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Verfahren zur Herstellung von hochreinem Magnesiumhydroxid und Magnesiumoxid
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von hochreinen Magnesiumver-
bindungen, vorzugsweise hochreinem Magnesiumhydroxid und hochreinem Magnesiumoxid
sowie die Verwendung der so erhaltenen Magnesiumverbindung, vorzugsweise des so erhal-
tenen Magnesiumhydroxids oder Magnesiumoxids, wie jeweils in den Anspriichen definiert.

Magnesiumhydroxyd Mg(OH)., und Magnesiumoxid MgO an sich sind bekannt.

Magnesiumhydroxyd Mg(OH). und Magnesiumoxid MgO mit einem sehr hohen Reinheitsgrad
(beispielsweise ca. 99 Gew.-% MgO-Gehalt) sind zum Beispiel wichtige Zuschlagstoffe flr die
Herstellung ionenleitender Keramiken und finden darliber hinaus auch Anwendung in anderen
Gebieten, beispielsweise bei der Herstellung von Tiegeln flr die Herstellung ionenleitender Ke-
ramiken, flr Heizpatronen, Wendelrohrpatronen, Heizkabel, feuersichere Kabel, Mantelthermo-
elemente oder generell in der Elektrowarmetechnik oder Temperatur-Mefdtechnik, als Zusatz-
stoff in der Tiererndhrung, bei der Herstellung von Katalysatoren, in der Papierherstellung, als
Zusatzstoff zu Kautschuk und Kunststoffen.

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 Tempera-
tur gesintert.

Insbesondere flir die Anwendung als Zuschlagstoff fiir die Herstellung von ionenleitenden Ke-
ramiken ist es vorteilhaft, wenn der Gehalt bestimmter Alkali-, Erdalkali- und Ubergangsmetalle,
zum Beispiel von Strontium, Barium, Beryllium, Calcium, Kalium, Casium in dem entsprechen-
den Magnesiumhydoxid oder Magnesiumoxid, insbesondere Calcium und/oder Kalium nicht
groler als jeweils 50 ppm ist. Bevorzugt sind sogar noch geringere Gehalte. Auch ist es vorteil-
haft die Halogenidkonzentration, vorzugsweise Chloridkonzentration, in dem entsprechenden
Magnesiumhydoxid oder Magnesiumoxid moglichst gering zu halten.

Derartige relativ reine Magnesiumhydoxid- oder Magnesiumoxidprodukte sind zwar kommerziell
erhaltlich, aber in der Regel so teuer, dass ihr Preis einer technischen Anwendung im Wege
steht.

J. H. Canterford, Mineral Processing and Extractive Metallurgy Review, 1985, 2 (1-2), 57-102,
Gordon and Breach Science Publishers, Ltd, beschreiben die Ausfallung von Magnesiumhydro-
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xid aus Meerwasser mit einer Base und die Calcinierung des Magnesiumhydroxids zu Magne-
siumoxid. Diese Literaturstelle offenbart unter anderem nicht Organomagnesiumverbindungen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, den Nachteilen des Standes der Technik abzuhel-
fen und Magnesiumhydroxid oder Magnesiumoxid kostengiinstig zur Verfiigung zu stellen, wel-
ches insbesondere fir die Anwendung als Zuschlagstoff bei der Herstellung ionenleitender Ke-
ramiken geeignet ist.

Die Aufgabe wurde durch das in den Anspriichen definierte Verfahren und die in den Ansprii-
chen definierte Verwendung geldst.

Eine flr das erfindungsgemafe Verfahren geeignete wasserhaltige Losung oder Suspension
einer Magnesiumverbindung in Schritt (1) erhalt man

(i) durch Umsetzung einer Organomagnesiumverbindung mit einem Aldehyd oder einem Keton
oder einem anderen Elektrophil und anschlielfende wassrige Aufarbeitung der Reaktionsmi-
schung bei einem pH-Wert von héchstens 10 oder

(i) aus einem Magnesiumsalz dessen Calciumgehalt und/oder Kaliumgehaltgehalt jeweils
hdchstens 100 ppm betragt, bezogen auf das eingesetzte Magnesiumsalz.

Nach Variante (i) wird die wasserhaltige Lésung oder Suspension einer Magnesiumverbindung
in Schritt (1) des erfindungsgemafen Verfahrens durch Umsetzung einer Organomagnesium-
verbindung erhalten.

Zur Herstellung der Organomagnesiumverbindung kann beispielsweise kauflich erhaltliches
Magnesium durch Reaktion mit organischen Verbindungen in eine Form gebracht werden, die
es erlaubt die resultierende Organomagnesiumverbindung wie RMgX oder RoMg in einem or-
ganischen Lésungsmittel zu 16sen oder zu suspendieren.

Dies kann beispielsweise durch Umsetzung von Magnesium mit einem Alkylhalogenid, Arylha-
logenid, Vinylhalogenid, Aralkylhalogenid oder Alkarylhalogenid oder einem anderen organi-
schen Halogenid geschehen (auch als ,Grignard-Reaktion” bekannt) wobei in der Regel Orga-
nomagnesiumhalogenide (RMgX) oder Diorganomagnesiumverbindungen RoMg gebildet wer-
den. Bevorzugte organische Verbindungen sind hierbei organische Chloride, wie Alkylchloride,
Arylchloride, Araylkychloride Alkarylchloride, beispielsweise C+-C1g-Alkylchloride wie Methyl-,
Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyl-, Hexyl, Heptyl-; Octyl-, Nonyl- oder Decylchlorid, Benzylchlorid,
Chlorbenzol Vinylchlorid oder Ahnliche. Die Grignard-Reaktion findet bevorzugt in aprotischen
etherischen Losungsmitteln wie Diethylether, Methyl-tert.-Butylether, Tetrahydrofuran oder 2-
Methyltetrahydrofuran statt, kann jedoch auch in anderen geeigneten, dem Fachmann bekann-
ten Lésungsmitteln durchgefihrt werden.

