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Patentanspriiche: .

1. Verfahren zur hydrothermalen Herstellung von NatriumsilikatiSsungen mit hohem Si0;:Na,0-
Molverhéltnis durch Umsetzung eines kristallinen Siliciumdioxids mit waRriger
Natriumhydroxidlésung, dadurch gekennzeichnet, daR man als kristallines Siliciumcdiioxid einen
bei Temperaturen im Bereich von liber 1100°C bis zum Schmelzpunkt getemperten Quarz einsetzt
und diesen getemperten Quarz mit waBriger Natriumhydroxidlosung in einem
Konzentrationsbereich von 10 bis 50 Gew.-% bei Temperaturen von 150 bis 300°C und den diesen
Temperaturen entsprechenden Driicken von geséttigtem Wasserdampf in einem geschlossenen
Druckreaktor umsetzt,

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die erhaltene Natriumsilikatlosung ein
Si0,:Na;0-Molverhéltnis von 2,9 bis 3,7:1, vorzugsweise 3,0 bis 3,6:1, besonders bevorzugt 3,3 bis
3,5:1, aufweist.

3. Verfahren nach Anspriichen 1 oder 2, jadurch gekennzeichnet, da man als kristallines
Siliciumdioxid einen bei Temperaturen von 1200 bis 1700°C uhter Zusatz katalytischer Mengen an
Alkali getemperten Quarz einsetzt, welcher sich unter diesen Bedingungen im wesentlichen in
Cristobalit umwandelt, und dal man den so getamperten Quarz mit wéalriger
Natriumhydroxidldsung in einem Konzentrationsbereich von 15 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis
30Gew.-%, bei Temperaturen von 200 bis 250°C und den diesen Temperaturen entsprechenden
Driicken von gesattigtem Wasserdampf in einem geschlossenen Druckreaktor umsetzt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da man als kristallines
Siliciumdioxid einen bei Temperaturen im Bereich von 1300 bis 1600°C unter Zusatz katalytischer
Mengen an Alkali getemperten Quarz einsetzt, welcher sich unter diesen Bedingungen im
wesentlichen in Cristobalit umwandelt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daR man die Ubersetzung
mit einem Uberschuf an getempertem Quarz von bis zu 100 Mol.-%, vorzugsweise 1 bis 10Mol.-%
und insbesondere 2 bis 5Mol.-%, bezogen auf das Soll-Si0,:Na,0-Molverhiltnis in der
Natriumsilikatlésung, durchfihrt,

Hierzu 1 Seite Zeichnung

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur hydrothermalen Herstellung von Natriumsilikatidsungen mit hohem
$i0,:Na,0-Molverhiltnis durch Umsetzung eings kristallinen Siliciumdioxids mit wilrigen Natriumhydroxidlésungen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Eine allgemeine Ubersicht iiber die Harstellung von wéBrigen Natriumsilikatlssungen geben die Monographien Winnacker,
Kiichler, Chemische Technologie, Band 3, Anorganische Technologie Il, 4. Auflage, 1983, 5.54-63 und Ullmanns Encyklopadie
der technischen Chemie, Band 21, 4. Auflage, 1982, 5.409-412,

Von den unter der Bezeichnung ,Wasserglas* bekannten Alkalimetalisilikaten finden fiir technische Zwecke am hdufigsten
Natriumsilikatlésungen — allgemein als Natriumwasserglas bezeichnet - Verwendung. Derartige Natronwassergldser weisen
{iberwiegend einen Feststoffgehalt von etwa 30 bis 40 Gew.-% sowie ein Molverhiltnis Siliciuridioxid zu Natriumoxid von 3,4 bis
3,5:1 auf. Die Herstellung von Natronwassergldscrn im technischen MaBstab erfolgt im allgemeinen durch
Zusammenschmelzen von Quarzsand und Soda in hierfiir geeigneten Ofen bei Temperaturen im Bereich von 1400 bis 1500°C.
Die beim Abkiihlen erstarrende Schmelze, das Festglas, wird anschlieBend in einem weiteren Verfahrensschritt unter
Verwendung von Druck und erhShten Temperaturen ir. Wasser geldst und die erhaltene Losung - je nach Qualitatsanforderung
- gegebenenfalls filtriert. :

Dieses Hochtemperatur-Schmelzverfahren ist jedoch sowohl af parativ als auch hinsichtlich der erforderlichen Energiemengen
sehr aufwendig und fiihrt weitarhin zu nicht unerheblichen Emissionen, wie Staub, Stickoxiden und Schwefeloxiden.

