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‘Komplexrohstoffe, insbesondere von. partiell in Alkali<Erdalkalisilikat-
hydrat umgewandelten, hydrothermal aufgeschlossenen SiOz-Trégern,

Sie bezweckt‘eine‘Verfahrensrationalisierung und Steigerung des

Silikatumsatzes beim hydrothermalen Aufschluf von Al303- und /oder
8i0p~Trigern, wobei eine universelle Verwendbarkeit als .

standardrohstoff angestrebt wird. Erfindungsgemd8 wird aus silikati- -
. schen Rohstoffen, insbesondere feinkdrnigen Alz03- und/oder :

§i03-Trigern, Alkalihydroxid, Erdalkalihydroxid oder Erdalkalioxid.

und Wasser eine karbonatarme oder karbonatfreie Aufschlimmung

hergestellt, hydrothermal behandelt und getrocknet. Die Aufschlimmung

wird dazu vorzugsweise mittels Dampfstrahlpumpen durch Autoklavsysteme

gepumpt, Der silikatische Komplexrohstoff kann zur Herstellung

weiterer Rohstoffe oder direkt zur Herstellung von glasbildenden -

Ausgangsmaterialien fiir die Schmelze von Glas genutzt werden.
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Vérfahren zur Herstellung silikafischer Komplexrohstoffe

Anwendungsgebiet der Erﬁindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren gur Herstellung sili~
,katiécher'Komplexrohstoffe, insbesondere von partiell invAl—
kali—Erdalkalisilikathydrat umgewandelten, hydrothermal aufge-
schiosseﬁen A1203- und/oder S10,-Trtgern fliir die Herstellung
von Rohstoffen und Ausgangsmaterialien zur Schmelze von Glas.

‘Charakterigtik der. bekannten technischen Lﬁsungen

DasnEinschmelzvafhalten glasbildender Ausgangematerialien wird, .
wie bereits durch die DDR~Patentschrift DL 121 095 bekanntge-
worden, durch den Einsatz speziell behandelter, unter hydro-
thermalen Bedingungen mindestens partiell in Alkali-Erdalkali-
silikathydratphasen umgewandelter A1203— und/oder-SiOz-Trﬁger
verbessert, Die Auswirkungen hydrothermal aufgeschlossener -
A1203- und/oder 810,-Tréger in glasbildenden Ausgangsmateria-
lien auf deren Binschmelzverhalten wurden auch in den Patent-
anmeldungen WPC 03 B/207 339 und WEC 03 B/207 340 beschrichen,

Zur Bildung von Alkali-Erdalkalisilikathydratphasen  in Glas-
brohstoffgemengen unter hydrothermalen Bedingungqg gind ver-
gchiedene Losungswege bekannt geworden, denen allerdings ver-
schiedene Mingel anhaften. |

In der japanischen Patentschrift JA 48 83 28 wird ein Ver-
fahren zur Herstellung von Glas mit verkirzfer Liuterperiode’
’ beschrieben, bei dem ein unter anderem SiOQ, Natronlauge und
_beliebige Ca0-Triger enthaltendes pelletiertes Glasrohstoff-
genenge in Autoklaven bei Temperaturen bis 600 °C und Driicken
bis 30 kp/om2 verglast wird. Diese verglasten Pellets gind



7,-_'2,.., 210 790

-,jedoch nur fir’ ein ganz konkretes Glas elnsetzbar. Der fur
das Verglasen der Pellets notwendlge hohe Druck. und die hohen
emperaturen gtellen hohe Forderungen an Reaktlonsgefaﬁe. ‘Damit
- ist das Verfahren nur fiir Sonderfille, die einen derart hohen
- Aufwand rechtfertlgen, vorteilhaft. einsetzbar. Eine weltere
. Gruppe von Verfahren wird durch die Patentschriften

"DP 2325 415, DT 2 362 984 und SU.145.785, SU 297 589,

' ' SU 346 238 sowie SU 296 720 beschrieben. Es handelt.sich hier~

bei um ‘die Herstellung baw. Verwendung von hydrothermal be-

v" handelten Rohstofftrﬁben zur Herstellung eines’ unter: dem Namen

Kanasit bekanntgewordenen Komplexrohstoffa als . Ausgangsmaterlal
- zur Glasschmelze, ‘ |

' Kanaslt 1st éin homogenes Sillkatpulver mit einer. der je-'

- weiligen Glaszusammenaetzung entsprechenden Zusammensetzung.

