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Verfahren zur Herstellung von hochreinem Aluminiumoxid durch Reinigung von Tonerde

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von hochreinen Aluminiumoxid
sowie die Verwendung der so erhaltenen Aluminiumoxids wie jeweils in den Ansprichen defi-
niert.

Aluminiumoxid (Al2O3) an sich ist bekannt.

Hochreines Aluminiumoxid wird unter anderem flr ionenleitende Keramiken benétigt. Hierzu
darf der Gehalt an Fremdmetallen, insbesondere von Calcium, nicht gréfier als 50 ppm sein.
Bevorzugt sind sogar noch geringere Calciumgehalte.

lonenleitende Keramiken sind beispielsweise in J.L. Sudworth and A.R. Tilley, The Sodium
Sulphur Battery, Chapman and Hall, New York (1985).beschrieben und werden unter anderem
als Elektrolyt in elektrochemischen Zellen, beispielsweise als elektrische Batterien oder Synthe-
sezellen fur Alkalimetalle, eingesetzt. Vereinfachend gesagt werden ionenleitende Keramiken in
der Regel wie folgt hergestellt: Aluminiumoxid, eine Alkalimetalquelle, in der Regel Alkalimetall-
salze und weitere Zuschlagsstoffe werden geformt (Griinkdrper) und bei sehr hoher Temperatur
gesintert.

Reines Aluminiumoxid ist kommerziell zwar erhaltlich, ist aber haufig so teuer, dass es fir eine
technische Anwendung unerschwinglich ist.

JP 5-17043 (SUMITOMO) beschreibt ein Verfahren zur Herstellung eines Aluminiumoxids mit
einem geringen CaO-Anteil indem man Aluminiumoxid, das nach einem Bayer-Verfahren ge-
wonnen wurde und bei dem der CaO-Anteil 120 ppm oder weniger betragt, mit einer anorgani-
schen Saure wascht und filtriert. Hierbei kommt es haufig vor, dass sich das feinteilige Alumini-
umoxid in der Suspension in der Schwebe befindet und nur sehr langsam filtrieren lasst, wel-
ches in einem industriellen Verfahren nachteilig ist.

US 3,104,944 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Aluminiumoxid, wobei man ein A-
luminiumsalz welches eine ionische Erdalkaliverunreinigung enthalt, bei einem sauren pH-Wert
von 4,5 bis 7 in ein Aluminiumhydroxid-Hydrogel umwandelt und das Alkalimetall mit einer ami-
nosubstituierten Carbonsaure extrahiert, das Hydrogel wascht und calciniert.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es den Nachteilen des Standes der Technik abzuhel-
fen und ein Verfahren zur Verfligung zu stellen, welches erlaubt aus verunreinigter Tonerde
reines Aluminiumoxid zu erhalten, welches insbesondere fir die Herstellung von ionenleitenden
Keramiken geeignet ist.

Die Aufgabe wurde durch das in den Anspriichen definierte Verfahren und die in den Ansprii-
chen definierte Verwendung geldst.
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Das als Ausgangsstoff dienende rohe alpha- und/oder gamma-Aluminiumoxid hat in der Regel
einen Gesamtgehalt an Calcium im Bereich von 50 bis 2000 ppm, beispielsweise 200 bis 1000
ppm, jeweils bezogen auf das rohe alpha- und/oder gamma-Aluminiumoxid und als Gewichts-
ppm verstanden.

Der Aluminiumoxidgehalt des als Ausgangsstoff dienenden rohen alpha- und/oder gamma-
Aluminiumoxids betragt Gblicherweise 99,5 bis 99,8 Gew.-%, bezogen auf das rohen alpha-
und/oder gamma-Aluminiumoxid. Als weitere Verunreinigungen in diesem rohen alpha-
und/oder gamma-Aluminiumoxid kommen noch folgende Elemente in Betracht: Silicium, Natri-
um, Eisen, Titan.

Die mittlere Partikelgrofte des, gegebenenfalls gemahlenen, als Ausgangsstoff dienenden ro-
hen alpha- und/oder gamma-Aluminiumoxids liegt tblicherweise im Bereich von 0,5 bis 200
Mikrometer, beispielsweise bei 2 Mikrometern.