Neben diesem in der Technik hauptsichlich angewandten Hochtemperatur-Schmelzverfahren sind ferner hydrothermale
Verfahren zur Herstellung wiBriger Natriumsilikatidsungen bekannt, die in einer Reihe von Patentanmeldungen beschrieben
werden.

Diese Verfahren gehen zum einen von amorphem Siliciumdioxid aus, im wesentlichen also von Flugstiduben und natiirlic>
vorkommenden amorphen Siliciumdioxid-Modifikationen.

Die hierbei erhaltenen Verfahrensprodukte sind durch die iiblichen Verunreinigungen der Flugstédube und der natiirlichen
amorphen Siliciumdioxidverbindungen, die als Eingangsstoffe eingesetzt werden, nur von geringer Qualitat und kénnen somit
nur eingeschrinkt fir technische Produkte verwendet werden. .
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Die DE-AS 2826432 beti#/it ein Verfahren zur Herstellung von Wasserglasldsungen durch Umset-ung von Flugstéuben, die bei
Gewinnung von Silicium bzw. von Ferrosiliclum-Leglerungen anfallen, mitwéBrigen Alkalimetallhydroxidiésungen bei erhéhten
Temperaturen und anschlieBendem Filtrieren der enthaltenen L8sungen, das dadurch gekennzeichnet ist, daf man Flugstaub
mit einer 6- bis 15gew.-%igen wilrigen Alkalimetallhydroxidldsung bei Temperaturen von 120°C bis 190°C und einem Druck
von 2,9 bis 18,6bar im Autoklaven behandeslt, wobei das Gewichtsveérhiltnis von Alkalimetallhydroxidlésung zu festem
Flugstaub 2:1 bis 6:1 betré;t. Die Verfahrensprodukte weisen ein Molverhéltnis Si0,:Na,0 von 2,2 bis 4:1 auf. Die als
Ausgangsstofie eingesetzten Flugstiube weisen einen Siliciumgehalt von 89 bis 98 Gew.-% auf, der gemaB den
Ausfihrungsbeispielen stets bei 90 Gew.-% liegt; der Rest besteht aus Verunreinigungun.
Die DE-OS 2609831 betrifft ein Verfahren zur Aufbereitung von Siliciumdioxid enthaltenden umweltbelastenden
Abfallflugstiduben aus der Siliciummetall- und Siliciumlegierungs-Herstellung zu Kieselsduren odsr Silikaten, das dadurch
gekennzeichnet ist, daB die folgenden Verfahrensschritte | bis lil kombiniert werden:

1 Auflssen der Flugstiube in Alkalihydroxidldsungen unter Bildung von Alkalisilikatlosungen;

Il Reinigung der Alkalisilikatiésungen von organischen Bestandteilen durch Behandlung mit Aktivkohle und/oder

Oxidationsmittaln und Abtrennung des nicht aufschlieBbaren Rickstandes von der Lésung;
1l Umsetzung der Alkalisilikatldsungen mit anorganischen oder organischen Sauren und/oder deren Salzen zwecks waiterer
Reinigung.

Die auf diese Weisc orhaltenen Alkalisilikatidsungen weisen im allgemeinen ein Molverhaltnis SiO;:Na,0 im Bereich von 3,3 bis
6,0:1 auf. )
Die DE-OS 2619604 betrifft ein Verfahren zur Hersteliung von fiissigem Wasserglas aus amorphem Siliciumdioxid und
Alkalihydroxid, das dadurch gekennzsichnet ist, daB Siliciumdioxidstaub in Form von Flugasche, die von den Abgasen von
Ferrolsgierungs-Industrien und anderen mit Siliciuméfen arheitenden Industrien abgeschieden worden ist, Alkalihydroxid und
Wasser in einem bastimmten Gewichtsverhiltnis gerrischt werden und darauthin unter Umriihren auf eine Temperetur
zwischen 75 und 100°C gebracht werden, wonach die erzielte Fliissigkeit abgekiihlt ist. Die als Ausgangsstoff fiir diese
Wasserglasherstellung benutzten Siliciumdioxidstdube weisen im allgemeinen einen Siliciumdioxidgehalt von 94 bis 98 Gew.-%
auf, der Rest beruht aus Verunreinigungen.
Die DE-AS 2328542 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Alkalimetallsilikaten durch Behandlung von Perlit mit einer
Alkalilauge und hydrothermale Behandlurg der erhaltenen Puipe im Autokiav unter nachfolgender Filtration, das dadurch
gekennzeichnet ist, daB man zur Behandlung des Perlits einer Alkalilésung mit einer Konzentration von 40 bis 140g/l Na;0 in
einer Menge einsetzt, bei der das Verhiltnis der Flissigphase zur Festphase 0,7 bis 1,5:1 betrégt. Bei dem Perlit handelt es sich
um ein im wesentlichen amorphes, glasartiges Berggestein vulkanischen Ursprungs, welches hauptséchlich aus

