{(19) DEUTSCHE DEMOKRATISCHE REPUBLIK PATE NTSCHR'FT
-‘i{ Wirtschaftspatent _ . ISSN 01;,33-6461 (11) 160 962

i Erteilt gemaeR § 18 Absatz 2 Patentgesetz - Int.Cl.3 3(51) co03B 1/00

>

!

i
;‘AMT FUER ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN

(21) WP C 03 B/ 2036 97 (22)  14.02.78 (45)  11.07.84

} AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN DER DDR, 1199 BERLIN, RUDOWER CHAUSSEE 5;DD;
2f  LORENZ, HANS,DR. DIPL.-CHEM.;MUELLER, SIEGFRIED,DR. DIPL.-CHEM.;
KUEHNE, KLAUS,PROF. DR. DIPL.-CHEM.;DD;

{¢4) VERFAHMREN ZUR AUFBEREITUNG VON KIESELGLASROHSTOFFEN

{57) Es wird ein Verfahren zur Aufbereitung von Kieselglasrohstoffen, bei welchem ausgewshlte
Massenquarzrohstoffe, wie Quarzkies, Quarzit und Gangquarz, eingesetzt werden, beschrieben.
Die erhaltenen Produkte, die farblos, blasenfrei und durchsichtig klar sind, kénnen fir die
Hersteilung von Kieselglaserzeugnissen verwendet werden. Bei dem erfindungsgemaRen
Verfahren wird bei Temperaturen von 900-1400°C und einer Verweilzeit von 0,2-10 Stunden der
Quarzrohstoff in einer Apparatur gleichzeitig einer thermochlorierenden Reinigung und der fiir
das blasenfreie Einschmelzen notwendigen Entgasung unterworfen. Bei Quarziten, wo eine
ausreichende Entgasung nur durch eine teilweise Cristobalitisierung zu erreichen ist, konnten
durch Zusatz von Mineralisatoren die Verweilzeit und die Temperatur wahrend der '
Cristobalitisierung soweit herabgesetzt werden, dal? damit auch ein thermochlorierender
Reinigungsprozef gekoppelt werden kann. Die Vorteile des Verfahrens liegen darin, da
Massenquarzrohstoffe, die verunreinigende Mineraiien enthalten, einsetzbar sind, die
Thermochlorierung und Entgasung gleichzeitig und in einer Apparatur durchgefiihrt werden
kénnen und durch Herabsetzung der Temperatur und der Verweilzeit eine wesentliche
Energieeinsparung erreicht wird.
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- Titel -
Verfahren zur Aufbereitung von Kieselglasrohstoffen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Es handelt sich um ein Verfahren zur Aufbereitung von Kiesel-
glasrohstoffen unter Verwendung ausgewdhlter Massenquarzroh-
stoffe, wie Quarzit, Gangquarz oder Quarzkies. Kieselglas=-
rohstoffe, die einen sehr hohen Reinheitsgrad besitzen missen,
werden eingesetzt zur Herstellung von Kieselglaserzeugnissen,
wie z., B. fur Oueck31lberhochdruckdampflampen, Halogenlampen,
Substrate in der Halbleitertechnik oder im chemischen Gerédte-

und Apparatebau.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Es ist bekannt, daB Rohstoffe zur Kieselglasherstellung durch
eine Sdurebehandlung oder durch eine Thermochlorierung von
stdrenden Verunreinigungen befreit werden (GB-PS 1 118 248;
GB-PS 1 114 884), um die erforderliche Qualitét der Reinheit
zu erreichen, Mineralische Verunreinigungen verschlechtern die
physikalischen, vornehmlich die optischen Eigenschaften des
Kieselglases. Gasfdrmige und flussige Einschliisse im Rohstoff
kénnen Blasen beim Einschmelzen verursachen.

Deshalb werden bisher in der Industrie als Ausgangsrohstoffe
Bergkristall oder andere hochreine SiOZ-Rohstoffe eingesetzt,



Es kénnen aber nur solche SiOz-Rohstof?éWVékWéndet werden, die ~
wenig Gaseinschlisse besitzen oder die durch die Umwandlung des
Quarzes in Cristobalit,z., B, bei 1400 °C und 24 Stunden Halte-
zeit, ausreichend entgast werden (Grimshaw, R.W., Hargreavs, J.,
Roberts, A.L., Trans. Brit. Ceram, Soc, 55 (1956) 36).