Durch Umsetzung mit einer weiteren Verbindung und anschliellender Aufarbeitung kann das
zuvor organisch gebundene Magnesium als Salz freigesetzt werden. Hierzu kann beispielswei-
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se die magnesiumorganische Verbindung RMgX oder R:Mg mit einem Aldehyd oder einem Ke-
ton oder einem anderen Elektrophil umgesetzt werden, was in der Regel zu einer Spaltung der
Magnesium-Kohlenstoffbindung im R-Mg -Teil der Organomagnesiumverbindung flihrt. Bevor-
zugt sind Aldehyde und Ketone.

Anschlielend wird das Reaktionsgemisch in der Regel wassrig aufgearbeitet und die wassrige
Phase von der organischen Phase mit tblichen Verfahren getrennt. Wassrige Aufarbeitung in
Bezug auf dieses Reaktionsgemisch ist dem Fachmann bekannt und bedeutet tUblicherweise,
dass das Reaktionsgemisch mit Wasser und/oder einer wassrigen Protonensaure, beispiels-
weise anorganische Sauren wie Salzsaure, Schwefelsdure, Salpetersaure oder organischen
Sauren wie Essigsaure versetzt wird, wobei sich iblicherweise die organische und die wassrige
Phase trennen.

Die wassrige Aufarbeitung findet bei einem pH-Wert von héchstens 10, vorzugsweise héchs-
tens 9,5 statt. Beispiele fur pH-Werte der Aufarbeitung sind 0,1, 1, 2, 3,4, 5,6,7, 8, 9, 9,5, 10.

Die wéssrige Phase enthélt neben Resten organischer Komponenten, beispielsweise L6-
sungsmittel, Magnesiumsalze, in der Regel gemischte Magnesiumsalze, beispielsweise
Mg(OH)2, Mg(Cl)2 oder Mg(OH)CI. Der Wassergehalt der wassrige Phase liegt Gblicherweise
Uber 50 Gew.-%, vorzugsweise Uber 80 Gew.-%, jeweils bezogen auf die wassrige Phase, in-
klusive geldster und/oder suspendierter Bestandteile.

Die wassrige Phase kann ggf. durch Erhitzen oder Strippen von organischen Ldsungsmittelres-
ten befreit werden.

Eine auch im industriellen Malistab gut geeignete Quelle derartiger wassriger Phasen ist die bei
der Aufarbeitung von Grignard-Reaktionen anfallende magnesiumhaltige wassrige Phase (Ab-
wasser), beispielsweise aus industriellen Syntheseprozessen in welchen organische Elekrophile
mit Grignardverbindungen umgesetzt werden und dann wie oben beschrieben wassrig aufgear-
beitet werden um das organische Zielmolekl zu isolieren.

Nach Variante (ii) wird die wasserhaltige Losung oder Suspension einer Magnesiumverbindung
in Schritt (1) des erfindungsgemalen Verfahrens aus einem Magnesiumsalz erhalten.

Als Magnesiumsalz kommen in Frage: Salze des Magnesiums mit anorganischen oder organi-

schen Sauren, beispielsweise Magnesiumchlorid, Magnesiumsulfat, Magnesiumcarbonat, Mag-
nesiumhydrogencarbonat, jeweils mit oder ohne Kristallwasser, bevorzugt ist Magnesiumchlo-

rid mit oder ohne Kristallwasser (im folgenden auch als MgCl, bezeichnet).

Die im obigen Absatz genannten Magnesiumsalze haben vorteilhaft jeweils einen Calciumge-
halt und/oder Kaliumgehalt von jeweils (bezogen auf Calciumgehalt oder Kaliumgehalt) hdchs-
tens 200 ppm, vorzugsweise hdchstens 100 ppm, besonders bevorzugt hdchstens 50 ppm, je-
weils bezogen auf das fir Schritt 1 des erfindungsgeméafien Verfahrens eingesetzte Magnesi-
umsalz. Der Calciumgehalt oder Kaliumgehalt wird hier als Gew.-ppm verstanden. Der Calci-
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umgehalt und der Kaliumgehalt werden beide mit der bekannten Methode ICP-OES (lon Coup-
led Plasma — Optical Emission Spectroscopy) bestimmt. Hierbei wird die zu untersuchende Pro-
be geldst und in das Spektrometer eingebracht und deren Emission gegen einen quantitativen
Standard gemessen.

In Schritt (1) des erfindungsgemafien Verfahrens wird die unter Variante (i) oben beschriebene
wasserhaltige Losung oder Suspension einer Magnesiumverbindungmit einem Fallungsmittel
gemischt.

Das Mischen kann mit den dem Fachmann bekannten Verfahren ohne oder vorzugsweise mit
Ruhren beispielsweise in einem offenen Ruhrbehalter geschehen.

