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Beschreibung

[0001] Die Erffindung betrifft kugelférmige metalloxidische Pulverpartikel, die als feinkérnige Roh- und Fillstoffe in
mineralischen, keramischen und feuerfesten Bau-, Werk- und Hilfsstoffen sowie als Polier- und Schieifmittel eingesetzt
werden, ein Verfahren zur Herstellung derartiger Pulverpartikel und die Anwendung dieses Verfahrens zur Aufarbeitung
keramischer und feuerfester Reststoffe.

[0002] Keramische und feuerfeste Reststoffe werden nach dem Stand der Technik durch Sortieren, Zerkleinern und
Klassieren aufbereitet. Bei ausreichender Reinheit kann ein Recycling erfolgen, sonst bleibt nur die Entsorgung auf
einer Deponie.

[0003] Besondere Schwierigkeiten bei der mechanischen Aufarbeitung bereiten Reststoffe, bei denen Verwachsun-
gen mit metallischem Aluminium, Silizium und Magnesium vorliegen, wie sie bei Schmelz- und GieBanlagen der Alu-
miniumindustrie auftreten, wie z.B. metallinfiltrierter, feuerfester Ofenausbruch oder Ausbruch von keramischen
Flussigmetallfiltern oder metallhaltige Kratzen. Letztere filhren nach dem Einschmelzen mit Salzen, bei dem eine teil-
weise Ruckgewinnung des Aluminiums gelingt, und anschlieBendem Auswaschen der Schmelzsalze mit Wasser
erneut zu problembehafteten schlammigen Riickstanden, die aufgrund ihres Gehaltes an Aluminumnitrid und metalli-
schen Anteilen von Aluminiumlegierungen Ammoniak und Wasserstoff freisetzen. Problematisch bei der mechani-
schen Aufarbeitung sind auch Reststoffe von Keramik-Metall-Verbundwerkstoffen (z.B. verstarktes Aluminum mit SiC-
Partikeln oder Al,O3-Fasern und Si-infiltriertes SiC).

[0004] Bei mineralischen, keramischen und feuerfesten Bau- und Werkstoffen ist die mechanische Festigkeit wichtig.
Sie wird beeinfluBt durch die GréBe und Form der Defektstellen im Geflige. Es wird daher angestrebt, bei Bau- und
Werkstoffen, die aus Pulvern hergestellt werden, die GréBe und Form der Defekte dadurch zu minimieren, daB Pulver-
partikel in méglichst feiner TeilchengréBe und méglichst in Kugelform eingesetzt werden. Da die Pulver bei der Verar-
beitung in der Regel mit Wasser versetzt werden, sind kugelférmige Pulverpartikel mit enger TeilchengréBenverteilung
besonders in Bezug auf das rheologische Verhalten ideal.

[0005] Bei feuerfesten Anwendungen, werden auBBer der mechanischen Festigkeit auch Temperaturbesténdigkeit,
Warmeisolierfestigkeit, Temperaturwechselbestandigkeit und Korrosionsbestandigkeit gefordert. Hier werden auch
metalloxidische Werkstoffe auf Basis von Mullit, Spinell und Calciumaluminaten verwendet. In Bezug auf die Warme-
isolierfahigkeit sind fiir deren Herstellung Pulverpartikel mit einer Hohlraumstruktur (im Idealfall Hohlkugeln) von beson-
derem Vorteil.

[0006] Nach dem Stand der Technik kénnen metalloxidische Pulverpartikel, die Mullit, Spinell oder Calciumaluminate
enthalten oder bilden, hergestellt werden, indem geeignete Rohstoffe feingemahlen, gemischt und zu Formlingen in
cm-GroBe pelletiert oder verpreBt werden. AnschlieBend kann in Drehrohr-, Schacht- oder Tunneléfen gesintert bzw. in
Lichtbogendéfen geschmolzen werden. Dabei entstehen stlickige Zwischenprodukte > 1 mm, aus denen Pulverpartikel
durch nachfolgende Mahlung und Klassierung gewonnen werden. Auf diese Weise hergestellte Pulverpartikel besitzen
immer eine splittrige Kornform. AuBerdem werden bei einer Mahlung und Klassierung von Pulvern im Bereich unterhalb
5 um die Grenzen der technischen Méglichkeiten erreicht.

[0007] Bekannt sind naBchemische Fallungstechniken (z.B. Sol-Gel), mit denen sich auch kugelférmige metalloxidi-
sche Pulver kleiner 5 um herstellen lassen. Diese Pulver enthalten nach dem Trocknen noch einen erheblichen Anteil
an chemisch gebundenem Wasser und mussen daher durch Erhitzen (Calcinieren) in die oxidische Form umgewandelt
werden. Beim Calcinieren von Pulverteilchen kieiner 5 um sind jedoch Agglomerationen und Versinterungen, wodurch
sich die Kornform verandert, nicht zu vermeiden.