Das als Ausgangsstoff dienende rohe alpha- und/oder gamma-Aluminiumoxid, auch als ,,Toner-
de”“ bezeichnet und beispielsweise als Handelsform ,sinteraktive Tonerde“ angeboten, mit dem
oben angegebenen Gesamtgehalt an Calcium, wird in einem ersten Schritt mit einer wassrigen
Ldsung oder Suspension, enthaltend die Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe anorgani-
sche Saure, organische Saure und Komplexbildner, vermischt, beispielsweise indem man das
rohe alpha- und/oder gamma-Aluminiumoxidmit Wasser und einem oder mehreren Verbindun-
gen ausgewahlt aus der Gruppe anorganische Saure, organische S&ure und Komplexbildner
versetzt.

Die anorganischen oder organischen Sauren oder die Komplexbildner oder jegliche Mischun-
gen aus diesen Komponenten werden nachfolgend auch ,Extraktionsmittel® genannt.

Als anorganische S&uren kdnnen eingesetzt werden: Salpetersaure, Salzsaure, Bromwasser-
stoffsdure, Flusssaure, lodwasserstoffsdure, Phosphorsaure, Schwefelige Séure, Schwefelsdu-
re, Sulfonsauren wie Methansulfonséure, Phosphorige Saure oder andere anorganische Sau-
ren.

Als organische Sauren kdnnen eingesetzt werden: Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure,
sowie andere organische Sauren. Bevorzugt unter den organischen Sauren sind Sauren, die
mischbar mit Wasser sind und bei Raumtemperatur flissig sind. Besonders bevorzugt sind a-
liphatische Sauren der Form RCOOH, wobei R beispielsweise gewahlt ist aus H, CHs, CH2CHs.

Als Komplexbildner kdbnnen eingesetzt werden: Komplexbildner auf Basis von Nitrilotriessigsau-
re, Komplexbildner auf Basis von Ethylendiamintetraessigsaure, Komplexbildner auf Basis von
Hydroxyethylethylendiamintriessigsaure, Komplexbildner auf Basis von Methylglycindiessigsau-
re, Komplexbildner auf Basis von Diethylentriaminpentaessigsaure. Hierbei kdnnen jeweils die
Sauren als auch deren Salze eingesetzt werden. Bevorzugt sind die Natriumsalze oder die



10

15

20

25

30

35

40

WO 2013/020718 PCT/EP2012/053229
3
Ammoniumsalze der oben genannten Komplexbildner. Ganz besonders bevorzugt sind die Nat-
riumsalze.

Fir die Durchfiihrung des Verfahrens werden bevorzugt Salpetersaure, Salzsaure, Ameisen-
saure, Essigsaure, oder einer oder mehrere der oben genannten Komplexbildner eingesetzt.
Ganz besonders bevorzugt ist Salpetersdure.

Die Sauren kdnnen bereits verdiinnt sein oder in konzentrierter Form zugegeben werden. Gut
geeignet sind wassrige verdinnte organische oder anorganische Sauren oder deren Mischun-
gen, deren Wassergehalt beispielsweise im Bereich von 35 bis 99,9 Gew-%, vorzugsweise im
Bereich von 70 bis 99,9 Gew-%, liegt

Die oben genannten Komplexbildner werden ebenfalls vorteilhaft in wassriger Lésung oder
wassriger Suspension eingesetzt, wobei deren Wassergehalt, bezogen auf die fertige Losung
oder Suspension, beispielsweise im Bereich von 70 bis 99,99 Gew.-%, vorzugsweise im Be-
reich von 80 bis 99,99 Gew.-% liegt.

Das Mischen des als Ausgangsstoff dienenden rohen alpha- und/oder gamma-Aluminiumoxid
mit dem Extraktionsmittel kann in den Ublichen Apparaturen, beispielsweise in einem offenen
Rihrbehalter, geschehen.

Die Mischung aus Schritt 1 wird, vorzugsweise nach einer gewissen Zeit, in Schritt 2 mit einem
Flockungshilfsmittel versetzt, beispielsweise durch Rihren. Dies kann in dem Behalter in wel-
chem die Mischung in Schritt 1 erzeugt wurde geschehen oder wahrend des Uberfiihrens in
einen zweiten Behalter.

Flockungshilfsmittel sind grundsatzlich bekannt. Es sind meist hochmolekulare organische Stof-
fe wie Polymere oder Polyelektrolyte.

Bei dem erfindungsgemafen Flockungshilfsmittel handelt es sich um anionische oder kationi-
sche oder nicht-ionische (synonym: neutrale) organische hochmolekulare Flockungshilfsmittel
oder um eine Kombination hieraus.

Beispiele fir erfindungsgemalie anionische Flockungshilfsmittel sind Polyacrylsduresalze der
Alkalimetalle - wie Poly(natriumacrylat) - und mit Carboxylgruppen substituiertes Polyacrylamid.