Wahrend oder nach dem Mischen wird die dem Fallungsmittel entsprechende schwer l6sliche
Magnesiumverbindung, zum Beispiel beim Einsatz einer wassrigen Base das Magnesiumhydo-
xid (hierin auch als Mg(OH), bezeichnet), ausgefallt.

Die Fallung findet Ublicherweise bei Temperaturen im Bereich von 10 bis 100 °C statt und bei
einem Umgebungsdruck von 1 atm(abs.), wobei aber auch Uberdruck angewendet werden
kann.

Geeignete Fallungsmittel sind Base, Oxin, anorganisches Phosphat und anorganisches Salz
der Kohlensaure oder jegliche Mischungen daraus. Bevorzugte Fallungsmittel sind Basen.

Vorteilhaft werden als Base Natriumhydroxid oder Ammoniumhydroxid (wassrige Ammoniaklo-
sung) eingesetzt, wenn das erfindungsgemalie Magnesiummydroxid bzw. das daraus erhaltli-
che Magnesiumoxid flir die Herstellung ionenleitender Keramiken, insbesondere Natriumionen-
leitender Keramiken, verwendet werden soll.

Fur andere Anwendungen kann die Umsetzung jedoch auch mit anderen Hydroxiden, wie Kali-
lauge durchgeflihrt werden.

Gut geeignet als Basen sind wassrige verdinnte Basen oder deren Mischungen, deren Was-
sergehalt im Bereich von 30 bis 99 Gew-% liegt, beispielsweise Natronlauge, Kalilauge, Ammo-
niumhydroxidlésung, bevorzugt Natronlauge oder Ammoniumhydroxidiésung.

Als Base kann auch Ammoniak als Gas eingesetzt werden, aus dem sich beispielsweise beim
Einleiten in die wasserhaltige Losung oder Suspension einer Magnesiumverbindung in Schritt
(1) eine wassrige L6sung von Ammoniumhydroxid bildet.

Als Fallungsmittel ist auch Oxin (8-Hydoxychinolin) geeignet, welches das Magnesium als
Magnesiumoxinat fallt.
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Als Fallungsmittel sind auch anorganische Phospate wie wasserldsliche Alkalimetallphoshate,
wasserloslicheAlkalimetallhydrogenphoshate, wasserldsliche Alkalimetalldihydrogenphosphate,
vorzugsweise Dinatriumhydrogenphosphat und/oder Ammoniumdihydrogenphosphat, Diammo-
niumhydrogenphosphat geeignet.
In einem gut geeigneten Verfahren zur Fallung von Magnesiumammoniumphosphat wird die
wasserhaltige Losung oder Suspension einer Magnesiumverbindung in Schritt (1) des erfin-
dungsgemalen Verfahrens mit Ammoniak und Ammoniumchlorid auf pH 8 bis 9 gepuffert und
anschlieliend mit wassriger Dinatriumhydrogenphosphatlésung versetzt, wodurch das Magne-
siumammoniumphosphat als weilder, sdureldslicher Niederschlag erhalten wird.

Das Magnesium kann auch durch Zugabe von anorganischen Salzen der Kohlensaure, vor-
zugsweise Alkalimetallcarbonaten, beispielsweise Dinatriumcarbonat (Na,CO3), als Carbonat
aus der wasserhaltigen Lésung oder Suspension einer Magnesiumverbindung in Schritt (1) des
erfindungsgemafen Verfahrens gefallt werden.

Schritt (2) des erfindungsgemalien Verfahrens ist fakultativ. Wird er durchgefiihrt, was bevor-
zugt ist, so wird die Mischung aus Schritt (1) des erfindungsgemafien Verfahrens mit einem
Flockungshilfsmittel versetzt, wobei die Zugabeart, Flockungsmittel zur Mischung oder Mi-
schung zum Flockungsmittel oder andere Varianten nicht kritisch ist. Das Versetzen kann bei-
spielsweise in dem Riihrbehalter aus Schritt (1) 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 beispielsweise um ein anioni-
sches oder kationisches oder neutrales (synonym: nicht-ionisches) organisches hochmolekula-
res Flockungshilfsmittel oder um eine Kombination hieraus.

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

Beispiele flir neutrale (synonym: nicht-ionische) erfindungsgemafe Flockungshilfsmittel sind
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 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(CH3)3CI) (kationisch), Polyethylenimin (PEI), Poly-DADMAC, Polyamine (siehe
Seite 7 der genannten Broschire).
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Bevorzugt als erfindungsgemafe Flockungshilfsmittel sind nicht-ionische oder anionische Flo-
ckungshilfsmittel, beispielsweise Polyacrylamid (nicht-ionisch), mit Carboxylgruppen substituier-
tes Polyacrylamid (anionisch), Polyacrylsauresalze der Alkalimetalle (anionisch) besonders be-
vorzugt sind nicht-ionische Flockungshilfsmittel, beispielsweise Polyacrylamid.

Die Menge des Flockungshilfsmittels bezogen auf die Masse des in der Mischung aus Schritt
(1) enthaltenen Magnesiums ist variabel, wobei 1 mg reines Fallungsmittel pro g Magnesium
nicht unterschritten werden sollte und wobei mehr als 10 mg reines Fallungsmittel pro g Magne-
sium in der Regel keine Wirkungsverbesserung mehr erbringen.

Durch Zugabe von wassrigen Basen wie NaOH oder wassriger NHi-Losung oder NHs:-Gas kann
der pH-Wert der wéssrigen Phase angehoben werden, sodass Magnesiumhydroxid ausfallt.
Dieses kann von der Mutterlauge nach dem Fachmann bekannten Methoden abgetrennt wer-
den und in der vorliegenden Form weiterverarbeitet werden.