- Bs wird in e¢inem hydrothermalen Syntheseproze8 als Suspenslon'
‘eiries hochdispersen Pulvers in eine:_LﬁSuﬁg_#on Alkalien und
Silikaten gewoﬁnen, wobed die Suspension einen Féuchtegéhal% '
von etwa 80 % aufweist der durch Trocknung ausgetrieben wer-
 den muB8, -
Kenasit stellt im wesentlichen ‘ein homogenes, sich nicht ent-
mischendes Produkt dar, dessen Bestandteile Hochmndul-Ka121um—
. -Magneslum-Silikathydrate, Alkall—Alumoslllkate, Wasserglas

- und Erdalkallhydroxld gind, '

_Zu seiner Herstellung wird Perlit benﬁtigt welches -als Roh-
stoff nicht in jedem ertschaftsgeblet ‘verfiigbar ist.. Zur Her-
stellung durch hydrothermale Synthese werden auch amorphes
‘8102 aufiveisende Gesteine und Erden wie beispielsweise Dlatomen-
erde und losllche Slllkate wie beispielsweise Alkali-Wasser-
glas bendtigl., In Wirtschaftsgebleten, in denen Wasserglas
~durch ‘einen- Schmelzprozeﬁ erzeugt werden muﬂ “hat Wasserglas‘
.einen hohex Preis, der die Okonomie einer Kanaaltproduktlon
big zur Konkurrenzunfahigkelt belasten kann.

Deshalb blieb die Kanasitherstellung guf solche Wirtéchaftgee'
- biete beschrnnkt, in denen gie sowohl dutch Ckonomische Be-

dlngungen als auch durch rohstoffseltige Voraussetzungen mog—
,1ich oder erforderlich iat.
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. Die DDR—Pafentéchrift DL 121 095 zeigt einen Weg auf, um”ohne
den Einsatz nicht. tiberall verfligbarer oder teurer Rohstoffe
einen mindestens part'i'ell in Alkali-L‘z"dal'kalisilikathydrate
loder Alumosilikathydrate umgewandelten Slog-Trager fiir den
Einsatz als Glasrohstoff herzustellem. Nach diesem Verfah-
‘ren wird ein Gemisch, welches mindestens einen 810,-Triger,
Hydroxide und/oder Karbonate der Alkalien und Erdalkalien,
Wasser und gegebenenfalds einen Al OB-Trdger enthalt im Tem-
peraturbereich bis etwa 300 C, vorzugsweise 100 ¢ big 200 °C
einer mindestens 10 Minuten, vorzugsweise 30 bis 300 Minuten .
wihrenden Hydrothermalbehandlung unterworfen und danach ge-
gebenenfalls zerkleinert wird,

Da in diesem Gemisch Karbonate_enthalten sind, l#uft in An-
wesenheit von Hydroxiden und. Karbonaten der Alkalien und Erd-
alkalien die auch in den DDR-Patentschriften DL - 83 815 und

© DL 114 889 beschriebene Kaustifizierungsreaktion

| Ha2093 + Ca (QH)Eh—-: caco3_+ NaOH

-ab, wodurch stets Kalzit auftritt. Der reaktionstriige Kalzit
reagiert jedoch hicht mif 8102, dadurch konnen ausreichende
Silikatumsidtze nur in verhaltnlsmaﬁlg langen Zeiten erreichi
werden, die eine diskontinuierliche Prozeﬁfﬁhrung exfordern,
Dasg gilt auch fiir die in der DDR-Patentschrlft DL 120 189
beschriebene Verfahrenswelse.

Ziel der Erfindung

Dag Ziel der Erfindung ist eine Verfahrensratlonallslerung
bei der Herstellung hydrothermal aufgeschlossener ﬁ1203- und/

oder SiOz~Trager als silikatischer Komplexrohgtoff mit unlver— ..

geller Verwendbarkelt als Standardrohstoff.
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' WEaen den Erflndung .

Der Erflndung liegt die Aufgabe zugrunde, den Sillkatumaatz .

 beim hydrothermalen Aufschluf von. A1203- und/oder Sloz—Tragern

zu steigern bzw. bel vorzugsweise kontlnuierlicher ProzeB-
fuhrung unter technisch und dkonomlsch gunstlgeren Bedin-

| gungen ausreichende Sllikatumsatze zZu erre*chen.

Wie gefunden wurde, glnd ausrelchende Sillkatumsatze beim
bhydrothermalen Aufschluf von A1203 und/oder SlOZ-Tragern in
vertretbaren Zeiten nur erreichbar, wenn. ‘heben Alkalihydroxid
ausreichende Mengen an reaktlonsfahlgem Erdalkallhydrox1d _
vorhanden sind. ) :

Entsprechend dem Kaust1fizierungsglelchvew1cht llegt in einem
Bydroxide und Karbonate der Alkalien und Erdalkalien enthal-
tenden System stets Erdalkalikarbonat vor und schmilert damit
den Anteil reaktionsfihigen Erdalkelihydroxids.

