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Verfahren zur Herstellung von Wasserglas

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Wasser-
glas aus Kalziumsilikatschlacke, wie sie bei der Gewinnung von
Phosphor nach dem thermoelektrischen Verfahren anfdllt.
Wasserglas wird in der Industrie vielseitig verwendet, so zum
Beispiel als Rohstoff fir Kieselsduren, Kieselgele, Molsiebe,
Wagchmittelrohstoffe und Bindemittel in der GieBereitechnik.

Charakterigtik der bekannten technischen Lﬁsungen»

Wasserglas wird im allgemeinen durch einen SchmelzaufschluB von
Quarzsand mit Soda bei 1350 °c hergestellt. Das entgtehende Pest-
glas wird in einem Druckaufschlu8 unter Dampfzusatz in Wasser
geloste

BEs ist weiterhin bekannt, daB sich Kalziumsilikatschlacke aus
dem thermoelektrischen Verfahren zur Phosphorgewinnung mit ver-
gchiedenen Mineralsduren aufschlieBen 1&8t (DD-PS 51027,

DD-PS 83977) und der gewonnene Kieselsiureriickstand in Natron-
lauge zu Wasserglas gelOst werden kann (DD-PS 83977).

Es entstehen dabei die entsprechenden KalziumsalzlOsungen der
Mineralssuren und Kieselsdure.

Entsprechend der Zusammensetzung der Kalziumsilikatschlacke sind

diege Produkte mehr nder weniger verunreinigt, so daB eine qua-
litativ hochwertige Verwendung eingeschrinkt bzw. gar nicht
méglich iste.

Besonders storend auf die Qualitdt der Kieselsiure machen sich
Phbsphate, Kalzium, Strontium, Aluminium und Anteile Seltener
Erden bemerkbare |
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Das in der DD-PS 83977 angegebene AufschluBverfahren, insbe-
gondere unter der Verwendung von Salzsiuren htherer Konzen-
trationen, 1Bt eine vollstindige Entfernung dieser Produkte
aus der anfallenden Kieselsiure nicht zu.
Als besonders sttrend macht sich die Losekinetik in der gleich=-
falls anfallenden konzentrierten Kalziumchloridltsung bemerk-
bar, die einem vollstéindigen Aufschluf entgegemwirkte |

Da die Kieselssure als Filtrationshilfsmittel wirkt, verbleiben
gimtliche nicht 1ldslichen sowie teilweise ansonsten gelosten
Bestandteile bei der Fest-Fliissigtrennung in der Kieselsgure,
was fiir das beschriebene Verfahren zur Herstellung von reinen
konzentrierten KalziumchloridlBsungen von Vorteil ist, aber die
entstehende Kiegselsdure stark verunreinigt und ihre Verwertbar-
keit erheblich einschrénkt.

Ein weiterer‘Nachteil der beschriebenen AufschluBverfahren fir
eine technische Nutzung ist eine starke Gasentwicklung,

AuBSer der Belastung des Verfahrems durch stark toxische Gase,
tritt durch die Gasentwicklung in Kombination mit der hohen
Wirmettnung dieser Reaktion, eine so starke Schaumbildung auf,
daB die technische Durchfiihrbarkeit im erheblichen MaBe be-
hindert wird und sehr investaufwendige Trennverfahren erforder-
lich sinde |

Es ist weiterhin bekannt (DD-PS 83977), daB sich die aus dem
salzsauren Phogphorschlackenaufschlu8 stammende Kieselsiure

mit wiéBriger Nafronlauge zu Wasserglidsern verschiedener Konzen-
trationen und Molverhdltnissen umsetzen 1lidBt.

