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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING A SILICEOUS GRANULAR MATERIAL AND THE USE OF THE SAME FOR PRO-

DUCING A QUARTZ GLASS GRANULAR MATERIAL

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES KIESELSAUREGRANULATES UND DESSEN VERWEN-

DUNG ZUR HERSTELLUNG VON KIESELGLASGRANULAT

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a siliceous granular material and to the use of the same for producing
a quartz glass granular material. The aim of the invention is to provide one such method, according to which the powder compacting
and granulating steps are designed such that a high yield of the desired porous siliceous granular material is obtained, and the other
steps are simplified. To this end, a suspension is produced from silicon dioxide powder and a liquid consisting of an acid hydrolysed
or base hydrolysed alkoxy silane, said suspension being granulated and the granules compacted in a gas atmosphere containing a
gas that acts on the suspension in a neutralising manner. The invention thus relates to a method for producing a siliceous granular
material, according to which silicon dioxide powder is compacted to form a suspension and is then granulated. The invention further
relates to the use of said granular material for producing a quartz glass granular material.

(57) Zusammenfassung: Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren der eingangs genannten Art anzugeben, bei
dem die Verfahrensschritte der Verdichtung und der Granulierung des Staubes so gestaltet werden, dass eine hohe Ausbeute des
@ gewiinschten pordsen Kieselsduregranulates erreicht wird und die weiteren Verfahrensschritte erleichtert werden. Erfindungsgemify
& gelingt die Losung der Aufgabe dadurch, dass aus Siliziumdioxidstaub und einer Fliissigkeit, die aus einem sauer oder basisch hy-
drolysiertem Alkoxysilan besteht, eine Suspension erzeugt wird, welche granuliert wird und die Granalien in einer Gasatmosphire
vergestigt werden, wobei die Gasatmosphére ein Gas enthilt, das auf die Suspension neutralisierend wirkt. Die Erfindung betrifft
ein Verfahren zur Herstellung eines Kieselsduregranulates, bei dem Siliziumdioxidstaub zu einer Suspension verdichtet und ansch-
liefend granuliert wird und die Verwendung dieses Granulates zur Herstellung von Kieselglasgranulat.
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Verfahren zur Herstellung eines Kieselsiuregranulates und

dessen Verwendung zur Herstellung von Kieselglaseranulat

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Kieselsdure-
granulates, bei dem Siliziumdioxidstaub zu einer Suspension verdichtet und
anschliefend granuliert wird und die Verwendung dieses Granulates zur Her-

stellung von Kieselglasgranulat.

Das Verfahren ermoglicht die Herstellung von Kieselsduregranulat aus Silizi-
umdioxid-Stduben mit definierten Formen der Granalien, die auch als

Ausgangsmaterial fiir die Quarzglasherstellung geeignet sind.

Es ist bekannt, dass sich die fiir die Quarzglasschmelze geeignéten Granulate
durch hohe Reinheit und definierte KorngréBenverteilungen auszeichnen
sollen. Die Verunreinigungen beeinflussen den Schmelzvorgang und die
Eigenschaften des Quarzglases auch bei duBlerst geringen Konzentrationen. Der
Schmelzvorgang wird auch wesentlich von der KorngréBenverteilung beein-
flusst. Bei manchen Schmelzverfahren wird eine hohe Schiittdichte des Granu-
lates angestrebt. Weiterhin ist gefordert, dass die einzelnen Ko6rner dieser
Granulate frei von Einschliissen und Blischen sind, um Punktdefekte im Glas

zu vermeiden.

Die bekannten Verfahren zur Herstellung von Kieselglasgranulat aus Stiuben

enthalten im Wesentlichen vier Schritte:
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a) Verdichten des Staubes,
b) Granulierung,
c) Reinigung des pordsen Granulates und

d) Verglasen.

Um ein Granulat mit den oben genannten Qualitdtsforderungen wirtschaftlich
produzieren zu konnen, ist es sinnvoll, die Verfahrensschritte aufeinander
abzustimmen. Vorangehende technologische Schritte konnen bereits wesentlich

die Kosten des gesamten Verfahrens beeinflussen.

Im Stand der Technik sind eine Reihe von Verfahren zur Herstellung von
Kieselglasgranalien bekannt.