lin Gew.-%): Siliciumdioxid 73. Aluminiumoxid 15 und sonstigen Oxiden 8 besteht.
Wie die vorstehenden Ausfiihrungen zeigen, liefern die in aer Patentliteratur beschriebenen, aus amorphem Siliciumdioxid
erhaltanen Wasserglaser stets nur Verfahrensprodukte mit minderen Eigenschaften, die einer weiteren Reinigung unterzogen
werden miissen.

Derim folgenden beschriebene Stand der Technik betrifft Verfahrenzur hydrothermalen Herstellung von Matriumsilikatlésungen
aus kristallinem Siliciumdioxid, also Sand, und Natronlauge, die nach den Verfahren des Standes der Technik allerdings nur bis
zu e;nem Si0;:Na,0-Molverhiltnis von weniger als 2,89:1 umgesetzt werden kénnen.

Die DE-OS 3002857 betrifft ein Verfahren zur hydrothermalen Herstellung ven Natriumsilikatldsungen mit sinem Molverhéitnis
Si0,:Na,0 von 1,03 bis 2,88:1 durch Umsstzung von Sand mit wifriger Natriumhydroxididsung unter Druck und bei erhdhten
Temperaturen sowie nachfolgender Filtration, das dadurch gekennzeichnet ist, dal man dis wiBrige Natriumhydroxidlosung
ainer Konzentration von 10 bis 50 Gaw.-% mit einem UberschuB an Sand von bis zu 300%, bezogen auf die Molverhéltnisse von
Si0;:Na;0 im Ansatz, bei Temperaturen im Bereich von 150 bis 250°C und den diesen Temperaturen entsprechenden Driicken
von gesittigtem Wasserdampf umsetzt, und den nicht umgesetzten SandiiberschuB vollstandig oderteilweit 8 als Filtermedium
fiir die gebildete Natriumsilikatlésung verwendet. Nach den Ausfiihrungsheispielen dieser Offenlegungsschrift wird allerdings
maximal ein Si0;:Na;O-Molverhiltnis von 1,68:1 erreicht.
Die DE-OS 3421158 betrifft ein Verfahren zur hydrothermalen Herstellung von Natriumsilikatldsungen mit einem Molverhéltnis
Si0,:Na,0 von 1,96 bis 2,17 durch Umsetzung von tibarschiissigem Sand mit wiBriger Natriumhydroxididsung, das dadurch
gekennzeichnetist, daB mandas einen Sandiiberschu und eine mit ProzeBwirme vergeheizte waBrige Natriumhydroxidldsung
enthaltende Reaktionsgemisch in einem rotierenden, zylindrischen, geschlossenen Druckreaktor bis zum Erreichen eines
pestimmten Molverhiltnisses SiO,:Na,O umsetzt und daraufhin unter Verwendung des Oberschiissigen Sandes und
gegebenenfalls eines zusitzlichen Filterhilfsmittels filtriert. In den Ausfiihrungsbeispielen werden wéllrige
Natriumsilikatidsungen mit einem Molverhaltnis Si0,:Na,0 von bis zu 2,27:1 offenbart.
Die DE-OS 3313814 betrifft ein Verfahren zur Herste.wuny ainer kiaren Lésung eines Natriumsilikats, de ssen Molverhiltnis
Siliciumdioxid: Natriumoxid héchstens gleich 2,58:1 ist, durch Aufschiuf von kristallinem Silicilumdioxid einer mittleren
KorngréRe zwischen 0,1 und 2mm, bei dem eine wiBrige Lésung von Natriumhydroxid ein Bett aus Siliciumdioxid durchlduft,
das in einem senkrechten rohrformigen Reaktor ohne mechanische Bewegung ausgebildet und von oben nach unten mit
Siliciumdioxid und der wiRrigen Lésung des Natriumhydroxids gespeist wird.
Die belgische Patentschrift 849739 betrifft ein Verfahren und ein Geriit 2ur Herstellung von klaren Natriumsilikat-Laugen durch
Aufldsung eineg kieselsiurehaltigen Materials bei hoher Temperatur und unter Druck in wéBriger Atznatronlauge, das dadurch
gekennzeichnet ist, daB das Produkt von dem iiberschiissigen kieselstiurehaitigen Material und/oder von den unléslichen
verunreinigten Stoffen mittels Filtrisrelementen getrennt wird, die in der Niihe des Reaktorbodens angebracht sind, wobei die
besagtaFiltration vorteilhaft unter den Temperatur- und Druckbedingungen erfolgt, die den Reaktionsbedingungen sehr dhnlich
sind. Die auf diesé Weise erhaltenen wiRrigen Natriumsilikatldsungen besitzen ein Molverhiltnis Si0,:Na;0 von etwa 2,6:1.
Derartige hydrothermale Verfahren zur Herstellung von Natronwasserglésern aus Sand und Natronlauge werden auch
zusammenfassend in den bereits vorstehend zitierten Monographien von Winnacker, Kiichler und Ullmann erdrtert. Bel
Winnacker, Kiichler heit es hierzu (Seiten 61 und 62), daB sich jedoch im Hydrothermalverfahren bei den tiblicherweise
angewendeten Temperaturen nur ein Natriumwasserglas mit einem Verhiltnis Si0,/Na,O von kleiner als 2,7 erzielen 148t.
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Ullmann erwihnt in diesem Zusammenhang, daB sich auf diese Weise nur Natriumsilikat-Ldsungen mit Molverhiitnissen
Si0,/Na,O bis herauf zu 2,6:1 gewinnen lassen (Seite 412, linke Spalte).

