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Aufgabe der Erfindung ist die Verbesserung des Einschmelzprozesses
glasbildender Ausgangsmaterialien sowie Herstellung glasbildender
Ausgangsmaterialien mit verbessertem Einschmelzverhalten.
Erfindungsgenidf werden glasbildende, mehrere schmalzbeschleunlgende
Phasen, insbesondere Alkali-Erdalkalidoppelkarbonathydrate und
Alkali-Erdalkalisilikathydrate enthaltende Ausgangsmaterialien
hergestellt, durch Erhitzen auf Temperaturen unter 1000 ©C unter
Silikatbildung entkarbonisiert und zur Schmelze gebracht. Zur
Herstellung glaqblldnndel Ausgangsmaterialien werden vorgebildete
Phasen verwendet odéer im Ausgangsmaterial gebildet. Verfahrensschritte
‘dazu sind Bildung und Fdllung der Doppelkarbonate aus-
alkalikarbonatgeséttigter Ldsungsphase und Silikathydratbildung durch
hydrothermalen SiO)-Tré&geraufschluB wdhrend einer thermischen
Bchand¢ung unter Wasserdampf und/cder wasserdampfhaltigen Atmosphdren
in einer aus mehreren Zonen mit unterschiedlichen Wasserdampfpartial-
driicken bestehenden Vorrichtung. Die Erfindung kann allqemeln

zur Ausgangsmaterialherstellung und zur Intensivierung des
Alkali-Erdalkali~Silikatglasherstellungsprozesses angewendet werden.
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Verfahren und Vorrichtung zur Intensivierung des Schmelzpro-
zesgses Tir Alkali-B rdalkall Silikatgzlas’ :

Anwendungsgebiet der BErfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Intensivierung des
Schmelzprozesses Tir Alkali-Erdalkali-Silikatgliser sowie Ver-
fahren zur Herstellung glasbildender Ausgangsmaterialien fir
die Intensivierung des Schmelzprozesses und.Vorrichtungen zur
thermischen Behandlung von Reaktionsgemischen bei der Her- |
gtellung der glasbildenden Ausgangsmaterialien.

Charakteristik der bekannten technischen LUsungen

Der GlasschmelzprozeB ist gekennzeichnet durch Erhitzen eines
Rohstoffgemisches, wobei im Rohstoffgemisch Silikate gebildet
und geschmolzen werden, in deren Schmelze die restlichen Oxide
geiﬁst werden. Diese Glasschmelze wird entgast und homogeni-
siert. Dabei wird das Rohstoffgemisch als Teppich oder in Hau-
fen auf einem Schmelzbad schwimmend von seine? Oberseite durch
Flammen und von seiner Unterseite aus dem Wirmeinhalt des
Schmelzbades aufgeheizt, Der WérmetransportAim Gemenge ist

ein energie- und zeitaufwendiger ProzeSB. Deshalb ist von. der
Fachwelt vorgeschlagen worden, das Rohstoffgemisch vorgewZrmt
auf das Schmelzbad aufzubringen oder durch schmelzbeschleuni-
gende Zusdtze dag T 1nsc“ﬂb14v~rua ten zu beschleunigen oder
durch Eiunsatz verdichteter oder agglomerierter Gemenve den
‘Wermelibergang zu verbessern. _ '

Als Ausgangsmaterialien zur Glasschmelze werden vorwiegend
Rohstcfxgumenre aus Alkelilkorbonaten, Erdalkalikarbonaten,
Quarzsand, eigenschafteckorrigierenden Zusitzen und LeEutermit-
teln eingesetzt. Die Silikatbildung erfolgt dabei in einem
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Hochtemperaturprozef in Glasschmelztfen liber Zwischenreaktionen,
die im Rohstoffgemenge ablaufen. Eines -der fiir das Einschmelzen
wichtigsten Zwischenprodukte ist Alkali-Erdalkalidoppelkarbonat,
welches sich im konventionellen Sand-Soda~Kalksteingemenge
oberhalb etwa 500 °C infolge von Festkbrpefreaktionen bildet.

- Die Bildung von'Alkali»Erdalkalidoppe1karbonathydrat'bei nied-

rieégeren Temperaturen wird bereits in der Patentschrift

DL 121 095 erwthnt. Dort wird festgestellt, daB bei der Her-
stellung mindestens partiell in Alkali-Erdalkalisilikathydrate
oder Alumosilikate umgewandelter'SiOz-Tréger im Zuge der Um-
setzungen von Erdalkalioxid zu Hydroxid und weiteren Unsetzungen
zu Alkalihydroxid aus Alkalikarbonat und Erdalkalihydroxid
neben anderen Reaktionsprodukten auch Alkali-Erdalkalidoppel-
karbonathydrate ausfallen. Die Nutzung von Umsetzungen im

System Alkalikarbonat - Erdalkalihydroxid/ﬁaaser/Alkalihydroxid-'
Erdalkalikarbonat zur Bildung von Alkalihydroxid im Gemenge

und damit zur Herstellung eines besonders reaktionsfreudigen,
die Schmelze beschleunigenden Zustandes wird auch in den Pa-
tentschriften DL 83 815, DL 114 839 und DL 120 189 beschriebern.

Sowohl die im konventionellen Sand-Soda-Kalksteingemenge ge-
bildeten Doppelkarbonat-als auch die im Zuge der genannten Um-
setzungen anfallenden Alkali-Erdalkalidoppelkarbonathydrat-
mengen s1nd/ger1ng, um den SchmelzprozeB ausreichend zu be-
schleunigen, Unter den in DL 121 095 angegebenen Reaktionsbe-
dingungen ist keine stabile Anreicherung méglich, Alkali-
Erdalkalidoppelkarbonathydratbildungen sind dabei zufallsab-
héingig.