Beispiele fiir nicht-ionische erfindungsgeméafe Flockungshilfsmittel sind Polyacrylamid, Po-
ly(ethyleneoxid) oder Polymerisate des 1-Vinyl-2-pyrrolidon, N-Vinylformamid.

Beispiele flr kationische erfindungsgemalie Flockungshilfsmittel sind Polyethylenimin (,PEI®),
Salze, zum Beispiel das Chlorid, des Poly [2-(N,N,N-trimethylamino)-ethylacrylats], Poly[N-
Dimethylaminomethyl]acrylamid in quaternisierter Form, Polymere aus substituiertem Acrylamid
und/oder Methacrylamid in der jeweiligen Salzform, Polymere des N-Vinylformamids und/oder
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Vinylacetamids welche im Alkalischen oder Sauren zu den entsprechenden ,.Vinylamin®“-
Polymeren hydrolysiert werden, Polymere des N-Vinylimidazols, und/oder 2-Vinylpyridins und
/oder 4-Vinylpyridins, jeweils in der Salzform.

Bevorzugt als erfindungsgemafe Flockungshilfsmittel sind kationische oder nicht-ionische Flo-
ckungshilfsmittel und eine Kombination aus kationischen und neutralen Flockungsmitteln, je-
weils wie oben beschrieben. Besonders bevorzugt sind nicht-ionische Flockungshilfsmittel, zum
Beispiel Polyacrylamid, Poly(ethyleneoxid) oder Polymerisate des 1-Vinyl-2-pyrrolidon, N-
Vinylformamid.

Erfindungsgeméaie Flockungshilfsmittel sind beispeilsweise in der Broschire ,Sedipur® types
for water treatment” der TENSID CHEMIE / BASF Group vom August 2002 beschrieben.
Beispiele fir derartige Flockungshilfsmittel sind Polyacrylamid (nicht-ionisch), mit Carboxylgrup-
pen substituiertes Polyacrylamid (anionisch), mit -COR-Gruppen substituiertes Polyacrylamid (R
= O-CH2>-CH2-N(CHz3)3Cl) (kationisch), Polyethylenimin (PEI), Poly-DADMAC, Polyamine (siehe
Seite 7 der genannten Broschire).

In Schritt 3 wird aus der Mischung aus Schritt 2 der Feststoff von der FlUssigkeit getrennt, vor-
zugsweise durch Sedimentation, beispielsweise indem man die Mischung aus Schritt 2 in einen
weiteren Behalter Gberflihrt, in dem die Sedimentation stattfindet (Sedimentation 1). Die Sedi-
mentation findet beispielsweise in einem Schwerkraftabscheider, z. B. einem Absetzbecken
statt. Die abgetrennte Flissigkeit (Abwasser 1) kann ganz oder teilweise wieder als Extrakti-
onsmittel eingesetzt werden, oder aber verworfen werden. In einer bevorzugten Ausflihnrung
wird die Fllssigkeit teilweise zurlickgefihrt oder verworfen, in einer besonders bevorzugten
Ausflihrung wird die Flissigkeit verworfen.

Der abgetrennte Feststoff wird in Schritt 4, mit Wasser gemischt, beispielsweise in einem offe-
nen Rahrbehalter. Vorzugsweise wird mit einem Flockungshilfsmittel, beispielsweise Sedipur®
versetzt. Dies kann in dem Riihrbehélter geschehen, oder wahrend des Uberfilhrens in einen
weiteren Behalter. In einer alternativen Ausfihrung wird in Schritt 4 auf die Zugabe des Flo-
ckungshilfsmittels verzichtet.

In Schritt 5 wird aus der Mischung des Schrittes 4 der Feststoff von der Flissigkeit g, vorzugs-
weise durch Sedimentation, beispielsweise indem man die Mischung aus Schritt 4 in einen wei-
teren Behalter Gberfihrt, in dem eine Sedimentation stattfindet (Sedimentation 2). Die Sedimen-
tation findet beispielsweise in einem Schwerkraftabscheider, z. B. einem Absetzbecken statt.
Die abgetrennte Flissigkeit (Abwasser 2) kann ganz oder teilweise wieder in Schritt 1 anstelle
des Wassers eingesetzt werden oder aber verworfen werden. In einer bevorzugten Ausflihrung
wird die Fllssigkeit teilweise zurlickgefiihrt oder verworfen, in einer besonders bevorzugten
Ausfihrung wird die Flissigkeit teilweise zuriickgefihrt.
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Gegebenenfalls kénnen in einem Schritt 6 die Schritte 4 und 5 mehrfach wiederholt werden,
oder aber ausgelassen werden. In einer bevorzugten Ausfiihrung werden die Schritte 4 und 5
jeweils einmal ausgefihrt und nicht wiederholt.