[0008] In der US-A-5 424 260 wird ein Verfahren zur Recyklierung von Aluminiumschmelze beschrieben, wobei nicht-
metallische Produkte, wie 40 - 75 Gew.-% Al,O3, 5 - 20 Gew.-% MgO und 2 - 15 Gew.-% SiO, anfallen, gegebenenfalls
Spurenelemente in Form von Titan, Kupfer, Zink, Kalium, Schwefel, Kalzium und Natrium. Je nach Zusammensetzung
der Kratze wird eine Temperatur zwischen 1800 und 3500° F gewahlt, um die Bestandteile der Mischung in eine
schmelzflissige Phase zu Uberflihren. Aus der schmelzfliissigen Phase werden entweder amorphe, nicht-kristalline
Strukturen durch schnelle Abkuhlung oder kristalline Strukturen durch sehr langsame Abkuhlung erzielt. Die Produkte
lassen sich nach einer Mahlung als Schleifmittel einsetzen.

[0009] Es ist weiterhin bekannt, kugelférmige, mineralische Partikel durch Verdiisung von Schmelzen herzustellen.
Dabei bilden sich auch Hohlkugeln aus. Ein Nachteil dieser Verfahrenstechnik besteht darin, daB die damit hergestell-
ten Hohlkugeln ein grobes Kornspektrum im mm-Bereich (z.B. 0,5 bis 3 mm) aufweisen, und die Kugelwandung so
dinn ist, daB diese leicht zerbricht. Diese Hohlteilchen haben bei der Verarbeitung in zementgebundenen Baustoffen
einen hohen Anmachwasserbedarf.

[0010] WO-A-9110629 [1] beschreibt ein Verfahren zur Aufarbeitung von Reststoffen der Aluminiumindustrie, wie Alu-
miniumkratze, bei denen durch Zugabe von Magnesiumoxid oder Siliziumoxid gesinterte feuerfeste Spinell- oder Mullit-
Produkte erzeugt werden und auf eine PartikelgréBe von 5 bis 50 um zerkleinert werden.

[0011] In JP-A-63185803 [2] ist ein Verfahren zur Herstellung kugelférmiger metalloxidischer Kompositpulver
beschrieben mit > 85 % Teilchen im Bereich von 0,02 bis 0,30 um Durchmesser. Danach werden pulveriérmige Legie-
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rungen (Mg-Al oder Al-Si oder Mg-Si) in eine Reaktionskammer mit Sauerstoff eingegeben und dort bei 1200°C ver-
dampft. Nach der Abkiihlung entstehen sphérische Pulver aus Spinell (MgO.Al,O3) oder Mullit (3Al,05.2Si05) oder
Forsterit (2MgO.SiO5), die sich fur die Herstellung von Pigmenten, Flllstoffen, Sintermaterialien und als Sinterhilfsmit-
tel eignen.

[0012] Aus der carbothermischen Gewinnung von Siliziummetall und Siliziumlegierungen sind kondensierte Silizium-
oxide bekannt, deren Partikel kugelférmig sind und einen Durchmesser im Bereich von 0,04 bis 0,5 pm, eine spezifi-
sche BET-Oberflache zwischen 6,2 und 18,5 m?/g, sowie eine Dichte von 2,21 bis 3,13 g/cm?® besitzen. (P. Aitcin u.a.,
Ceramic Bulletin, 63, 1984, 1487-1491) [4].

[0013] DE-C-4241625 [5] und EP-A-0601453 [6] beanspruchen ein Verfahren zur Herstellung von sinteraktivem, wei-
testgehend sphéarischem Aluminiumoxid mit einem mittleren Teilchendurchmesser kleiner 1 um, vorzugsweise kieiner
0,5 um. Dabei wird ein Aluminiumtrager, wie metallisches Aluminium oder Aluminiumoxid in einem Ofen verdampft und
nach anschlieBender Oxidation im Gasstrom in einem Filter ein Aluminiumoxid-Pulver abgeschieden, das eine Dichte
von 2,5 bis 3,97 g/cm3 und eine spezifische Oberflache von 0,5 bis 60 m2/g aufweist.

[0014] Aus der EP-A-0 677 326 ist ein Verfahren zur Herstellung eines keramischen Pulvers bekannt, das aus kugel-
formigen Teilchen mit einem Kernteil aus gamma-Aluminiumoxid und einem Uberzug aus Titanoxid besteht, wobei die
TeilchengréBe im Bereich von 0,5 - 1,0 um liegt. Aufgrund der speziellen Herstellungsbedingungen und der
Zusammensetzung der Pulverpartikel liegt das Titanoxid des Pulvers in kristalliner Form vor.

