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(54) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON: ALKALIARMEM a-ALUMINIUMOXYD

(57) Die Erfindung betrifft ein Vierfahren zur Herstellung vonalkaliarmen a-Aluminiumoxyd fiir
die Herstellung oxydkeramischer Produkte wie Elektroporzellanprodukte. Ziel der Erfindung ist
die Bereitstellung eines verbesserten einfachen und industriel! durchflihrbaren Verfahrens. Das
Verfahren zur Hersteilung von alkaliarmem «a-Aluminiumoxyd durch Aktivieren und Kalzinieren
von technischem Aluminiumhydroxyd in Gegenwart eines Halogenide und Borverbindungen
enthaltenden mineralisierenden Gemisches wird erfindungsgemaR in der Weise durd*gefuhrt
da man das Aluminiumhydroxid bei einer Temperatur von 500-800°C aktiviert, dann mit Ca™"
lonen enthaltendem alkalifreiem Wasser einer Leitfahigkeit von héchstens 70 uS/cm wascht, b|s
sein in Na,0 ausgedriickter Alkaligehait unter 0,15 Gew.-% gesunken ist, dem gewaschenen
Aluminiumoxyd auf sein Gewicht bezogen 0,4-0,7 Gew.-% mineralisierendes Gemisch zusetzt
und das Material bei 1200~-1350°C kaiziniert. Figur
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Verfahren zur Herstellung von alkaliarmem & -Aluminiumoxvd

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung
ven alkaliarmem of -Aluminiumoxyd fiir keramische Zwecke aus
technischem Aluminiumhydroxid. Wdher betrachiet betrifft die
Erfindung ein Verfahren, mit dem das filr die Herstellung von
oxidkeramischen Produkten, in erster ILinie von Isolierkdrpern
fir Zindkerzen und Elektroporzellanprodﬁkten, Ze Be Porzel-
lenisolierkdrpern, verwendbare o ~Aluminiumoxyd aus dem mit
einem basischen Verfahren, insbesondere mit einem Bayer-Ver-
fahren oder Pyrogenverfahren hergestellfen Aluminiumhydroxid
von technischer Reinhelt hergestellt werden kann.

Charekteristik der bekannten technischen Ldsungen

Die Keramikindustrie verlangt fiir die Herstellung der erwifhn-
ten Produkte ein Aluminiumoxyd, das mindestens 98 % eg -ilodi-
fikation enth&lt, dessen Korngrife relativ einheitlich ist,
dessen KSrner nicht groBer als 6 /um sind und dessen Agglo-
merate bei’vorsichtigem ehlen leicht in einzelne Kristalle
zerfallen. Von solchem Aluminiumoxyd wird auch verlangt, dad
seine lineare Schrumpfung beim Sintern unter den in der
Keramikindustrie {iblichen Bedingungen gleichmifig und kon=-
gtant ist, etwa 17-20 % betrdigt. Eine weitere Fofderung.ist,
daf dasgs Aluminiumoxyd sehr rein ist, so darf der Gehalt an
Na,C nicht mehr als 0,1 Gew.-%, der Gehalt an Fe203 nicht
mehr als 0,04 Gew.-% betragen.
Diegen Anferderungen genligt des durch die Kalzinilerung des
technischen Aluminiumhydroxids in der Grofindustrie herge-