~ So bildet sich u, a. in einem karbonathaltigen Reaktionsge-
wisch: aus Kalziumhydroxid und Natriumkarbonat entsprechend
der Beziehung N

N32003 + Ca '(_0H)2 _ CaGOB + NaCH ‘
stets Kalzit, der auch unter hydrothermalen Bedlngungen nichd
mit Sio2 zu Silikathydrat reagiert. o

Figur 1 verdeutlicht .den Zusammenhang ZW1schen Silikatumsatz
und hydrothermalen Behandlungsbedingungen verschiedener, aus
unterschiedlichen Rohstoffen zusammengesetzter Aufschluf-
-gysteme mit gleichem Molverh#ltnis '

SiO2 4 NaZO : Cal von etwa 53¢ 1 ¢ 1.

Das System I wurde aus Natronlauge, Kalksteinmehl und Quarz~
gand, das System II aus Kalziumhydroxid, Soda und Quarzsand
und das erfindungsgemtiBe System III aus Branntkalk, Héfron—

- lauge, Quarzsand und Wasser bereitet. Karbonate wurden in
dieses System nur {iberVerunreinigungen eingebracht. |

- System I weist den gréBSten Kalzitanteil und demit den ge-
ringsten Silikatumsatz auf (Kurve I). iber das Kaustifi-
31erungsg1elchgew1cht haben sich nur gerlnge Mengen Kalzium-
hydroxld bilden kdnmen,
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System II enthdlt den iiber das KaustifizierungsgleiChge-
‘wicht gebildeten Kalzit in wesentlich geringereﬁ Mengen als
- Systen Ir dex Silikatumsatz erreicht éntSprechend hthere
Werte (Kurve II).

Im System III ist praktisch keln Kalzit enthalten, der Sili-
katumsatz liegt hierbei noch hoher (Kurve IIT). Mit dem er-~
findungsgemiBen System ITI werden, wie die Kurven der Figur 1
nachweisen, die htcheten Silikatumsttze bei jeweils gleichen
Behandlungsbedingungen (Temperatur und Zeit) erreichi.

Der Silikatumsatz kann in bekannter Weise auch durch die
-Korngrife der*Alzos- und/oder SiO,-Triger beeinfluft werden.

. Die Aﬁfgabe wird geltst, indem eine karbonatarme oder karbonai-
 freie Aufschliémmung aus an sgich schwerschmelzbareﬁ giliksa-
tischen Rohstoffen, insbesondere feinkdrnigen Al,0,- und/oder
Sioz—Trﬁgern,vAlkalihydroxid, Erdalkalihydroxid oder Erdalka-
lioxid, vorzugsweise Branntkalk und Wasser hergestellt und .
unter hydrothermalen Bedingungen auf Temperaturen iiber 100 °C,
vbrzugsweise auf Temperaturen im Bereich‘von etwa 120 %¢ bis
etwa 200 °¢ erhitzt und danach entspannt und vetrocknet w1rd
wobei die Sprithtrocknung bevorzugt wird.

Im Rahmen der Erfindung werden feinkbrnige A1203— und/oder _
SiOQ-Tréger, die einen Kornanteil von mindestens 75 % kleiner
els 0,2 mm aufweigen, bevorzugt verwendet. Vorteilhaft las-
sen sich dazu auch Rickstinde der Feldspatflotation oder
Schluffsandriickstinde aus Xaolinschlémmprozessen ver-

wenden, |

Vorteilhaft ist die Herstellung eines unlversell fir eine
breite Palette von Glaszusammensetzungen verwendbaren
Standardrohstoffs. Damit lassen sich in Spe51ellen.Pro-
duktionsstiitten bei ausreichendem Produktionvolumen hydro-
thermal aufgesch}ossene'31203- und/gder Sioz—Tréger unter
Okonomisch giinstigen Bedingungen herstellen. Fiir die Her-
etellungyeines derartigen Standardrohstoffs wird eine Auf-
schlémmung mit einem konstanten Molverhiltnis von

: Nay0 : Ca0 im Bereich von etwa 5 : 1 : 1 bis zu etwa
15 = 1 ¢ 1 hergeatellt und hydrothermal behandelt,

fav]

-
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,_Zur Gewahrlelstung des Reaktionsablaufes wird dle Aufschlam—
mung mindestens 15 Hinuten,. vorzugswemse 30 bls 300 Minuten .
unter hydrothermalen Bedingungen gehalten. Dabei, 1ist es flir den
'-Reaktionsablauf gunstig, wihrend- der hydrothermalen Behand-

 lung die Aufschlémmung standig in Bewegung zu halten.

