{19) DEUTSCHE DEMOKRATISCHE REPUBLIK PAT E N TS C H R E FT
i ’ Wirtschaftspatent » | ISSN  0433-6461 (11) 1 586 38

Erteilt gemaelR 85 Absatz 1 des Aenderungsgesetzes

/i Potanigossts IntCls  3(51) € 01D 7/12
Co1D 7118
C 01 F 11/00
CO01F 11/18
AMT FUER ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN In der vom Anmelder eingereichten Fassung veroeffentlicht
{21) WP C 01 D/ 2295 545 (22) 28.04.831 (44) 26.01.83

(71) siehe (72)

{(72)  FELBINGER, ADOLF,DR. DIPL.-CHEM.;HOLDER, HORST DIPL.-ING.;KOSCHWITZ, NiKOLAUS DIPL.-ING.;
MALETZK!, KARL-HEINZ,DIPL.-CHEM.;DD;
WAGNER, ULRICH DR. ZOELLNEH HEINZDIPL -ING.;DD;

(730 siehe {72)

(74) DR. ULRICH WAGNER, 4350 BERNBURG, NEUER WEG 5

(54) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ALKALI-ERDALKALIDOPPELCARBONAT

(57) Die Erfindung betrifft die Herstellung von Alkali-Erdalkalidoppelcarbonat oder dessen Hydra-
ten, insbesondere fiir die Verwendung als Rohstoff und/oder Schmelzbeschleuniger in Glasroh-
stoffgemengen. ErfindungsgemaR wird feuchtes oder trockenes Alkalihydrogencarbonat mit
Erdalkalioxid oder -hydroxid in einem solchen stochiometrischen Verhéaltnis umgesetzt, daR Alkali-
" Erdalkalidoppelcarbonat oder dessen Hydrate entstehen. Das Verfahren ist unter anderem geeig-
net fiir die Herstellung von Na-Ca-, K-Ca-, Na-Mg- oder K-Mg-Doppelcarbonat oder deren Hydrate
oder Mischungen von Alkali-Ca- und Alkali-Mg-Doppelcarbonat oder deren Hydrate. Die Herstel-
“lung des-Na-Ca-Doppelcarbonates oder -hydrates wird vorteilhaft mit dem Ammoniak-Soda-Ver-
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Verfahren gzur Herstellung von Alkali-Erdalkalidoppelcarbonat

B .

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von Alkali-
Erdalkalidoppelcarbonat und dessen Hydraten, insbesondere fir
die Verwendung als Rohstoff und/oder Schmelzbeschleuniger in
Glasrohstoffgemengen oder in komplexen Ausgangsmaterialien
fir die Glasschmelze. |

Charakteristik der bekannten technischen Lﬁsungeﬂ

Beim konventionellen Ammoniak-Soda~Verfahren wird das bei der
Carbonisierung von ammoniakalischer Sole anfallende technische
Natriumhydrogencarbonat durch Calcination in Drehrohrsfern in
Natriumcarbonat Uberfiihrt. Dieses findet in der Glasindustrie
als Rohstoff bei der konventionellen Herstellung von Sand-Soda-
Kalkstein-Gemengen Verwendung. Da im EinschmelzprozeB in diesen
Gemengen bei Temperaturen oberhald 500 °C Natrium-Calecium=Dop-

-pelcarbonate durch Festkorperreaktion zwischen Soda und Kalzit

entstehen, 1st zur Erzielung einer schmelzbeschleunigenden
Wirkung die Erhthung des Anteiles an Doppelcarbonat notwendig.