Aufgrund der vorstehend zitierten Literatur bestand somit ain direktes Vorurtsil hinsichtlich der Gewinnung von
Natriumsilikatlkésungen mit hheren Si0;/Na;O-Molverhiltnissen im Hydrothermalverfahren aus Sand, d.h. aus kristallinem
§i0,, und Natronlauge. .

Ziel der Erfindung

Durch dia Erfindung wird ain technisch einfach zu handhabendes und somit kostengﬁhstiges Verfahren zur hydrothermalen
Herstellung von Natriumsilikatidsungen mit hohem $i0,:Na,0-Molvarhiltnis zur Verfigung gestelit.

Darlegung des Wessns der Erfindung

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur hydrothermalen Herstellung von
Natriumsilikatlésungen durch Umsetzung eines kristallinen Siliciumdioxids mit wiriger Natriumhydroxidldsung
bereitzustellan, bei welchem Natriumsilikat-Lésungen mit Molverhiltnissen SiO,/Na;0 von mehraals 2,9:1 erzielt werden.

Die erfindungsgoméiBe Aufgabe wird durch den Einsatz eines speziell getempertem Quarzes erreicht, der unter speziellen
Reaktionsbedingungen mit Natriumhydroxidlésungen umgesetzt wird.

Die vorliegend= Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur hydrothermalen Herstallung von Natriumsilikatlésungen mithohem
Si0,:Na;0-Mowverhiltnis durch Umsetzung eines kristallinen Siliciumdioxids mi: wiBriger Natriumhydroxididsung, das
dadurch gekennzaichnet ist, daB man als kristallines Siliciumdioxid einen bei Temperaturen im Bereichvon liber 1100°Cbiszum
Schmelzpunkt geternperten Quarz einsetzt und diesen getemperten Quarz mit wiBriger Natriumhydroxidlésung in einem
Konzentrationsbereich von 10 bis 50 Gew.-% bei Temperaturen von 150 bis 300°C und den diesen Temperaturen entsprechenden
Driicken von gesattigtem Wasserdampf in einem Druckreaktor umsetzt,

das erfindungsgemaRe Verfahren ist durch seine sinstufige Verfahrensfiihrung technisch einfacher zu handhaben und somit
kostenglinstiger als die technisch aufwendigen, groe Energiemengen erfordernden und die Umwelt stark belastenden
Verfahren des Standes der Technik, also die Hochtemperatur-Schmelzverfahren mit anschlieBendem Ldsungsschritt,
Gegeniiber den Hydrothermalverfahren des Standes der Technik besitzt das erfindungsgemiBe Verfahren den Vorteil, dal
durch den Einsatz des erfindungsgemiR speziell gestemperten Quarzes auch Natriumsilikatldsungen mit einem Molverhéltnis an
Si0,:Na,0 von mehr als 2,9:1 erhalten werden, was unter Verwendung von nicht getemperten Quarz als SiO;-Komponente nicht
maglich ist. .