Die Schritte 1 bis 6 kénnen in der Regel in einem Temperaturbereich von 10 °C bis zum Siede-
punkt des verwendeten Extraktionsmittels durchgefiihrt werden. Bevorzugt werden diese Schrit-
te in einem Temperaturbereich von 15 °C bis 50 °C durchgefiihrt, ganz besonders bevorzugt
werden diese Schritte in einem Temperaturbereich von 15 °C bis 30 °C durchgefiihrt. Die
Schritte 1 bis 6 kénnen in einem Druckbereich von 100 mbar bis 10000 mbar durchgeflihrt wer-
den. Die Durchfiihrung erfolgt bevorzugt bei atmospharischem Druck.

Gegebenenfalls wird in einem Schritt 7 der abgetrennte Feststoff aus Schritt 6 zusammen mit

den in ihm enthaltenen Resten des Wassers mit den Uiblichen Methoden zur Trocknung anor-

ganischer Suspensionen, beispielsweise Sprihtrocknung, getrocknet und wird gegebenenfalls
anschlieltend kalziniert.

Gegebenenfalls wird in einem Schritt 7 der abgetrennte Feststoff aus Schritt 6 zusammen mit
den in ihm enthaltenen Resten des Wassers mit weiteren Zusatzen gemischt. Dieses Gemisch
kann dann gemahlen und getrocknet, vorzugsweise sprilhgetrocknet, werden.

Andere Trennungsmethoden als das Sedimentieren zur Abtrennung des Feststoffs von der
Flussigkeit, wie z. B. Filtrieren oder Zentrifugieren haben sich als mdglich, aber nicht optimal
erwiesen.

Die bei dem erfindungsgemalen Prozess entstehenden Abwasser sind bei Durchfiihrung des
Verfahrens, insbesondere in seiner bevorzugten Form, weder toxisch noch umweltgefahrdend.

Die Durchfiihrung des beschriebenen Verfahrens kann kontinuierlich oder diskontinuierlich er-
folgen. Eine kontinuierliche Durchfihrung kann durch eine Kaskade von Rihrbehaltern erfol-
gen.

Das nach dem erfindungsgemafen Verfahren erhaltliche reine Aluminiumoxid kann vorteilhaft
zur Herstellung von gesinterten Formkdrpern bzw. deren Vorlaufer, die sogenannten Grinkor-
per, verwendet werden, wie beispielhaft im folgenden, etwas weiter unten beschrieben.

Als gesinterte Formkorper kommen alle regelmafig oder unregelmafig geformten Korper —
auch als Keramiken bezeichnet - in Frage, beispielsweise beidseitig offene Zylinder, wie Roh-
ren; einseitig geschlossene Zylinder, beispielsweise sogenannte Tiegel; runde Scheiben, eckige
Platten, Stabe und Réhren mit Lochmuster.

Beispielsweise sind die gesinterten Formkoérper, vorzugsweise einseitig geschlossene Zylinder,
runde Scheiben oder eckige Platten ionenleitende Keramiken, vorzugsweise alkalimetallionen-
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leitende Keramiken. lonenleitende Keramiken sind beispielsweise in J.L. Sudworth and A.R.
Tilley, The Sodium Sulphur Battery, Chapman and Hall, New York (1985) beschrieben. Sie
werden beispielsweise in elekrochemischen Prozessen, wie Elektrolysezellen zur Herstellung
von Alkalimetallen oder elektrochemischen Batterien, verwendet.

Vereinfachend gesagt werden gesinterte Formkdrper (Keramiken) in der Regel wie folgt herge-
stellt: Aluminiumoxid und gegebenenfalls weitere Zuschlagsstoffe werden geformt (Griinkdrper)
und bei sehr hoher Temperatur gesintert.

Vereinfachend gesagt werden ionenleitende Keramiken in der Regel wie folgt hergestellt: Alu-
miniumoxid, eine Alkalimetallquelle, in der Regel Alkalimetallsalze, und weitere Zuschlagsstoffe
werden geformt (Grinkdrper) und bei sehr hoher Temperatur gesintert.