Bel der als Umsetzungsverfahren bekannt gewordenen Variante

zur Herstellung von Glasrohstoffgemengen wird nach der Patent-
schrift DL 114 883 die Umsetzung von Branntkalk, Wasser und
Alkalicarbonat zur Ausbildung schmelzbeschleunigender Zustinde
des Glasrohstoffgemenges benutzt. Das Verfahren hat sich in der
raxls fir dle Leistungsstelgerung und die Senkung des spezifi-
schen Energleverbrauches bei der Herstellung von Alkali-Kalk-
Glasern bewdhrt. Flir magnesiumoxidreichere Gliser kann dieses
Verfahren jedoch nicht eingesetzt werden, da auf Grund der
Notwendigkeit des Einsatzes von ungebranntem Dolomit oder
reaktionstréigem MgQ das Molverhiltnis der Hydroxidionen zu

den Carbonationen in unglinstige Bereiche verschoben wird, so
daf nur geringere schmelzleistungssteigernde Effekte als hei -
Umsetzungsgemengen fiir Alkali-Kalk-Gliser ohne lgO-Anteil er-
relicht werden konnen.
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Durch die Patentschrift DL 129 208 wurde ein analoges Verfah-
ren zur Herstellung von Glas bekannt, in dem zur Anreicherung
mit Alkali-Erdalkalidoppelcarbonat von Branntkalk ausgegan-
gen wird, der nach Abloschen mit Wasser zu Calciumhydroxid
mit Natriumcarbonat zu Natriumhydroxid und Natrium-Caleium-
carbonathydroxid umgesetzt wird., Nach dieser Patentschrift
wird auch ein Verfahren zur Herstellung von Alkali-Erdalkali-
caibonathydroxid aus Erdalkalisulfathydrat und Alkalicarbonat
oder Trona beschrieben, welche als Intensivierungsmittel den
Glasrohstoffgemengen zugesetzt werden.

Nach DI-PS 139 570 werden Alkali-~Erdalkalidoppelcarbonste

oder deren Hydrate durch Versetzen von Erdalkalichloridls-
éung mit ges&ttigter Alkalicarbonatltsung erhalten., Als Erd-
alkalichlorid wird vorzugswelse Magnesiumchlorid oder Calcium=
‘chlorid, als Alkalicarbonat wird sowchl Natriumcarbonat als
auch Kaliumcarbonat eingesetzt.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist die Herstellung von Alkali-Erd-
alkalidoppelcarbonat zur Verwendung als Rohstoff und/oder
Schmelzbeschleuniger in Glasrohstoffgemengen auf der Basis
vorhandener Zwischenprodukte der chemischen Industrie, vor-
zugswelse des Ammoniak-Soda-Verfahrens.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugruﬁde, gegenilber dem be-
kannten Umsetzungsverfahren bzw. den Verfahren auf der Basis
von Kalkhydrat und Soda, die eine Schmelzbeschleunigung durch
Bildung von Alkali~Erdalkalicarbonathydroxid sowie geringem
Antell Alkali-Erdalkalidoppelcarbonat bewirken, ein Ausgangs-
produkt fiir die Glasschmelze zu produzieren, das praktisch
vollsténdig aus Alkali-Erdalkalidoppelcarbonat oder dessen
Hydraten besteht. Aufgabe der Erfindung war weiterhin, die
bisher bekannten, elnen hohen Materialaufwand erfordernden
Verfahren zur Herstellung von Alkali-Erdalkalidoppelcarbona-
ten auf der Grundlage der FZllung aus Erdalkalichlorid mit
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gesdttigten Alkalicarbonatlisungen durch ein praktikables
Verfahren unter NMutzung von Zwischenprodukten der chemischen
Industrie zu ersetzen, wobei gleichzeitig eine Erweiterung
der Methodik auf magnesiumhaltige Gliéser abgesichert wird.

