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Patentanspriche:

1. Verfahren zur Herstellung von Natriumsilikatldsungen aus Reisschalenaschen, welche ais
Wasserglas zur Herstellung von Alumosilikaten des Zeolithtyps und Kieselgelen, als Bindemittel
und in der Keramikindustrie Verwendung finden, gekennzeichnet dadurch, daf sie aus
Reisschalenaschen durch Umsetzung dieser mit wéRrigen Losungen aus Atznatron, die 100 bis
200g/1 Na,0 enthalten, bei Temperaturen von 50 bis 150°C, vorzugsweise 90 bis 120°C, unter
Einwirkung von Scherkréften bei Reaktionszeiten von 5 bis 100min gewonnen werden und die
Natriumsilikatlésungen bei Kreislauffiihrung ein Na,0/SiO,-Verhéltnis von 0,2 bis 0,4:1 aufweisen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, da zur Erhéhung der Reinheit der
Wasserglaslésung durch eine Klassizgrung die kohligen Bestandteile der Reisschalenaschen entfernt
werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB die Reisschalenaschen zur Erhdhung der
Reaktionsgeschwindigkeit einer mechanischen Aktivierung v'nterzogen werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB zur Verringerung der Reaktionszeit die
Umsetzung i Temperaturen > 100°C in Autoklaven erfolgt.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Natriumsilikatldsungen aus Reisschalenaschen, welche als Was surglas
Rohstoff fiir eine Vielzah! von Produkten, wie fiir die Gewinnung von Alumosilikaten des Zeolithtyps und von Kieselgelen. als
Bindemittel und in der Keramikindustrie Anwendung finden.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Natriumsilikatldsungen, bekannt als Wasserglas, werden hergestellt durch Verschmelzen von Quarzsand mit Soda bei
Temperaturen von 1200 bis 1400°C und anschlieBender Wasserdampfbehandlung oder Pulverisierung dar Schmelze und
Behandlung mit Wasser (UImann Encyclopadie der technischen Chemie Band 18{1967), S.733ff). Die Wasserglasherstellung auf
diesem Wege ist ein sehr energieintensiver Prozef3, der an die zu verwendenden Werkstoffe hohe Anforderungen stellt.
Besonders nachteilig sind die hohen Reaktionstemperaturen und die Durchfithrung der Reaktion in Druckbehiltern. Es kann
weiterhin nicht verhindert werden, daB Verunreinigungen der Asche mit in dir: Reaktion eingehen, so daB das erhaltene
Wasserglas unrein ist. Bei der Verbrennung ven Reisschalen zur Energieerzeugung fallen Aschen an, die fast ausschlieBlich aus
$i0; bestehen. Im US-Patent 4319911 wird die Herstellung eines festen Sorbenten aus solchen Reisschalenaschen durch
Vermischen mit einem Metallhydroxid und nachfolgender thermischer Behandlung beschrieben. Dieses wiid jedoch nur als
Adsorptionsmittel verwendot und 1Bt sich nicht wie eine Wasserglaslosung fiir eine Vielzahl von Synthesen einsetzen.
Reisschalenaschen werden auch als Ausgangzmaterial zur Herstellung von Kieselgurerzeugnissen, wie Isoliersteine und zur
Herstellung von Zement und anderen Baustoffen gingesetat {Cement and Concrete Research Vol 16, 1986, S.67 bis 73).

Ziel der Erfindung

Es ist das Zie! der Erfindung, aus Aschen von Reisschalen Natriumsilikatlésungen herzustellen, die als Wasserglas Verwendung
finden. Damit sollen einerseits Verhaldungskosten eingespart und andererseits ein hochwertiges Produkt gewonnen werden,
das fur die Gewinnung von Alumosilikaten des Zeolithtyps, von Kieselgelen, als Bindemittel und in der Keramikindustrie
einsetzbar ist.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, aus Reisschalen, die nis zu iiber 90% aus SiO, bestehen, eine Natriumsilikatlosung
herzustellen. Zum Einsatz gelangen Aschen, die bei der Verbrennung von Reisschalen, 2.8. zur Enargieerzeugung, anfallen.
Es wurden dberraschenderwaise gefunden, da8 diese Aschen mit waBrigen Losungen von Alkalimetallhydroxiden bei
antsprechenden Baedingungen lasliche Verbindungen eingehen.

Dio Reisschalenaschen setzan sich zusammen aus:

90-97% Si0,
2-6% Kohlenstoff
1-5% Ca0

etwa 0,5% Fo,0,

Der Silikatantoi bestoht zu uber 95% aus amorphem Si0; und Cristobalit, in Spuren tritt auch Quarz auf.
Dio Ascha, aus dor zuvor durch Klassierung dio kohligen Bestandteile entfernt warden, um gine Verfarbung des Endproduktes zu
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vermeiden, wird unter Einwirkung von Scherkraften in waBriger Lésung von Atznatron aufsuspendiert. Die Alkalikonzentration

der wiBrigen Losung muf, damit technisch vertretbare Reaktionszeiten von 5 bis maximal 100 Minuten realisiert werden

kénnen, 100 bis 200g/1 Na,0, giinstiger Gber 150g/! Na,0 betragen. Bei Temperaturen von 50 bis 150°C, vorzugsweise 90 bis

120°C, reagiert der Silikatanteil der Asche mit dem Alkali und geht ais Natriumsilikat in Losung.