Weiterhin wurde iiberraschenderweise gefunden, daf aus auf diese Weise getempertem Quarz, vorzugsweise einem auf diese
Waeise gebildeten Cristobalit, im Rahmen einer Hydrothermalsynthese unter den vorstehend angegebenen Bedingungen schon
bei kurzen Reaktionszeiten die direkte, einstufige Herstellung von wiBrigen Natriumsilikatldsungen méglich ist, die ein
Molverhiltnis Si0,:Na,0 von mehr als 2,3:1 aufweisen,

Auch bei kurzen Reaktionszeiten 14Bt sich bei Anwendung des erfindungsgemé#Ren Verfahrens ein hoher Umsetzungsgrad der
eingesetzten Reaktionsprodukte srzielen. Der Einsatz einer leicht 15slichen kristallinen Siliciumdioxid-Modifikation erlaubt es,
Natriumsilikatlésungen mit einem hohen Siliclumdioxid/Natriumoxid-Molverhéltnis herzustellen, wobei dies in hohen Raum/
Zeitausbeuten bei minimalem Energieverbrauch geschieht.

Vorzugsweise besitzen die so erhaltenen Natriumsilikatldsungen ein $i0,:Na,0-Molverhiitnis von 2,9 bis 3,7:1, besonders
bevorzugt von 3,0 bis 3,6:1, und insbesondere von 3,3 bis 3,6:1.

Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung erhéilt man die wilrige Natriumsilikatlésung,indem man
als kristallines Siliciumdioxid einen bei Temperaturen von 1200 bis 1700°C unter Zusatz katalytischer Mengen an Alkali
getemperten Quarz einsetzt, welcher sich unter diesen Temperbedingungen imwesentlichen in Cristobalitumwandelt, und daf
man den so getemperten Quarz mit wiRriger Natriumhydroxidlésung in einem Konzentrationsbereich von 15 bis 30Gew.:%,
vorzugsweise 20 bis 30 Gew.-%, bei Temperaturen von 200 bis 250°C und den diesen Temperaturen entsprechenden Driicken
von gesittigtern Wasserdampf in einem geschlossenen Druckreaktor umsetzt.

Cristobalit ist, wie Quarz, eine Kristallmodifikation des Siliciumdioxids. Dieser wird praktisch ausschlieBlich synthetisch durch
Calcinierung von Quarz hergestslit, indem man Quarzsand bei Temperaturen von ca. 1 500°C unter Zusatz von Katalysatoren
(Alkaliverbindungen) kontinuierlichumwandelt. Beziiglich néherer Informationen zu Cristobalitwird auf Ulimanns Encyklopédie
der technischen Chemis, Band 21, 4. Auflage, 1982, S.439-442 verwiesen.

Im Sinne der Erfindung ist es daher besonders bevorzugt, als kristallines Siliciumdioxid einen bei Temperaturen im Bereich von
1300°C bis 1630°C unter Zusatz katalytischer Mengen an Alkali getemperten Quarz sinzusetzen, der sich unter diesen
Bedingungen im wesentlichen in Cristobalitumwandelt. Besonders vorteilhaftist es ferner, ein frisch gatempertes, noch warmes
Cristobalit-Material fiir das erfindungsgem#Be Verfahren zu verwenden.

Nach einer weiteren bavorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaRen Verfahrens fihrt man die Umsetzung im Reaktor
durch, indem man einen UberschuB an getempertem Quarzvon bis zu 100 Mol.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Mol.-%, bezogen auf die
gewlnschten Soll-Si0;:Na,0-Molverhiiltnisse in der Natriumsilikatldsung, einsetat. Generell 148t sich die Umsetzung auch mit
héheren Uberschiissen als 100Mol.-% an getempertem Quarz durchfiihren; dies ist jedoch im allgemeinen technisch nicht
sinnvoll. Im Sinne der Erfindung ist es besonders bevorzugt, die Umsetzung mit einem UberschuB von 2 bis 5Mol.-% an
getempertem Quarz, bezogen auf das gewlinschte $i0,:Na,0-Molverhiltnis, durchaufiihren.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens kénnen generell alle fiir die Hydrothermalsynthese von
Natronwasserglas gebrauchlichen Reaktoren Verwendung finden. Hierzu gehdren . B. rotierende Loser, stehende
Léseranordnungen, Reaktoren mit Rithrwerk, Strahlschlaufenreaktoren, Rohrreaktoren und im Prinzip alle Reaktoren, die zur
Umsetzung von Feststoffen mit Fliissigkeiten unter Druck geeignet sind. Derartige Reaktoren sind beispielsweise in der DE-