[0015]  Auch in DE-A-19 41 011 werden Verfahren zur Herstellung von Pulvergemischen beschrieben, die aus
gamma- und delta-Aluminiumoxid bestehen und keine weiteren oxidischen Zuséatze enthalten. Nach BE-A-538 477 wird
durch carbothermische Reduktion des Oxids, Verdampfung des Metalls und anschlieBende Oxidation ein Aluminium-
oxidpulver hergestellt, das keine Schmelzphase aufweist. Als Sonderverfahren ist ein mittels Plasmatechnologie her-
gestelltes gamma-Aluminiumoxidpulver anzusehen, dessen TeilchengréBe unter 100 nm liegt und das ebenfalls keine
weiteren Oxide enthélt (Journal of Materials Science Letters, vol. 16, 1981, Seiten 17.16 - 17.19).

[0016] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, insbesondere fur feuerfeste und warmedammende Bau- und Werk-
stoffe, feinkérnige pulverférmige Roh- und Fllllstoffe zu entwickeln, auf Basis von Zusammensetzungen, die im Bereich
des hochtemperaturbestandigen Mullits (Schmelzpunkt ca. 1850°C) liegen, und eine geringe Dichte besitzen. Ferner
soll die Verarbeitbarkeit der Fullstoffe verbessert werden.

[0017] Die Aufgabe wird durch die im Anspruch 1 und 8 angegebenen Merkmale gelést. Die erfindungsgemafen Fiill-
stoffe weisen eine hohe Reaktionsfahigkeit aufgrund ihres Gehaltes an Ubergangsaluminiumoxiden auf. Dieses Ergeb-
nis war Uberraschend, da bei der Ausgangszusammensetzung der Einsatzstoffe auf die Bildung kristalliner
Verbindungen von Al,O3 mit SiO,, MgO und CaO abgestellt wurde.

[0018] Der Einsatzbereich der Fillstoffe kann durch den vorhandenen Anteil an Ubergangsaluminiumoxiden aufgrund
der Reaktionsfahigkeit und durch die gute Verarbeitbarkeit bzw. Handhabbarkeit vergréBert werden. Unter Reaktions-
fahigkeit wird in diesem Zusammenhang die Abbindegeschwindigkeit von zementgebundenen Baustoffen verstanden
und auch die Verbesserung der keramischen Sinteraktivitat.

[0019] Dieses Ziel wird bevorzugt dadurch erreicht, daB kugelférmige metalloxidische Pulverpartikel hergestellt wer-
den, die bei einer Zusammensetzung von 50 bis 95 Gew.-% Al,O3 und 5 bis 40 Gew.-% SiO,, einer TeilchengréBen-
verteilung, bei der mehr als 50 Gew.-% der Partikel im Durchmesserbereich von 0,2 bis 2 um vorliegen, einen mittleren
Teilchendurchmesser zwischen 0,5 und 1 um, sowie eine spezifische BET-Oberflache von 3 bis 15 m2/g besitzen. Die
aus der 2pezifischen BET-Oberflache und dem mittleren Teilchendurchmesser errechnete Dichte betragt weniger als
1,5 g/fem®.

[0020] Aus der spezifischen BET-Oberflache und der mittleren TeilchengréBe 1aBt sich fur kugelférmige Partikel die
Dichte nach der Formel

D=6/0xdg,

berechnen. Dabei ist

D = Dichte in [g/cm?],
0] = spezifische BET-Oberflache [m?/g],
dso = mittlerer Teilchendurchmesser [um].

[0021] Wie sich aus dem nachfolgenden Beispiel ergibt, haben die erfindungsgemaBen Pulverpartikel danach eine
Dichte von kleiner 1,5 g/cm?®.

[0022] Die exakte Kugelform der Teilchen 1aBt sich durch Untersuchung mittels Transmissionselektronenmikroskop
(TEM) zeigen.

[0023] Die Messung der Partikelverteilung erfolgt durch Laserbeugung (Cilas-Granulometer 850; wassrige Disper-
sion; 0,1 % Na-Pyrophosphat; Ultraschalldispergierung 30 sec.).
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[0024] Zur Bestimmung der spezifischen BET-Oberflache wird die Einpunktmessung mittels Stréhlein-Areameter
angewendet.

[0025] Vorzugsweise besitzen die Partikel eine Kernzone mit Hohlraumstruktur. Dieser Befund wurde durch Anschliff-
untersuchungen mittels Rasterelekironenmikroskop (REM) nachgewiesen.

[0026] Die nach dem erfindungsgeméBen Verfahren hergestellten Partikel besitzen, wie Réntgenbeugungsmessun-
gen (XRD) zeigen, Uberraschenderweise die kristalline Struktur des Gamma-Aluminiumoxids, obwohl aufgrund der
Zusammensetzung der Teilchen das Vorhandensein kristalliner Verbindungen von Aluminiumoxid mit Siliziumoxid,
Magnesiumoxid und Kalziumoxid erwartet werden konnte.