Bei kontinuierlicher ProzeBfihrung in einer Rihrwerkskaskade wird die Alkalilauge in Warmetauschern auf Reaktionstemperatur

erhitzt, und im ersten Rihrbehilter der Kaskade kontinuierlich unter Rithren mit Reisschalenaschen versetzt. Das die Waskade

verlassende Reaktionsgemisch wird einer Fest-Flissig-Trennung unterzogen, vorzugsweise durch Fliehkraftabscheider,

Filterpressen oder Drehtrommelfilter.

Die erhaltene wasserklare Silikatlosung, die bei einem einmaligen Durchsatz bis 2u 200g/1 SiO, entha't, wird wieder als

Einsatzlauge eingesetazt, bis in der resultierenden Alkalisilikatlosung ein Na,0/Si0,-Verhaltnis, welches zwischen 0,2 und 0,4

liegt, erhalten wird.

Eine Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit wird erzielt durch

- eine mechanische Aktivierung, z. B. bei Aufmahlung der Aschen. Gleichzeitig werden Jabei die durch den thermischen Proze
der Verbrennung der Reisschalen entstandenen Sinteraggregate zerstort. Die Aktivierung erfolgt glinstigerweise in
Desintegratoren.

— Erhdhung der Tamperatur auf aber 100°C. Die dann in wenigen Minuten ablaufande Reaktion erhht den Durchsatz und
eroffnet die Moglichkeit des Eirisatzes von Durchflu- bzw. Rohrreaktoren.

Die Verwertung des Abproduktes Reisschalenasche bringt 6konomische Vorteile dahingehend, daB ein Einsatzmaterial

Verwendung findet, welches sonst verhaldet werden muR. Damit werden Verhaldungskosten eingespart, die sich kostengiinstig

auf das Verfahren auswirken. Die entsprechend der ablaufenden Reaktion erhaltene hochreine Wasserglaslosung erschlief3t

Maglichkeiten fur hochwertigue Einsatzgebiete.

Ausfihrungsbeispiele

Beisplel 1

1.Stufe: 500g Reisschalenasche mit 91,3% Si0, werden in 21 waBriger Losung von Atznatron, welche 150g/1 Na,0 enthélt und
auf95°C erhitzt wurde, aufsuspendiert. Das Reaktionsgemisch wird 90 min bei der Reaktionstemperatur intensiv gerihrt
und anschlieBend wird eine Fest-Flissig-Trennung Giber eine Fritte durchgefuhrt.
Die erhaltene Silikatlosung enthélt 195g/I SiO,.

2.Stufe: 500g Reisschalenasche {Zusammensetzung siehe Stufe 1) werden in 21 der nach der 1.Stufe erhaltenen auf 95°C
erwarmten Silikatlésung aufsuspendiert und bei dieser Temperatur 90 min intensiv geriihrt. Die nach Abtrennung des
Feststoffes erhaltene Alkalisilikatidsung enthalt 380g/1 SiO, mit einem Na,0/Si0,-Molverhaltniss von 0,38 und ist als
Wasserglaslosung einsetzbar.

Beispiel 2

500g Reisschalenasche {Zusammensetzung siehe Beispiel 1) werden in einer Schwingmiihle aktiviert und mit 21 einar wéaRrigan
Losung von Atznatron, welche 150 g/l Na,0 enthélt und auf 95°C erwarmt wurde, eingetragen und bei dieser Temperatur Gber
20min intensiv geriihrt. Die Alkalisilikatlosung enthalt nach Abtrennung des Feststoffes 198g/1 SiO,. Die erhaltene Silikatlésung
wird wieder in einer 2. Stisfe mit 500g aktivierter Reisschalenasche versetzt und bei 95°C wird nach 20 min eine Wasserglaslosung
mit einer Konzentration von 390g/1 Si0, und einem Na,0/Si0,-Molverhiltnis von 0,37 erhalten.

Beispiel 3

500g Reisschalenasche (Zusammensetzung siehe Beispiel 1) werden mit 21 willriger Losung von Atznatron, in welcher ein
Na,0-Gehalt von 110g/l realisiert ist, vermischt. Die Suspension wird in einen Autoklaven gefiilit, unter Rihrung auf 150°C
aufgeheizt und 15min bei Reaktionstemperatur unter Rihrung belassen. Nach Abkihlurg auf 70 bis 80°C wird die Suspension
aus dem Autoklav entnommen und einer Fest-Fliissig-Trennung unterzogen. Die resultierende Alkalisilikatlgsung enthalt
378¢/1 Si0, und besitzt ein Na,0/Si0,-Molverhaltris von 0,28.
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