Beispiele

Als zu reinigendes Aluminiumoxid wurde alpha-Aluminiumoxid mit einem Calciumgehalt von
180 ppm verwendet, zum Beispiel ,sinteraktive Tonerde® der Firma NABALTEC.

Der Calciumgehalt geman folgender Beispiele wurde mit der Methode ,optische Atomemissi-
onsspektroskopie (ICP-AES) gemessen. Die getrocknete Probe des zu analysierenden Pro-
dukts wurde 30 Minuten lang in konzentrierter Salzsaure gekocht. Aus der Uberstehenden Pha-
se wurde eine Probe entnommen. Die Endbestimmung des Calciumgehalts erfolgt nach Filtrati-
on mit einem 0,2 ym Filter mit der optischen Atomemissionsspektroskopie (ICP-AES).

Sedipur® ist eine Marke der BASF SE.

Beispiel 1

Alpha-Aluminiumoxid (25 g, Ca-Gehalt: 180 ppm) wurde mit 250 g einer 0,1 molaren Na;EDTA-
Ldsung (Titriplex llI-Lésung) versetzt und bei Raumtemperatur fir 4 h gertihrt. Die resultierende
Suspension konnte nicht dekantiert werden. AnschlieRend wurde die Suspension tber 1,5 h
Stunden Uber eine Glasfilternutsche filtriert. Der Rickstand wurde vier Mal mit Wasser aufge-
schlammt und erneut filtriert. Das gereinigte Aluminiumoxid wurde anschlieRend fiir 20 h bei
120 °C und 20 mbar getrocknet und auf seinen Ca-Gehalt analysiert. Die Analyse ergab einen
Ca-Gehalt von 50 ppm.

Beispiel 2

Alpha-Aluminiumoxid (5 g, Ca-Gehalt: 180 ppm) wurde mit 25 g einer 32%igen wassrigen Salz-
saure versetzt und bei Rlckfluss fir 30 min gerthrt. Die resultierende Suspension konnte nicht
dekantiert werden. Anschlieltend wurde die Suspension tber mehrere Stunden Uiber eine
Membrannutsche filtriert. Der Rickstand wurde drei Mal mit Wasser (25 mL) aufgeschlammt
und erneut filtriert, beim dritten Mal Waschen wurde zentrifugiert. Das gereinigte Aluminiumoxid
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wurde anschlieftend fiir 20 h bei 120 °C und 20 mbar getrocknet und auf seinen Ca-Gehalt ana-
lysiert. Die Analyse ergab einen Ca-Gehalt von weniger als 10 ppm.

Beispiel 3

Alpha-Aluminiumoxid (5 g, Ca-Gehalt: 180 ppm) wurde mit 25 g einer 5%igen wassrigen Salpe-
tersaure versetzt und bei Raumtemperatur fir 35 min gerthrt. Die resultierende Suspension
konnte nicht dekantiert werden. Anschlieend wurde die Suspension Uiber mehrere Stunden
Uber eine Membrannutsche filtriert. Der Riickstand wurde drei Mal mit Wasser (25 mL) aufge-
schlammt und erneut filtriert. Das gereinigte Aluminiumoxid wurde anschlieRend fiir 20 h bei
120 °C und 20 mbar getrocknet und auf seinen Ca-Gehalt analysiert. Die Analyse ergab einen
Ca-Gehalt von weniger als 30 ppm.

Beispiel 4

Alpha-Aluminiumoxid (5 g, Ca-Gehalt: 180 ppm) wurde mit 25 g einer 5%igen wassrigen Salpe-
tersaure versetzt und bei Raumtemperatur fir 30 min gerthrt. Die resultierende Suspension
konnte nicht dekantiert werden. Nachdem sich das Aluminiumoxid weitgehend abgesetzt hatte,
wurden 15 mL der Salpetersaure vorsichtig mit einer Pipette abgetrennt und 25 mL Wasser zu
dem Gemisch aus Aluminiumoxid und Salpetersaure hinzugegeben. Das Gemisch wurde er-
neut fir 30 min gerdhrt, (iber mehrere Stunden absitzen gelassen und 25 mL des Uberstands
wurden vorsichtig mit einer Pipette entfernt. Anschlieend wurden 20 mL Wasser zu dem Ge-
misch aus Aluminiumoxid und Salpetersaure hinzugegeben. Das Gemisch wurde erneut fir

30 min gerthrt. Nach einer Stunde hatte sich noch kein Aluminiumoxid sichtbar abgesetzt. Da-
her wurde das Gemisch zentrifugiert (30 min, 3500 U/min). Dieser Vorgang wurde noch zwei
Mal mit je 50 mL Wasser wiederholt. Der nach dem Zentrifugieren erhaltene Feststoff wurde fir
20 h bei 120 °C und 10 mbar getrocknet und auf seinen Ca-Gehalt analysiert. Die Analyse er-
gab einen Ca-Gehalt von 30 ppm.