Wit dem Verfahren nach DL 129 208 sollte dieser hangel be-
seitigt werden,

In dieser Patentschrift-wird vorgeschlagen, Alkali-Erdalkali-
doppelkarbonat im Glasrohstoifgemenge als Schmelzbeschleuniger

-anzureichern., Bs werden Verfahrensschritte angegeben, um Alka-

11—Erdalkalldoppelkarbonathydrate im Glasrohstoffgemenge aus.
Umsetzungen von Erdalkalioxid mit einer an Alkalikarbonat ge~
sidttigten LOsungsphase zu bilden.
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Andere Verfahren sehen im Einsatz vorgebildeter Silikate zur
Glasschmelze einen den Schmelzprozell intensivierenden Faktor.
So wurden in den letzten Jahren mehrere Patentschriften zur
Verbesserung der Gemengebereitungsprozesse bekannt, die auf |
eine Beschleunigung der Silikat- und Glasbildung zielen.,

Die Herstellung und Verwendung eines entkarbonisierteﬁ Vor-
glases wird durch DT 15 96 387 beschrieben. Dazu wird ein mit
Alkalihalogeniden versetztes Sand-Soda-Kalksteingemenge erhitzt
"und im Temperaturbereich von 600 °C bis 787 °C unter CO,~Ab-
gspaltung in Na-Ca~Silikate umgewandelt. Dabei spielt die An-
wesgenheit von Wasserdampf in der Atmosphére neben den akiivie-
renden Alkalihalogeniden eine besondere Rolle fiir die Ge-
schwindigkeit der Entkarbonisierung. Eine Temperaturverschie-
bung unter dem Einflufl von Halogeniden’is% auch frither schon
"bei der Entkerbonisierung von Erdalkalikarbonaten beobachtet
Worden,(Kitaigorddski, Technologie des Glases). Ein #hnliches
Verfahren, bei dem jedoch ohne aktivierende Salze in Glasioh-
stbffgemengen bei Temperaturen oberhalb 800 °C nach mehreren
Stunden eine Na-Ca-Silikatbildung erreicht wird, beschreibt

US 30 82 102, '

Nach DT 2650 224 wird ein unter Anwendung von Natronlauge und
beliebigeh Erdalkalitrégern pelletiertes Ausgengsmaterial, in
dem beim Erhitzen zwischen den Rohstoffen Umsetzungen zum Ab-
lauf gebracht werden, hergestellt. Die Herstellung verglaster
Pellets in einem AutoklavprozeB bei Temperaturen bis 600 °a
und Driicken bis 30 kp/om2 beschreibt JA 48 83 28; damit soll
ein schnelleres Schmelzen und LEutern erreicht werden.

Eine weitere Entwicklungsrichtung wird durch DT 23 25 415
und DT 23 62 984 verkOrpert, Die danach hergestellten Aus-
gangsmaterialien und Intensivierungemittel sind unter dem
Namen "Kanagit® bekannt geworden. Kenasit wird durch hydro-
. thermalen Aufschluf von Perlit-in Verbindung mit amorphe
Kieselsture enthaitenden Gesteinen und Erden, wie beispiels~-
-welse Diatomeerde oder durch hydrothermale Synthese von .
Produkten des Perlitaufschlusses und l¥slichen Silikaten ge-
wonnen (SU 145785, SU 297 589, SU 346 238 sowie SU 296 T720),

L]
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Kenasit besteht danach u. a,.aus Hochmodul-Kalzium-Kagnesivm-
Silikathydraten, Wasgerglas sowie Alkali-Alumosilikaten und
Erdalkalihydroxiden. Durch das Arbeiten in fliissiger Phase
entsteht Kenasit als homogener, sich nicht mehr entmischender
: Ausgahgsstoff fir die Glasschmelze, Die Herstellung von Kanasit
ist allerdings an Rohstoffe gebunden, die nicht in jedem Wirt-
schaftsgebiet vorhanden sind (Perlit, Diatomeenerde) oder wie
Wasserglag einen zu hohen Preis haben, um sie Ckonomisch ver-
tretbar einsetzen zu konnen.

Mit DL 121 095 wird ein Weg aufgezeigt,véuf dem ohne den Ein-
satz teurer Rohstoffe ein mindestens partiell in Alkali-Erdal-
kalisilikathydrate oder Alumosilikate umngewandelter SiOQ-Tré-
ger fur den Einsatz in Glasrohstoffgemengen hergestellt werden
kann. . ' ‘ '

.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist die Intensivierung des Schmelzpro-
zesses fur Alkali—Erdalkali-Silikatgléser: Steigerung der
Schmelzleistung und Senkung des Energleverbrauches fiir den
Sclimelzprozel,

Darlegung des Wesené der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe'zugrunde, den Einschmelzpro-
zeB glasbildender Ausgangsmaterialien zu verbessern, um die
Verweilzeit einschmelzender Materialien im Hochtemperaturpro-
zeB der Glasschmelze zu verringern gowie dafﬁrvgeeignete glas-
bildende Ausgangsmaterialien mit verbessertem Elnschmnlzverhal-
ten herzustellen.

Der Einschmelzprozefl kann entscheidend verbessert werden, wenn
glasbildende Silikatbildungen vor dem Einsatz glasbildender Aus-
gangsmaterialien in'Glasschmelzﬁfen zum Ablauf gebracht werden
und entkarbonisiertes Ausgangsmaterial vorgehelzt zZur Schmelze
in einen Schmelzofen eingebracht wird.

Wie gefunden wurde, lassen sich gasabs paltende SlllkathWdunLg-
reaktionen zu nﬂedrlgeren Temperatuxen vorverlavern, wenn in
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Ausgangsmaterial mehrere schmelzbeschleuhigende Phasen ange-
reichert sind. Das trifft besonders dann zu, wenn im Ausgangs-
material neben Alkali-Erdalkalidoppelkarbonathydrat auch Alkali-
brdalkallslllkathydrate enthalten sind, dle beim Aufheizen im
Temperaturbereich unterhald 800 °C unter blllkatblldung mitein=-
gnder reagieren, Diese Reaktionen werden durch die Anwesenheit
der als Liutermittel bekannten Zusitze, beispielsweise FluB-
spat und Natriumsulfat, begiinstigt. Besonders ginstig verhalten
sich dabei Ausgangsmaterialien, in denen beim Erhitzen wenig
oder keine Alkalikarbonate mehr enthalten sind. Durch die Vor~
verlagerung der Silikatbildungsreaktionen lassen sich fiir

den Aufheizprozef auch Ofenabgase verwenden, deren Enthalpie
teilweise zum Vorwdrmen der Verbrennungsluft genutzt wurde.

fuf diesem Wege lassen sich im Abgas enthaltene Warmemengen

in den SchmelzprozeB zuriickfilhren.