Es ist weiter bekannt, daB Mineralisatoren bei der Cristobali-
tisierung einen gunstigen EinfluB auf die Umwandlunaszelt und/ocder
die Temperatur haben (Flérke, 0.W., Ber. DKG 38" (1961) 89;
Rebrova, K.P., Schtschelkoldin, AeA., in: Kondratiev, Y.N.,
“Kieselglas"” 10 Jahre Institut fir Kieselglas, Leningrad 1974),

Der\Hauptmangel der bekannten technischen Losungen besteht darin,
dab die dafiir geeigneten Ausgangsrohstoffe selten und sehr teuer
sind. Es ist bisher mit den bekannten Methoden nicht gelungen,
andere Massenquarzrohstoffe soweit von Verunréinigungen zZu be-
freien, daB ein hochwertiges Kieselglas daraus erschmelzbar wurde,

Ziel der'Erfindung

Ziel der Erfindhng'ist es, ein Verfahren zur Aufbereitung von
Kieselglasrohstoffen zu entwickeln, bei dem die Thermochlorie-
rung und die Entgasung in einer Stufe durchgefihrt werden und
bisher nicht fir die Kleselglasherstellung eingesetzte Rohstoffe,
wie Quarzkiese, Gangquarze oder Quar21te, eingesetzt werden kdnnen.

Darlegung'des‘Wesens der Erfindung

Dieses Ziel wird erreicht, indem der zerkleinerte Quarzrohstoff,
wie Quarzkies, Gangquarz oder Ouar21g, gegebenenfalls unter Zu-
satz von 0,1 bis 4,0 Gew.-% eines Mineralisators, bei einer Tem-
peratur von 900 bis 1400 °C fur eine Zeit von 0,2 - 10 Stunden,
gegebenenfalls unter Bewegung, mit einem Chlorierungsmittel be-
handelt wird, wobei die Thermochlorierung und Entgasung gleich-
zeitig und in einer Apparatur srfolgen, und gegebenenfalls nach
Abkihlung der Mineralisator mit Wasser ausgewaschen wird.

Als Rohstoffe fir das Verfahren eignen sich Quarzite, Gangquarze
oder Quarzkiese. ‘ ‘



Die Bedingungen, unter denen die Thermochlorierung durénge-'—-v'
fihrt wird, wurden so gewdhlt, daB gleichzeitig eine fur die
blasenfreie Einschmelzbarkeit ausreichende Entgasung'des Roh=-
stoffes stattfindet.

Fir WeiBklaubungen von Quarzkiesen sind fUr die Thermochlorierung
und gleichzeitige Entgasung Temperaturen von 900 bis 1400 °C,
vorzugsweise 1000 °C, und Verweilzeiten von 0,2 bis 10 Stunden,

vorzugsweise 2 Stunden, erforderlich,

Bei Quarziten, Gangquarzen und Quarzsanden ist eine ausrei-
chende Entgasung durch eine teilweise oder vollstindige
Cristobalitisierung zu erreichen.,

Es wurde gefunden, daB sich durch Zusatz von Mineralisatoren
die Verweilzeit und die Temperatur wdhrend der Cristobaliti=
sierung so weit herabsezen lassen, daB damit auch ein thermo-
chiorierender_ReinigungsprozeB gekoppelt werden kann.

Der Quarzrohstoff wird zu diesem Zweck mit 0,1 = 4;0>Gew.-%
eines Alkalichlorides, vorzugsweise NaCl, versetzt, und bei
1000 bis 1400 °c, vorzugsweise bei 1200 °C, in chlorierender
Atmosphdre bewegt.