., Zur BeheiZuﬁg'und Bewegung dér AufSGhlﬁmmﬁng Wird-ZWEOk— -
 midBigerweise Waseerdampf eingesetzt,‘der in diese eingeleitet
iwird. Zur Herstellung pumpfahlger Aufschlammungen werden neben -
dem Lﬁsungswaeaer der Hatronlauge gegebenenfalle weitere Was—

- . sermengen zugeaetzt.:

.-Eine kontinuierliche ?rozeﬁfﬁhrung 1at errelchbar, indem dle .
Aufschlammung kontlnuierllch durch Autoklavsysteme, vorzugs—-_7
weoige mitlels Dampfstrahlpumpen durch Rohrreaktoren gepumpt

~ wird. Dabei werden hydrothermale Bedingungen erzeugt. ‘Die

- Aufschlémmung Wird ‘dabei den- hydrothermalen Bedingungen unter-
worfen und gleichzeitig in Bewegung gehalten. Danach wird
'entspannt und getrocknet.

Die erfindungsgemiifie Vbrfahrenswelae soll an folgendem Bei-
spiel niher erlautert werden.- o

Ausfﬁhrungsbeispiel*

‘ Hérsﬁellung elnes silikatlschen Standardrohstoffs

' ‘Natronlauge, Branntkalk und Quarzsand werden unter Zusatz -

~ von Wasser zu einer pumpfihigen Rohstofftriibe der molaren
 Zusammensetzung 10 31021.'1,N320 « 1 a0 entsprechend in einem-
Rihrkessel aufgeschlémmt und durch Einleiten von Wagserdampf
“auf etwa 95 °C erhitzt und mittels Dampfstrahlpuupe durch
- zwei einander nachgeschaltete Autoklaven gepumpt.

Im ersten Autoklaven wird dle Aufachlammung durch Einleiten _
von Wasserdampf auf. 120 % erwirmt und danach mittels Dampf-
'strahlpumpe in den zweiten Autoklaven gepumpt, dabei auf etwa
150 °C erwirmt und nach einer Verwellzelt von.etwa 2 Stunden '
einem Sprithtroclkner zugefiihrt, entspannt und getrocknet. Es

‘entsteht ein pulverfﬁrmiger Standardrohstorf, dessen 5102
.Partikel angegriffen pind. Er enthalt neben nicht umgesetz— ;
fem 510, als Reaktlonsprodukte in erster Linie hatriump
Kalzlumslllkathydrate. ‘
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Verfahren zur Herstellung silikatischer Kompléxrohetoffe,

silikathydfat umgewandeiten,ﬁlzcj- und/oder Sioz-Trﬁgern

.insbesoﬁdere von nindestens partiell in Alkali-Erdalksli-~ -

Pir die Herstellung von Rohstoffer und Ausgangsmaterialien

zurfSchmelze voanlas, bei dem A1203- und/oder SiOQeTré~
gern durch Alkali- und Erdalkalihydroxide unter hydrother-
malen Bedingungen aufgeschlossen werden, gekennzeichnet
dadurch, daB aus an gich bekannten, schwerschmelzbaren
gilikatischen Rohstoffen, insbesondere feinkﬁrnigén A1203-
und/oder. 8i0,~Trégern, Alkalihydroxid, Erdalkalihydroxid
oder Erdalkalioxid, vorzugswelse Branntkalk und Wasser
eine karbonatarme oder karbonatfreie Aufschlammung her-

-gestellt und unter hydrothermalen Bedlngungen auf Tempera-

turen tiber 100 °0, vorzugswelse Temperaturen im Bereich

von etwa 120 °C bis etwa 200 °C erhitzt, danach entspannt |

und . getrocknet, vorzugsweise'sprﬁhgetrqcknef wird,

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf fein=
kdrnige A1203 und/oder Sloz—Trager nit einem Xornantell'
von mindestens 75 % kleiner als 0,2 mm elngeaebzt werden.

Verfahren zur Herstellung eines komplexen silikatischen
Standardrohstoffs nach Punkt T und 2, gekennzelchnet da-
durch daf eine Aufschlimmung mit einem Molverhaltnls von
510, 3 Na 0 : CaQ von-etwa: 5 : 1 3 1 bis zu etwa 15 2
hergestellt und hydrothermal behardelt wird.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dag die
Aufschlimmung mindestens 15 Minuten, vorzugsweise 30 bis

- 300 Minuten,_h#drothermalen'Bedingungen ausgesetzt und

dabei vorzugsweise stiindig in Bewegung gehalten wird.

Verfahren nachs Punkt 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch; daB
in die Aufschlimmung Wasserdampf eingeleitet und diese da-

 bel erwirmt undbéwegt wird,

1
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6 Verfahren nach Punkt 1 bis 5, ekennzelchnet dadurch,
 daB-die Aufschlamung vorzugsweise kontinuierlich durch .
' Autoklavsysteme, vorzugsweise mittels Dampfstrahlpumpen -
durch Rohrresktoren gepumpt und dabei hydrothermalen Bew
dingungen unterworfen wird.

Mietzu / Seite Zeichnung
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