(19) BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND PAT E N T S C H R I FT

\

(12) AusschlieBungspatent (11)‘ DD 291 535 A5

Erteilt gemaR § 17 Absatz 1 5(51) C01B33/20
Patentgesetz der DDR €30B87/10
vom 27,.10.1983 :

in Ubereinstimmung mit den entsprechenden
Festlegungen im Einigungsvertrag

DEUTSCHES PATENTAMT In der vom Anmelder eingereichten Fassung veroffentlicht
(21) DDC018B/3371075 (22) 15.01.90 (44) 04.07.91

(1) siehe (73)

(72) Novotny, Rudoif, Dr. Dipl.-Chem.; Hoff, Alfred, Dr. Dipl.-Chem.; Schiirtz, Jost, Dr. Dipl.-Chem., DE

(73) Henkel Kommanditgesellschaft auf Aktien, W - 4000 Diisseldorf, DE

(54) Verfahren zur hydrothermalen Herstellung von Natriumsilikatiosungen

(65) Natriumsilikatldsungen-Herstellung, hydrothermal; Si0,:Na,0-Molverhditnis, hoch

(57) Offenbart wird ein Verfahren zur hydrothermalen Herstellung von Natriumsilikatldsungen mit hohem
Si0,:Na,0-Molverhaitnis durch Umsetzung von Quarzsand mit wiBriger Natriumhydroxid-Losung zu einer
Natriumsilikat-Lésung mit einem Molverhéitnis Si0,:Ne,0 von weniger als 2,9:1 und anschlieRender Umsetzung der
als Zwischenprodukt erhaltenen Natriumsilikat-Losung mit einem bei Temperaturen im Bereich von iiber 1100°C bis
zum Schmelzpunkt getemperten Quarz.

ISSN 0433-6461 7 Seiten



-1- 291535

Patentanspriiche:

1. Verfahren zur hydrothermalen Herstellung von Natriumsilikatidsungen mit hoken SiO2:Na;0O-
Molverhélitnissen, durch Umsetzung von Quarzsand mit wéalrigen Natriumhydroxid-Losungen bei
Temperaturen im Bereich von 150 bis 300°C und den diesen Temperaturen entsprechenden Driicken
von gesittigtem Wasserdampf in einem Druckreaktor, dadurch gekennzeichnet, dat mar. die
hierbei erhaltenen Natriumsilikat-Lésungen, die Si0,:Na,0-Mo.verhiltnisse von weniger als 2,9:1
aufweisen, anschlieBend mit einem bei Temperaturen im Bereich von (ber 1 100°C bis zum
Schimelzpunkt getemperten Ouarz umsetzt, wobei gleichfalls Temperaturen und Driicke in den
genannten Bereichen eingehalten werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die als Endprodukt erhaltenen
Natriumsili<at-Losungen ein SiO,:Na,0-Molverhéltnis von 2,9 bis 3,6:1, vorzugsweise 3,0 bis 3,6:1
und besonders bevorzugt von 3.3 bis 3,5:1, aufweisen.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dald man die im ersten
Reaktionsschritt erhaltene Natriumsilikat-Losung mit einem bei Temperaturen im Bereichvon 1 200
bis 1700°C, insbesondere im Bereich von 1300 bis 1600°C, unter Zusatz katalytischer Mengen an
Alkali getempertem Quarz, welcher sich unter diesen Temperbedingungen im wesentlichen in
Cristobalit umwandelt, umsetzt.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dad man die im ersten Reaktionsschritt
erhaltene Natriumsilikat-Losung mit Cristobalit umsetzt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dald man die im ersten
Reaktionsschritt erhaltene Natriumsilikat-Losung mit der stdchiometrisch erforderlichen Menge an
getempertem Quarz, bezogen auf das erwiinschte Si0,:Na,0-Molverhiltnis im Endprodukt,
umsetzt,

6. Verfahren nach sinem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl man die im ersten
Reaktionsschritt erhaltene Natriumsilikat-Losung mit einem Uberschuf von bis zu 100% an
getempertem Quarz, insbesondere einem UberschuR von 1 bis 10% an getempertem Quarz,
bezogen auf das erwlinschte Si0,:Na,0-Molverhiltnis im Endprodukt, umsetat.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da man die
hydrothermalen Umsetzungen bei Temperaturen im Bereich von 200 bis 250°C und den diesen
Temperaturen entsprechenden Driicken von gesattiytem Wasserdamp? durchfiihrt.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da man im ersten
Reaktionsschritt Quarzsand mit waRriger Natriumhydroxid-Losung einer Konzentration von 10 bis
50 Gew.-%, insbesondere 15 bis 30 Gew.-%, umsetzt.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dal man den ersten
Reaktionsschritt bei einem bestimmten Temperatur- udn Druck-Niveau in einem Druckreaktor
durchfiihrt, den zuzusetzenden getemperten Quarz auf das gleiche Temperatur- und Druck-Niveau
bringt, die im ersten Reaktionsschritt gebildete Natriumsilikat-Losung mit dem getemperten Quarz
bei Einhaltung des gewiéhiten Temperatur- und Druck-Niveaus vereinigt und anschlieBend die
hydrothermale Umsetzung bis zum Erreichen des erwiinschten SiO,:Na,;O-Molverhéltnisses im
Endprodukt unter den gleichen Temperatur- und Druckbedingungen weiterfihrt.