‘Erfindungsgemaﬁ werden dle Aufgaben dadurch geldst, daB ein
Erdalkalioxid oder Erdalkalihydroxid mit einem Alkalihydro-
gencarbonat in einem Mischungsapparat herksmmlicher Art in
ein Alkali-Erdalkalidoppelcarbonat bzw. dessen Hydrate iiber-
fiihrt werden, die in einer Folgestufe einer Trocknung und Se-
paration unterzogen werden kionnen, Als Erdalkalioxid wird
vorzugswelse Branntkalk'oder Magnesiumoxid oder eine Mischung
"belder verwendet, wihrend als Alkalihydrogencarbonat vorzugs-
welse Natriumhydrogencarbonat oder Kaliumhydrogencarbonat
eélngesetzt wird., Dabei werden je nach dem eingesetzten Erd-
alkalioxid und Alkalihydrogencarbonat Natrium-Calciumdoppel-
carbonat oder dessen Hydrate, Kalium~Calciumdoppelcarbonat
oder dessen Hydrate, Natrium-ilagnesiumdoppelcarbonat oder
dessen Hydrate, Kalium-lMagnesiumdovpelcarbonat oder dessen
Hydrate, ein Xomplex aus NatriumFCalciumdonaelcarbonat und
Natrium~Magnesiumdoppelcarbonat und deren Hydrate sowie nach
Erfordernis alle weiteren Kombinationen gebildet, Entsprechend
der Erfindung ist es Jjedoch gleichszeitig miglich, daB das Erd-
 alkalioxid mit dem Alkalihydrogendarbonat in solchen Mischungs-
verh&linissen umgesstzt wird, daf im BEndproduict neben dem Al
kali-Erdalkalidoppelcarbonat oder dessen Hydraten Erdalkali=-
oxld. sowle Alkalihydrogencarbonat in Jedem beliebigen Uber

schufl enthalten sind.

Zur Herstellung der Doppelcarbonate oder ihrer Hydrate werden
vorzugswelse Zwilschenprodukte der chemischen Industrie, insbe-
sondere des Ammoniak~Soda-Verfahrens, eingesetzt: nach der
Filtrationsstufe anfallendes filterfeuchtes Natriumhydrogen-
carbonat sowie Branntkalk als Zwischenprodukie des Ammoniak—
Soda~Verfahrens, Anstelle von Branntkalk konnen auch Abproduk-
te der chemischen Industrie, die Calciumhydroxid enthalten,
insbesondere beli der Karbidproduktion anfallendes Kalkhydrat
oder ein bei der Ammoniakriickgewiraung im Ammoniak=Scda~Ver
fahren anfallender Kalkschlamm, verwsnde: werden.
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Vorteilhaft kdnnen auch Erdalkalihydroxidmischungen verwendet
werden, die durch Umsetzung von Magnesiumchloridsole mit Brannt-
kalk nach Abtrennung von Chlorionen enthaltender Losungsvhase
gewonnen werden.

Damit ist es nicht nur méglich, das fiir die Senkung des Fonds-
und Energieaufwandes der Glasindustrie zweckmdlige Alkali-Erd-
alkalldoppelcarbonat auf technisch einfache Weiée Zu erzeugen,
sondern gleichzeitig durch Umgehung der Calcinationsstufe des
Soda~Produktionsprozesses eine Verbesserung der Fonds- und
Energiewirtschaft auch in diesem Industriezwelg zu erreichen
bezlehungsweise Abfallprodukte chemischer Verfahren zu nutzen.
Durch den bereits im Branntkalk enthaltenen lgO-Antell sowie
die Mbglichkeit einer partiellen oder vollstiéndigen Substitu-
tion sowohl des Branntkslkes durch Magnesiumoxid oder ~hydroxid
als auch des Natriumhydrogencarbonates durch Kaliumhydrogen-—
carbonat kann damit praktisch jedes beliebige (Na-K)-(Ca-iig)-
Doppelcarbonat entsprechend den Erfordernissen der Glasschmelze
hergestellt werden.