[0027] Mit der "Hohlraumstruktur” in der Kernzone ist der Zustand: schwammig, mehrporig oder hohlkugelig der Pul-
verpartikel beschrieben. lhre genauen Eigenschaften werden durch die angegebene Dichte und die BET-Oberflache
bestimmt.

[0028] Das erfindungsgeméBe Verfahren zur Herstellung der kugelférmigen metalloxidischen Pulverpartikel ist
anhand Figur 1 anschaulich dargestellt und besteht aus folgenden Schritten:

1) Oxide des Aluminiums, Siliziums, Magnesiums und Kalziums oder diese Oxide als wesentliche Bestandteile ent-
haltende Stoffe (nattrliche oder synthetische Rohstoffe, wie Bauxit, Sillimanit, Kyanit, Andalusit, Quarz, Scha-
motte, Mullit, Korund, Magnesit, Kalkstein) werden carbothermisch reduziert und verdampift;

2) die verdampften Produkte werden durch Vermischen mit Luft im Gasstrom oxidiert und als Schmelzeteilchen
kondensiert;

3) die Schmelzeteilchen werden im Gasstrom weiter abgekuhlt und zu kugelférmigen metalloxidischen Pulverpar-
tikeln erstarrt;

4) die Pulverpartikel werden aus dem Gasstrom Uber einen Staubfilter abgetrennt.

[0029] In dem Ablaufplan nach Figur 1 sind die einzelnen Verfahrensschritte in einem Ausfuhrungsbeispiel wie folgt
bezeichnet:

A Einwaage der Rohstoffe

B Carbothermische Reduktion und Verdampfung bei einer Temperatur T > 2000°C

C Oxidation der Verdampfungsprodukte und Kondensation von Schmelzeteilchen

D Weitere Abktihlung der Schmelzeteilchen im Gasstrom und Erstarren von Pulverteilchen
E Staubfilter

[0030] Im Verfahrensschritt A werden die Bestandteile 1, 2, 3, 4, 5 als Al,O3, SiO,, MgO, CaO und Kohlenstoff ein-
gewogen.

[0031] Die Verfahrensstufe B wird in einem oben offenen Elektro-Niederschachtofen durchgefiihrt.

[0032] Im Schritt C werden die aus dem Ofen aufsteigenden Verdampfungsprodukte abgesaugt und dabei intensiv
mit oxidierenden Gasen 6 und 7 (Luft und Sauerstoff) gemischt und gekiihit.

[0033] Im Schritt D wird in das Absaugesystem weitere Luft 6 eingeleitet, wodurch die Partikel weiter abgekuhlt wer-
den.

[0034] Die Abscheidung der Pulverpartikel 8 erfolgt in dem Staubfilter E.

[0035] Fur den gunstigen Ablauf der carbothermischen Reduktion und die méglichst intensive Verdampfung der Ein-
satzstoffe hat es sich als vorteilhaft gezeigt, daB als Kohlenstofftrager Petrolkoks verwendet wird, in einer Menge von
15 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die Menge der Einsatzstoffe.

[0036] Fur die Ausbildung der Partikel und deren TeilchengréBenverteilung ist es wichtig, daB nach der Zumischung
von Luft die Konzentration der metalloxidischen Pulverpartikel im Gasstrom auf weniger als 20 g/Nm® verduinnt ist.
[0037] Die Hohlraumstruktur der Partikel beruht nach eigenen Beobachtungen auf einer Dichtezunahme beim Uber-
gang vom schmelzfllissigen in den festen Zustand. In Verbindung mit einer schnellen Erstarrung der Teilchen-AuBen-
zone werden in der Kernzone Hohlrdume gebildet, die durch Variation der Kondensations- und
Erstarrungsbedingungen einstellbar sind.

[0038] Dabei hat sich zur Durchfiihrung des Verfahrens ein offener Elektro-Niederschachtofen als geeignet erwiesen,
bei dem die Zumischung von Umgebungsluft tber das Absaugsystem des Ofens erfolgt.

[0039] Das Vorliegen von Ubergangs-Aluminiumoxid (Gamma-Al,Qs) in den metalloxidischen Pulverpartikeln ist
Uberraschend, da in Schmelzprodukten, wie Schmelzmullit, Schmelzspinell und Tonerdeschmelzzement, Ubergangs-
Al,O3-Phasen nicht auftreten.