Anwendungsgeblet der Eifindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur hydrothermalen Herstellung von Natriumsilikatldsungen mit hohem
3i0,:Na,0-Molverhltnis durch Umsetzung von Quarzsand mit wiSrigen Natriumhydroxidiésungen und anschlieender
Umsetzung dieses Zwischenproduktes mit einer weiteren kristallinen SiO;-Modifikation.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Eine aligemeine Ubersicht iiber die Herstellung von waBrigen Natriumsilikatidsungen geben die Monographien Winnacker,
Kiichler, Chemische Technologie, Band 3, Anorganische Technologie 1, 4. Auflage, 1983, S.54-63 und Ullmanns Encyklopddie
der technischen Chemie, Band 21, 4. Auflage, 1982, 5.409-412.

Von den unter der Bezeichnung ,Wasserglas* bekannten Alkalimetallsilikaten finden fiir technische Zwecke am haufigsten
Natriumsilikatldsungen — allgemein als Natriumwasserglas bezeichnet - Verwendung. Derartige Natronwassergléser weisen
tiberwiegend einen Feststoffgehalt von etwa 30 bis 40Gew.-% sowie ein Molverhaltnis von Siliciumdioxid zu Natriumoxid von
3,4 bis 3,5:1 auf. Die Herstellung von Natronwassergldsern im technischen MaRstab erfolgt im allgemeinen durch
Zusammenschmelzer: von Quarzsand und Soda in hierfiir geeigneten Ofen bei Temperaturen im Bereich von 1400 bis 1500°C
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unter Abspaltung von Kohlendioxid. Die beim Abkihlen erstarrends Schmelze, das Festglas, wird anschlieBend in sinem
weiteren Varfahrensschritt unter Verwendung von Druck und erh8hten Temperaturen inWasser geldst und die erhaltene Lsung
-jenach Qualititsanforderung ~gegebenenfalls filtriert. Dieses Hochtemperatur-Schmelzverfahrenistjedoch sowohl apparativ
als auch hinsichtlich der erforderlichen Energiemengen sehr aufwendig und fihrt weiterhin zu nicht unerheblichen Emissionen,
wie Staub, Stickoxiden und Schwefeloxiden. -
Neben diesen: in der Technik hauptsichlich angewandten Hochtemperatur-Schmelzverfahren sind ferner hydrothermale
Verfahrer: «ur Herstellung wéBriger Natriumsilikatlésungen bekannt, die in einer Reihe von Patentanmeldungen beschrieben
werden.
Diese Verfahren gehen zum einen von amorrhem Siliciumdioxid aus, im wesentlichen also von Flugstduben und natirlich
vorkommenden amorphen Siliciumdioxid-Modifikationen.
Die hierbei erhaltenen Verfahrensprodukte sind durch die iblichen Verunreinigungen der Flugstdube und der natiirlichen
amorphen Siliciumdioxidverbindungen, die als Eingangsstoffo eingesetzt werden, nur von geringer Qualitat und kdnnen somit
nur eingeschrénkt fiir technische Produkte verwendet werden,
Die DE-AS 2826432 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Wasserglastésungen durch Umsetzung von Flugstiuben, die bei
Gewinnung von Silicium bzw. von Ferrosilicium-Legierungen anfallen, mit wiRrigen Alkalimetalthydroxididsungen bei arhdhten
Temperaturen und anschlieBendem Filtrieren der erhaltenen Losungen, das dadurch gekennzeichnetist, dafl man Flugstaub mit
einer 6- bis 15-Gew.-%igen wiBrigen Alkalimetallhydroxidlésung bei Temperaturen von 120°C bis 190°C und einem Druck von
2,9bis 18,6bar im Autoklaven behandelt, wobei das Gewichtsverhiltnis von Alkalimetallhy droxididsung zu festem Flugstaub 2:1
bis 5:1 betrigt. Die Verfahrensprodukte weisen ein Molverhiltnis Si0,:Na,O von 2,2 bis 4:1 auf. Die als Ausgangsstoffe
eingesetzten Flugstdube weisen einen Siliciumgehalt von 89 bis 98 Gew.-% auf, der gemég den Ausfihrungsbeispielen stets bei
90Gew.-% liegt; der Rest basteht aus Verunreinigungen.
Die DE-OS 2609831 betrifft ein Verfahren zur Aufbereitung von Siliciumdioxid enthaltenden umweltbelastenden
Abfallflugstiuben aus der Siliciummetall- und Siliciumlegierungs-Herstellung zu Kieselsduren oder Silikaten, das dadurch
gekennzeichnet ist, da die folgenden Verfahrensschritte 1 bis lll kombiniert werden:
| Auflésen der Flugstaube in Alkalihydroxidlésungen unter Bildung von Alkalisilikatldsungen;
Il Reiniguny der Alkalisilikatidsungen von organischen Bestandteilen durch Behandlung mit Aktivkohle und/oder
Oxidatior:smitteln und Abtrennung des nicht aufschlieBbaren Riickstandes von der Losung;
Il Umsetzung der Alkalisilikatlosungen mit anorganischen oder organischen Sauren und/oder deren Salzen zwecks weiterer
Reinigung.
Die auf diese Weise erhaltenen Alkalisilikatiosungen weisen im allgemeinen ein Molverhiltnis SiO;:Na,0 im Bereich von 3,3 bis