Zur Erliuterung sollen die folgenden thermogravimetrischen
Untersuchungen von drei verschicedenen glasbildenden Ausgangs-
materislien dienen. Figur 1 zeigt in den DTG-Kurven die Tempe=-
raturen der msximalen Gaesentbindungsgeschwindigkeit, Figur 2

in den TG-Kurven den Masseverlust der einschmelzenden Ausgangs-
materialien durch gasentbindende Reaktionen.,

Die Kurven 1 entsprechen jeweils einem konventionellen Aus-
gangsmaterial, in dem Alkali-Erdalkalidoppelkarbonate durch
FestkOrperreakiion gebildet werden, die Kurven 2 einem mit
Alkall—Erdalkalldoppelkarbonathydrat angereichertem Ausgangs-
material und die Kurven 3 einem erfindungsgemiBen, mit Alkali-
Erdalkalidoppelkarbonathydratphasen uiad mit Alkali-Erdalkalie
silikathydratphasen angereichertem glasbildenden Ausgangsma-
terial, '

Deutlich ist die Vorverlagerung Onnabspal d Silikatbil-
dungsreaktionen zu tieferen Temperaturen zu erkennen. Wihrend
die Xurven 1 noch zwel gilikatbildende Regktionen aufweisen,
die Reaktion des Doppelkarbonats mit SiOE bei 750 °¢ und die
Reaktionen von Kalzit und Soda mit 510, Dbei 850 °¢, ist bei
don XKurven 2 nur noch eine silikatbildende Reaktion bei 770 ¢
erkennbar, die auf die Reaktion der Dpppc?la rbonate mit Si 10,
zuw“ckzufuhren igt. Bein Haterial 3 begim be**ltm ‘unterhalb
600 ¢ Silikatbildungen mit Gasverluass, bei 730 ¢ ¢st nur noch
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eine SChwach ausgebildete Reaktion von Doppelkarbonaten mit

"SiOE erkennbar. Wie die entsprechende TG-Kurve zeigt, sind

bei diesem Ausgangématerial die gasentbindenden Silikatbil-
dungsreaktionen bei wesentlich niedrigeren Temperaturen be-
endet als bei den Ausgangsmaterialien 1 und 2.

ErfindungsgemidB wird ein mit mehreren schmelzbeschleunigenden
Phasen angereichertes, alkalikarbonatarmes oder alkélikarbo-
natfreies glasbildendes Ausgangsmaterial hergestellt und auf
Temperaturen unterhalb 1000 °c aufgeheizt und dabei unter Si-

likatbildung entkarbonisiert und danach in einem Glasschmelz-

ofen weiter erhitzt, geschmeclzen, geléutert und homogenisiert,
Als schmelzbeschleunigende Phasen miissen mindestens jedoch
Alkéli»Erdalkalisilikathydratphasen neben Alkali-Erdalkali-
doppelkarbonathydratphasen, vorzugsweise Natrium-Kalzim-
doppelkarbonatdihydrat im glasbildenden Ausgangsmaterial an-
gereichert werden und dann im Temperaturbereich von 500 % -
bis 800 °C miteinander und/oder mit ﬁbrigen.Bestandteilen des
glasbildenden Ausgangsmaterials zur Reakiion gebrabht werden,
wobei das glasbildende Ausgangsmaterial unter Silikatblldung
entkarbonisiert wird., Dem Natrium-Kalziumdoppelkarbonatdihydrat
wird dabei der Vorzug gegeben, weil-es stabiler gegen Riickbil-
dungen von Alkalikarbonat und Erdalkalikarbonat ist als das
Pentahydrat. :

Fiir die'Herstellung von glasbildenden Ausgangsmaterialien, in
denen als schmelzbeschleunigende Phasen Alkali-Erdalkalisili-

~ kathydrate und Alkali-Erdalkalidoppelkarbonathydrate enthal-
~ten sind, konnen je nach den in den Glaswerken herrschenden

Bedingungen verschiedene Wege eingeschlagen werden:

1, Herstellung der glasbildenden Ausgangsmaterialien aus vorge-
bildeten schmelzbeschleunigenden Phasen uad {ibrigen Roh-
stoffen,

2, Herstellung einer oder beider Phésen-als Reaktionsprodukte
entsprechender Reaktion im glasbildenden Ausgangsmaterial.

Zur Herstellung der glasblldenden Ausoanosmat iglien mit ver-
bessertem Einschmelzverhalten werden erfindungsgemif direki
vorgebildetes Alkali-I rdalkalldoppelkarbonat1ydrat, VOTrZUugs—