Das Magnesiumhydroxid kann alternativ auch mit Wasser gewaschen werden, um beispiels-
weise den Gehalt an nicht erwlinschten lonen zu senken. So kann beispielsweise der Chlorid-
Gehalt des Magnesiumhydroxids durch Waschen mit Wasser gesenkt werden.

Die Abtrennung des aus dem alkalischen wassrigen Medium ausfallten Magnesiumhydroxids
(Mg(OH). ) zum Beispiel durch Sedimentation kann beschleunigt werden, wenn ein Flockungs-
mittel zu dem wassrigen Medium in welchem das Magnesiumhydoxyd enthalten ist hinzugege-
ben wird.

In Schritt (3) des erfindungsgeméafien Verfahrens wird aus der Mischung des Schrittes (1) und
gegebenenfalls des Schrittes (2) der Feststoff von der Flissigkeit getrennt. Dies kann nach dem
Fachmann bekannten Ublichen Verfahren, wie Filtration, Sedimentation, Zentrifugierung oder
dergleichen, vorzugsweise Sedimentation, geschehen. Beispielsweise wird das Gemisch aus
Schritt (1) und gegebenenfalls Schritt (2) in einen Behalter Gberflihrt, beispielsweise gepumpt
und ruhen gelassen, wobei eine Sedimentation stattfindet (Sedimentation 1) in welcher sich der
Feststoff von der Flissigkeit trennt. Dieser Behalter ist beispielsweise ein Schwerkraftabschei-
der, beispielsweise ein Absetzbecken.

Die abgetrennte Fllssigkeit (Abwasser 1) kann ganz oder teilweise wieder als Extraktionsmittel
eingesetzt werden oder aber verworfen werden. In einer bevorzugten Ausfihrung wird die Fliis-
sigkeit teilweise zurtickgefiihrt oder verworfen, in einer besonders bevorzugten Ausfiihrung wird
die Flissigkeit verworfen.

Schritt (4) des erfindungsgemalfen Verfahrens ist fakultativ. Wird er durchgefthrt, was bevor-
zugt ist, wird der in Schritt (3) abgetrennte Feststoff mit Wasser gemischt, vorzugsweise unter
Ruhren. Dies kann beispielsweise in einem offenen Rihrbehalter geschehen.
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Das erhaltene Gemisch kann dann mit einem erfindungsgemafien Flockungshilfsmittel versetzt
werden, wobei die Zugabeart, Flockungsmittel zur Mischung oder Mischung zum Flockungsmit-
tel oder andere Varianten nicht kritisch ist. Das Versetzen kann beispielsweise in dem genann-
ten Rihrbehalter geschehen, oder wahrend des Uberfilhrens in einen zweiten Behalter. Als
erfindungsgemalfe Flockungshilfsmittel kommen die oben beschriebenen, inklusive der als be-
vorzugt oder besonders bevorzugt genannten Gruppen oder Individuuen, zur Anwendung.
Bevorzugt ist, dass das erhaltene Gemisch mit einem wie voranstehend beschriebenen erfin-
dungsgemalen Flockungshilfsmittel versetzt wird.

Schritt (5) des erfindungsgemalien Verfahrens ist fakultativ, Wird er angewendet, wird aus der
Mischung des Schrittes (4) der Feststoff von der Flissigkeit getrennt, wie oben unter Schritt (3)
beschrieben.

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 Ausfiihrung
wird die Fllssigkeit teilweise zurlickgefiihrt oder verworfen, in einer besonders bevorzugten
Ausfihrung wird die Flissigkeit teilweise zuriickgefihrt.

Schritt (6) des erfindungsgemalien Verfahrens ist fakultativ, Wird er angewendet, werden die
Schritte (4) und (5) des erfindungsgemalen Verfahrens einmal oder mehrmals wiederholt.

In einer bevorzugten Ausfiihrung werden die Schritte (4) und (5) jeweils einmal ausgefiinrt und
nicht wiederholt, Schritt (6) also nicht angewendet.

Die Schritte (1) bis (6) des erfindungsgemalen Verfahrens werden im allgemeinen in einem
Temperaturbereich von 10 °C bis 100°C durchgefiihrt. Bevorzugt werden diese Schritte in ei-
nem Temperaturbereich von 15 °C bis 50 °C durchgefihrt, ganz besonders bevorzugt werden
diese Schritte in einem Temperaturbereich von 15 °C bis 30 °C durchgefthrt. In einer alternati-
ven Ausfihrung kann Schritt drei auch im Temperaturbereich von 30 C bis zum Siedepunkt des
Gemisches durchgefiihrt werden. Die Schritte eins, zwei, drei und vier kdnnen in einem Druck-
bereich von 100 mbar bis 10000 mbar durchgefihrt werden. Die Durchfihrung erfolgt bevorzugt
bei atmospharischem Druck.

In Schritt (7) des erfindungsgeméafien Verfahrens kann die nach den oben genannten Schritten
erhaltene abgetrennte Magnesiumverbindung, vorzugsweise des Magnesiumhydroxid
(Mg(OHR).), beispielsweise zusammen mit den in ihr enthaltenen Resten des Wassers mit den
Ublichen Methoden zur Trocknung anorganischer Suspensionen oder Pasten, zum Beispiel
Spruhtocknung, Wirbelschichttrocknung, getrocknet werden. Wird die Trocknung in Schritt (7)
nicht durchgefiihrt, so enthalt die nach dem letzten Verfahrensschritt abgetrennte Magnesium-
verbindung, vorzugsweise das Magnesiumhydroxid (Mg(OH)z), noch Reste von Wasser.