0S 3002857, DE-OS 3421158, DE-AS 2826432, BE-PS 649739, DE-OS 3313814 und der DE-PS 868034 ausfithrlich beschrieben.
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Die in der erfindungsgem&Ben Weise hergestell.en Natriumsilikat-Ldsungen (Natronwasserglas-Lésungen) kdnnen fir alle
iiblichen Verwendungszwecke eingesetzt werden, die dem Fachmann bekannt sind und in der einschléigigen Literatur
baschrishenwerden, beispielsweise fir die Herstellung von Fillstoffen (geféliten Kiesels#uren), als Klebstoffe, als Bindemittelin
Farben, GieBeraihilfsstoffen, Katalysatortrégern, als Komponente in Wasch- und Reinigungsmitteln, sowie als Bestandteil fiir
feuerfaste Materialien. -

Die Erfindung wird im folgenden durch Beispiele niher erldutert. Die Beispiele erfolgten im Laboratoriums-MaRstab und im
technischen Mafstab. Als getemperter Quarz wurde in den Ausfiihrungsbeispielen ein durch Tempern bei 1300 bis 1600°C und
Alkalikatalyse erhaltener Cristobalit verwendet.

Fiir die Laboratoriumsversuche wurde ein zylindrischer Autoklav eingesetzt, der von auBen durch einen Wirmetréger auf
Reaktionstemperatur aufgeheizt wurde, Die Ergebnisse dieser Beispiela sind in den nachfolgenden Tabellen 1 und 2
2usammengefalit.

Als Reaktor fiir die Durchfiihrung der Versuche im technischen MafRstab diente ein waagerecht angeordneter zylindrischer
Druckbehilter aus Stah! mit einer Nickelauskleidung mit einem Leervolumen von ca, 24m®. Der Druckbehiilter drehte sich mit
einer Drehzahl von 6 UpM um eine horizontale Achse. Jie Beheizung erfolgte mit Dampfvon 20 bzw. 25 bar iiber eine Offnungin
der Achse und ¢;.. angesetztes Rohr mit einer wirkungsvollen Verteilung direkt in den Reaktionsbehlter hinein.

Das fiir die Beispiele varwendete kristalline SiO,, der aus getempertem Quarz erhaltene Cristobalit, enthielt >99Gew.-% SiO,.
Die fiir den Prozef benétigte wilrige Natriumhydroxidldsung {Natronlauge) wurde iber eine Venturi-Diise oberhalb des
Natronlauge-Vorratsbehilters mit Briden aus der Vorcharge auf etwa 103°C aufgeheizt.

Die Stoffmengen (Cristobalit/Natronlauge) wurden iiber Wagevorrichtungen erfaBt, Die Rohstoffe wurden in den Reaktor
eingefiillt, dieser dann verschlossen und in Rotation versetzt, Durch direktes Einleiten von Dampf wurde das Reaktionsgemisch
auf die Reaktionstemperatur von ca. 215°C aufgeheizt und bei dieser Temperatur belassen. Nach einer Reaktionszeit von 30min
bei dieser Temperatur wurde der Reaktor zum Stillstand gebracht und das Reaktionsgemisch tiber eine angeflanschte
Rohrleitung mittels eines Eigendruckes in einen Ausblasebehilter Gberfiihrt, Auf diesem Wege wurde das Raaktionsgemisch
dann tiher einen Zyclonabscheider in Briiden und etwa 105°C heiRle Wasserglaslésung getrennt. Die Briiden wurden von einem
Strahlapparat angesaugt und zur Vorwdrmung der Mischlauge des nichsten Ansatzes in einer Venturi-Diise bis zur Grenze der
Siedetemperatur der Lauge von etwa 103°C verwendet.

Die weitere Aufarbeitung der ca. 100°C heiRen Wasserglaslésung wurde entweder iiber einen Sedimentationsbehilter zur
groben Abtrennung von Feststoffen oder — bei héheren Anspriichen an die Klarheit der Losung - tiber ein Filter vorgenommen.
Die hergesteliten Natriumsilikatldsungen wurden beziighch ihres SiO;- und Na,0-Gehaltes analysiert,

Als Reaktionsbedingungen wurden im technischen MaRstab die Bedingungen des Beispiels 4 gewéhit. Die AnsatzgroBe betrug
24000kg. Die erhaltene ca. 41%ige Natronwasserglasldsung hatte ein Si0,:Na,0-Molverhiltnis von 3,4:1 und entsprach
praktisch dem Ergebnis des Versuches im LaboratoriumsmaRstab.