Die vorangegangenen Beispiele 1 bis 4 zeigen, dass die erfindungsgemalfen Extraktionsmittel
zu einer signifikanten Verringerung des Calciumgehalts der Ausgangsprobe fiihren, dass aber
die Trennung Feststoff/wassrige Phase noch nicht optimal ist.

Beispiel 5

Alpha-Aluminiumoxid (20 g, Ca-Gehalt: 180 ppm) wurde mit 100 g einer 5%igen wassrigen Sal-
petersdure versetzt und bei Raumtemperatur fir 30 min gertihrt. Die resultierende Suspension
konnte nicht dekantiert werden. Anschliefdend wurden 4 g einer 0,1%igen (Gewichts-%) Sedi-
pur® NF 104 Ldsung (nicht-ionischesPolyacrylamid mit mittleren bis hohem Molgewicht) hinzu-
gegeben. Es erfolgte eine schnelle Flockungsbildung und innerhalb von weniger als 60 sek er-
folgte eine vollstandige Sedimentation mit klarem Uberstand. Der Uberstand wurde abdekantiert
und der Rickstand mit 100 g Wasser gewaschen. Hierbei erfolgte emeut eine schnelle Sedi-
mentation, jedoch mit triibem Uberstand. Der Uberstand wurde dekantiert, der Riickstand zu-
sammen mit dem restlichen Wasser in eine Schale tberfihrt. Die Probe wurde fir 20 h bei

120 °C und 10 mbar getrocknet und auf ihren Calcium-, Stickstoff- und Kohlenstoff-Gehalt ana-
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lysiert. Die Analyse ergab einen Ca-Gehalt von 16 ppm, einen Stickstoffgehalt von 0,058% und
einen Gesamtkohlenstoffgehalt von 0,16%. Anschlieend wurde die Probe bei 1200 °C kalzi-
niert, und erneut auf ihren Stickstoff- und Kohlenstoff-Gehalt analysiert. Die Analyse ergab ei-
nen Stickstoffgehalt von <0,001% und einen Gesamtkohlenstoffgehalt von 0,018%.

Beispiel 6

Alpha-Aluminiumoxid (20 g, Ca-Gehalt: 180 ppm) wurde mit 100 g einer 5%igen wassrigen Sal-
petersdure versetzt und bei Raumtemperatur fir 30 min gertihrt. Die resultierende Suspension
konnte nicht dekantiert werden. Anschlieend wurden 4 g einer 0,1%igen wassrigen (Ge-
wichts-%) Seduipur® NF 106 Ldésung (nicht-ionischesPolyacrylamid mit mittleren bis hohem
Molgewicht) hinzugegeben. Es erfolgte eine schnelle Flockungsbildung und innerhalb von we-
niger als 60 sek erfolgte eine vollstandige Sedimentation mit klarem Uberstand. Der Uberstand
wurde abdekantiert und der Rickstand mit 100 g Wasser gewaschen. Hierbei erfolgte erneut
eine schnelle Sedimentation, jedoch mit triibem Uberstand. Der Uberstand wurde dekantiert,
der Rlckstand zusammen mit dem restlichen Wasser in eine Schale Gberflihrt. Die Probe wur-
de fiir 20 h bei 120 °C und 10 mbar getrocknet und auf ihren Calcium-, Stickstoff- und Kohlen-
stoff-Gehalt analysiert. Die Analyse ergab einen Ca-Gehalt von 25 ppm, einen Stickstoffgehalt
von 0,069% und einen Gesamtkohlenstoffgehalt von 0,13%. AnschlieRend wurde die Probe bei
1200 °C kalziniert, und erneut auf ihren Stickstoff- und Kohlenstoff-Gehalt analysiert. Die Ana-
lyse ergab einen Stickstoffgehalt von <0,001% und einen Gesamtkohlenstoffgehalt von 0,010%.