Ausfithrungsbeispiel

Zur Herstellung von Natrium-Calciumdoppelcarbonat (Na2003 X
CaC0;) wird zunichst Natrium-Calciumdoppelcarbonat als Hydrat-
form: vorzugswelse als Psnta~ oder Dihydrat, nach der Umset-
zungsgleichung

2 NaHCO3 + Ca0 m——— Na2003 X CaCO3 x Hy0

gebildet. Dazu wird das bei der Carbonisierunz von ammoniaka-
lischer Sole anfzllende technische Natriumhydrogencarbonat
nach selner Abtrennung von der Mutterlauge auf Drehzellenfil-
tern mit gemahlenem Branntkalk (Ca0) als einem Zwischenpro-
dukt des Ammoniak-Soda-Verfahrens vermischt. Die Reaktion
verlauft exotherm und ist entsprechend dem Temperaturverlauf
bereits nach kurzer Zeit abgeschlossen, wobel ein Teil des
Gem technischen Natriumhydrogencarbonat anhaftenden Wassers
und Ammoniak freigesetzt werdexn.
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Die Mischung von technischem Natriumhydrogencarbonat und ge-
mahlenem Branntkalk erfolgt in einem Feststoffmischer herkomm-
iicher Bauart, wobel aus den bel der iischung entwelchenden
gasformigen Bestandteilen das Ammoniak zuriiekgewonnen wird. '
Das aus dem Mischer austretende Doppelcarbonat in Hydrat-

form kann zur Produktion des wasserfreien Doppelcarbonates

in einem Trockner herktmmlicher Bauart, vorzugsweise unter
Verwendung von Rauchgasen, weiterbehandelt werden.

Fig. 1 zeigt ein mdgliches Flielschema zur Herstellung von
Alkali-Erdalkalidoppelcarbonat.

Hierbel bedeuten:

A - Branntkalk von den Xalkschachtofen

B - gemahlener Branntkalk

C = filterfeuchtes NaHCO3 von den Dreshzellenfiltern
D = Alkeli-Erdalkalidoprelcarbonat

E - NHB-haltiges Abgas

F - Abgas

G =~ Wascnfliissigkeit

H - gemahlenes ig0 und/oder KHCO3

1 -~ Mihle

2 = Drehmellenfilter

3 = Mischer

4 = Gaswdscher _

5 - Vorratsbehdlter fiir MgQ und/oder KHCOB

Ein auf diesem Wege hergestelltes Produkt enthslt folgende
glasbildende Bestandtelle:

®

25,4 % Nay0
33,0 % Cal
052 % K, 0
0,9

N

WS

g0
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Das Derivatogramm dieses Produktes (Fig. 2) weist bei 379 °c
und 414 °c Modifikationsumwandlungen des Natriumcalciumdop?el— -
‘carbonates aus. Der Ca(OH)Z-Zersetzungseffekt bei 500 °C ent-
spricht einem nicht umgesetzten Anteil von etwa 10 % CaCOH)z.

Fig. 3 zeigt den COZ-Vérlust durch Silikatbildung im Ein-
schmelzprozel eines unter Verwendung dleses Produktes her-
gestellten Glasrohstoffgemenges (V) fiir ein halbweiBes Glas
der Zusammensetzung

73,8 % 810,

1,0 %1203

15,8 % Ta,0
11,5 % Cal
C,7

RNV QR

o\
A

Im Vergleisch dazu ist der COZ-Vérlust elnes Umsetzungsgemenges
(U) nach DL 114 889 und -eines konventionellen Sand-Soda~Kalk-

steingemenges (X) fiir das gleiche Glas dargestellt. Anhand der
Verschisbung dexr COZ-abspaltenden Silikatbildungsreaktionen zu
niedrigeren Temperaturen kann auf ein verbessertes Einschmelz-
verhalten des Gemenges (V) geschlossen werden.
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Erfindungsanspruch

1.

6.

Verfahren zur Herstellung von Alkali-Erdaikalidovpel-
carbonat oder dessen Hydraten, insbesondere zur Ver—
wendung als Rohstoff und/oder Schmelzbeschleuniger in
Glasrohstoffgemengen, gekennzeichnet dadurch, dafl Erd-
alkalioxid oder Erdalkalihydroxid, vorzugswelse Brannt-
kalk und/oder Magnesiumhydroxid mit feuchtem oder trok-
kenem Alkalihydrogencarbonat, vorzugswelse Natriumhy-
drogencarbonat oder Kaliumhydrogencarbonat, in einem
solchen stdchiometrischen Verhdltnis umgesetzt wird,
‘daB Alkali-Erdalkalidoppelcarbonat oder dessen Hydrate
entstehen, die nach bekannten Verfahren getrocknet oder
Zur Hydratwasserabgabe calciniert werden.

