestellt wird. Eine gewisse Erfahrung und 
laufende analytische, rontgenographische usw. Uberwa- 
chung der Ofenbeschickungen, -austrage und -abgase sind 
notwendig. Dann allerdings lassen sich Tonerde und Reak- 
tionsgase vollstandig ausnutzen. 

Eauxif - Chlorierung I Tonerde -Chlorierung 

Abb. 1 1 .  Technische Herstellung von Alurnlniumchlorid 

Gegenuber dem Bauxitverfahren betragen die Raum- 
Zeit-Ausbeuten das Doppelte bis Zweieinhalbfache, was in 
der vergleichsweise sehr konipendiosen Apparatur (mit 
wenig Nebenapparaten) augenfallig wird. Abb. I 1  zeigt eine 
Gegeniiberstellung beider Verfahren fiir gleiche Produk- 
tionsniengeii. 

Das gewonnene A l u m i n i  t i i nch lo r id  iibertrifft an Rein- 
heit selbst das sublimierte Produkt aus der Bauxitchlorie- 
rung. Es lost sich klar in Wasser. Seine Hauptverunreini- 
gung ist ein Gehalt von ungefahr 0,02 bis 0,030,; Eisen. Die 
Anteile der iibrigen Fremdelemente liegen nieist urn mehr 
als eine Zehnerpotenz niedriger. Selbst das Natrium steigt 
praktisch nie iiber 0,Ol ;(, an, obwuhl beispielsweise aus den 
Arbeiten von W .  Fischer bekannt ist, wie leicht sich ini 
Aluminiumchlorid-Strom beachtliche Kochsalzniengen 
iiberfiihren lassen. Das Aussehen des technischen, wasser- 
freien Aluminiurnchlorids ist schwach gelblich. 

Vergleich der Verfahren 

AbschlieBend seien die wichtigsten Gesichtspunkte zu 
den drei hauptsachlichsten Verfahren zur technischen Ge- 
winnung von wasserfreiem Aluminiumchlorid zusammen- 
gestel I t . 

a )  M e t a l l c h l o r i e r u n g :  Es IaBt sich in einstufiger Re- 
aktion ein reines Aluminiumchlorid herstellen. Zwangslau- 
fige Chlor-Verluste durch Nebenreaktionen treten nicht auf. 
Metallisches Aluminium als Rohstoff ist jedocli teuer. Die 
Anspruche an die Werkstoffe fur  das ReaktionsgefaR sind 
hoch; sie miissen dem geschmolzenen Aluminium und dem 
Chlor-Gas bei hohen Temperaturen standhalten. Auljer- 
dem sind grol3e Warmemengen aus der stark exothermen 
Reaktion abzufiihren. Deshalb sollten die Produktionsein- 
heiten relativ klein bleiben. 

b) B a u x i t c h l o r i e r u n g :  Das Ausgangsmaterial ist bil- 
lig, jedoch wird neben Chlor ein Reduktionsmittel benotigt. 
Nebenreaktionen rnit den chlorierbaren Fremdbestandtei- 
len des Bauxits bringen unvermeidbare Chlor-Verluste. Die 
Anforderungen an die Werkstoffe sind geringer, es mu6 
weniger Warme abgefuhrt werden, immerhin liegen die 
Reaktionstemperaturen noch um 900 "C. Andererseits ist 
eine MindestgroBe und gute lsolierung der Produktionsein- 
heiten erforderlich, wenn man ohne Zusatzheizung auskom- 
men will. Der ProzeB liefert das a m  wenigsten reine Alu- 
miniumchlorid, so daB eine Reinigung als zweite Verfah- 
rensstufe nachgeschaltet werden muR. 

c) y - T  on e r d e c  h l  o r i  e r u n g i n  d e  r W i r b els c hi c h t : 
In einstufigem Verfahren wird Aluminiumchlorid hochster 
technischer Reinheit gewonnen. Das Aluminium in der Ton- 
erde, an die einige Qualitatsanforderungen gestellt werden, 
ist zwar teurer als im Bauxit, aber billiger als das Metall. 
Chlor-verbrauchende Nebenreaktionen treten nicht auf; als 
Reduktionsmittel dient gasformiges Kohlenoxyd. Die Re- 
aktionstemperatur liegt niedriger als bei den arideren Ver- 
fahren, die Anforderungen an die Werkstoffe sind nicht so 
hoch. Es konnen groI3e Produktionseinheiten erstellt wer- 
den. Dabei betragt die Mengenleistung bei gleichem Reak- 
tionsraum das Doppelte bis Zweieinhalbfache gegeniiber 
dern Bauxit-Ofen. Die Bedienung ist einfacher. 

Man wird also dort, wo nur kleine Aluminiumchlorid- 
Mengen gebraucht werden, die Metallchlorierung wahlen. 
Sollen grol3e Mengen produziert werden, ist das Wirbel- 
schichtverfahren iiberall dort vorzuziehen, wo eine lei- 
stungsfahige Tonerdeindustrie zur Verfugung steht. Wo 
diese fehlt, wird das Bauxitverfahren nach wie vor seinen 

behaupten. Eingegangen am 31. August 1960 [A 811 
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