Diese wasserhaltige Magnesiumverbindung, oder die nach Schritt (7) des erfindungsgemafien
Verfahrens erhaltene Magnesiumverbindung, jeweils vorzugsweise das Magnesiumhydroxid
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(Mg(OH).), kbnnen zur Herstellung von Magnesiumoxid durch thermische Behandlung der
Magnesiumverbindung, vorzugsweise des Magnesiumhydroxids (Mg(OH)z), im Bereich von 600
bis 3000 °C und/oder zur Herstellung von gesinterten Formkdrpern verwendet werden, wie bei-
spielhaft im folgenden, etwas weiter unten beschrieben.

Wird die gemaf vorliegendem Verfahren erhéltliche Magnesiumverbindung, vorzugsweise das
Magnesiumhydroxid (Mg(OH)2) zum Beispiel einer thermischen Behandlung im Bereich von 600
bis 1000 °C, bevorzugt bei ca. 900 °C, unterzogen so erhalt man Ublicherweise ein calciniertes
Magnesiumoxid, das mit Wasser abbindet und das beispielsweise zur Herstellung von ionenlei-
tenden Keramiken verwendet werden kann.

Wird die gemaf vorliegendem Verfahren erhéltliche Magnesiumverbindung, vorzugsweise das
Magnesiumhydroxid (Mg(OH)2) zum Beispiel einer thermischen Behandlung im Bereich von
1200 bis 2800 °C unterzogen so erhalt man tblicherweise ein Magnesiumoxid, das mit Wasser
nicht mehr abbindet. Dieses wird in der Fachwelt auch als ,Sintermagnesia“ bezeichnet. Dieses
Sintermagnesia, vorzugsweise jenes welches bei einer Temperatur von ca. 1200 bis ca. 1500
°C erhaltlich ist, wird beispielsweise zur Herstellung von feuerfesten Materialien, beispielsweise
Magnesiumoxid-Tiegeln, verwendet.

Derartige Magnesiumoxidtiegel kbnnen wiederum zur Herstellung ionenleitender Keramiken
verwendet werden, dergestalt, dass die Grinkorper der ionenleitenden Keramik in den Magne-
siumoxidtiegeln gesintert werden, wie beispielsweise unten beschrieben.

Wird die gemaf vorliegendem Verfahren erhéltliche Magnesiumverbindung, vorzugsweise das
Magnesiumhydroxid (Mg(OH)2) zum Beispiel einer thermischen Behandlung im Bereich von
2800 bis 3000 °C, beispielsweise in einem Lichtbogenofen, unterzogen so erhalt man tblicher-
weise ein Magnesiumoxid, das mit Wasser nicht abbindet. Dieses wird in der Fachwelt auch als
~>chmelzmagnesia“ bezeichnet. Dieses Material hat in der Regel die hdchste Harte.

Als gesinterte Formkorper, die auch als ,Keramik® bezeichnet werden, kommen grundsatzlich
alle Kérper mit regelmafiger oder unregelmafiger Form in Frage, beispielsweise beidseitig of-
fene Zylinder, wie Rdhren; 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-
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 oder elektrischen
Batterien verwendet.

In einer ersten Ausflihrungsform wird die wasserhaltige Magnesiumverbindung oder die nach
Schritt (7) des erfindungsgemalen Verfahrens erhaltene Magnesiumverbindung, vorzugsweise
jeweils das Magnesiumhydroxid (Mg(OH),, im Temperaturbereich von 600 bis 3000 °C, bei-
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spielsweise 600 bis 1000 °C, 1200 bis 2800 °C, 2800 bis 3000 °C im allgemeinen in einer sau-
erstoffhaltigen Atmosphare, vorzugsweise Luft, thermisch behandelt. Die thermische Behand-
lung, in der Fachwelt auch als ,Calzinieren® bezeichnet, findet tblicherweise in den dem Fach-
mann bekannten Apparaturen, wie Drehrohréfen, Muffeltfen, Lichtbogendfen (letztere beson-
ders fir die Temperaturen im Bereich von 2800 bis 3000 °C) statt. Diese thermische Behand-
lung wandelt die nach dem erfindungsgemalen Verfahren erhaltene Magnesiumverbindung in
Magnesiumoxid (MgO), auch Magnesia genannt, um, und zwar, wie oben beschrieben, in calci-
niertes Magnesiumoxid das mit Wasser abbindet, Sintermagnesia oder Schmelzmagnesia.
Das erfindungsgemale Magnesiumoxid kann dann zur Herstellung der oben beschriebenen
gesinterten Formkérper, inklusive deren bevorzugte oder besonders bevorzugte Ausflinrungs-
formen, weiterverwendet werden. Beispielsweise kann das erfindungsgemafiie Magnesiumoxid,
vorzugsweise jenes welches bei einer Temperatur von ca. 1200 bis ca. 1500 °C erhéltlich ist,
zur Herstellung von gesinterten Formkdrpern, vorzugsweise einseitig geschlossenen Zylindern,
sogenannten ,Tiegeln®, verwendet werden.
Diese Tiegel kénnen auch modulartig aufgebaut sein, beispielsweise enthalten sie einen einsei-
tig geschlossenen Zylinder als Basis auf dessen offene Seite ein beidseitig offener Zylinder
oder mehrere beidseitig offenen Zylinder aufgesetzt und verbunden sein kénnen und wobei die-
se Tiegel mit einem Deckel, egal welcher Geometrie, abgedeckt sein kdnnen.
Die erfindungsgemalen gesinterten Formkdrper, vorzugsweise die hierin beschriebenen Tiegel,
kénnen beispielsweise zur Herstellung ionenleitender Keramiken verwendet werden, beispiels-
weise indem man den Vorstufenformkdrper (Grinkdrper) der ionenleitenden Keramik in dem
hierin beschriebenen Tiegel aus erfindungsgemaliem Magnesiumoxid plaziert und einer thermi-
schen Behandlung unterzieht.