Verfahren nach Punkt 1 gekennzeichnet dadurch, daf nach
der Filtrationsstufe 1im Ammoniak-Soda-Verfahren anfal-

lendes filterfeuchtes Natriumhydrogencarbonat verwendet
wizd. ‘

Verfahren nach Punkt 1 gekennzeishnet dadurch, dal trok-
kenes Reinnatriumhydrogencarbonat und/oder vorgetrockne-
tes im Ammoniak-Soda~Verfahren anfallendes Natriumhy-
drogencarbonat verwendet werden.

Verfahren nach Punkt 1 gekennzeichnet dadurch, dall nach
bekannten Verfahren erzeugter Branntkalk und/oder Kalk-
hydrat verwendet werdeun.

Verfahren nach Punkt 1 gekennzeichnet dadurch, dal Ab-
produkte der chemischen Industrie, die Calciumhydroxid
enthalten, vorzugsweise Karbidkalkhydrat, elngesetzt
werden. )

Verfahren nach Punk: 1 gekennzeichnet dadurch, dal nach
bekannten Verfahren erzeugtes Magnesiumoxid und/oder
Magnesiumhydroxid verwendet werden.
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7.

8.

10.

11.

12,

13,

Verfahren nach Punkt 1 gekennzelchnet dadurch, dasB
durch Umsetzung von Magnesiumchloridsole mit Calcium-
xid oder -~hydroxid gewonnenes, von Chlorionen enthal-
tender Losungsphase getrenntes Brdalkalihydroxid ver-
wendet wird.

Verfahren nach Punkt 1 gekennzeichnet dadurch, daB
Calciumoxid und/oder -hydroxid mit Magnesiumoxid und/
oder -hydroxid in jedem beliebigen Mischungéﬁerhéltnis,
vorzugswelse dem Ca-Mg-Verhiltnis von Glasern entspre-~
chend, eingesetzt werden.

Verfahren nach Punkt 1 gekennzeichnet dadurch, daBf nach
bekannten Verfahren gebrannter Dolomit allein oder im
Gemisch mit anderen Erdalkalioxiden eingesetzt wird.

Verfahren nach Punkt 1 gekennzeichnet dadurch, daB das
Erdalkalioxid und/oder -hydroxid mit dem Alkalihydr o=~
gencarbonat in solchen Mischungsverhdltnissen umgesetzt
wird, daB im Endprodukt neben denm Alkali-Erdalkalidop~
pelcarbonat oder dessen Hydraten Erdalkalioxid und/oder
-hydroxid sowie Alkalihydrogencarbonat in Jedem beliebi~-
gen UberschuB enthalten sind.

Verfahren nach Punkt 1 gekennzeichnet dadurch, daB feuch-
tes Kaliumhydrogencarbonat der Kaliumhydrogencarbonat-
produktion eingesetzt wird,

Verfahren nach Punkt 1 gekennzeichnet dadurch, dal trok-
kenes Kallumhydrogencarbonat eingesetzt wird.

Verfahren nach Punkt 1 gekennzelichnet dadurch, daf
feuchtes oder trockenes Kaliumhydrogencarbonat in
Jedem beliebigen Mischungsverhizltnis mit feuchtenm
oder trockenem Natriumhydrogencarbonat, vorzugsweise
dem K-Na=Verhdltnis in Glisern entsprechend, einge-
setzt werden,
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14, Verfahren nach Punkt 1 gekennzeichnet dadurch, daB
das als Zwischenprodukt des Engel-Precht-Verfahrens
anfallende Doppelsalz KHC03 X MgCO3 x 4 H,0 als Al~-
kalihydrogencarbonatkomponente eingesetzt wird.
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