DE 44 24 044 Al enthilt eine Ubersicht iiber derartige Verfahren und
beschreibt selbst ein weiteres. Nach diesem Verfahren wird ein SiO,-Staub mit
einer Partikelgrofe kleiner 1 pm mit Wasser zu einer Suspension verdichtet.
Mit einer speziellen Methode der Aufbaugranulierung wird dann die dickflis-
sige Suspension mittels definierter Scherbeanspruchung in einem Rihrgerit
und Reduzierung des Wassergehaltes in ein poréses Granulat umgewandelt.
Die Komngrofe liegt zum Teil im Nutzfraktionsbereich, z.B. im Bereich von 90
pm bis 350 pm.

DE 197 29 505 A1 beschreibt die Verbesserung dieses Verfahrens hinsichtlich
der Korngestalt, infolge dessen mit einer Steigerung der Nutzfraktion gerechnet
werden kann.

Mit DE 199 37 861 C2 wird schlieBlich ein Verfahren zur Umwandlung eines
pordsen Granulates in ein Quarzglasgranulat durch feindosiertes Einbringen in
eine sehr heie Brenngasflamme beschrieben. Es bilden sich sehr schnell
sphérische glasklare Kérner. Von Vorteil ist der Klassierungseffekt, wonach
feine Stiube entfernt werden kdnnen. Von Nachteil sind der hohe Energieauf-
wand fiir die Verglasung, demzufolge die hohen Kosten fiir die Betriebsgase
und der hohe Hydroxylgehalt des Quarzglasgranulates, wodurch die Anwen-

dung des Verfahrens eingeschrénkt ist.
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In EP 10 88 789 A2 wird ein komplettes Verfahren angegeben, das die Herstel-
lung von Kieselglasgranulat aus einem Abfallstaub des Sootverfahrens erlaubt.
Auch hier erfolgt die Verdichtung und Granulierung nach den bereits genann-
ten Prinzipien. Zusétzlich wird ein Schritt zur Reinigung des pordsen Granula-
tes eingefiihrt. Damit eignet sich das Verfahren auch fiir pordse Granulate, die
nach dem Sol-Gelverfahren durch Hydrolyse von Alkoxysilan hergestellt
werden und folglich kohlenstoffhaltige Verbindungen enthalten, die dann ein
Reinigungsschritt entfernt. Die Verglasung des Korns erfolgt in Heliumatmo-
sphire bei Temperaturen bis zu 1600°C iiber mehrere Stunden mit der MaBga-
be, dass ein Verkleben der Kérnung durch Fluidisierung verhindert wird.

Nach dem in EP 0 891 946 B1 vorgeschlagenen Weg wird die Verdichtung des
Staubes durch Uberfiihrung in eine wissrige Suspension erreicht, die dann
mittels Mikrowellen getrocknet wird. Als Granulierungsmethode wird Mahlen
und Sieben angegeben. Demzufolge wird nur ein Teil der Masse in die

Nutzfraktion tiberfiihrt. Die Kémer sind unregelmifig geformt.

Den genannten Verfahren ist gemeinsam, dass die gewiinschte Kornung
(Nutzfraktion) mittels Klassierverfahren abgetrennt wird. Soweit fiir die Granu-
lierung eine Suspension auf reiner Wasserbasis verwendet wurde, kann das
Uberkorn und das Unterkorn wieder in eine wissrige Suspension zuriickgewan-

delt werden und einer erneuten Granulierung zugefiihrt werden.

Nach DE 101 60 597 Al ist ein Verfahren zur Herstellung und Formgebung
von Formkdérpern mit Hilfe von Tiefkiihl- und Trocknungsverfahren bekannt,
mit dem eine fliefihige Masse unter Beimischung katalytisch aktiver Substan-
zen in Tropfchen gewiinschter Form und Grofie zerteilt wird. Diese Tropfchen
werden in ein Tiefkiihlmittel eingetragen, hérten dort aus und werden anschlie-
Bend getrocknet und calziniert. Der Formkorper besteht aus mindestens einem
pordsen oxidischen Material und einem Metalloxid, das durch Hydrolyse eines
Metallsdureesters hergestellt wird. Das Verfahren erlaubt zwar eine gute

Materialausnutzung, die Kosten fir das Tiefkiihlverfahren sind jedoch
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betrichtlich.