Beispiel 7

Alpha-Aluminiumoxid (20 g, Ca-Gehalt: 180 ppm) wurde mit 100 g einer 10 Gew.-%igen wass-
rigen Essigsaure versetzt und bei Raumtemperatur ftir 30 min gerihrt. Die resultierende Sus-
pension konnte nicht dekantiert werden. Anschlieend wurden 6,25 g einer 0,1%igen wassrigen
(Gewichts-%) Seduipur NF 104 Lsung (nicht-ionisches Polyacrylamid mit mittleren bis hohem
Molgewicht) hinzugegeben. Es erfolgte eine schnelle Flockungsbildung und innerhalb von we-
niger als 60 sek erfolgte eine vollstandige Sedimentation mit triibem Uberstand. Der Uberstand
wurde abdekantiert und der Rickstand mit 100 g Wasser gewaschen. Hierbei erfolgte erneut
eine schnelle Sedimentation, jedoch mit sehr triilbem Uberstand. Der Uberstand wurde dekan-
tiert, der Rickstand zusammen mit dem restlichen Wasser in eine Schale Gberfihrt. Die Probe
wurde fiir 20 h bei 120 °C und 10 mbar getrocknet und auf ihren Calciumgehalt analysiert. Die
Analyse ergab einen Ca-Gehalt von 70 ppm.

Die Beispiele 5 bis 7 zeigen, dass nicht-ionische Flockungsmittel eine schnelle Trennung
fest/flissig bewirken.

Beispiel 8

Alpha-Aluminiumoxid (20 g, Ca-Gehalt: 180 ppm) wurde mit 100 g Wasser versetzt und bei
Raumtemperatur fir 30 min gerthrt. Die resultierende Suspension konnte nicht dekantiert wer-
den. Anschlielend wurden 4 g einer 0,1%igen (Gewichts-%) Sedipur NF 104 Losung (nicht-
ionisches Polyacrylamid mit mittleren bis hohem Molgewicht) hinzugegeben. Es erfolgte eine
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schnelle Flockungsbildung und innerhalb von weniger als 60 sek erfolgte eine vollstandige Se-
dimentation mit klarem Uberstand. Der Uberstand wurde abdekantiert und der Riickstand mit
100 g Wasser gewaschen. Hierbei erfolgte erneut eine schnelle Sedimentation, jedoch mit et-
was triibem Uberstand. Der Uberstand wurde dekantiert, der Riickstand zusammen mit dem
restlichen Wasser in eine Schale Uberflihrt. Die Probe wurde fiir 20 h bei 120 °C und 10 mbar
getrocknet und auf ihren Calcium-, Stickstoff- und Kohlenstoff-Gehalt analysiert. Die Analyse
ergab einen Ca-Gehalt von 170 ppm, einen Stickstoffgehalt von 0,014% und einen Gesamtkoh-
lenstoffgehalt von 0,16%.

Beispiel 8 zeigt, dass Wasser alleine als Extraktionsmittel keine signifikante Reduktion des Cal-
ciumgehaltes des Ausgangsmaterials bewirkt.

Beispiel 9

Alpha-Aluminiumoxid (20 g, Ca-Gehalt: 180 ppm) wurde mit 100 g einer 5%igen wassrigen Sal-
petersdure versetzt und bei Raumtemperatur fir 30 min gertihrt. Die resultierende Suspension
konnte nicht dekantiert werden. Anschlieend wurden 4 g einer 0,1%igen (Gewichts-%) Sedipur
NF 104 Lésung (nicht-ionisches Polyacrylamid mit mittlerem bis hohem Molgewicht) hinzuge-
geben. Es erfolgte eine schnelle Flockungsbildung und innerhalb von weniger als 60 sek erfolg-
te eine vollstandige Sedimentation mit klarem Uberstand. Der Uberstand wurde abdekantiert
und der Rickstand mit 100 g Wasser gewaschen. Hierbei erfolgte emeut eine schnelle Sedi-
mentation, jedoch mit tribem Uberstand. Der Uberstand wurde dekantiert, der Riickstand zu-
sammen mit dem restlichen Wasser in eine Schale tberfihrt. Die Probe wurde fir 20 h bei

120 °C und 10 mbar getrocknet und auf ihren Calcium-, Stickstoff- und Kohlenstoff-Gehalt ana-
lysiert. Die Analyse ergab einen Ca-Gehalt von 16 ppm, einen Stickstoffgehalt von 0,058% und
einen Gesamtkohlenstoffgehalt von 0,16%. Anschlieend wurde die Probe bei 1200 °C kalzi-
niert, und erneut auf ihren Stickstoff- und Kohlenstoff-Gehalt analysiert. Die Analyse ergab ei-
nen Stickstoffgehalt von <0,001% und einen Gesamtkohlenstoffgehalt von 0,018%.