- weise NatriUm—Kalziumdoppelkarbona'dihydrat und vorgebildetes
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Alkali-Erdalkalisilikathydrat mit iibrigen Rohstoffen und
Liutermitteln zu einem alkaliksrbonatarmen, besser noch alka-
likarbonatfreien Rohstoffgemenge vermischt und dieses gegebenen-
falls agglomeriert. Als vorgebildetes Alkali-Erdalkalisilikat-
hydrat eignet sich vorziiglich ein hydrothermal aufgesChlossei
ner, mindestens partiell in Alkali~Brdalkalisilikathydrat

umgewandelter Si0,-Tréger.,

Glasbildende Ausgangsmaterialien mit verbessertem Einschmelz~
verhalten, in denen Alkali-Erdalkalisilikathydrate und Alka-
li-Erdalkalidoppelkarbonathydrate als Schmelzbeschleuniger
enthalten sind, werden auch unter Verwendung einer wifrigen
Aufschléimmung eines bereits in dieser Aufschlédmmung hydrother-
mal aufgeschlossenen SiOZ-Trégers hergestellt, wobel der 8102-
Tréger mindestens teilweise in Alkali-Erdalkalisilikathydrate
umgewandelt sein muB, Die Aufschlimmung wird mit Alkalikarbo-
nat und Erdalkalioxid oder Erdalkalihydroxid versetzt, wozu
bevorzugt Netriumkarbonat und Branntkalk verwendet werden.
.Gegebenenfalls wird durch Zugabe wei%erer.Rohstoffe und Zu-
sitze entsprechend der geforderten Glaszusammenaetzung v
einem glasbildendes Ausgangsmaterial komplettiert. In dem glag-
bildenden Ausgangsmaterial wird durch Ltsen des zugesetzten
Alkalikarbonates eine an Alkalikarbonat'geséttigte'Lésungs-
phase gebildet, in der die Bildung von Alkali-Erdalkalidop=-
pelkarbonathydraten zum Ablauf gebracht wird. Das gebildete
Alkalqurdalkalidoppe1karbonathydrat ist schwerldslich und
wird ausgef#llt. Das so hergestellte glasbildende Ausgangsma=
terial wird vor seiner weiteren Verwendung gegebenenfalls
agglomeriert und getrocknet oder ohne gpsonderte Agglomeration
sprilhgetrocknet,

Selbstversténdlich kinnen auch trockene, hydrothermal umge-
wandelte_SiOz-Tréger zur Hersteilxng von glgsbi7denden Aus-
gangsmaterialien mit verbessertem Finschmelzverhal ten einge~
setzt werden., Dabei w*rd von einem Rea nogem sch aus Alkq1¢-
karbonat, Erdalkalioxid oder i

ernden Zusitzen und/oder Léuterni+teln ausgepﬁnren, in dem
durch Zusatz von Wasser und/oder ua-m@rﬁaanf Temperaturan ber
40 °C und eine an Alkalikarbonat gesitiigte uosuagsgﬁase her-
gestellt wird, in der Alﬁall—nrﬁalcalid velkarbonathydrate
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gebildet werden. Das Reaktionsgemisch wird danach mit dem Alka-
1i—Erda1kalisilikathydraﬁfenthaltenden Sioszréger und gegebenen=
falls weiteren Rohstoffen komplettiert, vermischt und gegebenen=
falls agglomeriert, '

Die Hérstellung beider sohmelzbeschleunigénder Phasen im glas-~
bildenden Ausgangsmaterial wird in zwei aufeinander folgenden

Verfahrensschritten durchgefiihrt.

Erfindungsgeméﬁvwird dabei zur Herstellung der vorreagierten
Ausgangsmaterialien mindestens aus Alkalikarbonat, vorzugswei-
se NWatriumkarbonat, Erdalkalioxid, vorzugsweise gebranntem Do-
lémit und/oder gebranntem Kalk ein Rohstoffgemenge hergestellt.
Durch Zugabe von Wasserdampf und/oder Wasser wird in dem Roh=
stoffgemenge eine an Alkalikarbonat gesdttigte Losungsphase
hergestellt,

Im ersten Verfahrensschritt werden ausreichende kengen von .
Doppelkarbonat-bzw. -hydratphasen gebiidet_und'ausgeféllt,
wenn eine ausreichende Eénge einer an Alkalikarbonat gesdttig-
ten LUsungsphase im Reaktionsgemisch vorhanden ist und solange
die Losungsphase an Alkalikarbonat gesittigt ist.

Nach dér‘Bildung und Fallung von Alkali-Erdalkalidoppelkarbo—
naten bzw, deren Hydraten wird das Reaktionsgemisch durch wei-
tere Rohstoffe komplettiert und in einem zweiten Verfahrens-
gchritt zur Bildung von Alkali-Erdalkalisilikathydratpha-sen
und zum AufschluB dea 5i0,-Tridgers einer thermischen Behand-
lung unter Wasserdampf oder wasserdampfhaltiger Atmosphire
unterworfen. '

Der Reaktionsablauf zur Bildung von Alkali-Erdalkalisilikat-
hydratphasen wird beschleunigt, wenn mindestens einer der SlO2
Trager ganz oder anteilig mit hohem Zertellungsgrad eingesetzt
wird, wobei die KorngritBen des SlOZ—TngerS 0,2 mm nicht {iber-~
schreiten sollen.

 Aus Skonomischen Griinden kann als Sloz—Traser vorzugsweise

Schluffsand verwendet werden. Der Einsatz o=er1al’11ene—:‘r' blOQ-Tra-
ger ist ebenfalls mogllch

Der Wassergehalt in den-Reaﬂtionsgemischen mfi zur Gewdhrled
einer ausreichenden L¥sungsphase fiir die Bildung wvon Alkali~Ergd-
a]kal:noppelkarbonachydrgte mlndﬂqienu auf 10 % eingestells
1erocna '
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Zur bevoriugten Bildung von Natrium-Kalziumdoppelkarbonatdi-
hydrat werden Reaktionstemperaturen Uber 40 °Cveingeste11t.