Ferner ist nach DE 198 59 561 Al ein Verfahren zur Herstellung eines
Formkoérpers bekannt, wobei der Formkorper mindestens ein pordses oxidi-
sches Material und mindestens ein Metalloxid umfasst. Zur Herstellung wird
das oxidische Material mit einem Metalloxid-Sol oder einem Metalloxid zu
einer Suspension zusammengerihrt und sprithgetrocknet. Danach wird das

entstandene Pulver als Formkorper getrocknet und calziniert.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren der eingangs genann-
ten Art anzugeben, bei dem die Verfahrensschritte der Verdichtung und der
Granulierung des Staubes so gestaltet werden, dass eine hohe Ausbeute des
gewiinschten pordsen Kieselsduregranulates erreicht wird und die weiteren

Verfahrensschritte erleichtert werden.

Erfindungsgemdll wird die Aufgabe mit einem Verfahren, welches die in

Anspruch 1 angegebenen Merkmale aufweist, geldst.

Vorteilhafte Ausgestaltungen sind in den Unteranspriichen angegeben.

Mit der Erfindung wird ein wirtschaftliches Verfahren zur Herstellung von
Kiéselséiuregranulat aus Abfallstduben geschaffen, wobei das Kieselsdure-

granulat fiir die Kieselglasherstellung geeignet ist.

Das erfindungsgeméfBe Verfahren kann insbesondere solche Siliziumdioxid-
Stdube verarbeiten, die bei der Herstellung von synthetischen Quarzglaspro-
dukten, z.B. bei der Herstellung von Preformen fiir Lichtwellenleiter, durch

Hydrolyse von Siliziumhalogeniden, beziehungsweise von siliziumorganischen
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Verbindungen nach dem Sootverfahren in groffen Mengen anfallen und

iiblicher Weise in Filteranlagen aufgefangen werden.

Erfindungsgemil wird fiir die Granulierung eine SiO»-Suspension verwendet,
die sich innerhalb kurzer Zeit verfestigen kann. Die Verfestigung erfolgt unmit-
telbar nach der Granulierung. Die Granulierung kann beispielsweise mit einem
Sprithapparat, wie er fiir die Spriihtrocknung benutzt wird, durchgeflihrt
werden. Erfindungsgemafl wird die Verfestigung der Granalien durch eine
chemisch-katalytische Reaktion mit einem speziellen Gas im Granulierungs-
raum bewirkt. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist so hoch, dass die Granalien
bereits vor Erreichen des Auffang- oder Sammelbehélters fest sind und im
Behilter miteinander nicht verkleben. Im Ergebnis entstehen porose Granalien
mit definiertem Habitus und hoher Festigkeit. Sie konnen mit den tblichen
Verfahren gut in Kieselglasgranulat umgewandelt werden. Das Verfahren
erlaubt ein kontinuierliches Granulieren bei sehr geringen SiO,-Verlusten.

Die schnelle Verfestigﬁng der Granalien beruht auf einem Sol-Gelprozess.
Kieselgel-Bildung auf Basis von Alkoxysilanen ist aus der Literatur bekannt.
Der Vorgang soll hier am Beispiel von Tetraethylorthosilikat (TEOS) erléutert
werden. Wird TEOS mit Wasser unter sauren Bedingungen gemischt, dann

lauft folgende Hydrolysereaktion ab

Si (OCzHs)s + 4 Ho0 — Si(OH)s + 4 C.HsOH ,

wobei ein SiO,-haltiges Sol entsteht. Eine Erh6hung des pH-Wertes durch
Zugabe einer basischen Losung begiinstigt die Kondensations- und Polymerisa-

tionsreaktion,
n Si(OH)s — [SiOZ], + 2n H;O

Es entsteht ein SiO,-Gel, d.h. ein raumfiillendes festes SiO,-Netzwerk, dessen

Poren mit dem Fliissigkeitsgemisch gefiillt sind.
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Erfindungsgemél wird die Polymerisationsreaktion durch ein neutralisierend
wirkendes Gas an der Phasengrenze zwischen der Sol-Fliissigkeit und dem Gas
eingeleitet. Fine schnell hirtende Suspension mit hohem SiO,-Gehalt kann
durch Vermischen von zwei Komponenten herstellt werden. Die eine Kompo-
nente ist eihe Mischung aus Staub und einer Fliissigkeit, die aus TEOS, das
sauer hydrolysiert und anschlieffend gegebenenfalls durch Verdampfung des
Athanols eingeengt wurde. Die andere Komponente ist eine Mischung aus

Staub und Wasser.