Bei dieser Umsetzung machen sich die in der Kieselsiure enthal-
tenen Verunreinigungen besonders sttrend bemerkbar, da sie auf
Grund ihrer Alkalienunlbslichkeit und Konsistenz sehr schleimige

Niederschlége bilden, die sich einer Filtration selbst unter

Zugabe der {iblichen Filtrationshilfsmittel, wie z. B. Bimsstein,
hartnickig widersetzen und das Dekantieren der Wasserglaslisung
nur nach extrem langen Absetzzeiten efmﬁglicheﬂ, wobei ein
Wasserglas entsteht, das in seinem~Gebrauchéwertjgrheblichen
Einschrinkungen unterliegte. |



_ Gleiches gilt auch filir die Kieselsdure, die aus dem salpeter-
sauren AufschluB8 (DD-PS 51027) der Phosphorschlacke stammt.

Bei diesem Verfahren wirkt besonders die hohe Salpetersiure-
konzentration stbrend, die einerseits notwendig ist, um die

in der Schlacke enthaltenen Phosphate und Fluoride aufzu-
 gchlieBen, die Seltenen Erden in Lbsung zu bringen und eine
Kalziumnitratlosung zu erhalten, die im DiingemittelprozeB ein-
setzbar ist, aber bedingt durch den Flﬁssigkeitsmangel zu einer
konzentrierten Sugpension (AufschluBlsung, Kieselsiure) fiihrt,
die die Fest-Flﬁssigtrennung erschwert und zu einer Kieselsiure
 fiihrt, deren innere Oberfliche im erheblichen MaBe durch Reste
an Kalzium und Aluminium blockiert iste | |
Diese Kiesels#dure kann fiir die Verwendung als Bleichmittel und
fiir Adsorptionszwecke bei Wahl der geeigneten AufschluBbe-
dingungen brauchbar sein, aber nur in untergeordnetem MaBe fiir
die Herstellung von hochwertigem Wasserglas, da die Verunreini-
. gungen beim alkalischen AufschluB eine feine Triibe bilden, die
sich durch Dekantieren nicht entfernen 148t und eine Filtration
auBerordentlich erschwert, wobei eine vollstiéndige Abtrennung
mit Okonomisch vertretbarem Aufwand nicht gelingt. Dieses Wasser-
glas ist ebenfalls durch l&sliche Alumosilikate verunreinigt.
Beigpielsweise ist solches Wasserglas fiir die Molgiebsynthese
unbrauchbare. Die geschilderten Verfahren zur Aﬁfbereitung der
Phosphorschlacke haben auch tatsichlich bis heute keinen Eingang
in die Praxis gefunden.

Ziel der Erfindung -
Dasg Ziel der Erfindung besteht darin, qualitativ hochwertiges

Wagserglas billig in einem technisch durchfilhrbaren Verfahren
aus Kalziumsilikatschlacke herzustellen,

Darlegung des Wesens der Erfindung '
Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Nachteile bei der

Herstellung von Wasserglas aus Kalziumsilikatschlacke zu iiber-
winden. o | | |

Es wurde gefunden, daB die durch Abschrecken mit Wasser erhalt-
liche Kalziumsilikatschlacke, wie sie bei der Herstellung von
Phosphor nach dem thermoelektrischen Verfalren anfdllt, tiber-
raschenderweise mit Entfallsalzsduren chemischer GroBSprozesse




-q,—

in einer bestimmten Kérnung unter Verwendung eines Oxidations-
mittels und Nutzung der Reaktionswdrme zu Kieselsdure umgesetzt
wird, die aus der Suspension abgetrennt, mit Wasser gewaschen

und in wiBriger Natronlauge so gelvst wird, daB die damit ver-
bundene Wérmetbnung fiir den Losevorgang ausgenutzt wird.

Die Korngrte der eingesetzten Schlacke gollte unter 6 mm liegen,
wobei mehr als 50 % der eingesetzten Kalziumsilikatschlacke
zwigchen 1 und 3 mm und weniger als 10 % kleiner als 0,5 mm vor-
liegen sollen.