i im allgemeinen nicht, weil
es zu viel Netriumozyd entniZlt, sein Gehalt an et -lodifike-
tion ist jedoch nicht susreichend. Deshalb wird ee -Aluminium-
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oxyd flir keramische Zwecke auf andere Weise hérgestellt. S0
wird z. B. nach der HU-PS Nr, 158 321 Aluminium mit einer
Reinheit von 99,99 % mit Ammoniumhydroxid hydrolisiert, wnd
das erhaltene, sehr reine Aluminiumhydroxid wird bei einer
hohen Temperatur gegliiht. Nach der DE-PS Nr. 1 467 288 wird
aus der Ldsung von Aluminiumsalzen mit Ammoniumhydroxid asus~
gefédlltes Aluminiumhydroxid nach griindlichem Waschen und
Trocknen kalziniert. Diese Verfshren sind sehr kompliziert
und teuer, fir die Herstellung in der Industrie sind sie
nicht geeignet. Es wurde also versucht, technisches Alumini-
umhydroxid zu den obigen Anforderungen genligendem ©¢ -Alumi-
niumoxyd umzusetzen. Dazu wurden einfache, billige Industrie-
verfahren erarbeitet. Ein solches Verfahren beschreibt die
US-PS Nr. 3 092 452, wonach dem Aluminiumhydroxid auf dessen
in Nae,0 ausgedriickten Netriumgehalt bezogen je Mol 1-2 Mol
Borgiure zugesetzt werden und das Gemisch bei 1100-1200 °¢
geglﬁht und dann'gewaschen wird. Ein Hhnliches Verfahren wird
in der DE-PS Nr. 809 194 beschrieben, wonach 5-~7 % Diammo-
niumhydrogenphosphat sowie in der DE-PS Nr. 1 205 957, wonach
5-10 % Oxalsfure dem Aluminiumhydroxzid vor dem Gliihen zuge-—
setzt werden. Nach der US-PS Hr. 3 106 452 wird das Aluminium-
hydrozid mit Porzellan- und Tonstiicken vermischt und denn

bei 1200-1500 °C gegliiht.

Es ist bekannt, daf dem Aluminiumhydroxid vor dem Kalzinie-
ren Halogensalze, insbesondere Ammoniumchlorid, Ammonium-
fluorid oder Aluminiumfluorid zugesetzt wird, wodurch weniger
Alkalimetallverunreinigung und mehr & -kodifikation enthel-
tendes Aluminiumoxyd erhalten wird. (Gopienko, G. .,
Zavarickaja, T, A., Cvetniie Hetalli 1980, 4. 53-55) Zine Ehn-
liche Wirkung iibt auch die Borsiure aus. '

Auf der Verwendung dieser sogenannten mineralisierenden Zu-
sitze bagiert das in der US-PS Nr. 3 092 453 beschriebene
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Verfahren., Dementsprechend werden dem Aluminiumhydroxid
0,25=2 Gew.~% Aluminiumfluorid und auf seinen la,0-Gehalt
bezogen je Hol 0,1-1 kol Borsdure zugesetzt. Dann wird das
Gemisch beil etwa 500 °¢ kalziniert und das erhaltene Produk:
mit Wasser ausgewaschen. Das Produki des Verfahrens enthidlt
jedoch immer noch nicht ausreichehd.aL—Aluminiumoxyd; Um die
- gewlinschte lMengeoe =~ilodifikation zu erhalfen, mufl das Produkt
erneut gegliiht werden. Dabei kommt es jedoch zu einer nichi
erwinschten Vergrﬁﬁerung der Korner, und das Produkt wird
verunreinigt. Eine #hnliche Losung stellt auch die DE-PS

Hr. 1 592 105 vor, wonach das Aluminiumhydroxid zuerst bei
300 °¢ erhitzt wird, wihrend sein Wessergehalt auf 8 % sinkt,
dann werden nach dem Mahlen 2 Gew,-% Borsdure und 0,5 Gew.-%
Wasserstof£fluorid zugesetzt und das Gemisch wird granuliert.
Das Granulat wird in einem besonderen Schachtofen eine halbe
Stunde lang im Gasstrom bei 1400 °¢ geglitht. Der Nachteil des
Verfahrens besteht darin, dabl es komplizierte Operationen
und komplizierte Gerdte erfordert.