In einer Variante der ersten Ausfihrungsform wird die Magnesiumverbindung in Schritt (1) des
erfindungsgemalfien Verfahrens mit einer wassrigen Ammoniak-Lésung gefallt und dann im
Temperaturbereich von 600 bis 3000 °C, beispielsweise 600 bis 1000 °C, 1200 bis 2800 °C,
2800 bis 3000 °C im allgemeinen in einer sauerstoffhaltigen Atmosphare, vorzugsweise Luft,
thermisch behandelt. Diese thermische Behandlung wandelt die nach dem erfindungsgemaiien
Verfahren erhaltene Magnesiumverbindung in Magnesiumoxid (MgO) um welches sich durch
besonders niedrige Chlorid-Gehalte auszeichnet. Das Magnesiumoxid kann dann zur Herstel-
lung der oben beschriebenen gesinterten Formkodrper, inklusive deren bevorzugte oder beson-
ders bevorzugte Ausfiihrungsformen, weiterverwendet werden.

In einer zweiten Ausfliihrungsform kann die nach dem erfindungsgemalfen Verfahren erhaltene
wasserhaltige Magnesiumverbindung oder die in Schritt 7 getrocknete Magnesiumverbindung,
vorzugsweise das Magnesiumhydroxid (Mg(OH).), auch mit weiteren Zusatzstoffen, beispiels-
weise Aluminiumoxid (Al.O3) und/oder Natriumsalzen und Binder gemischt werden und bei-
spielsweise in wassriger Suspension gemahlen werden und dann getrocknet, vorzugsweise
spruhgetrocknet, werden. Diese modifizierte Magnesiumverbindung, vorzugsweise Magnesi-
umhydroxid (Mg(OH).), kann dann zur Herstellung der oben beschriebenen gesinterten Form-
kérper, inklusive deren bevorzugte oder besonders bevorzugte Ausfiihrungsformen, beispiels-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2013/020717 PCT/EP2012/053227
10
weise ionenleitende Keramiken, vorzugsweise alkalimetallionenleitende Keramiken, oder den
hierin beschriebenen Tiegeln, weiterverwendet werden.

Beispiele

Beispiel 0

Das aus der grofdtechnischen Umsetzung eines Grignard-Reagenzes (RMgX) mit einem
Elekrophil und anschlieRende saure, wassrige Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erhaltene
Abwasser (pH = 9,3) wurde eingedampft und der Rickstand analysiert. Der Calciumgehalt lag
bei <10 ppm. Eine typische Zusammensetzung weiterer Komponenten war: Mg ca. 19 g/ 100 g
und ca. 35 g/ 100 g Chlor als Chilorid.

Beispiel 1

Das Abwasser geman Beispiel 0 wurde mit 25%iger wassriger Ammoniak-Losung auf pH = 10,4
eingestellt und eine Stunde bei Raumtemperatur gertinrt. Danach wurde das Gemisch aus
Feststoff und FlUssigkeit fir ca. 5 Stunden Uber eine Membrannutsche filtriert. Danach wurde
der Feststoff mit 100 mL Wasser gemischt und auf ca. 100 C erhitzt (15 min). Danach wurde
das Gemisch abgekiihlt und Gber eine Membrannutsche filtriert. Die Wasche mit Wasser wurde
noch zweimal wiederholt. AnschlieRend wurde der Riickstand aus Magnesiumhydoxyd getrock-
net (120 C, 10 mbar) und analysiert: Magnesiumgehalt 41 g /100 g Substanz; Chlorgehalt 1000

ppm.
Das Beispiel zeigt unter anderem, dass die Filtration langsam verlauft.

Beispiel 2

Das aus Beispiel 1 erhaltene Material wurde eine Stunde bei 1000 C in Luftatmosphére in ei-
nem Muffelofen erhitzt. Eine Analyse des entstandenen Magnesiumoxids ergab: ca. 59 g Mg/
100 g; 10 ppm CI.

Dieses Beispiel zeigt, dass durch Calzinieren des mit wassriger Ammoniak-Losung gefallten

Mg(OH), bei 1000 °C das Mg(OH)2 in MgO umgewandelt wird und dabei der Chlorgehalt auf
sehr tiefe Werte gesenkt werden kann.

Beispiel 3

Das Abwasser gemal} Beispiel 0 wurde mit 25%iger wassriger NaOH-Lésung (Natronlauge) auf
pH = 11,5 eingestellt und eine Stunde bei Raumtemperatur gertihrt. Danach wurde das Ge-
misch aus Feststoff und Fllssigkeit (ber eine Membrannutsche filtriert. Ein Teil des Feststoffs
des rohen Magnesiumhydroxids wurde getrocknet und analysiert: Magnesiumgehalt: 32 g/ 100
g; Chlorgehalt: 13,1 g/ 100 g.