5,0:1 auf.
Die DE-OS 2619604 betrifft ein Verfahren zur Hers. ilung von flissigem Wasserglas aus amorphem Siliciumdioxid und
Alkalihydroxid, das dadurch gekennzeichnet ist, daf} Siliciumdioxidstaub in Form von Flugasche, die von den Abgasen von
Ferrolegierungs-Industrien und anderen mit Siliciumdfen arbeitenden Industrien abgecchieden worden ist, Alkalihydroxid und
Wasser in sinem bestimmten Gewichtsverhiltnis gemischt werden und daraufhin unter Umriihren auf eine Temperatur
zwischen 76 bis 100°C gebracht werden, wonach die erzielte Fliissigkeit abgekiihit wird. Die als Ausgangsstoff fiir diese
Wasserglasherstellung benutzten Siliciumdioxidstaube weisen im allgemeinen einen Siliciumdioxidgehaltvon 94 bis 98 Gew.-%
auf, der Rest besteht aus Verunreinigungen.
Die DE-AS 2328542 betrifft ein Verfahren 2ur Herstellung von Alkalimetallsilikaten durch Behandlung von Perlit mit einer
Alkalilauge und hydrothermale Behandlung der erhaltenen Pulpe im Autoklav unter nachfolgender Filtration, das dadurch
gekennzeichnetist, daB man zur Behandlung des Perlits eine Alkalitdsung mit einer Konzentration von 40 bis 140g/I Na,O in einer
Menge einsetzt, bei der das Verhiltnis der Fliissigphase zur Festphase 0,7 bis 1,5:1 betrégt. Bei dem Perlithandelt es sichum ein
im wesentlichen amorphes, glasartiges Berggestein vulkanischen Ursprungs, welches hauptséchlich aus (in Gew.-%)
Siliciumdioxid 73, Aluminiumoxid 15 und sonstigen Oxiden 8 bestekit.
Wie die vorstehenden Ausfihrungen zeigen, liefern die in der Patentliteratur beschriebenen, aus amorphem Siliciumdioxid
erhaltenen Wassergliser stets nur Verfahrensprodukte mit minderen Eigenschaften, die einer weiteren Reinigung unterzogen
werden missen.
Derim folgenden beschriebene Stand der Technik betrifft Verfahrenzur hydrothermalen Herstellung von Natriumsilikatiésungen
aus kristallinem Siliciumdioxid, also Sand, und Natronlauge, die nach den Verfahren des Standes der Technik allerdings nur bis
2u einem Si0;:Na,0-Molverhilitnis von weniger als 2,89:1 umgesetzt werden kdnnen.
Cie DE-OS 3002857 betrifft ein Verfahren zur hydrothermalen Herstellung von Natriumsilikatidsungen mit einem Molverhiltnis
Si0,:Na,0 von 1,03 bis 2,88:1 durch Umsetzung von Sand mit wéRriger Natriumhydroxidlésung unter Druck und bei erhohten
Tamperaturen sowie nachfolyender Filtration, das dadurch gekennzeichnet ist, da8 man die wéBrige Natriumhydroxidlésung
einer Konzentration von 10 bis 50 Gew.-% mit einem Uberschuf an Sand von bis 2u 300%, bezoyen auf die Molverhéltnisse von
Si0;:Na;0 im Ansatz, bei Temparaturen im Bereich ven 150 bis 250°C und den diesen Temperaturen entsprechenden Driicken
von gesittigtem Wasserdampf umsetzt und den nicht umgesetzten SandiiberschuB vollsténdig oder teilweise als Filtermedium
fiir die gebildete Natriumsilikatlésung verwendet. Nach den Ausfihrungsbaeispielen dieser Offenlegungsschrift wird allerdings
maximal ein Si0;:Na,0-Molverhiltnis von 1,68:1 erreicht.
Die DE-OS 3421 158 betrifft ein Verfahren zur hydrothermalen Hurstellung von Natriumsilikatldsungen mit einem Molverhiltnis
$i0,:Na;0 von 1,96 bis 2,17 durch Umsetzung von {iberschii sigem Sand mit wiBtriger Natriumhydroxidlgsung, das dadurch
gekennzeichnet ist, daB mandas einen Sandiiberschuf und eine mit ProzeBwérme vorgeheizte wiiBrige Natriumhydroxidldsung
enthaltende Reaktionsgemisch in einem rotierenden, zylindrischen, geschlossenen Druckreaktor bis zum Erreichen sines
bestimmten Molverhaitnisses Si0O;:Na,0 umsetzt und daraufhin unter Verwendung des Giberschiissigen Sandes und
gegebenenfalls eines zusétzlichen Filterhilfsmittels filtriert. In den Ausfiihrungsbeispielen werden wéBrige
Natriumsilikatlésungen mit einem Molverhiltnis SiO;:Na,0 von bis zu 2,27:1 offenbart.
Die DE-OS 3313814 betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer klaren Losung eines Natriumsilikats, dessen Molverhéltnis
Siliciumdioxid:Natriumoxid héchstens gleich 2,68:1 ist, durch Aufschluf von kristallinem Siliciumdioxid einer mittleren
KorngroBe zwischen 0,1 und 2mm, bei dem eine wilrige Losung von Natriumhydroxid ein Bett aus Siliciumdioxid durchlauft,



-3~ 291535

das in einem senkrechten rohrférmigen Reaktor ohne mechanische Bewegung ausgebildet und von oben nach unten mit
Siliclumdioxid und der wirigen L8sung des Natriumhydroxids gespeist wird.