Beispiel 9 zeigt, dass das Flockungshilfsmittel praktisch nicht als potentiell stérender organi-
scher Reststoff in dem Calcium-abgereicherten Material zuriickbleibt.
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Anspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von Aluminiumoxid mit geringem Calciumgehalt worin man
(1) rohes alpha- und/oder gamma-Aluminiumoxid mit einem Gesamtgehalt an Calcium
im Bereich von 50 bis 2000 ppm, bezogen auf das rohe alpha- und/oder gamma-
Aluminiumoxid, mit einer wassrigen Losung oder Suspension enthaltend die Verbin-
dungen ausgewahlt aus der Gruppe anorganische Saure, organische Saure und Kom-
plexbildner, mischt,

(2) die Mischung aus Schritt (1) mit einem Flockungshilfsmittel versetzt,

(3) aus der Mischung des Schrittes (2) den Feststoff von der Fllssigkeit trennt,

(4) den abgetrennten Feststoff im Beisein oder in Abwesenheit eines Flockungshilfsmit-
tels mit Wasser mischt,

(5) aus der Mischung des Schrittes (4) den Feststoff von der Fllssigkeit trennt,

(6) gegebenenfalls die Schritte (4) und (5) einmal oder mehrmals wiederholt,

(7) gegebenenfalls den abgetrennten Feststoff, gegebenenfalls nach Zusatz weiterer
Verbindungen, trocknet.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Gruppe anorganische S&ure, organische Saure
und Komplexbildner besteht aus den anorganischen Sduren Salpetersaure, Salzsaure,
Bromwasserstoffsaure, Flusssaure, lodwasserstoffsaure, Phosphorsaure, Schweflige
Saure, Schwefelsaure, Sulfonsauren wie Methansulfonsaure, Phosphorige Saure, den
organischen Sauren die mischbar sind mit Wasser und bei Raumtemperatur flissig,
den folgenden Komplexbildnern in ihrer Salz- oder Saureform: Komplexbildner auf Ba-
sis von Nitrilotriessigsaure, Komplexbildner auf Basis von Ethylendiamintetraessigsau-
re, Komplexbildner auf Basis von Hydroxyethylethylendiamintriessigsaure, Komplex-
bildner auf Basis von Methylglycindiessigsadure, Komplexbildner auf Basis von Diethy-
lentriaminpentaessigsaure.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 2, wobei wobei die Gruppe anorganische Saure, organi-
sche Saure, Komplexbildner besteht aus den anorganischen Sauren Salpetersaure,
Salzsaure, den organischen Sauren Ameisensaure, Essigséure, Propionsaure, den
Komplexbildnern auf Basis von EDTA in ihrer Salz- oder Saureform.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, wobei die Trennung des Feststoffs von der Fllissig-
keit in den Schritten (3) und/oder (5) durch Sedimentation geschieht.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, wobei Schritt (4) in Gegenwart eines Flockungshilfs-
mittels durchgefihrt wird .

Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, wobei das Flockungshilfsmittel ausgewahlt ist aus der
Gruppe anionische, kationische, neutrale Flockungshilfsmittel.
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12.

13.

14.

11
Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, wobei das Flockungshilfsmittel ausgewahlt ist aus der
Gruppe Polyacrylamid (nicht-ionisch), mit Carboxylgruppen substituiertes Polyacrylamid
(anionisch), mit COR-Gruppen substituiertes Polyacrylamid (R = O-CH2-CH2-N(CH3)sCl)
(kationisch), Polyethylenimin (PEI), Poly-DADMAC, Polyamine.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, wobei man die Flissigkeit aus Schritt (5), teilweise in
Schritt (1) als Medium zum Mischen zurlickfihrt.

Verwendung des, gemal dem in Anspruch 1 bis 8 definierten Verfahren, in Schritt 7 er-
haltenen Aluminiumoxids zur Herstellung von Formk&rpern.

Verwendung nach Anspruch 9, wobei die Formkorper offene Zylinder oder einseitig ge-
schlossene Zylinder, runde Scheiben oder eckige Platten sind.

Verwendung nach Anspruch 9 bis 10, wobei die Formkérper gesinterter Formkérper
sind.

Verwendung nach Anspruch 9 bis 11, wobei die Formkdrper ionenleitende Keramiken
sind.

Verwendung nach Anspruch 9 bis 12, wobei die Formkdrper alkalimetallionenleitende
Keramiken sind.

Verwendung nach Anspruch 9 bis 13, wobei das Aluminiumoxid zusammen mit anderen
Komponenten verwendet wird.