Bringt man diese Suspension als rdumlich kleine Portionen in eine basische
Atmosphire, die auf die Portionsoberflédche neutralisierend wirkt, so verfesti-
gen sich die Portionen innerhalb sehr kurzer Zeit. Ein solches Gas ist

beispielsweise Ammoniak. Der Prozess ist irreversibel.

Mit dem erfindungsgeméfBen Verfahren kénnen Granalien sehr unterschiedli-
cher Gestalt erzeugen werden. Im Folgenden werden hierzu drei Beispiele

erldutert.

a) Erzeugen stibchenférmiger Granalien

Hierzu wird die schnell hirtende Suspension mit einem feinen
Strahl in eine Ammoniak-Atmosphédre gespitzt. Der Strahl hértet
sofort und zerbricht in kleine Stébchen bei ausreichender Kraft-
einwirkung,

- Die Stibchenldnge kann auch definiert hergestellt werden,
beispielsweise durch ein schnell bewegtes Messer, das den
Strahl hinter der Diise in die gewiinschten Abschnittsldngen
schneidet, die anschlieffend in der Ammoniakatmosphére hérten.
Der Querschnitt der Diise bildet sich geometrisch dhnlich im
Querschnitt der Granalien ab. Somit kénnen auch andere,

beispielsweise rechteckige Querschnitte erzeugt werden.
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b) Erzeugen kugelformiger Granalien

Die schnell hirtende Suspension wird mittels Sprithdiisen in die
Ammoniakatmosphére verdiist, wobei sich initiiert durch die
wirkende Oberflichenspannung Trdpfchen bilden, die in der
Flugphase sofort fest werden und ohne Schaden an ihrer Gestalt

zu nehmen in einem Auffangbehilter landen.

¢) Erzeugen plattchenférmiger Granalien

Die schnellhdrtende Suspension wird mit einer Vorrichtung zur
Herstellung keramischer Folien (z.B. Doctor-Blade-Verfahren)
zu einer Folie ausgezogen. Die Folie durchlduft eine Kammer
mit Ammoniak und hértet aus. Am Ende des Laufbandes kann
die Folie bereits durch geeignete Messer gestiickelt und gebro-
chen werden, wodurch die gewlinschten Pléttchen entstehen.
Sollen Pldttchen ohne Bruchkanten hergestellt werden, dann ist
die Folie vor Eintritt in die Ammoniakkammer in die gewiinsch-

ten Portionen aufzuteilen.

Die Prinzipien zur Herstellung vorgenannter Granalienformen sind bekannt.
Notwendige Voraussetzung fiir die Anwendung bekannter Granulierungstech-
niken auf das erfindungsgemafe Verfahren ist eine Trennung zwischen Suspen-
sionsvorratsraum und Granulierraum sowie eine schnell stattfindende
Granulierung. Die Formgebung der Granulate muss abgeschlossen sein, bevor

sich ihre Oberflache verfestigt.

Die erfindungsgemil hergestellten pordsen Granulate zeichnen sich durch den
Vorteil aus, dass sie gut in Kieselglasgranulat umgewandelt werden kénnen.
Zu diesem Zweck wird das Granulat zundchst getrocknet. AnschlieBend

werden die organischen Bestandteile im pordsen Granulat in sauerstofthaltiger
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Atmosphédre im Temperaturbereich von 500°C bis 900 °C ausgebrannt. In
einem weiteren Prozessschritt bei Temperaturen von 900°C bis 1100°C erfolgt
eine Reinigung und die Entwésserung mittels Chlorwasserstoffgas.

Fiir die Verglasung des Granulates geniigen bereits Temperaturen von 1350°C

bis 1400°C.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand eines Ausfiihrungsbeispiels néher

erldutert.

Verwendet wurde der SiO,-Staub aus einem Sootprozess zur Herstellung von
Lichtwellenleitervorformen mit einer spezifische Oberfliche nach BET-Me-
thode von ca. 30 m*g und den Hauptverunreinigungen Eisen von ca. 3 ppm

und Kalzium von ca. 1 ppm.