Die belgische Patentschrift 649739 betrifft ein Verfahren und ein Geriit zur Herstellung von klaren Natriumsilikat-Laugen durch
Auflésung eines kieselsiurehaltigen Materials bai hoher Temperatur und unter Druck in wiBriger Atznatronlauge, das dadurch
gekennzeichnet ist, daR das Produkt von dem iiberschiissigen kieselsdurehaltigen Material und/oder von den unidslichen
verunreinigten Staffen mittels Filtrierelementen getrennt wird, dis in der Nihe des Reaktorbodens angebracht sind, wobei die
besagte Filtration vorteilhaftunter den Temperatur-und Druckbedingungen erfolgt, die den Reaktionsbedingungen sehr dhnlich
sind. Die auf diese Weise erhaltenen wiRrigen Natriumsilikatldsungen besitzen ein Molverhiltnis Si0;:Na,0 von etwa 2,5:1.
Derartige hydrothermale Verfahren zur Herstellung von Natronwasserglisern aus Sand und Natronlauge werden auch
2usammenfassend in den bereits vorstehend zitierten Monographien von Winnacker, Kiichler und Ullmann erdrtert. Bei
Winnacker, Kiichler heiBt es hierzu {Seiten 61 und 82), daB sich jedoch im Hydrothermalverfahren bei den tblicherweise
angewendeten Yamperaturen nur ein Natriumwasserglas mit einem Verhaltnis Si0,/Na,0 von kleiner als 2,7:1 erzielen 13Bt.
Ullmann erwihnt in diesem Zusammenhang, daR sich auf diese Weise nur Natriumsilikat-Lésungen mit Molverhéltnissen
Si0,/Na,0 bis herauf zu 2,5:1 gewinnen lassen (Seite 412, linke Spalte).

Aufgrund der vorstehend zitierten Literatur bestand somit ein direktes Vorurteil hinsichtlich der Gewinnung von Natriumsilikat-
Lésungen mit hdheren Si0z/Na,O-Molverhéltnissen im Hydrothermalverfahren aus Sand, d.h, aus kristallinem SiO;, und
Natronlauge.

Ziel der Erfindung

Durch die Erfindung wird ein Verfahren zur hydrothermalen Herstellung von Natriumsilikat-Losungen mit hohem SiO,/Na,0-
Molverhiltnis zur Verfiigung gestelit.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der voiliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur hydrothermalen Herstellung von
Natriumsilikatlésungen durch Umsetzung von kristallinem Siliciumdioxid mit waRriger Natriumhydroxid-Lésung
bereitzustellen, bei welchem als kristallines Siliciumdioxid unter anderem Quarz, d.h. Sand, eingesetzt wird und wobei als
Endprodukt Natriumsilikat-Lésungen mit Si0,/Na;0-Molverhiltnissen von mehr als 2,9:1 ¢.zielt werden.

Die erfindungsgem&Be Aufgabe wird durch hydrothermale Umsetzung von Quarz, d.h. Sand, mit wiBrigen Natriumhydroxid-
Lésungen und anschlieBender hydrothermaler Umsetzung der hierbei als Zwischenprodukt erhaltenen Natriumsilikat-Losungen
mit einem speziell getemperten Quarz erreicht.

Die vorliegende Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur hydrothermalan Herstellung von Natriumsilikat-Lésungen mit hohen
Si0,:Na,0-Molverhiltnissen, durch Umsetzung von Quarzsand mit wiBrigen Natriumhydroxid-Lésungen bei Temperaturenim
Bereich von 150 bis 300°C und den diesen Temperaturen entsprechenden Driicken von geséttigtem Wasserdampfin ginem
Druckreaktor, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man die hierbei ernaltenen Natriumsilikat-Lésungen, die Si0;:Na,0-
Molverhiitriisse von weniger als 2,9:1 aufweisen, anschlieBend mit einem bei Temperaturen im Bereich von iiber 1100°C bis
zum Schmelzpunkt getemperten Quarz umsetzt, wobei gleichfalls Temperaturen und Driicke in den genannten Bereichen
eingehalten werden. '

Das erfindungsgemiBe Verfahren ist durch seine einfache Verfahrensfihrung technisch problemloser zu handhaben und somit
kostengiinstiger als die technisch aufwendigen, groB8e Energiemengen erfordernden und die Umwaelt stark belastenden
Verfahren des Standes der Technik, also die Hochtemperatur-Schmelzverfahren mit anschlieBendem Lésungsschritt.
Gegeniiber den Hydrothermalverfahren des Standes der Technik besitzt das erfindungsgemiBe Verfahren den Vorteil, dafl
durch den Einsatz des speziell getemperten Quarzes als kristalline Siliciumdioxid-Komponente in dem nachfolgenden
Verfahrensschritt auch Natriumsilikat-Lésungen mit einem SiO,:Na,0-Molverhéltnis von mehr als 2,9:1 erhalten werden, was,
wie vorstehend diskutiert, nach den hydrothermalen Verfahren des Standes der Technik unter Verwendung von Quarz, d.h.
Sand, bislang nicht méglich war.