Deshalb kann es praktisch in der Industrie nicht angewendet
werden. '

Ziel dex Erfindung,

Ziel der Erfindung ist die 3Bereitsgtellung eines Verfahrens
zur Herstellung von alkaliarmemef -Aluminiumoxyd fir kerami-
sche Zwecke, das einfach durchfiihrbar und in der Industrie

leicht realisierbar ist und dessen Produkt den anfangs er-
wihnten Anforderungen geniizt. ’

Darlegung des Wesens der Brfindungz

Der Erfindung liegt die Sufgabe zugrunde, das Kalzinieren
von Aluminiumhydroxid in Gegenwart geeignefer Zusdtze durch-

zufiihren.
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Erfindungsgemid8 wird durch das Aktivieren und das Kalzinieren
von technischem Aluminiumhydroxid in Gegenwart eines Haloge-
nids und Borverbindungen enthaltenden mineralisierenden Ge-
misches daSec.-Alumlnlumoxyd 80 hergestellt, daB das Alumini-
umhydroxid bei einer Temperatur von 500-600 % aktiviert, der
aktivierte Stoff mit Calciumionen enthaltendem alkalifreiem
Vasser mit einer Leitfdhigkeit von hdchstens T0 /uS/cm gewa~-
schen, wdhrend sein in NazO auggedriickter Alkaligehalt unter
0,15 Gew.~% ginkt. Dem gewaschenen Stoff wird 0,4-0,7 Gew.-%
mineralisierendes Gemisch zugesetzt und bei 1200-1350 chkal—
ziniert. \

Weiterhin wurde gefunden, daf es hinsichflich der Qualitdt
des Produktes von Vorteil sein kann, wenn das mineralisierende
Gemisch auch ein Calciumsalz enthélt.

lan gelangte zu der Erkenntnis, dal die bekannfen mineraligie-
renden Zusidtze, in erster Linie die erwdhnte vorteilhaite
Wirkung der Borsdure, nur dann ausreichend zur Geltung kommen,

wenn der Alkaligehalt des der Kalzinierung unterworfenen
toffes unter einem bestimmten Schwellwert bleibt.

Dieser Wert betrigt nach unserer Berechnung in Na,0 ausge-
driickt 0,15 %. Die diesen Wers liberschreitende 4 \lkaliverunrei-
nigung wird also durch Waschen mif Wasser noch vor dem Ver-
migschen mit den mineralisierenden Stoffen aus dem Ausgangs-
stoff entfernt. Nach einer weiteren IErkenntnis ist dieser
Schritt jedoch nur dann erfolgreich, wenn das Aluminiumhydrox-
id zuvor ausreichend aktiviert wurde., Deshalb erfolgt die
Aktivierung bel 500-600 °C. Weiterhin wurde erlennt, daB die
Kornstrukiur des Produktes in Gegenwart von Celciwmionen sehr
vorteilhaft ist. Es entstehen-némlich weniger kantige Kri-
stalle, infolgedessen schrumpft die aus dem Produkt herge-
stellte Keramikmasse beim Sintern gleichmifSig und ohne Defor-
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mationen. Dazu reicht im allgemeinen sehr wenig Calcium,
gelbst der geringe Calciumgehalt des zum Wascnen des akti-
vierten Stoffes verwendeten Wassers ist schon ausreichend.,
Gegebenenfalls kann so flir eine grolere lMenge Calcium gesorgt
werden, daB dem mineralisierenden Gemisch ein Calciumsalsz,
vorteilhaft Calciumfluorid, zugesetzt wird.

Fiir das erfindungsgenmifie Verfahren kann als Ausgangsstoff

das Produkt jedes basischen Bauxitverarbeitungsverfahrens
chne Reinigung eingesetzt werden: der Ausgangsstoff ist also
Aluminiumhydroxid von technischer Reinhelit. GewShnlich wird
mit durch ein Bayer-Verfghren hergestelltem Aluminiumhydroxid
gearbeitet, aber auch mit einem Pyrogenverfahren hergestell-
tes Aluminiumhydroxid kann eingesetzt werden. Ein Vorteil der
Erfindung besteht darin, daf an den Ausgangsstoff keine be-
sonderen Qualitdtsanforderungen gestellt werden.