Als Oxidationsmittel sind Cblorate, Hypochlorite und Nitrate bzw.
die entsprechenden Sduren oder Kombinationen geeignet; diese
werden der Entfallsalzsidure zugemisoht. | _
Die Entfallsalzsaure, die gegebenenfaglls als Summe bis zu 1 Gewe%
organische Chlorlerungsprcdukte, wie beispielsweise Chloral, Chlor-
benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Methylenchlorid uswe enthalten
kann, wird als 18 - 25 %ige Siure unter Beriicksichtigung der
Schlackenrestfeuchte eingesetzte

Die AufschluBsdure wird im Gew1chtsverha1tnls 1 3,3 bis 4,5,

bezogen auf Kalziumsilikatschlacke, verwendet, wobei die Konzen-
tration an Oxidationsmittel 0,2 bis 1 Gew.% der Kalziumsilikat-
schlacke betragen solls : ~

ErfindungsgemdB wird das AufschluBverfahren so gefﬁhrt daB das
Reaktionsgemisch unter Normaldruck auf eine Starttemperatur von
30 bis 50 °¢ gebracht wirde. Die beim Fortschreiten der Reaktion
entstehende Warme wird zur Erreichung des Siedepunktes des Azeo-
trops und zum Abtreiben der organischen Verunreinigungen genutzt.
Die gich einstellenden'Konzentrations- und Temperaturverhiltnisse
in Kombination mit der Wirkung des Oxidationsmittels und der
Kornung der Schlacke filhren zu einem qualitativ hochwertigen Auf-
schluB, ohne daB stark toxische Abgase entstehen und Schiumungs-
prozesgse ‘die Reaktionsdurchfiihrung, insbesondere die gleichmiBige

Vermischung der Reaktionskomponenten, erschweren.,

Ein besonderer Vorteil dieses AufschluBverfahrens ist, daB die |
in der Schlacke enthaltenen Seltenerdverbindungen vollstiéndig

in Lﬁsung gehen und stabil in der LBsung verbleiben und somit fiir
eine Gewinnung zur Verfiigung stehen und die anfallende Kieselsaure
nicht verunreinigen. ’
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Von besonders iiberraschendem EinfluB auf die Qualitdt der Kiesel-
gsdure erweist sich die Kornung der Kalziumsilikatschlacke.
Ublicherweise sollte die Aktivitdt der Kieselsiure, die aus dem
AufschluB erhalten wird, umso grofer sein, je feiner das Aus-
gangsmaterial ist. Dem ist aber nicht so; verringert man beim
AufschluB die KorngritBe der Schlacke, so wird nicht wie zu er-
warten wdre die Reaktionsgeschwindigkeit der erhaltenen Kiesel-
gdure mit Natronlauge grtBer, sondern immer geringer. Offensicht-
lich wird bei sehr feinkdrnigem Produkt die innere Oberfliche
durch absorbiertes Kalzium bzwe Aluminium teilweise blockiert.
Der Einsatz relativ grob gekdrnter Schlacke hat also nicht nur
einen positiven EinfluB8 auf die Abtrennung der Kiegselsiure aus
der AufschluBlésung, sondern offensichtlich auch auf die ILése-
‘kinetik mit Natronlauge.

Uberraschenderweise wird eine Kiegelsiure erhalten, die nicht
sofort einem AlterungsprozeB unterliegt und sich deshalb
problemlos mit Natronlauge losen 1&Bt.

Die Reaktionszeit des AufschluBes sollte 0,75 bis 1,5 Stunden,
vorzugsweise 1 Stunde betragen, wobei die Verweilzeit bei einer
Temperatur gréBer 100 °C 0,5 bis 1 Stunde betragen soll.

Aus der erhaltenen Suspension 188t sich die Kieselsiure durch
Sedimentation bzwe Filtration leicht abtrennene.

Die Kiegelsiure wird mit Wasser neutral gewaschen und von 16g-
lichen Anteilen befreit.