Waiterhin wurds iiberraschend jefunden, daB aus getempertem Quarz als Siliciumdioxid-Komponente und einer Natriumsili¥ at-
Lésung im Rahmen einer Hydrothermalsynthese uater den vorstehend angegebenen Bedingungen schon bei kurzen
Reaktionszeiten die direkte Herstellung von wéRrigen Natriumsilikat-Losungen als Endprodukt mdglich ist, die ein Molverhiltnis
Si0,:Na,0 von mehr als 2,9:1 aufweisen.

Schliellich ist es ein besonderer Vorteil des erfindungsgemiBen Verfahrens, dafl man auf technisch einfache und sehr
wirtschaftliche Art Natriumsilikat-Lésungen mit hohen Siliciumdioxid-Natriumoxid-Molverhéltnissen erhilt, indem man fiir die
Durchfiihrung der Basisreaktion, also der Umsetzung von Quarz (Sand) und wilriger Natriumhydroxid-Lésung zunéichst die
preisgiinstigere Siliciumdioxid-Komponente, also Sand, einsetzen kann und nur fiir eine ,Aufkieselungsreaktion” die durch
Tempern von Quarz erhaltens, kostenaufwandigere kristalline Siliciumdioxid-Komponenta sinsetzt. Auf diese Weise kann man
aus einer Natriumsilikat-Lésung mit einem Molvarhltnis Si0;:Na;O von weniger als 2,9:1 unter Zugabe des getemperten
Quarzes als kristalline Siliciumdioxid-Komponente je nach Zusatzmenge des getemperten Quarzes Natriumsilikat-Lésungen mit
einem Si0,:Na,0-Molverhiitnis von 2,9 bis 3,6:1 herstellen. Vorzugsweise besitzen die so erhaltenen Natriumsilikat-Ldsungen
Si0,:Na,0-Molverhiltnisse von 3,0 bis 3,5:1 und besonders bevorzugt von 3,3 bis 3,5:1.

Die bei der hydrothermalen Umsetzung von Quarz, d.h. Sand, mit Natriumhydroxid-Lésungen zundchst als Zwischenprodukt
gewonnenen Natriumsilikat-Ldsungen kénnen in an sich bekannter Weise nach einem entsprechenden, beliebigen Verfahren
des Standes der Technik erhalten werden. Im Sinne der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, Quarzsand mit wiBriger
Natriumhydroxid-Lésung in einem Konzentrationsbereich von 10 bis 50Gew.-%, insbesondare von 15 bis 30Gew.-%, in einem
Druckreaktor umzusetzen, wobei Temperaturen im Bereich von 160 bis 300°C, insbesondere im Bereich von 200 bis 250°C, sowie
den diesen Temperaturen entsprechenden Driicken von geséttigtem Wasserdampf eingehalten werden.
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Die auf diese Weise gewonnenen Natriumsilikat-Ldsungen weisen Si0;:Na;O-Molverhéitnisse von weniger als 2,9:1 und im
allgemeinen Feststoffkonzentrationen im Bereich von 20 bis 55% auf. Im Sinne der Erfindung werden solche Natriumsilikat-
Lésungen als Zwischenprodukt bevorzugt, die Faststoffkonzentrationen im Bereich von 25 bis 40%, insbesondere von 30 bis
38%, aufweisen.

Nach einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorlisgenden Erfindung werden die — wie vorstehend beschrieben als
Zwischenprodukt erhaltenen Natriumsilikat-Ldsungen anschlieRend mit einem bei Temperaturen im Bereich von 1200 bis
1700°C unter Zusatz katalytischer Mengen an Alkali getemperten Quarz, welcher sich unter diesen Temperbedingungen im
wesentlichen in Cristobalit umwandelt, im Rahmen der Hydrothermalsynthese unter den vorstehend angegebenen
Bedingungen umgesetzt. :

Cristobafit ist, wie Quarz, eine Kristallmodifikation des Siliciumdioxids. Dieser wird praktisch ausschlieBlich synthetisch durch
Calcinierung von Quarz hergestellt, indem man Quarzsand bei Temperaturen von ca. 1500°C unter Zusatz von Katalysatoren
(Alkaliverbindungen) kontinuierlich umwandelt. Beziiglich néherer Informationen zu Cristobalit wird auf Ulimanns Encyklopédie
der Technischen Chemie, Band 21, 4. Auflage, 1982, Seiten 439 bis 442, verwiesen.

Im Sinne der Erfindung ist es daher besonders bevorzugt, einen bai Temperaturen im Bereich von 1300 bis 1600°C unter Zusalz
katalytischer Mengen an Alkali getemperten Quarz einzusetzen, der sich unter diesen Temperbedingungen im wesentlichen in
Cristobalit umwandelt. Besonders vorteilhaft ist es ferner, ein frisch getampertes, noch warmaes Cristobalit-Material fiir das
erfindungsgeméRe Verfahren zu verwenden.