Danach wurde der restliche Feststoff des rohen Magnesiumhydroxids vier Mal mit je 50 mL
Wasser gewaschen. AnschlieRend wurde der Rickstand getrocknet (120 °C, 10 mbar) und ana-
lysiert: Magnesiumgehalt 40 g /100 g Substanz; Chlorgehalt 1000 ppm.
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Beispiel 4
Das Abwasser geman Beispiel 0 wurde mit 25%iger wassriger Ammoniak-Losung auf pH = 11,5
eingestellt und eine Stunde bei Raumtemperatur gertihrt. Danach wurde das Gemisch Uiber eine
Membrannutsche filtriert. Ein Teil des Feststoffs des rohen Magnesiumhydroxids wurde ge-
trocknet und analysiert: Magnesiumgehalt: 39 g/ 100 g; Chlorgehailt: 2,5 g/ 100 g.
Danach wurde der restliche Feststoff des ronen Magnesiumhydroxids vier Mal mit je 50 mL
Wasser gewaschen. AnschlieRend wurde der Riickstand getrocknet (120 C, 10 mbar) und ana-
lysiert: Magnesiumgehalt 41 g /100 g Substanz; Chlorgehalt 1400 ppm.

Die Beispiele 3 und 4 zeigen, dass das Magnesiumhydroxid durch Zugabe von Natronlauge
oder Ammoniak-Lésung erhalten werden kann. Das Waschen kann auch bei Raumtemperatur
erfolgen und senkt den Chlorgehalt.

Beispiel 5

Das Abwasser geman Beispiel 0 (1 kg) wurde mit 25%iger wassriger AmmoniakLdsung (224 g)
versetzt (pH = 10,3) und fir 30 min bei Raumtemperatur gertihrt. Das Produkt sedimentiert
nach Ausschalten des Rihrers nicht.

AnschlieRend wurden 50 g einer 0,1 Gew.-%igen wassrigen Sedipurt® NF106 (nicht-ionisches
Polyacrylamid mit mittlerem bis hohem Molgewicht) Losung zugegeben. Die Mischung wurde
far 7 min gertihrt. Nach ca. 30 Sekunden setzte sich das ausgefallene Mg(OH). vollstandig ab.
Der Mg-Gehalt des Uberstands betragt <1000 ppm. Das so erhaltene Mg(OH), konnte problem-
los vom Uberstand durch Filtration abgetrennt werden.

Beispiel 6

Das Abwasser geman Beispiel 0 (100 g) wurde mit 20 g einer 25%igen Ammoniak -Lésung ver-
setzt.

Durch Zugabe diverser Flockungsmitteltypen, wie im folgenden beschrieben, wurde das ent-
standene Mg(OH); ausgefallt.

Bei Verwendung einer 0,1%igen wassrigen Losung des nicht-ionischen Flockungsmittels Sedi-
pur®NF 104 (mittleres bis hohes Molgewicht) wurden 1,7 mL Sedipur-Lésung bendtigt, um eine
gute, sichtbare Flockung zu erhalten, bei Zugabe von insgesamt 5 mL dieser Losung war eine
rasche Fallung unter Bildung grofder Flocken zu erkennen.

Bei Verwendung einer 0,1%igen wassrigen Losung des nicht-ionischen Flockungsmittels Sedi-
pur ® NF 106 (mittleres bis hohes Molgewicht) wurden 1,7 mL Sedipur-Lésung bendtigt, um
eine gute, sichtbare Flockung zu erhalten, bei Zugabe von insgesamt 4 mL dieser Lésung war
eine rasche Fallung unter Bildung groRer Flocken zu erkennen.

Bei Verwendung einer 0,1%igen wassrigen Losung des anionischen Flockungsmittels Sedipur®
AF 900 wurden ca. 10 mL Sedipur-Ldésung benétigt, um eine sichtbare Flockung und lansamere
Fallung zu erhalten.
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Bei Verwendung einer 0,1%igen wassrigen Losung des kationischen Flockungsmittels Sedipur
CF 803 war nach Zugabe von >15 mL Sedipur-Lésung keine sichtbare Flockung zu erkennen.

Dieses Beispiel zeigt, dass nicht-ionische und anionische Flockungsmittel fiir die Trennung des
gewonnenen Mg(OH); von der Mutterlauge geeignet sind. Besonders geeignet sind nicht-
ionische Flockungsmittel mit mittlerem bis hohem Molgewicht, was unter anderem daran zu
erkennen ist, dass man geringere Mengen davon zusetzen muss um eine rasche Fallung zu
erreichen.

Beispiel 7

Das Abwasser geman Beispiel 0 (300 g) wurde mit 25%iger wassriger Natronlauge- (29 g) ver-
setzt (pH = 11,65) und fir 60 min bei Raumtemperatur gertihrt. Das Produkt sedimentiert nach
Ausschalten des Rihrers nicht. 90 mL dieser Suspension wurden anschlieend mit 2 g einer
0,1%igen (w/w) wassrigen Sedipur® NF104 (nicht-ionisches Polyacrylamid mit mittlerem bis
hohem Molgewicht) versetzt. Die Mischung wurde fir 7 min gertihrt. Nach ca. 30 Sekunden
setzte sich das ausgefallene Mg(OH); vollstandig ab. Das so erhaltene Mg(OH); konnte prob-
lemlos vom Uberstand durch Filtration abgetrennt werden. Der Filterkuchen wurde bei 120 °C
im Vakuum (10 mbar) getrocknet und anschlief’end bei 1200 °C kalziniert. Vor dem Kalzinieren
betrug der Chlorid-Gehalt 2900 ppm, nach dem Kalzinieren betrug der Chlorid-Gehalt 30 ppm.
Der Mg-Gehalt des so erhaltenen MgO entsprach dem theoretischen Gehalt von 59 g/100 g.