Das Reaktionsgemisch wird zweckmiBigerweise vor oder auch

widhrend einer Trocknung oder thermischen Behandlung unter Was-
serdampf und/oder wasserdampfhéltiger Atmosphare agglomerlert
oder verdichtet. ‘

Soll die Agglomeration oder Verdichtung zu Beginn oder wihrend
der thermischen Behandlung erfolgen, so werden vorteilhaft Wal-
zen als Agglomerier- und Verdichtungsapparate eingesetzt,

Erfindungsgem&B werden Rohstoffgemenge, die eine wiSrige Lo-

sungsphase enthalten, thermisch behandeélt, um den SiOz-Tréger
hydrothermal aufzuschliefien und Alkali-Erdalkalislikathydrat-
phasen als Intensivierungsmittel zu bilden. Dazu wird das Roh-
stoffgemenge bei Temperaturen iiber 100 °C, vorzugsweise beil

Temperaturen zwischen 120 °C bis 150 °Cﬂeiner.wasserdampfha1-
tigen Atmosphire oder Wasserdampf ausgesetzt., Nach Ablauf der

‘ersten Phasenbildungen wird die Behandlungstemperatur konti-

nuierlich oder schrittweise erhtht. Gleichzeitig wird der Was-
serdampfpartialdruck der Behandlungsatmosphare kontinuierlich
oder schrittweise abgesenkt.

Das Rohstoffgemenge wird zur thermischen Behandlung durch
Reaktoren mit mehreren Resktiongzonen gefliihrt, in denen die Be-
handlungsbedingungen Temperatur und Wasserdanpfpartialdruck so

gesteuert werden, daB das Rohstoffgemenge aus Bereichen mit hohe-

rem Wasserdampfpartisldruck in Bereiche mit niedrigerem Wasser-
dampfpartialdruck gefilhrt wird, BEg hat sich als ginstig erwie-
sen, die Behandlungsatmosphire durch bewegte Schiittungen von
Agglomeraten aus Rohstoffgemengen zu leiten. Tm Rahmen der Er-
flndung ist auch eine Verdichtung des Ronstoffgemenges in einer
der Reaktlonszonen méglich.

Die erfindungsgemiBe Verfahrensweise zur thermischen Behandlung .

~von Ausgangsmaterialien fiir die Herstellung von Glas, insbe-

sondere die kontinuierliche thermische Behandlung unter Wasser-
dampf und/oder wasserdampfhaltiger Atmosphire wird in dem fol-
genden Vorrichtung realisiers:



Vorrichtungen zur thermischen Behandlung glasbildender Ausgangs-
materislien bestehen aus mehreren, mindestens jedoch zwedl ‘
Reaktionszonen 1 mit unterschiedlichen Behandluagsbedingungen.
In den Resktionszonen 1 ist jewells mindestens ein Transportor-
gan 2 angeordnet. Die Reaktionszonen 1 werden von gasdichten
Gehdusen3 umschlossen, die mit Gutschleusen 4 und Anschliissen 5
fir gasformige Kedien versehen sind. liehrere Reakitionszonen 1
gind zu einer Vorrichtung zusammengeschalftet. Sie kOnnen auch in
einem gemeinsamen Gehiuse 3 untergebracht und durch Trennwinde 6
mit Gutschleusen 4 gegeneinander getremnt sein (Pig. 3). lehre-
re Resktionszonen 1 sind so miteinander gekoppelt, daB jeweils
unterschiedliche Behandlungsbedingungen aufeinander folgen. For-
derorgane 7 konnen zur Umwilzung gasfrmiger Behandlungsmedien
angebracht sein (Fig. 3). ‘

Als Transportorgan 2 sind iiber eine Antriebswalze 8 angetriebene
und auf Stiltzwalzen 9 abgestiitzte, endlose Transportbinder 10
(FPig. 3) oder Vibrationsforderer (Fig. 4) in den Reaktionszonen 1
angeordnet. Vibrationefdrderer kbunen vorteilhaft mit gasdurch-
ldssiger Gutauflage 2 versehen sein (Fig. 5},

Als Vibrationsférderer kann auch ein ein Gehiuse 3 bildendes
Rohr mit vieleckigem oder rundemn, vorzugsweise'rechteckigem
Querschnitt nach Fig. 5 angeordnet sein, dessen Querschnitt
durch eine Gutauflage 2 in zwei ilbereinanderliegende Kammern gee
teilt ist. Das Rohr ist mit Gutschleusen 4 und Anschliissen 5
fiir gasformige ledien versehen und mit einem Schwingungserre-
ger gekoppelt schwingfihig aufgehingt (Fig. 4). Die untere der
beiden Kammern, die Kammer 13 fir gesformige ledien (Fig. 5),
kann durch Trennwinde in einzelne Kammerabschnitte mit sepera-
ten Anschlissen 5 geteilt sein. Das Rohr kann entsprechend

Fig. 4 in einer von einem Heizmedium durchstromten, durch ein
Gehduse 3 gebildeten Kammer eangeordnet sein. Als Transportor-
gen 2 kinnen aufwirts gewendelte Vibrationsforderer entsprechend
Fig. 4 eingesetzt sein. Entsprechend der Fig. 4 kdnnen sowohl
oben offene gewendelte Vibrationsforderer oder geschlossene
Vibrationsforderer (Rohre nach Fig. S)nangeordnsﬁ sein,
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Eine andere Ausfilhrungsform zeigt Fig. 3. Entsprechend der
Fig. 3 gind in einem Ceh#Huse 3 in den Reaktionszonen 1 als
Transportorgan 2 endlose Transportbinder 10 angeordnet. Ober-
halb eines der Transportbinder 10 ist eine Laminierwalze 11
und dieser folgend sind zwei Messerwalzen 12, deren Schneid-
richtungen umv90° gegeneinander versetzt sind, iiber Stitzwal-
zen 9 angeordnet.

Zur Gewidhrleistung sufeinander folgender unterschiedlicher Be-
handlungsbedingungen sind mehrere Reaktionszonen hintereinan-
der geschaltet, wie in Fig. 3 dargestellt, Selbstverstiandlich
konnen auch mehrere Reaktionszonen mit Vibrationsférderern,
beispielsweise nach Fig. 4, hintereinander geschaltet gein, wo-
bel das Gut liber eine Gutschleuse 4 in die nichste Zone gelangt.