In einer besonderen Ausfiihrungsform kann der Hydrothermal-ProzeB unter Einsatz von Cristobalit/NaOH-L8sung bei relativ
hohen Feststoffkonzentrationen im Reaktor ablaufen, da auch bei hohem Si0;:Na;,0-Molverhaltnis unter Reaktionsbedingungen
{215°C/20bar) die Natriumsilikatlésung einen fir den Prozef ausreichenden Viskositatsbereich aufweist. Nach Abschlul der
Reaktion kann dann entweder

— unter Druck direkt in den Reaktor uder

~ in die Ausblaseleitung zu einem Vorlagebehilter wihrend des Ausblasevorgangs

zusitzlich Wasser eingespeist werden, so daf die iber die Ausblaseleitung in den Vorlagebehilter gelangte
Natriumsilikatlésung in der Weise ausreichend verdiinnt wird, daf in der Vorlage bei Temperaturen von ca. 100°C die
Natriumsilikatldsung vor der weiteren Aufarbeitung durch Sedimentation oder Filtration eine flieBféhige, ausreichend
niedrigviskose Konsistenz aafweist.

Ausfihrungsbeisplele

Belsplel 1
Beispie! 1 belegt einen in Hinblick auf die relativ niedrige Ansatzlaugenkonzentration giinstigen Ansatz bei stéchiometrischem
Cristobaliteinsatz, bezogen auf ein zu erzielendes Sollverhiltnis Si0;:Na,0 in der Natriumsilikatiésung von 3,46:1.

Belspiel 2
Eine erhéhte NaOH-Konzentration im Ansatzwurde gegeniiber Beispiel 1beivergleichbaren Reaktionszeiten eingestellt,umden
EinfiuR der NaOH-Konzentration auf Reaktionsgeschwindigkeit und erzielbares SiO;:Na;0-Verhiltnis zu ermitteln.

Belsplel 3/4
Um ein hoheres Molverhiltnis SiO,:Nazn__in der Reaktionslésung zu erzielen, wurde gegeniiber Beispiel 1, bezogen auf das
Sollverhiiltnis von 3,46:1, ein steigender Uberschull (+3%/+5%) von Cristobalit eingesetzt.

Belsplel 5/8
Bel sinem Cristobalitiibarschufl von 6%, bezogen auf ein Sollverhiltnis Si0z:Na;0 von 3,46;1 wurden die Reaktionszeiten
verldngert.
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Tabello 1

Ansatzverhéitnisse '

Beispisl Einsatzstoffe-und -mengen %NaOH- Molverhiltnis

Nr. Cristobalit Natronlauge . Konzentration Cristobalit:Na,0
(g) (g) im Ansat?*?

1 14 94,02 20,0 3,46:1

2 49 62,68 30,0 3,46:1

3 49 91,28 200 3,56:1

4 49 ‘89,54 20,0 5,63:1

52 49 89,54 20,0 3,63:1

6*? 49 89,54 20,0 3,63:1

*) Cristobalitdberschufl 3%, bezogen auf ein angestrebtas Molverh3itnis §i0;:Na,0 in der Losung von 3,46:1
*2 Cristobalitiberschuf 6%, bezcgen auf ein angestrabtes Molverhaitnis $i0,:N8;0 in der Lsung von 3,46:1
*3 unter Berdicksichtigung aller im Reaktor vorliegenden Si0;- und Na,0-Komponenten

Tabelle 2

Reaktionsbedingungen und Produktcharakterisierung

Beispiel HT-Reaktionsbedingungen Natriumsilikatlosung** Molverhéltnis

Nr. Reaktionszeit Reaktionstemp. % Si0, % Na,0 Si0,/Na,0
{min) {°C)

1 30 215 33,22 10,31 3,32:1

2 30 215 43,07 13,17 3,37:1

3 30 : 215 33,66 10,24 3,39:1

4 30 215 33,78 10,22 . 341:1

5 60 215 34,14 10,17 3,46:1

1

120 215 * 37,27 10,15 3,481
*1 Zusammaensetzung des Endproduktes im Reaktor. ‘

Vor der Filtration erfolgt Verdiinnung suf Faststoffgehaltvon <41% Feststoff in der Natriumsilikatldsung.
(HT steht fir ,hydrotharmal®)

Belsplel 7

Um den Einflufd der Temperungstemperatur des Quarzes auf die Produkteigenschaft der hergesteliten wiRrigen
Natriumsilikatissungen nachzuweisen, wurde Quarz unter Zusatz katalytischer Mengen an Alkali bei Temperaturen von 850°C
bis 1600°C zundchst getempert und daraufhin hydrothermal mit Natriumhydroxidldsung umgesetzt. Als Vergleich wurde
unbehandelter Quarz in dem gleichen Standardversuch der hydrothermalen Uinsetzung mit Natriumhydroxidldsung zu
Natronwasserglas umgesetzt.