Das als Ausgangsstoff verwendete Aluminiumhydroxid wird bei
einer Temperatur von 500-600 OC aktiviert. Flir diesen Zweck
kann ein beliebiger Apparat verwendet werden. ZweckmdBig wird
ein Warmebehandlungsapparat der Tonerdeindustrie, z. B. ein
Drehrohrofen, eingesetzt. Die Warmebehandlung wird zweckmifig
so lange fortgesetzt, bis der gebundene Wassergehalt des
Stoffes auf 2-7 % sinit. Deshalb wird die Wermebehandliung
vorteilhaft 10-30 Minuten lang durchgefilhrt. |

Der aktivierte Stoff wird mit alkalifreiem Wasser gewaschen.
Zun Weschen wird Calciumionen enthaltendes Wasser verwendet.
Die obere Grenze des Gehalifes an Calciumionen wird dadurch
Testgelegt, daf die LeitfZhigkelt des Wassers TO /uS/cm nicht
iiberschreiten darf. Im'allgemeinen‘Wird zum Waschen 100 mg/l
Ca2+ Tonen enthaliendes Wasser verwendet. Um die Alkaliverun-
reinigung wie erwlnscht zu senken, missen das Waschen und das

darauffolgende Filtrieren einige Hale wiederholt werden. Im
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allgemeinen reicht 3-4maliges Wascnen, um einen Haz -Gehalt .
unter dem Schwellwert von 0,15 % zu erzielen. In der Betriebs-
praxis wird so vorgegangen, daB nach dem Filtrieren von dem
festen Stoff eine Probe genommen wird, die Probe getrocknet
und auf zweckmifige Weise, z., B. flammenfotometrisch, der
ganze Natrongéhalt bestimmt wird. Wenn sichi dieser Gehalt
unter dem erwidhnten Schwellwert befindet,'ist weiteres Waschen
unmndtig. BrfahrungsgemiB muf an der so eingestellten Zahl

des Waschens lange nicnts gefndert werden.

Nach dem Waschen wird dem Aluminiumoxyd ein mineralisierendes
Gemisch auf sein Gewicht bezogen in einer Menge von 0,4-0,7 %
gugesetzt. Vorteilhaft werden dem Stoff 0,3-0,45 Gew.-% Bor-
sfure wnd als Halogenverbindung 0,1-0,15 Gew.-% Aluminium-
Tluorid zugesetzt, aver es kOnnen auch andere Borverbindungen
bzw. Halogenide verwendet werden, Wie schon erwdhnt, ist die
Gegenwert von Calcium besonders vorteilhait. Deghalb wird von
den mineralisierenden Stoffen erwinschtenfalls ein Calcium-
salz, vorteilhaft 0,1-0,15 Gew.-% Caleiumfluorid, dem zu kal-
zinierenden Stoff zugesetzt.

Der mit dem mineralisierenden Zusatz vermischte Stoff wird
in einem entspr echenden Wermebehandlungsapparat, vorteilhaft
in einem Drehrohrofen, bel 1200-1350 °C kalziniert. Dieser
Vorgeng dauert vorteilhaft 20-30 Minuten.

Das nach dem Kalzinieren erhaliene Produkt ist ein 98 % oder
mehTr « =Modifikation enthaltendes Aluminiumoxyd. Die Abmes-
sungen der einzelnen Kristalle betragen 3-6 Mikron, ihr
Schrumpfen nach 2 Stunden Wirmebehandlung bei 1600 °C 18-19 %,
ihr in Na 2O susgedriickter 4lkaligehalt 0,05-0,1 %. egen die-
ger Eigenschaften ist es ein ausgezeichneter Ronstoff flir die
Herstellung von oxydkeramischen Produkten und Elektroporzél—

lan,
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Die vorteilhafteste Variante des erfindungsgemiiBen Verfahrens
wird anhand der beigelegten Figur nschstehend beschrieben.

In der Figur werden die Operationen des erfindungsgemiBen
Verfahrens bzw, die dazu verwendeten Gerdte schematisch ver-
anschaulicht.