Zur Herstellung der Komponente 1 wird eine Menge von 200 ml Tetraethy-
lorthosilikat und 100 ml 0,01 normale Salzséure vermischt und bis zur Kldrung
stark gerithrt. AnschlieBend wird aus dieser Losung mittels Rotationsverdamp-
fer bei einem Druck von 165 mbar und einer Wasserbadtemperatur von 58 °C
soviel Athanol abgetrennt, bis sich das Volumen dieser Losung um ein Drittel
verringert hat. Diese eingeengte Losung ist gekiihlt mehrere Stunden haltbar. In
diese Losung wird eine Menge von 175 g SiO,-Staub eingebracht bis eine
homogene Suspension entsteht.
Die Komponente 2 ist eine gut homogenisierte Suspension aus 175 ml Wasser
und 350 g SiO,-Staub.
Die Komponenten 1 und 2 werden zusammengegeben sowie intensiv durch-
mischt und die entstandene Suspension in eine Kartusche aus Plastik gegeben.
Die Kartusche hat eine Offnung von ca. 400 pm. Durch diese Offnung wird die
Suspension in ein senkrecht stehendes Quarzglasrohr mit einem Innendurch-
messer von 50 mm und einer Linge von 1 m von oben nach unten gespritzt.
Das Rohr ist oben mit der Kartusche passend abgedichtet und unten mit einem

Schliff auf einen Erlenmeyerkolben gesteckt. Seitlich oben am Rohr befindet
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sich eine Offaung, durch die Ammoniakgas in das Rohr strémt, sodass das Gas
auf den Suspensionsstrahl trifft. Am unteren Ende des Rohres befindet sich
eine Offnung, in die Stickstoff gespiilt wird. Die iiberschiissigen Gase werden
von der Mitte des Rohres abgeleitet.

Die Suspension wird durch die kleine Offnung der Kartusche gleichmaBig
entleert. Das im Erlenmeyerkolben aufgefangene extrudierte Material wird
anschlieflend auf eine Lénge kleiner 2 mm gebrochen und danach getrocknet.
In einem Drehrohrofen, der auf eine Temperatur von 800°C eingestellt ist,
erfolgt die Verbrennung der organischen Verunreinigungen. Die Chlorierung

des Granulates erfolgt bei 1000°C iiber einen Zeitraum von 1 Stunde.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung eines Kieselsduregranulates, bei dem Siliziumdio-
xidstaub zu einer Suspension verdichtet und anschlieBend granuliert wird,
dadurch gekennzeichnet, dass aus Siliziumdioxidstaub und einer Fliissigkeit,
die aus einem sauer oder basisch hydrolysiertem Alkoxysilan besteht, eine
Suspension erzeugt wird, welche granuliert wird und die Granalien in einer
Gasatmosphére verfestigt werden, wobei die Gasatmosphére ein Gas enthilt,

das auf die Suspension neutralisierend wirkt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Granulie-

rung in einem vom Suspensionsvorratsraum getrennten Granulierraum erfolgt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass das Alkoxysilan Tetraethylorthosilikat ist.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass im Falle einer sauren Hydrolyse das Gas Ammoniak ist und im

Falle einer basischen Hydrolyse das Gas Chlorwasserstoff ist.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Suspension vor der Granulierung mit einer wissrigen Silizi-

umdioxidsuspension vermischt wird.
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6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichmet, dass der gesamte
Anteil Siliziumdioxidstaub durch die wéssrige Siliziumdioxidsuspension einge-

bracht wird.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Siliziumdioxidstaub ein Abfallstaub aus einem Sooftprozess

ist oder synthetisch hergestellt wurde.

8. Verwendung von nach einem der Anspriiche 1 bis 7 hergestellten Kieselsadu-
regranulat zur Herstellung von Kieselglasgranulat, dadurch gekennzeichnet,
dass das pordse Granulat zunéchst getrocknet, anschlieffend die organischen
Bestandteile in sauerstoffhaltiger Atmosphére im Temperaturbereich von
500°C bis 900 °C ausgebrannt werden und in einem weiteren Prozessschritt bei
Temperaturen von 900°C bis 1100°C eine Reinigung und eine Entwisserung
mittels Chlorwasserstoffgas erfolgt und dieses Granulat durch Sintern in ein

Kieselglasgranulat umgewandelt wird.
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