[0040] Die Abscheidung der Teilchen aus dem Ofenabgasstrom erfolgt zweckma Bigerweise mit einem Schlauchfilter.
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[0041] Das Verfahren eignet sich hervorragend zur Aufarbeitung keramischer und feuerfester Reststoffe, wenn es sich
um Reststoffe auf Basis von AloOg, SiO,, AIN, AION, SiC, SigNy4, SiAION und Keramik-Metall-Verbundwerkstoffe (z.B.
verstarktes Aluminium mit SiC-Partikeln oder Al,Oz-Fasern, Al-infiltriertes Al,O3 und Siliziumnitrid-gebundenes SiC
oder Si-infiltriertes SiC) handelt.

[0042] Auch bereiten Reststoffe, bei denen Verwachsungen mit metallischem Aluminium und Aluminiumlegierungen,
die bei Schmelz- und GieBanlagen der Aluminiumindustrie auftreten (wie metallinfiltrierter, feuerfester Ofenausbruch
und Ausbruch von keramischen Flissigmetallfiltern oder metallhaltige Kréatzen) keine Schwierigkeiten, selbst wenn die
Reststoffe in einer StiickgréBe bis zu 50 cm vorliegen.

[0043] Weiterhin kdnnen stiickige feuerfeste Reststoffe verwertet werden, die freien Kohlenstoff enthalten, wie
Erzeugnisse auf Basis von Tongraphit, Tonerde-Graphit (Al,O3-C), z.B. Schmelztiegelbruch und Bruch von GieBerei-
Stopfen und -AusguBsteinen.

Ausfiihrungsbeispiele:

[0044] Fuir die Aufarbeitung verschiedener Bettfilter-Reststoffe aus der Filiration von Aluminiummetall (Korund-Kugeln
und Korund-Spilitt ca. 0,5 - 3 cm, durch anhaftende Metallreste einer AIMgSi-Legierung zu einer StlickgréBe von etwa
30 cm verkittet) wird ein oben offener Elekiro-Niederschacht-Lichtbogenofen (Durchmesser ca. 7 m) mit Mischungen
aus kalziniertem Bauxit Bettfilter-Reststoff, Quarz (StlickgroBe etwa 10 cm), Magnesit (SttickgréBe ca. 10 cm), Kalk-
stein (StlickgroBe ca. 10 cm) und Petrolkoks (StlickgréBe ca. 2 cm) gemaB Versuch Nr. 1 - 6 beschickt. Die Aufgabe-
menge betragt 1.500 kg pro Stunde. Die elektrische Leistung des Ofens wird auf 6 MW eingestellt.

[0045] Durch die Temperatur des Lichtbogens bilden sich augenblicklich die Verdampfungsprodukte aller Einsatz-
stoffe. Mittels eines an eine Schlauchfilteranlage gekoppelten Geblases werden pro Stunde 250.000 Nm? Abgas ent-
haltend die Verdampfungsprodukte Uber dem Ofen abgesaugt. Nach Reoxidation und Kondensation als
Schmelzeteilchen durch Vermischen mit Luft werden die erzeugten Pulverteilchen in der Schlauchfilteranlage abge-
schieden. Die Menge der abgetrennten Pulverteilchen betragt etwa 1.000 kg pro Stunde. Daraus ergibt sich eine Kon-
zentration an kondensierten Pulverteilchen von 4 g/Nm?.

[0046] Die Beispiele 7 - 9 sind Pulver, die nach dem Stand der Technik erzeugt wurden, durch Feinmahlung der Aus-
gangsstoffe, Mischen, Brikettieren, Trocknen, Calcinieren, Schmelzen, Abkiihlen und anschlieBendes Brechen, Mahlen
und Klassieren der stiickig erstarrten Schmelzprodukte.

[0047] Die Untersuchung der Pulverteilchen ergibt:
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Versuch 1 2 3 4 s e 7 8 )
5

Einsatzstoffe

kalzinierter Bawdt % ¢] 0 0 40 40 0 75 S0 50

Bettfiter-Reststoff % 80 60 4 0 0 70 0 0 0

Quarz % 0 20 40 0 o 0 25 0 V]

Magnesit MgCC3 % 0 ] 0 40 o] ] 0 50 0
10 Kaikstein CaCO3 % 0 0 0 Q 40 10 ] 1] 50

Petrolkoks % 2 20 20 20 .20 20 ] 0 Q

Chaemische Zusammensstzung

Al203 % 853 659 424 609 821 80,1 €85 614 652

15 Sio2 % 10,7 -289 544 39 28 84 289 38 24
Mgo % 26 286 13 318 16 382 o041 337 o8
Ca0 % 0 09 02 07 305 S8 0.1 02 298
Fe203 % 03 08 03 04 03 03 05 04 07
Na20 % 03 03 04 02 02 04 04 03 06

2 K20 % 01 02 08 o1 6t 06 03 02 05
c %

18 13 07 19 .24 14 -
M.nuaxogmmmmmmm)