Der Mineralisator kann nach dem ProzeB mit Wasser wieder aus-
gewaschen werden, '

Als Apparatur eignet sich z.B. ein korrosionsfest ausgekleide-
ter, indirekt beheizter Drehrohrofen.

ot COClZ, Tetrachlbr-
methan oder CO/Cl2 sein. Das Chlorierungsmittel kann im Kreis-

Chlorierungsmittel kdnnen z,B, HCl-Gas, Cl

lauf gefithrt und wiederverwehdet werden,

Die Vorteile des erfindungsgemZBen Verfahrens liegen darin, daB

- Massenquarzrohstoffe, die verunreinigende Mineralien ent-~
halten, einsetzbar sind, und damit die Rohstoffbasis wesent-
lich erweitert wird,

- eine Einsparung von Energie erreicht wird durch die Herab-

setzung der Umwandlungstemperatur bei der Cristobalitisierung

um ca. 200 °C und eine wesentliche Verringerung der Verweil-

zeit (Einspéruﬁg von 5=-10 Stunden Verweilzeit) sowie die Ein-
sparung einer zusadtzlichen thermischen Prozefstufe,



- eine Verringerung der Invest- und Betriebskosten durch die
Einsparung technischer Ausristungen erzielt wird. 4

Die nach dem erfindungsgeméBen Verfahren erhaltenen Produkte
ergeben blasenfreie, durchsichtig klare Kieselglasprodukte,
die nicht durch darin enthaltene farbige Oxide in einem unzu-
lassigen MaBe verunreinigt sind,

Ausfuhrungsbeispiele

Beispiel 1: ‘

WeiBklaubung Quarzkiesvgg. 10 mm KorngrdBe wurde zerklenert
bis' zur Kérnung von 0,1 - 0,5 mm, |

Der eingesetzte Rohstoff enthielt folgende Verunreinigungen:
0,0135 Gew.-% Eisen (ausgedriickt als Fe,04),

0,0540 Gew.~-% Aluminium (ausgedriickt als A1203) und

0,0030 Gew.=-% Titan (ausgedriickt als Ti02).

Das zerkleinerte Material wurde bei einer Temperatur von 1000 °C

wéhrend einer Zeit von % Stunde unter Bewegung einer Behandlung

mit HCl-Gas unterwarfen,

Nach dieser Behandlung waren die Verunreinigungen herabgemin-
dert auf:

0,0017 Gew,-% Eisen (ausgedriickt als Fe203),
0,0100 Gew.-% Aluminium (ausgedrickt als Al,0,) und

0,0004 Gew.-% Titan (ausgedriickt als TiOz).

Das Material lieB sich zu einem blasenfreien Kieselglas ein-
schmelzen, ’

- Beispiel 2:

Handgeklaubter Quarzit wurde zerkleinert bis zur Kérnung
.0,1 - 0,5 mm, Das zerkleinerte Material mit einem Zusatz von
0,5 Gew,-% NaCl wurde bei einer Temperatur von 1300 °c fur
eine Zeit von 4 Stunden mit CO/Clé-Gas {(1:1) unter Bewegung
behandelt,

Bei dem daraus erschmolzenen Kieselglas waren die Verunreini-
gungen so weit reduziert, daB die Probe blasenfrei, durchsichtig
klar und farblos war.



Erfindungsanspruch ;

1.

2.

3.

Q T o

Verfahren zur Aufbereitung von Kieselglasrohstoffen durch
thermochlorierende Reinigung und Entgasung, gekennzeichnet

dadurch, daB der zerkleinerte Quarzrohstoff, wie Quarzkies,

Gangquarz oder Quarzit, der gegebenenfalls 0,1 - 4 Gew.-%

eines Mineralisators enthdlt, gegebenenfalls unter Bewegun%,
bei einer Temperatur von SO0 - 1400 °C fur eine Zeit von
0,2 - 10 Stunden mit einem Chlorierungsmittel behandelt wird,
wobei die thermochlorierende Reinigung und die Entgasung
gleichzeitig und in einer Apparatur abléufen, und der Minera-
lisator nach der Abkiihlung wiededausgewaschen wird. '

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf als
Mineralisatoren Alkalichloride, wie z, B. NaCl oder KC1,
Verwendung finden,

Vérfahfen nach Pﬁhkt L,'gekenhzéidhhet dadurch, da8 éls’Chlo-
rierungsmittel HCl-Gas, CCl4, Clz, COCl2 oder,CO/Cl2 ginge-
setzt werden,
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