Beziiglich der Mengen an getempertem Quarz, d.h, insbesondere an Cristobalit, die den als Zwischenprodukt gebildeten
Natriumsilikat-Lésungen zugesetzt werden, gilt das Folgende: Generell kann die stochiometrisch erforderliche Menge an
Cristobalit, bezogen auf das erwiinschte Si0,:Na,0-Molverhiltnis in der als Endprodukt angestrebten Natriumsilikat-Lésung,
zugesetzt werden, Dariiber hinaus kénnen jedoch auch Uberschiisse von bis zu 100% an Cristobalit, wiederum bezogen auf das
Soll-Verhiltnis SiO,:Na,0 im angestrebten Endprodukt, eingesetzt werden. Generell li3t sich die Umsetzung auch mit hdheren
Uberschiissen als 100% an Cristobalit durchfiihren; dies ist jedoch im allgemeinen technisch nicht sinnvoll. Im Sinne der
Erfindung ist es besonders bevorzugt, die hydrothermale Umsetzung mit einem Uberschufl von 1 bis 10% an getempertem
Quarz, d.h. insbesondere Cristobalit, bezogen auf das gewiinschte Si0,:Na,0-Molverhilinis im Endprodukt, durchzufiihren.
Nach einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform der vorliegenden Erfindung fiihrt man die hydrothermale Herstellung der als
Endprodukt angestrebten Natriumsilikat-Lésungen mit hohem Si0;:Na;,0-Molverhiltnis in der folgenden Weise durch:
Zunichst werden Quarzsand und wiRrige Natriumhydroxid-L&sung (Natronlauge) bei sinem bestimmten Temperatur- und
Druck-Niveau im Druckreaktor umgesstzt. Der getemperte Quarz, d. h. insbesondere der Cristobalit, welcher der hierbei als
Zwischenprodukt gebildeten Natriumsilikat-Lésung zugesetzt werden soll, wird auf das gleiche Temperatur- und Druck-Niveau
gebracht und so im Druckreaktor mit der darin vorliegenden Natriumsilikat-Lésung vereinigt. AnschlieBend wird die
Hydrothermalsynthese unter den gleichen Temperatur- und Druckbedingungen bis zum Erreichen des Soll-Mol-Verhiltnisses
$i0,:Na,0 im Bereich von 2,9 bis 3,6:1 des Endproduktes weitergefiihrt,

Andererseits kann man nach Durchfiihrung des ersten Verfahrensschrittes den Druckbehilter zunichst entspannen und bis zu
einer praktikablen Arbeitstamperatur sich abkiihlen tassen, sodann den— gegebenenfalls auch vorgewérmten - Cristobalit inden
Druckbehilter einspeisen und - nach Wiederherstellung der erwiinschten Temperatur- und Druckbedingunben ~die
Hydrothermalsynthese zu Ende fiihren. Demgegen:ber weist die vorstehend geschilderts, bevorzugte Verfahrensfihrung, die
i Hinblick auf die konstanten Temperatur- und Druckbedingungen bei der Hydrothermalsynthese als praktisch einstufig
bezeichnet werden kann, besondere wirtschaftliche Vorteile hinsichtlich hoher Raum-/Zeit-Ausbauten bei minimalem
Energieverbrauch auf.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens kdnnen generell alle fiir die Hydrothermalsynthese von
Natronwasserglas gebrduchlichen Reaktoren Verwendung finden. Hierzu gehiren 2.B. rotierende Loser, stehends
Léseranordnungen, Reaktoren mit Riihrwerk, Strahischlaufenreaktoren, Rohrreaktoren und im Prinzip alle Reaktoren, die zur
Umsetzung von Faststoffen mit Filissigkeiten unter Druck geeignet sind. Derartige Reaktoren sind beispielsweise in der

DE-OS 3002857, DE-OS 3421158, DE-AS 2826432, BE-PS 649739, DE-0S 3313814 und in der DE-PS 968034 ausfiihrlich
beschrieben.

Zur Durchfiihrung der vorstehend geschilderten ,einstufigen” Verfahrensvariante ist ein geeigneter separater Druckbehélter
erforderlich, in welchem der der als Zwischenprodukt gebildeten Natriumsilikat-Lésung zuzusetzende @ristobalit auf das
gewiinschte Temperatur- und Druck-Niveau gebracht werden kann. Dieser separate Druckbehilter ist mit dem eigentlichen
Reaktor entwoder durch entsprechende, mit Absperrorganen versehene Leitungen direkt verbunden, oder er wird —
beispielsweise im Falle rotierender Reaktoren — mit dem eigentlichan Reaktor iiber entsprechande Leitungen im Bedarfsfall in
Verbindung gebracht. Die hier erforderlichen Vor- bzw. Einrichtungen sind dem Fachmann gleichfalls geléufig.

Das fertige Endprodukt — die Natriumsilikat-L&sung mit hohem Si0;:Ma,0-Molverhaltnis - wird nach Entspannen des
Druckreaktors aus diesem ausgefiihrt und kann gewiinschtenfalls zur Reinigung noch einer Filtration untcrzogen werden. Hierzu
kénnen alle Filtereinrichtungen Verwendung finden, die zur Filtration von Wasserglaslsungen dem Fachmann bekannt sind.
Die in der erfindungsgeméBen Weise hergesteliten Natriumsilikat-Lésungen {Natronwasserglas-Lésungen) konnen fiir alle
{iblichen Verwendungszwecke eingesetzt werden, die dem Fachmann bekannt sind und in der einschldgigen Literatur
beschriebenwerden, beispielsweise fiir die Herstellung von Fiillstoffen {gefallten Kieselsduren), als Kiebstoffe, als Bindemittelin
Farben, GieBereihilfsstoffen, Katalysatortrigern, als Komponente in Wasch- und Reinigungsmitteln, sowie als Bestandteil fiir
feuerfeste Materialien.