Gamma-Al203 + + + +
Mullit 3A1203.2Si02 S
Spinell MgO.AI203 +
2 Ca-Aluminat CaO.AI203 . +
glasig-amorph + + + + + *
BET-Oberfliche mig 60 82 1112 74 77 84 28 19 31
30 Teilchengrite n.asumnulomhr)
griRer 2 um 227 452 248 253 2711 154 248 197
griger 0,2 ym % sa.z 084 992 973 981 888 802 851 842
d50 ' pm 08 07 186 08 09 09 07 09 08
Koenform (TEM)
35 kugelig * * + + + +
splittrig 2 * * M
Q/CW\
Teilchendichta 1,3 10 03 10 0% 12 314 138 32
Verarbeitbarkeit B

40 Faktor Wasser/Pulvervolumen 0,8 0,9 0.5 09 07 08

45

Patentanspriiche

1. Kugelférmige metalloxidische Pulverpartikel, enthaltend 35 - 95, vorzugsweise 50 - 90 Gew.-% Al,O3 sowie minde-

stens eines der folgenden Oxide: SiO, MgO, CaO im Rest,
dadurch gekennzeichnet,
daB

50

a) die Partikel eine kristalline Phase, die tiberwiegend aus einem Ubergangs-Aluminiumoxid besteht
b) und eine glasig-amorph erstarrte Schmelzphase aufweisen, wobei

c) die Partikel eine GréBenverteilung besitzen, bei der mehr als 50 Gew.-% im Durchmesserbereich von 0,2 -
20 um liegen und wobei

d) die Partikel zusatzlich einen Kohlenstoffgehalt von 0,1 - 3 Gew.-% enthalten.

55
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Kugeliérmige metalloxidische Pulverpartikel nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB 90 % der kristallinen Phase aus einem Ubergangsaluminiumoxid besteht.

Kugeliérmige metalloxidische Pulverpartikel nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Partikel eine GroBenverteilung besitzen, bei der mehr als 60 Gew.-% im Durchmesserbereich von 0,2 bis
2 um liegen.

Kugeliérmige metalloxidische Pulverpartikel nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB sie eine Kernzone mit Hohlraumstruktur und eine geschlossene Randzone besitzen, deren Dicke im Bereich
zwischen 10 - 30 % des Partikeldurchmessers liegt.

Kugeliérmige metalloxidische Pulverpartikel nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
daB sie einen mittleren Teilchendurchmesser zwischen 0,5 und 1 um besitzen.

Kugelférmige metalloxidische Pulverpartikel nach einem der vorhergehenden Anspruiche,
dadurch gekennzeichnet,
daB sie eine spezifische BET-Oberflache von 3 bis 15 m?/g aufweisen.

Kugeliérmige metalloxidische Pulverpartikel nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

daB sie eine aus der spezifischen BET-Oberflache und dem mittleren Teilchendurchmesser errechnete Dichte von
kleiner 1,5 g/cm® besitzen.

Verfahren zur Herstellung kugelférmiger metalloxidischer Pulverpartikel nach einem der vorhergehenden Anspri-
che,
dadurch gekennzeichnet, daB

a) als Einsatzstoffe Aluminiumoxid und mindestens eines der folgenden Oxide: SiO, MgO, CaO carbother-
misch reduziert und verdampft werden;

b) die verdampften Produkte durch Vermischen mit Luft oder Sauerstoff im Gasstrom oxidiert und als Schmel-
zeteilchen kondensiert werden;

c) die Schmelzeteilchen im Gasstrom weiter abgekuhlt und zu kugelférmigen metalloxidischen Pulverpartikeln
erstarrt werden;

d) die Pulverpartikel aus dem Gasstrom Uber einen Staubfilter abgetrennt werden.

Verfahren nach Anspruch 8,

dadurch gekennzeichnet,

daB zur Verdampfung ein offener Elekiro-Niederschachtofen verwendet wird, bei dem eine dosierte Zumischung
von oxidierenden Gasen, Inertgasen und von Umgebungsiuft Gber das Absaugsystem des Ofens erfolgt.

Verfahren nach einem der Ansprliche 8 bis 9,

dadurch gekennzeichnet,

daf als Kohlenstofftrager bei der carbothermischen Reduktion Petrolkoks verwendet wird, in einer Menge von 15
bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Menge der Einsatzstoffe.

Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 10,

dadurch gekennzeichnet,

daB nach der Zumischung von Luft oder Sauerstoff die Konzentration der metalloxidischen Pulverpartikel im Gas-
strom weniger als 20 g/Nm® betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 12,
dadurch gekennzeichnet,
daB als Einsatzstoffe keramische und feuerfeste Reststoffe angewendet werden, die Oxide, Nitride und/oder Car-



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

EP 0 790 215 B1

bide des Aluminiums und Siliziums enthalten.