Das Aluminiumhydroxid wird. in einen Drehrohrofen 1 geleitet.
Hier wird es mit 500-600 °C heiBem Gasstrom erhitzt. Die
Durchlaufgeschwindigkeit des Stoffes wird so eingestellt,

dafl durch den Ofen 1 durchlaufend sein gebundener Wasserge-
halt auf 2-7 % sinkt. Der aktivierte Stoff wird in den Behil-
ter 2 geleitet, von wo er mit dem automatischen Pulverdosie-
rer in den Schlammbehilter 3 transportiert wird. Im Schlamm-
beh@lter 3 wird er mit Calciumionen enthaltendem, alkali-
freiem Wasser mit einer LeitfZhigkeit von hSchstens 70/uS/cm
vermischt und so eine Suspension mit einer Konzentration von
500-600 g/l darsus hergestellt. Die Suspensibn wird mit einer
Pumpe durch den Pufferbehdlter 4 in den ersten Filter 5 ge-
drickt, dann filtriert und durch den Filter 5 gespiilt. Dann
wird erneut aufgeschlammt, die Suspension wird auf den zwei-
ten Filter 5 gedriickt, wo man wie beim ersten Filtér 5 vor-
geht. Diese Reilhe wvon Operationen wird auch auf dem dritten
und vierten Pilter 5 fortgesetzt. Zu dem vom letzten Filter 5
entfernten festen Stoff wird das Gemisch von BorsZure-ilumi-
niumfluorid im Gewichtsverhdltnis von 3 : 1 auf dessen Ge-
wicht bezcgen in einer lenge von 0,4 - 0,7 % zugesetzt. Dann
gelangt der Stoff in den Drehrohrcfen 6, wo er bel einer
Temperatur von 1200-1350 °C kelziniert wird. Das kalzinierte
Produkt wird in den Sammelbeh&lter 7 gelegt, von wo es zum
Vernacken bzw. Verkaufen abiransportiert werden kann,

Aug dem Obigen ist ersichtlich, daf das erfindungsgemife Ver-
fahren einfach durchgefihrt werden kann und keine besonderen
Gerdte erfordert. ErfahrungsgemifB sind die bei der Tonerde-
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herstellung gebriuchlichen Einrichtungen zur Durchfiihrung
des erfindungsgemiBen Verfahrens geeignet.

Ausfiihrungsbeisgpiel

Die BErfindung wird durch die folgenden Beispiele niher erliu-
tert, ohne damit den Schutzbereich zu beschrénken.

Beispiel 1

In einen mit heiBer Iuft auf 600 °C geheizten, 50 m langen
Drehrohrofen mit einem Durchmesser von 2 m wird technisches
Aluminiumhydroxid mit einer Geschwindigkeit von 3 t/Std. ein- |
gespeist. Der Stoff wird in 25 Minuten durch den Ofen gelei-
 tet. Aktiviertes Aiuminiumoxyd mit einem Glihverlust von 2 %

wird erhalten.

Das akitivierte Aluminiumoxyd wird mit 110 mg/l Calciumionen
enthaltenden élkalifreiem Wasser mit einer LeitfZhigkelt von
60/uS/cm vermischt und so eine Suspension mit einer Honzen-
tration von 600 g/l hergestellt. Die Suspension wird fil-
triert, der auf dem Filter verbliebene Stoff gewaschen. Fil-
trieren und Waschen werden noch dreimal wiederholt. Nach dem
letzter Piltrieren wird ein 0,10 Hago enthelfender Stoff er-
nalten.

Dem nach dem Waschen erhaltenen Stoff werden auf sein CGewicht
‘bezogen 0,3 % Borsgdure und 0,1 % Aluminiumfluorid zugesetzi.
Der mit ‘den Zusitzen vermischie Stoff wird 25 Minuten bei
einer Temperatur von 1200 ¢ gegliht.
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Beigpiel 2

In einen auf 550 °C aufgeheizten Drehrohrofen, der dem von
Beispiel 1 ghnelt, wird technisches Aluminiumhydroxid mit
einer Geschwindigkeit von 2,5 t/3td. gespeist, der Stoff wird
in 20 Minuten durch den Ofen geleitet., Aktiviertes Aluminium-
oxyd mit einem Glithverlust von 5 % wird erhalten.