Dieses Beispiel zeigt dass die kombinierte Anwendung von NaOH-L&sung (Natronlauge) und
Flockungsmittel zu einer raschen Fallung als Mg(OH) flinrt und das Produkt nach Calcinieren
einen niedrigeren Chlorgehalt von < 50 ppm hat,
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von Magnesiumverbindungen durch Fallung, worin man

(1) eine wasserhaltige Losung oder Suspension einer Magnesiumverbindung mit einem
Fallungsmittel, ausgewahlt aus der Gruppe Base, Oxin, anorganisches Phosphat und
anorganisches Salz der Kohlensaure, mischt und die entsprechende Magnesiumverbin-
dung ausfallt,

(2) die Mischung aus Schritt (1) gegebenenfalls mit einem Flockungshilfsmittel versetzt,
(3) aus der Mischung des Schrittes (1) und gegebenenfalls des Schrittes (2) den Fest-
stoff von der Flissigkeit trennt,

(4) gegebenenfalls den abgetrennten Feststoff im Beisein oder in Abwesenheit eines
Flockungshilfsmittels mit Wasser mischt,

(5) gegebenenfalls aus der Mischung des Schrittes (4) den Feststoff von der Flissigkeit
trennt

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

(7) und gegebenenfalls den abgetrennten Feststoff, gegebenenfalls nach Zusatz weite-
rer Verbindungen, trocknet,

dadurch gekennzeichnet, dass die wasserhaltige Lésung oder Suspension einer Mag-
nesiumverbindung in Schritt (1) erhalten wird (i) durch Umsetzung einer Organomagne-
siumverbindung mit einem Aldehyd oder einem Keton oder einem anderen Elektrophil
und anschlieende wassrige Aufarbeitung der Reaktionsmischung bei einem pH-Wert
von héchstens 10 oder (ii) aus einem Magnesiumsalz,dessen Calciumgehalt und/oder
Kaliumgehaltgehalt jeweils hdchstens 200 ppm betragt, bezogen auf das eingesetzte
Magnesiumsalz.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Fallungsmittel in Schritt (1) eine Base ist.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 2, wobei die Base Hydroxide sind und die Magnesium-
verbindung Magnesiumhydroxid ist.

. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, wobei die Base Natriumhydroxid oder Ammonium-

hydroxid ist.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, wobei die Trennung des Feststoffs von der Fllissigkeit
in den Schritten (3) und/oder (5) durch Sedimentation geschieht.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, wobei Schritt (4) obligatorisch durchgefiihrt wird.

. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, wobei Schritt (2) und/oder (4) obligatorisch und in Ge-

genwart eines Flockungshilfsmittels durchgefihrt wird bzw. werden.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, wobei das Flockungshilfsmittel ausgewahlt ist aus der
Gruppe anionische, kationische, neutrale Flockungshilfsmittel.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17

18.

19.

14
Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, 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):Cl)
(kationisch), Polyethylenimin (PEI), Poly-DADMAC, Polyamine.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, wobei man die Flissigkeit aus Schritt (5) vollstandig
oder teilweise in Schritt (4) als Medium zum Mischen zurlckfihrt.

Verwendung der, gemaft dem in Anspruch 1 bis 10 definierten Verfahren, erhaltenen
Magnesiumverbindung zur Herstellung von Magnesiumoxid durch thermische Behand-
lung der Magnesiumverbindung im Bereich von 600 bis 3000 °C.

Verwendung der, gemaft dem in Anspruch 1 bis 10 definierten Verfahren, erhaltenen
Magnesiumverbindung oder des gemalf} Anspruch 11 erhaltenen Magnesiumoxids zur
Herstellung von gesinterten Formkdrpern.

Verwendung des, gemal dem in Anspruch 3 bis 10 definierten Verfahren, erhaltenen
Magnesiumhydroxids oder des gemafs Anspruch 11 erhaltenen Magnesiumoxids zur
Herstellung von gesinterten Formkdrpern.

Verwendung nach Anspruch 12 bis 13, wobei die Formkoérper offene Zylinder oder ein-
seitig geschlossene Zylinder, runde Scheiben oder eckige Platten sind.

Verwendung nach Anspruch 12 bis 14, wobei die Formkdrper ionenleitende Keramiken
sind.

Verwendung nach Anspruch 12 bis 15, wobei die Formkdérper alkalimetallionenleitende
Keramiken sind.

. Verwendung nach Anspruch 12 bis 16, wobei die Magnesiumverbindung oder das Mag-

nesiumoxid zusammen mit anderen Komponenten verwendet wird.

Verwendung nach Anspruch 12 bis 14, wobei die gesinterten Formkdrper zur Herstel-
lung von ionenleitenden Keramiken verwendet werden.

Verwendung der in Anspruch 12 bis 14 und 17 definierten gesinterten Formkorper zur
Herstellung von ionenleitenden Keramiken.