Verfahren nach Anspruch 12,
dadurch gekennzeichnet,
daf die Einsatzstoffe metallisches Aluminium und dessen Legierungsbestandieile enthalten.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 13,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Einsatzstoffe freien Kohlenstoff enthalten.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Einsatzstoffe ohne vorherige Zerkleinerung direkt in die Gasphase Uberfiihrt werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Einsatzstoffe in einem Lichtbogen schlagartig auf eine Temperatur Gber 2000°C erhitzt, reduziert und ver-
dampft werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Reoxidation und Kondensation der Teilchen innerhalb von 0,5 - 2,5 Sekunden erfolgt.

Verwendung von kugelférmigen metalloxidischen Pulverpartikeln, hergestellt nach einem der vorhergehenden
Ansprliche als Strahimittel flr die Oberflaichenbearbeitung von metallischen, mineralischen und keramischen
Werkstoffen.

Verwendung von kugelférmigen metalloxidischen Pulverpartikeln gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche
als Poliermittel in einer bindemittelhaltigen Paste.

Claims

1.

Spherical metal oxide powder particles containing 35 - 95 percent by weight, preferably 50 - 90 percent by weight
Al,O4 ,and at least one of the following oxides: SiO,, MgO, CaO in the balance,

characterised in

that

a) the particles contain a crystalline phase which largely consists of a transition aluminium oxide

b) and a glassy-amorphously solidified melt phase, with

¢) the particles being distributed in respect of size in such a way that in excess of 50 percent by weight fall
within the diameter range of 0.2 to 20 pym and with

d) the particles additionally comprising a carbon content of 0.1 - 3 percent by weight.

Spherical metal oxide powder particles according to claim 1,
characterised in
that 90 % of the crystalline phase consists of a transition alumina.

Spherical metal oxide powder particles according to any one of the preceding claims,

characterised in

that the particles are distributed in respect of size in such a way that in excess of 60 percent by weight fall within
the diameter range of 0.2 to 2 pm.

Spherical metal oxide powder particles according to claim 1,

characterised in

that the core zone comprises a cavity structure and a closed surface zone whose thickness ranges between 10 -
30 % of the particle diameter.

Spherical metal oxide powder particles according to any one of the preceding claims,
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characterised in
that the mean particle diameter ranges between 0.5 and 1 um.

Spherical metal oxide powder particles according to any one of the preceding claims,
characterised in
that they comprise a specific BET surface of 3 to 15 m2/g.

Spherical metal oxide powder particles according to any one of the preceding claims,

characterised in

that they comprise a density smaller than 1.5 g/cm3, which is calculated from the specific BET surface and the
mean particle diameter.

A process for producing spherical metal oxide powder particles according to any one of the preceding claims,
characterised in

a) that charging materials in the form of aluminium oxide and at least one of the following oxides, i.e. SiO5, MgO
and CaO, are carbo-thermally reduced and evaporated;

b) that, by mixing the evaporated products with air or oxygen, they are oxidised in the gas flow and condensed
as melt particles; and

¢) that the melt particles continue to be cooled in the gas flow and solidified into spherical metal oxide powder
particles; and

d) that the powder particles are separated from the gas flow by a dust filter.

A process according to claim 8,

characterised in

that for evaporating purposes, there is used an electric low-shaft furnace wherein metered amounts of oxidising
gases, inert gases and ambient air are added via the exhausting system of the furnace.

A process according to any one of claims 810 9,

characterised in

that the carbon carrier during the carbo-thermal reduction process is petroleum coke used in a quantity of 15 to 30
percent by weight with reference to the quantity of charging materials.

A process according to any one of claims 8 to 10,

characterised in

that after air or oxygen have been added, the concentration of the metal oxide power particles in the gas flow is less
than 20 g/Nm?®.

A process according to any one of claims 9to 12,

characterised in

that charging materials are used in the form of ceramic and refractory residual materials which contain oxides,
nitrides and/or carbides of the aluminium and silicon.

A process according to claim 12,
characterised in
that the charging materials contain metallic aluminium and its alloying elements.

A process according to any one of claims 12 to 13,
characterised in
that the charging materials contain free carbon.

A process according to any one of the preceding claims,
characterised in
that the charging materials are transferred directly into the gas phase without first being reduced in size.

A process according to any one of the preceding claims,
characterised in
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that the charging materials are abruptly heated by an electric arc to a temperature in excess of 2000 °C , reduced
and evaporated.

A process according to any one of the preceding claims,
characterised in
that re-oxidation and condensation of the particles takes place within 0.5 to 2.5 seconds.

Using spherical metal oxide powder particles produced in accordance with any one of the preceding claims as a
blasting medium for the surface treatment of metallic, mineral and ceramic materials.

Using spherical metal oxide powder particles according to any one of the preceding claims as polishing agents in
a paste containing a bonding agent.

Revendications

1.

9.