Das zu behandelnde Gut wird iiber eine Gutschleuse 4 suf das
Transportorgan 2 aufgegeben und durch die Reaktionszonen 1
gefiihrt, wobei es beim Ubergang in die nichst folgende Reaktions-
zone wiederum eine Gutschleuse 4 passiert und auf das folgende
PTransportorgan 2 aufgegeben wird. Uber die Anschliisse 5 wird
gur Einstellung der jeweiligen Behandlungsbedingungen Wasser-
dampf bzw. HeiBluft oder ein Wasserdampf-HeiBluftgemisch in
die Kammern 13 eingeleitet und in den Reaktionszonen mit dem
Gut in Kontakt gebracht und danach wieder abgezogen, wobei
Forderorgane 7 der Umwidlzung der Behandlungsatmosphiire dienen
ktnnen (Fige. 3,4). Bei gasdurchléssigen Gutbdden, vor allem -
aber in Vorrichtungen mit rohrformigen Vibrationsfsrderern
nach Fig. 5 tritt die Behandlungsatmosphire durch das auf dem
Guthoden bewegte Gut, Dabei kann sie sus einem Abschnitt der
Kammer 13 (Fig. 5) durch das Gut in die obere Kammer und zu-
rick durch das Gut in einen anderen Abschnitt der XKammer 13
gedriickt werden. Nach Passieren der Reaktionszonen wird das
Gut durch eine Gutschleuse 4 ausgetragen. Ist das Rohr in
einer von einem Heizmedium durchatromien Kammer angeordnet
(Pig. 4), so kann es dedurch auf Reaktionstemperatur ge-
bracht oder gehalten Werden, wobei sich der Waeserdampf—
partialdruck liber dem Gut im Zuge der Verdunstung des im Gut
enthaltenen Wassers verindert.
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Soll das CGut in einer der Reaktionszonen verdichtet werden,

so erfolgt die Verdichtung auf einem endlosen Transportband 10
mittels Formwalze oder LaminierwalZze 11, Durch Messerwalszen 12
wird das entstandene Band in einzelne pléttchenférmige Agglo-
merate zerschnitten (Fig., 3). ‘

Ausfihrunesbeispiele

Dag Wesen der Erfindung soll an folgenden Beispielen ndher
erldutert werden.

Beispiel 1:
Filr ein Alkali-Erdalkeli-Silikatglas der Zusammensetzung

510, 72,5 %
A1,0, 1,5 %
Na20 - 15,0 % -
Ca0 10,0 %
g0 1,0 %

wird ein glasbildendes Ausgangsmaterial unter Verwendung

von Nazﬁa (COB)Z o 2 HZO,einem hydrothermal aufgeschlossenen,
16 % des 8102 in Alkali-Erdalkalisilikathydratphasen umgewan-~
delten SiOg-Tréger,.Branntkalk,-Feldspat und den Liutermitteln
FluBspat und Natriuwmsulfat vermischt und auf einem Teller-
granulator unter Zusatz von Wasser pelletlert und danach ﬂe-
trocknet. Die Pellets werden durch Ofenabgase auf etwa 800 %
erwirmt und dabel entkarbonisiert. Danach werden sie auf ein
Glasbadlaufgebracht und geschmolzen. Gegeniiber einem kon-
ventionellen Glasrohstoffgemenge steigt die ILeistung des Ofens
etwa um den IFaktor 1,8, ‘

Beispiel 2=

Zur Herstellung des gleichen Alkali-Erdalkalisilikatglases
wie in Beispiel 1 wird ein glasbildendes .Ausgangsmaterial unter
: Verwendﬂng eines zu 16 % des 510, in alkeli-Zrdalkalisilikatb-
hydrat umgewandelten 510,-Trégers in wifiriger Avfschlémmung,
Soda, Branntkalk,.fOWQQpau und den LEutermitteln Ilulspat und
Netrivmsulfat herge stellt. Nach Ablauf der Reakbtionszeit zur
Bildung von Alkali-Erdalkalidoppelkarbonathydrat wird die ent-
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standene Paste zu kurzen nudelfdrmigen Korpern geformt und

in einem Arbeitsgang getrocknet und auf etwa 700 ¢ aufgeheizt.
Danach wird das Katerial sofort in einen Schmelzofen einge-
fiihrt und geschmolzen, Die spezifische Schmélzleistung des .
Ofens steigt dabei um den Faktor 1,9.

Beispiel 3¢
Zur Herstellung eines Behilterglases werden

70 kg Quaizsand
26 kg Soda
13 kg Branntkalk
1,5 kg  Tonerdehydrat
und als Lautermittel '
' 1,2 kg  FluBspat und
0,6 kg Natriumsulfat

miteinander vermengt.

“l?

Durch Zumischen von Wasser wird in dem Reaktionsgemisch eine
an Natriumkarhonat gesédttigte LUsungsphase gebildet, in der
im ersten Verfahrensschritt Reaktionen zur Bildung von Natrium-

Kalziumdoppelkarbonathydratphasen ablaufen:.

Ca0 + HZO-—---vCa(OH)2
Ca(OH)? + 2 Na2003 +n H,0 &==2 NaOH + NaZCa(CO )2
A H20

Wird die Bedingung der an Natriumkarbonat gesdttigten Losungs-
phase nicht eingehalten, so fHllt statt des Na,Ca (CO )2 e 1 H50
Kalzit aus:

Ca(_OH)2 + Na2003 7= NaOH + CaLGO3 .
Die Bildung der Doppelkarbonate ist stark abhiingig von der
Menge alkalikarbonatgestttigter Ldsungsphase. So fallen bei
einem Wasserzusatz zum Reakiionsgemisch von 10 4 5 Gew.%
Doppelkarbonathydrat, bei 13 % Wasserzusatz 13 Gew. % Doppel-
karbonathydrat aws. Bai Reaktlo stnmnc¢atvren iiber 40 °C bil-
det gich Pirssonit ( n = 2) und wnter 40 ¢ Ga¥iussit.,



Das Reaktioﬁsgemisch wird zunichst mit 10 % Wasser angemacht
und danach unter welterw Vasserzusatz auf 18 % auf einem Tel-
lergranulator gragnuliert. '