Der Anmeldungsgegenstand wird durch die nachfolgenden Beispiele nihar erldutert, ohne darauf beschriinkt zu sein. Fiir
Hydrothermalverfahren” wird dabei auch die Abkiirzung HT*-Verfahren benutzt.

Als getemperter Quarz wurde in den Ausfiihrungsbeispielen vin durch Tempern bei 1300 bis 1 600°C und Alkalikatalyse
erhaltener Cristobalit verwendet. .

Als Reaktor fiir die Durchfiihrung der Versuche diente ein waagerecht angeordneter zylindrischer Druckbehaiter aus Stahl mit
einer Nickelauskleidung mit einem Volumen von ca. 0,51. Der Druckbehiiter drehte sich mit einer Drehzahl von

ca. 60 Umdrehungen pro Minute um seine horizontale Achse. Die Beheizung erfolgte von auen iiber einen auf
Reaktionstemperatur aufgeheizten Warmetréger.
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Natriumsilikatlésungen mit einem SiO;:Na,0O-Molverhaltnis von 2,0:1 und 2,5:1 wurden aus Sand und Natronlauge hergestellt,
unter Zusatz von Cristobalit in den Druckreaktor eingefiilit und bei 215 bzw. 225°C und Reaktionszeiten zwischen 20 und 60min
zu Natriumsilikat-L&sungen mit einem Si0,:Na,0-Molverhiiltnis von 3,33 bis 3,60:1 umgesetzt.

Einzelheiten hierzu sind den nachstehenden Beispielen 1 bis 7 zu entnehmen. Beispiel 1 betrifft die Herstellung einer
Natriumsilikat-L8sung mit sinem Molverhéltnis Si0;:Na,0 von 2,0:1; die Beispiele 2 bis 7 betreffen die Umsetzung einer solchen
,Basis”-Natriumsilikat-Lésung, d.h. einer solchen mit Molverhditnissen Si0,;:Na,0 < 2,9:1, mit Cristobalit.

In einer besonders wirtschaftlichen Form kann das Verfahren der Herstellung der Basisnatriumsilikatlésung mit einem
Molverhiltnis < 2,9:1 direkt kombinlert werden mit der AnschluBreaktion der Umsatzung dieser Natriumsilikatiésung unter
Zusatz von Cristobalit 2u der als Endprodukt gewiinschten Natriumsilikatldsung mit einem Si0,:Na,0-Molverhiltnis von 2,9 bis
3,6:1. Dieser ProzeRablauf wird nachfolgend beschrieben: )

Die Stoffmengen (Sand bzw. Cristobalit und Natronlauge) werden Giber Wigevorrichtungen erfaft. Die Rohstoffe Sand und
Natronlauge werden in den Reaktor eingefilllt, dieser dann verschlossen und in Rotation versetzt. Danach wird das
Reaktionsgemisch auf eine Reaktionstemperatur von ca. 215°C aufgeheizt und bei dieser Temperatur belassen. Nach einer
Reaktionszeit von 30 min bei dieser Temperatur wird der Reaktor zum Stillstand gebracht.

Aus einem an den Reaktor angeflanschten, mit Cristobalit gefiillten Druckbehilter, der aufden gleichen Druck wie der
Reaktionsbehilter gebracht wird, wird die erforderliche Menge Cristobalit in den Reaktor, der die zuvor gebildete Natriumsilikat-
Lasung mit sinem Molverhéitnis Si0;:Na;0 von ca. 2,6:1 enthilt, eindosiert. Danach wird der unter Druck stehende
Vorratsbehilter wieder geschlossen, entspannt und vom Reaktor abgetrennt. Die zugesetzte Cristobalitmenge entspricht dem
zushtzlichen Si0;-Anteil, der zum Erreichers sines Molverhiltnisses $i0;:Na;0 von 3,46:1 in der als Endprodukt angestrebten
Natriumsitikat-Lésung erforderlich ist. Dar ach wird der Reaktor weitere 20 bis 80 min bsi Reaktionstemperatur balassen. Die
Aufarbeitung der Natron-Wasserglaslésung kann dann anschlieBend entweder tiber einen Sedimentationsbehilter zur groben
Abtrennung von Feststoffon oder - bei hdheren Anforderungen an die Kiarheit der Losung — iber ein Filter vorgenommen
werdan,

Es ist jedoch grundsitzlich méglich, die unter Druck stehende flissige Phase der Natriumsilikatlésung in einen zweiten
gegebenenfalls vorgeheizten Reaktionsbehilter zu Gberfithren, in dem die berechnete Cristobalitmenge vorgelegt wurde, und
die Reaktion dort zu Ende zu fiihren.