Die noch feuchte Form der Kieselsiure mit einem Wassergehalt
von 40 bis 70 % wird unter Riihren und Normaldruck langsam in

70 bis 80 °C heiBe Natronlauge eingebracht.

Die Zugabe s0ll so erfolgen, da8 durch die Verdiinnungs- und
Losungswirme der feuchten Kieselsiure die Reaktionstemperatur
von 60 bis 80 °C aufrechterhalten wird. Die Reaktionszeit
sollte mindestens 0,75 Stunden betragen und richtet sich nach
dem Jewelllgen gewunschten Konzentrations~- und Molverhiltnis.
Dieses kann von 1 Mol Na20 zu 1 bis 4 Mol 8102 betragen.

Die gewiinschte Konzentration der Silikatlosung kann durch die
Konzentration der vorgelegten Natronlauge'variiert werdene

Das nach diesem Verfahren erhaltene Wasserglas ldBt gich
problemlos dekantieren bzwe. fiir qualitativ hochwertige Anwendung
nach dem "Precot-Prinzip" filtrieren.

*
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Augfiihrungsbeispiele

Beispiel 1

100 kg Kalziumsilikatschlacke folgender Siebanalyse
1 =3mm 61,3 %
) 035 - 1 mm 32’5
kleiner 0,5 mm 6,2 %
und einer Zusammensetzung von

Cad 46 % K,0 0,8 %
510, 42 % Na,0 0,4 %
41,0, 2,5 % SE,0, 0,68 %
Sr0 2,56 % P05 1,6 %
MgO 0,5 % F 3,0 %
Pe,03 0,3 % s:q3 ' 0,5 %

wird portionsweise iiber einen Zeitraum von 25 Minuten unter
Rihrung in eine auf 50 °C vorgewirmte Losung von 0,5 kg Natrium-
chlorat und 350 1 wissriger 20 %iger Salzsiure eingetragen.
Danach wird das Reaktionsgemisch 30 Minuten unter Riickflu8 zum
Sieden gebracht und 5 Minuten nachgeriihrt. '

, Nacthrennung der festen und fliisgigen Phage wird die anfallen-
de Kieselssure neutral gewaschen und trocken gesaugt. N

'Es fallen 53,2 kg Rohkieselsdure folgender Zusammensetzung an:
Trockenverlust 30,0 % (300 °C) ‘

510, 98,7 %
Ca0 0,13 %
Mg0 0,04 %
Feéo3 0,04 %
41,0, 0,11 %
P 05 0,34 %
C1™ - 0,20 %

{

50 kg der anfallenden Rohkieselsdure werden filterfeucht langsam,
in 152 kg auf 70 °Cc vorgewsrmte 20 %ige NaOH eingetragen.
Dag Eintragen wird so vorgenommen, daB pro Minute iiber einen
Zeitraum von 0,75 h 1,1 kg Rohkieselssure unter Rihrung dosiert
werden,-Nach Beendigung der Zugabe wird 0,5 h nachgeriihrt.
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Es entstehen 202 kg 27,6 %iges Wasserglas mit einem Molver-
héltnis von 1 : 2. Nach einer Absetzzeit von 0,5 h bei 50 °c

ist das Wasserglas nach dem Dekantieren weitestgehend triib-
stofffreis '

Beispiel 2
100 kg Kalziumsilikatschlacke folgender Siebanalyse
3"'5mmv' 5’6%
1 = 3 mm 57,4 %
050 = 1 mm 33,9 %

kleiner 0,5 mm 3,1 %
und einer Zusammensetzung von

Ca0 44 % K.0 0,7 %

2
Si0, 43,5 % Na,0 0,4 %
A1203 2,5 % SE203 0,7 %
S0 2,4 % P,05 2,1 %
‘MgO 0,6 % F 3,02 %
Pe,0; 0,4 % 303 0,5 %

wird analog Beispiel 1 mit Entfallsalzsiure aufgeschlossen,
 als Oxidationsmittel werden jedoch 0,5 kg 50 % HNO, verwendet.
Die anfallende Rohkieselsiure wird in einem Wasch-Eindick-
proze8 neutral gewaschene. Nach dem Verdampfen des Wassers und
Trocknen bei 300 °C hat die Rohkieselsiure folgende Zusammen=-
~getzung: '