Particules sphériques de poudre d'oxyde métallique contenant de 35 a 95, de préférence de 50 a 90 % en poids
d'Al,O; ainsi que, dans le reste, au moins I'un des oxydes suivants : SiO,, MgO, CaO, caractérisées en ce que

a) les particules présentent une phase cristalline qui se compose majoritairement d'un oxyde d'aluminium de
transition,

b) et une phase de fusion solidifiée sous une forme vitreuse amorphe,

¢) les particules ayant une distribution des tailles dans laquelle plus de 50 % en poids d'entre elles se situent
dans la plage de diamétre de 0,2 4 20 um, et

d) les particules contenant en plus une teneur en carbone de 0,1 a 3 % en poids.

Particules sphériques de poudre d'oxyde métallique selon la revendication 1, caractérisées en ce que 90 % de la
phase cristalline se compose d'un oxyde d'aluminium de transition.

Particules sphériques de poudre d'oxyde métallique selon l'une des revendications précédentes, caractérisées en
ce que les particules ont une distribution des tailles dans laquelle plus de 60 % en poids d'entre elles se situent
dans la plage de diamétre de 0,2 a 2 um.

Particules sphériques de poudre d'oxyde métallique selon la revendication 1, caractérisées en ce qu'elles possé-
dent une zone centrale avec une structure poreuse et une zone périphérique fermée dont I'épaisseur se situe dans
la plage de 10 & 30 % du diamétre de particule.

Particules sphériques de poudre d'oxyde métallique selon I'une des revendications précédentes, caractérisées en
ce qu'elles possédent un diamétre de particule moyende 0,5a 1 um.

Particules sphériques de poudre d'oxyde métallique selon I'une des revendications précédentes, caractérisées en
ce qu'elles présentent une aire de surface spécifique BET de 3 a 15 m2/g.

Particules sphériques de poudre d'oxyde métallique selon I'une des revendications précédentes, caractérisées en
ce qu'elles possédent une densité, calculée a partir de l'aire de surface spécifique BET et du diamétre de particule
moyen, inférieure a 1,5 glem®.

Procédé de préparation de particules sphériques de poudre d'oxyde métallique selon I'une des revendications pré-
cédentes, caractérisé en ce que

a) on réduit par voie carbothermique et on vaporise comme matériaux de départ de I'oxyde d'aluminium et au
moins 'un des oxydes suivants : SiO,, MgO, Cao ;

b) on oxyde les produits vaporisés en les mélangeant avec de l'air ou de I'oxygene dans un courant gazeux et
on les condense sous la forme de particules fondues ;

¢) on refroidit encore les particules fondues dans le courant gazeux et on les solidifie sous la forme de particu-
les sphériques de poudre d'oxyde métallique ;

d) on sépare les particules de poudre du courant gazeux par l'intermédiaire d'un filtre & poussiéres.

Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que I'on utilise pour la vaporisation un bas fourneau électrique

10
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dans lequel s'effectue un mélangeage dosé de gaz oxydants, de gaz inertes et d'air ambiant par I'intermédiaire du
systéme d'aspiration du fourneau.

Procédé selon I'une des revendications 8 a 9, caractérisé en ce que, pour la réduction carbothermique, on utilise
comme support carboné du coke de pétrole en une quantité de 15 a 30 % en poids, ramenée a la quantité des
matériaux de départ.

Procédé selon I'une des revendications 8 & 10, caractérisé en ce que, aprés le mélangeage de l'air ou de I'oxygéne,
la concentration des particules de poudre d'oxyde métallique dans le courant gazeux est inférieure a 20 g/Nm3.

Procédé selon I'une des revendications 9 & 12, caractérisé en ce que I'on utilise comme matériaux de départ des
résidus céramiques et réfractaires contenant des oxydes, des nitrures et/ou des carbures d'aluminium et de sili-
cium.

Procédé selon la revendication 12, caractérisé en ce que les matériaux de départ contiennent de I'aluminium
métallique et des composants d'alliage de celui-ci.

Procédé selon I'une des revendications 12 & 13, caractérisé en ce que les matériaux de départ contiennent du car-
bone libre.

Procédé selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que les matériaux de départ sont convertis
directement en phase gazeuse sans broyage préalable.

Procédé selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que les matériaux de départ sont portés
brusquement dans un arc électrique a une température supérieure a 2000 °C, réduits et vaporisés.

Procédé selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que la réoxydation et la condensation des
particules se fait en 0,5 a 2,5 secondes.

Utilisation de particules sphériques de poudre d'oxyde métallique préparées selon I'une des revendications précé-
dentes comme produits de grenaillage pour le travail des surfaces de matériaux métalliques, minéraux et cérami-

ques.

Utilisation de particules sphériques de poudre d'oxyde métallique préparées selon I'une des revendications précé-
dentes comme produits de polissage dans une pate contenant un liant.

11
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