In einer basonderen Ausfiihrungsform kann der Hydrothermal-ProzeR auch bei relativ hohen Feststoffkonzentrationen im
Reaktor ablaufen, da unter Reaktionsbedingungen, beispielsweise 215°C/20bar, die im Reaktor befindliche Natriumsilikatiésung
sinen fiir den ProzeB ausreichencen Viskositatsbereich aufweist. Nach Abschluf der Reaktion kann dann zusétzlich Wasser
entweder

~ unter Druck direkt in den Reaktor oder :

- in die Ausblaseleitung zu einem Vorlagebehélter wéhrend des Ausblasevorganges

eingespeist werden, so daB die iiber die Ausblaseleitung in den Vorlagebshdilter gelangte Natriumsilikatlésung in der Weise
ausreichend verdiinnt wird, daf in der Vorlage bei Temperaturen von ca. 100°C die Natriumsilikatlésung vor der weiteren
Aufarbeitung durch Sedimentation/Filtration eine flieBfahige, ausreichend niedrigviskose Konsistenz aufwaist.

Ausfiihrungsbelsplele

Beisplel 1

Dieses Beispiel betrifft die Herstellung einer ,Basis”-Natriumsilikat-Lésung, die als Ausgangsstoff fiir die weitere Umsatzung mit
Cristobalit diente.

47g Sand und 100g einer 30 Gew.-%igen Natronlauge wurden in den waagerecht angeordneten zylindrischen Druckbehiiter
eingefiilltund dieser druckfest verschlossen. Nach einer Reaktionszeitvon 30min bei 215°C/20bar wurde der Reaktor abgekihlt
und die gebildete Natriumsilikat-Losung analysiert: Sie wies ein $i0,:Na,0-Molverhaltnis von 2,0:1 auf.

Diese Natriumsilikat-Lésung wurde weiter mit Cristobalit umgesetzt, wie in Beispiel 2 beschrieben ist. Die Natriumsilikat-
Lasungen, die als Ausgangsstoffe fiir die weitaren Umsetzungen gemag Beispiel 3 bis 7 dienten, wurden analog Beispiel 1 bei
entsprechend veranderten Ansatzverhéitnissen (Si0;:Na,0 = 2,5:1) und verléngerten Reaktionszeiten (90 min) gewonnen.

Beispiel 2
Ausgehend von einer Natriumsilikatidsung miteinem Si0,:Na,0-Molverhiltnis von 2,0:1 wurde unter Zusatzvon Cristobalit bei
216°C und einer Reaktionszeit von 30 min eine Natriumsilikatldsung mit einem SiO;:Na,0-Molverhéltnis von 3,37:1 erhalten.

Beisplele 3,4 und5

in den Beispielen 3, 4 und 5 wurden, ausgehend von einer Natriurnsilikatldsung mit einem Molverhilitnis Si0;:Na,0 von 2,6:1,
bei 215°C und Reaktionszeiten von 20min und unterschiedlichen Zugabemengen von Cristobalit {Uberschuf: bezogen auf ein
Soll-Verhiltnis Si0,:Na,0 = 3,46:1 ira Endprodukt) von 0% (Beispiel 3), 3% (Beispiel 4), 6% (Beispiel 5) Natri-imsilikatiésungen
mit steigendem Molverhéltnis SiO,:Na,0 von 3,33 bis 3,43:1 erhalten,

Beisplele 6und 7

Ausgehend von einer Natriumsilikatlésung mit dem Molverhltnis Si0,:Na,0 = 2,5:1 wurden unter Zusatz von Cristobalit bei
Reaktionszeiten von 80min und unterschisdlichen Reaktionstemperaturen (215°C/225°C) Natriumsilikatiésungen mit einem
Molverhéitnis von 3,46 bis 3,50:1 hergestelit.

Die Beispiele 3,4 und insbesondere 5 zeigen, daB die Umsetzung von Natriumsilikatiésungen mit einem Molverhéltnis
Si0;:Na,0 <2,9:1 mit der kristallinen Si0;-Komponente Cristobalit schon bei kurzen Reaktionszeiten (< 30min) und relativ
niedrigen Reaktionstemperaturen zu Natriumsilikatlésungen mit Molverhiltnissen Si0,:Na,0 zwischen 3,33 und 3,43:1 fiihrt.
Die Ergebnisse der Beispiele 2 bis 7 sind nachstehend in einer Tabelle zusammengefaft.
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Tabelle

Bsp. Natronwas- Natron- InL8sung Cristobalit- Reakt.- Reakt..  Natriumsili- Molverhiltnis

Nr. serglas wasser- SIO; Na,0 mengelg) temp. z6it katlosung inderL&sung
Molverh, glas- (9) (g) o {°C) {min) Si0, Na,0 Si0;:Na0
Si0,:Na,0 mengelg) (%) (%)

2 2,0:1 122,32 283 14,57 20,70 215 30 336 10,3 3,37:1

3 2,5:1 129,42 35,4 14567 13,60 215 20 33,2 10,3 3,33:1

4 2,5:1 129,42 354 14,57 15,10 215 20 337 10,3 3,38:1

5 12,501 129,42 35,4 14,57 16,05 215 20 33,8 10,2 3,43:1

6 2,5:1 129,42 354 14,57 16,05 215 60 34,2 10,2 3,46:1

7 2,5:1 129,42 35,4 1457 16,05 - 225 60 34,5 10,2 3,50:1
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