510, 98,1 % P,0c 0,35 %
Ca0 0,15 % cL- 0,32 % -
Mg0 0,03 %

Fe,0, 0,01 %

41,0, 0,13 %

Die Ausbeute bezogen auf den SiOz-Anteil der Kalziumsilikat-
gchlacke betrigt 90,3 % v

100 kg wissrige Kieselsiuremaische mit einem Feststoffgehalt

von 50 kg (bezogen auf Trockensubstanz) werden in eine Lbsung

aus 20 kg NaOH und 150 kg H,0 bei 70 °C langsam eingeriihrt.

Das Eintragen der Kieselsiuremaische wird so durchgefiihrt, daB

die Zugabe iiber einen Zeitraum von 5 h erfolgt und nach Beendigung
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der -Zugabe 1 h nachgeriihrt wird.

BEs entstehen 270 kg 22,70 %iges Wasserglas mit einem Molver-
h&ltnis von 1 : 3,8.

Nach einer Absetzzeit von 0,5 h bei 50 ° °c ist das Wasserglas
nach dem Dekantieren weitestgehend triibstofffrei. |



[

-9 =

Erfindungsanspruch
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Verfahren zur Hérstellung hochwertigen Wasserglases aus gra-
nulierter Kalziumsilikatschlacke, wie sie bei der Gewinnung
von Phosphor nach dem thermoelektrischen Verfahren anfillt,
durch den Aufschlu8 der Schlacke mit{ Salzsdure und Losen

der als Riickstand verbleibenden Kieselsdure in Natronlauge
gekennzeichnet dadurch, daB diese Schlacke in einer Kornung
kleiner 6 mm mit einem Anteil von 1 bis 3 mm gréBer als 50 %,
mit Entfallsalzééure chémischer GroBprozesse unter Verwendung
0,2 bis 1 % eines Oxidationsmittels unter Ausnutzung der
Reaktionswirme umgesetzt wird, wobei eine Starttemperatur

von 30 -~ 50 °¢ angestrebt wird und die Mischung 0,5 bis

1 Stunde auf einer Temperatur groBer als 100 ° gehalten wird
und die entstandene Kieselsdure aus der Suspension abgetrennt,
mit Wassergewaschen und in wissriger Natronlauge g0 gelost
wird, da8 die Warmetbnung dieses Prozesses fiir den Losevor-
gang ausgenutzit wird.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da8 die Ent-
fallsalzsdure als 18 bis 25 %ige S#ure in einem Gewichisver-
h#ltnis von 1 ¢ 3,3 bis 1 : 4,5, bezogen auf Kalziumsilikat--
schlacke, eingesetzt wird.

Verfahren nach den Punkten 1 und 2, gekennzeichnet dadurch,‘
daB als Oxidationsmittel Chlorate, Hypochlorite und Nitrate
bzw. die entsprechenden SZuren oder Kombinationen verwendet
werdene ‘

Verfahren nach den Punkten 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch,

daB die vom Hauptteil der Mutterlauge abgetrennte Kieselsdure
mit Wasser gewaschen und mit wdBriger Natronlauge zu Wasser-
glas in einem Molverhiltnis von 1 Na,0 zu 1 bis 4,0 Si0

. 2
umgesetzt wird.

Verfahren nach den Punkten 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch,
daB die Kieselsiure in wéBrigenNatrbnlaugeﬂsQ ‘eingetragen
wird, daB durch die entstehende Mischungs- und Liosungswirme
eine Reaktionstemperatur von 60 bis 80 °C aufrechterhalten
und eine Verweilzeit von mindestens 0,75 Stunden erzielt
wird. : ' '
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