Bei dem Standardversuch der hydrothermalen Umsetzung des getemperten Quarzes mit Na-riumhydroxidlésung wurden als
Versuchsbedingungen gewihit:

Reaktionstemperatur 215°C;

Reaktionszeit 30min;

Nmriumhydroxid-Konzentration 20Gew.-%,;

UberschuR an Siliciumdioxid 5% (bezogen avf das Molverhiltnis vor: 3,46:1 bei Natronglas)

Die Umsetzung dieses getemperten Quarzes in Natronlauge zu einem Natronwasserglas wurde mit nachstehend aufgelisteten
Mengen der Ausgangsstoffe durchgefiihrt und fihrte zu den nachstehend tabellarisch wiedergegebenen Umsétzen und
Molverhéitnisse.

Umsetzung von getempertem Sand in Natronlauge zu Na-Glas, Molverhaitnis SiG,/Na,0 = 3,46:1

fiir Na-Glas Mengen
35,37 % getemperter Sand 49,009
25,85% NaOH, 50%ig 35,82¢g

38,78% Wasser 53,72¢g
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% Urisatz % Si0; % Na;0 Gew.- Mol.-

Verh. Verh,

Theor. Mengen: 35,19 10,00 3,52:1 3,63:1
unbeh. Sand (Vgl.) 58,73 24,20 ' 1,7 2,07:1 2,13:1
850°C Sand 48,11 20,74 12,25 1,69:1 1,75:1
850°C Sand* 49,18 21,10 12,20 1,73:1 1,781
950°C Sand 42,60 18,81 12,55 1,50:1 1,55:1
950°C Sand* 48,00 20,70 12,28 1,69:1 1,741
1100°C Sand* 57,50 23,82 11,77 2,02:1 2,09:1
1300°C Sand* 86,81 32,05 10,49 3,06:1 3,16:1
1600°C Sand* 90,30 32,91 10,36 3,181 3,28:1
Cristobalit 93,92 33,78 10,22 3,30:1 341

{* =: untar Zusaiz katalytischar Mangen an Alkati)

Die Ergebnisse zeigen, daB ein bei Temperaturen von tiber 1100°C getemperter Quarz, insbesondere ein Quarz, der bei
Temperaturenvon 1300°C und héher getempertwordenist, in {iberraschender Weise zu einem héheren Umsatz derkristallinen
Si0,-Komponent s und somit zu einem hheren Molverhéltnis der Natriumsilikatlosung fiihrt, als der entsprechende
unbehandelte Sead.

Beisplel 8

Der Effekt de; schnelleren Umsetzung von bei hohen Temperaturen getempertem Quarz, dem Christobalit, im Vergleich 2u
einem unge temperten Quarz, istin der Figur dokumentiert. Diese Figur zeigt das Ergebnis der Umsetzung von getempertem
Quarz, d.h. Cristobalit, zusammen mit 20gew.-%iger Natriumhydroxidldsung bei einem 5%igen SiliciumdioxidiiberschuB3,
bezogen auf ein Molverhiitnis von 3,46:1, in einem Druckbehlter bei 215°C und bei Reaktionszeiter von 15, 30, 60 und 120min.
Es wurde hierbei jewsils das Molverhéltnis Siliciumdioxid:Natriumoxid ermittelt. Dieser Kurvenveriauf triqt die Bezugsziffer 1.
Zum Vergleich wurde ein termisch nicht behandelter Quarz, also ein Sand, unter den oben beschriebenen Reaktionsbedingungen
umgesetzt und wiederum nach den oben beschriebenen Reaktionszeiten Proben entnommen, um das Molverhéitnis zu
bestimmen. Diese Kurve ist mit der Bezugsziffer 2 versehen.

Aus der Figur erg ibt sich kiar, daB bei dem erfindungsgemaRen Herstellu ngsverfahren, bei dem ein getemperter Quarz eingesetat
wird, bereits na :h 15min eine Umsetzung von tiber 80% erfolgt ist und die Umsetzung selbst nach 30min Reaktionszeit quasi
quantitativ ist.

Bei der Vergleichskurve gemiR Bezugsziffer 2 hingegen ergibt sich nach 15min erst eine Umsetzung von ca. 40 bis 50%, und
selic=t nach einer Reaktionszeit von 120min erreicht man maximal einen Umsetzungsgrad von nur 70%, wobei - in
Ubereinstimmung mit den Literaturangaben — auch nach mehreren Stunden nur ein maximales Molverhiltnis SiO,/Na,O von
2,8:1 erzielbar ist.

Dies zeigt treffend die durch das Tempern des Quarzsandes bei hoher Temperatur hervorgerufenen Vorteile des
erfindungsgemifen Herstellungsverfahrens.
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