Das aktivierte Aluminiumoxyd wird wie in Beispiel 1 gewaschen,
mit dem Unterschied, daB eine Suspension mit einer Konzentra-
tion von 500 g/l hergestellt wird. Der gesamte Fa,0-Gehalt

des so erhaltenen gewaschenen Aluminiumoxydes betrdgt 0,12 %.

Der nach dem VWaschen erhaltene Stoff wird auf sein Gewicht
bezogen mit 0,45 % Borsdure, 0,15 % Aluminiumfluorid und

0,10 % Calciumfluorid vermischt. Denn wird er 30 linuten lang
pei 1250 °C geglitht.,

In der folgenden Tabelle werden einige chakrakteristische
Bigenschaften des Produktes von Beispiel 1 und des Produktes
nach der US-PS Wr. 3 092 453 verglichen. Bs wird angemerkt,
dafB das Letztere zuvor 3 Stunden:lang bei einer Temperatur
yon 1100-1200 °¢ geglitht wurde, damit seine Eigemscheft mif
denen des Produktes der erfindungsgemifen Verfahrens vergli-
chen werden konnen. '
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Physikalisch-chemische

Produkt nach

Produkt nach

Eigenschaften Beispiel 1 der US-PS Nr.
3 092 453
41,0,-Gehalt % 99,8 99,05
gesamter NaEO-Gehalt % 0,07 0,22
15slicher NaEO-Gehalt % 0,06 0,12
o -41,0,-Gehalt % 99 96
Glihverlust % 0,12 0,1
Dichte g/cm’ 3,96 3,9
Spezifische Oberfliche m>/g 0,8 0,8
Scheinbare Dichite g/cm 1,8 1,7
Lineares Schrumpfen %
(1600 °C, 2 Stunden) 19 24
Bso am 3-5 6-8
Durchschnittliche Agglomerat-
25-30 35-40

groBe /um
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Erfindungsanspruch
1. Verfahren zur Herstellung von alkaliarmem e¢ -Aluminium-

3.

bo

Se

oxyd durch Aktivieren und Kalzinieren von technischem
Aluminiumhydroxid in Gegenwart von Halogenide und Borver—
bindungen enthaltenden mineralisierenden Zusftzen gekenn-
reichnet dadurch, daB man das Aluminiumhydroxid bei einer
Pemperatur von 500-600 °C aktiviert, dann mit Ca’'-Ionen
enthaltendem alkalifreiem Wesser einer Leltfifhigkeit von
hGchstens 70/uS/cm Wéscht; bis sein in Na,0 auggedriickter
Alkaligehalt unter 0,15 Gew.=% gesunken ist, dem gewasche-
nen Aluminiumoxyd auf sein Gewicht bezogen 0,4-0,7 Gew.-%
mineralisierendes Gemisch zusetzt und das Material bel
1200-1350 °C kalziniert. ’

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichmnet dadurch, dal das

Aluminiumhydroxyd 10-30 Minuten lang ektiviert wird.

Verfahreh nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dal man
dem gewaschenen Aluminiumoxyd els mineralisierenden Zusatz
0,3-0,45 % Borsiure und 0,1-0,15 Gew.=% Aluminiumfluorid
zusetzit,.

Verfanhren nach Punkt 1, gekennzeichnet dedurch, daf der
mineralisierende Zusatz ein Calciumsalz enthZlf.
Verfahren nach Punkt 4, gekennzeichnet dadurch, daB dem
gewaschenen Aluminilimozyd a

mineralisierender Zusaiz 0,3-0,45 % Borsdure, 0,1-0,15 %
Aluminiumfluorid wnd ©,1-0,15 % Calciumfluorid zugesetzd

uf sein Gewlcht bezogen als

werden.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dafb das
Kalzinieren 20-30 Minuten dauert.

Hiereu 1 Seite Zeichnunsen
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