Der EBildung von Doppelkarbonaten in diesem ersten Verfahrens-
gchritt schlieBt sich mit der thermischen Behandlung unter
Wasserdanpf ein zwelter Verfahrensschritt an. Wihrend dieses
Schrittes werden Kalziumsilikathydrate des Tobermorsittyps
und des Hillebrendittyps sowie Alkali~Erdalkalisilikathydrate
der Typen Na,0 o 2 Cal o, 2 8102 ¢ 2 H20

' NaEO e 4 Cal . 4 5102 . 2 HZC
und Ca,la (H Si309)
gebildet,
Die thermische Behandlung unter Wasserdampf erfolgt bei 150 °C
als erste Reaktionszone in einer Vorrichtung nach Figur 4.
Nach einer Verweilzeit von 2 h in der ersten Realktionszone
wird das Material in eine als zweite Reaktionszone dienende
Vorrichtung nach Fige 4 und 5, die mit HeiBluft von 200 °C be-
schickt wird, Uberfithrt. Nach einer etwa einstiindigen Bew
hendlung in dieser Reaktionezone sind etwa 17 % des 8102 in
AlkallﬂeralkallﬁllnPabhydrate umgewandelt

Beispiel 4:.

Der Quarzeand des Beispiels 3 wird zu 50 % durch Quarzmehl
ersetztg bei gleichem HerstellungsprozeB wie im Beispiel 3 sind
etwa 30 % des 5102 in Silikathydrate umgewandelt,

. Beispiel 5¢

Der Quarzsand des Beispiels 3 wird durch Schluffsand mit 27 %
Feuchte, einem Riickstand der Vuolinaufbereitunc ersetzt, wobe1
auf den Einsatz von Tonerdehydrat verzichtet wird4

Das Reaktionsgemisch wird nach Bildung von Na.Ca (003 o e 2 H20
in einer Vorrichbtung nach Pig. 3 lamlnleri, zu kissenformigen
Agglomeraten zerschnitten und in der ersten Reekwlonszone durch
Uberleiten von Wasserdampf auf 120 °¢ erhitz te In dexr zweiten
Reakblonmzone w1rd das Gut durch im Gegenstrom zugefithrte Heil-
1uft von 300 °¢ wezterbehand 1t, wobei dexr VWasserdampfpartial-
druck der HeiBfluft durch Aufnahme von Wasserdampf aus der Qube-
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feuchte ansteigt. Nach einer Verweilzeit von 2 Stunden in derx
ersten Reaktionszone und 40 Minuten in der zweiten Reaktions-
gone sind etwa 21 % des SiOz'zu.Silikathydraten umgesetzt.

In den Figuren 3, 4 und 5 werden Ausfiihrungsbeispiele fiir Be-
handlungsvorrichtungen dargestellt. Es zeigen Fig. 3 eine Vor-
richtung mit Bandtransport und Laminiereinrichiung, '

Fig., 4 eine Vorrichtung mit gewendelten Vibrationsférderer und
Fig. 5 den Querschnitt durch ein geschlossenes Vibrationsrohr

mit gasdurchlﬁssigér Gutauflage



Erfindunggangpruch

1o

Verfahren zur Intensivierung des Schmelzprozesses fiir
Alkali-Erdalkali-Silikatglas, gekennzeichnet dadurch, daB
ein mit .mehreren schmelzbeschleunigenden Phasen; mindestens

~jedoch mit Alkali-Erdalkalisilikathydratphasen und Alkali-

Brdalkalidoppelkarbonatphasen, vorzugsweise Watrium-EKalszium-
doppelkarbonatdihydrat angereichertes, alkalikarbonatarmes
oder slkalikarbonatfreies glasbildendes Ausgangsmaterial
hergestellt, auf Temperaturen unterhalb 1000 °C erhitzt

und verzugsweise im Temperaturbereich von 500 °C bis 800 °¢
durch Reaktion von Alkali-Erdslkalidoppelkarbonat mit Al-
keli-Brdalkalisilikathydrat und/oder ibrigen Bestandteilen
wter Silikatbildung entkarbonisiert und in einem Ofen ge-
schmolzen wird.

Verfahren zur Herstellung glasbildender Ausgangsmaterialien
mit verbessertem Einschmelzverhalten, insbesondere fir die
Durchfiihrung des Verfahrens nach Punkt 1, gekennzeichnet da-
durch, daB aus vorgebildetem Alkali—Erdalkalidoppelkarbo~

nathydrat, vorzugsweise Natrium-Kalzium-Doppelkarbonatdi-

hydrat und vorgebildete . Alkali-Brdalkalisilikathydrat-
phasen enthaltenden Rohstoffen, vorzugsweise einem hydrother-
mal aufgeschlossenen, mindestens teilweise in Alkali-Erd-
alkaligilikathydratphasen umgewandelten SiOQ-Tréger und
tibrigen Rohstoffen und Liutermitteln ein alkalikarbonatar-
mes; vorzugsweise alkalikarbonatfreies Rohstoffgemenge her-
gestellt und gegebenenfalls sgglomeriert wird,

Verfahren zur Herstellung glasbildender Ausgangsmaterialien
mit verbessertem Einschmelzverhalten, insbesondere zur Durch-
Tihrung des Verfahrens nach Punki 1

s gekennzelchnet dadurch,
daB aus einer wiBrigen Aufschlimmung eines in dieser hydro-

thermal aufgeschlossenen, mindestens teilweise in Alkali-

Erdalkalisilikathydrat umgewandelten 8102~T3§gers durch Zu-~
satz von Alkalikarbonat, vorzugsweise Watriunmkarbonat ung
n ) '} N

Erdalkalioxid odexr Zrdalkalihydroxid, vor

=N

kallk, ein Reaktionsgemisch mit einer alka

i
ten LOsungsphase bereitet und darin Alkali
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karbonathydrat gebildet und ausgefdllt wird und das
Reaktionsgemisch durch Zusatz weiterer Rohstoffe und LEuter-

‘mittel zu einem der angestrebten Glaszusammensetzung ent-

sprechenden glasbildenden Ausgangsmaterial komplettiert
und gegebenenfalls getrocknet wird,

Verfahren zur Herstellung glasbildender Ausgangsmaterialien
mit verbessertem Einschmélzverhalten,_insbesondere zur
Durchfihrung des VerfahrensAnach“Punkt 1, gekennzeichnet
dadurch, daB mindestens aus Alkalikarbonat, Erdalkalioxid

oder Erdalkalihydroxid unter Zusatz von Wasser ein Reaktions=-

gemisch mit einer alkalikarbonatgesdttigten Losungsphase
hergestellt, Alkali—Erdalkalidoppelkérbonathydrat gebildet
und ausgefdllt wird und das Reaktidnsgemisch danach mit
einem Alkali-Erdalkalisilikathydratphasen enthaltenden
Sioz—Trégerg weiteren Rohstoffen und Liutermitteln kom=-
plettiert und gegebenenfalls getrocknet wird.

Verfahren zur Herstellung glasbildender Ausgangsmaterialien
mit verbessertem Binschmelzverhalten, insbesondere zur
Durchfithrung des Verfahrens nach Punkt 1, gekemnzeichnet
dadurch, daB mindestens aus Alkalikarbonat, Erdalkalioxid
oder Erdalkalihydroxid und Wasser ein Reaktionsgemisch mit
einer alkalikarbonatgesidttigten Lsungsphase hergestellt,
Alkali-Erdalkalidoppelkarbonathydrat gebildet und ausge=-
f8llt wird, das Reakiionsgemisch durch feink®rnige Sioz—
Trdger, vorzugsweise gaenz oder anteilig durch gemahlene
SiOZ-Tréger oder Schluffsand mit XKorngrdfen unter 0,2 mm,
weiteren Rohstoffen und LHutermitteln komplettiert und zur
Bildung von Alkali-Erdalkalisilikathydratphasen einer ther-
mischen Behandlung unter Waeserdampf und/oder wasserdampf-
haltiger Atmosvhire unierworfen wird,

Verfahren nach einem der Punkte 3 bis 5, gekennzeichnet da~

durch, daB im Reaktionsgemisch zur Bildung von Alkali-Erd-
alka idoppelkarbonathydrat ein Wasssrgehalt von mindestens |
“O VOTZUGEN i %

;
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Verfahrén nach Punkt 3 bis 6, gekennzeiéhnet'dadurch, daf3
das Reaktionsgemisch vor oder wihrend einer Trocknung oder
thermischen Behandlung unter Wasserdampf und/oder wasser—
dampfhaltiger -Atmosphire agglomeriert wirda

Verfahren zur thermischen Behandlung von Reaktionsgemischen

" nach Punkt 5, gekennzeichnet dadurch, daB das Reaktionsge-

mischh bei Temperaturen iiber 100 OC, vorzugsweise bei Tempe-
raturen zwischen 120 °C und 150 °% einer wasserdanpfhaltigen
Atmosphire oder Wagserdampf ausgesetzt wird und danach die
Temperaturen kontinulerlich oder schritiweise bei gleich~
zeitig kontinulerlich oder schritiweise abgesenktem Was~
serdampfpartialdruck erhtht wird, '

Vorrichtung zur thermischen Behandlung von glasbildenden
Avsgengsmaterialien, insbesondere zur Durchfilhrung des Ver-
Tahrens nach Punkt 8, gekennzeichnet dadurch, daf mehrere
Resktionszonen mit unterschiedlichen Behandlungsbedingungen,
in'denen-jeweils mindestens ein Transportorgan angeordnet
ist und die von gasdikchten GehHusen umschlossen werden,

an dénen‘Gutschleusen und Anschliisse flir gasfdrmige ledien
angebracht sind, zu einer Vorrichtung zusammengeschaltet

'sind, wobel Reaktionszonen mit unterschiedlichen Behandlungs-

bedingungen gegebenenfalls in einem gemeinsamen Gehiuse
durch Trennwinde mit Gutschleusen voneinander getrennt, auf-
einanderfolgend angeordnet sind. '

Vorrichtung nach Punkt 9, gekennzeichnet dadurch, daB als
Transportorgan endlose Transportbinder und/ocder Vibrations-

forderer eingesetzt sind.

Vorrichtung nach Punkt 9 und 10, gekennzeichnet dadurch, daf

Vibrationsforderer mit gasdurchlidssigen Gutauflagen versehen

gind c
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12, Vcrrichtung nach Punkt 9 bis 11, gekennzeichhet'dadurch, def
ein ein Geh#duse bildendes Rohr mit vieleckigem oder rundemn,
vorzugswelse rechteckigem Querschnitt durch eine Gutaufla-
ge in zwel libereinanderliegende Kammern getéilt ist, mit
Gutschleusen und Anschliissen fiir gasformige lMedien versehen
ist und mit einem Schwingungserreger gekoppelt und schwing-
fihig aufgehtngt ist, eine Reaktionszone bildend als Vibra-
tionsforderer eingesetzt ist.

13. Vorrichtung nach Punkt 12, gekennzeichnet dadurch, daB die
-untere der beiden Kammern durch eine Tremnwand in Kammer-
abschnitte mit seperaten Anschliissen fiir gasformige liedien
geteilt ist,

14. Vorrichtung nach Punkt 12, gekennzeichnet dadurch, daB das
Rohr in einer von einem Heizmedium durchstrtmten Kammer
angeordnet ist.

15; Vorrichtung nach Punkt 9 bis 14, gekennzeichnet dadurch, daB
als Transportorgan aufsteigend gewendelte Vibrationsforderer
eingesetzt sind.

16. Vorrichtung nach Punkt 9, gekennzeichnet dadurch, daB ober-
halb eines endlosen Transportbandes Formwalzen oder Lami—
-nierwalzen angeordnet sind, wobei den Laminierwalzen
mindestens eine Messerwalze nachgeordnet ist.
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