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Denne ansggning angéar en fremgangsmade til fremstilling af siliciumdioxid, SiO2, ud fra

olivin.

Baggrund

Siliciumdioxid, der ogsa kaldes silica, har 17 forskellige krystalformer og en amorf form,
hvilket giver materialet en raekke fysisk-kemiske egenskaber, som ggr det egnet til vidt
forskellige anvendelser. Siliciumdioxid anvendes for tiden i varmebestandigt og
temperaturchokbestandigt keramik, til fremstilling af kvartsglas, det kan polymeriseres
til dannelse af kemisk indifferente, varmebestandige, vandfaste, lugtfrie og farvelgse
silikoner, det kan anvendes som fyldstof i mange produkter, sdsom beton, bildaek,
tandpasta, maling osv., det kan anvendes i slibemidler, det er det vigtigste ramateriale
til fremstilling af metallisk silicium, osv. Kort beskrevet er siliciumdioxid et alsidigt pro-
dukt, der forhandles pa verdensmarkedet i store meengder i forskellige renhedsgrader,
partikelstarrelser og specifikke overfladearealer.

Siliciumdioxid er tilgeengeligt i overflod i form af silicatmineraler. Et silicatmineral er en
forbindelse, der bestar af silicium og oxygen, SixO,, et eller flere metaller og eventuelt
hydrogen. Et righoldigt forekommende mineral i denne gruppe er olivin. Olivin fore-
kommer i mafiske og ultramafiske vulkanske klipper og som primeert mineral i visse
metamorfe klipper. Olivin er et af de mest almindelige mineraler pa jorden. Olivin er en
reekke isomorfe blandinger af forsterit, Mg>SiO4 og fayalit, Fe>SiO4, der raekker fra rent
forsterit til rent fayalit. Den almene formel for oliviner er (Mg, Fe),SiOs. Silicatmineraler
er en attraktiv kilde il siliciumdioxid pa grund af deres rigelige forekomst og tilgeenge-
lighed i jordskorpen.

Kendt teknik

USA-patentskrift nr. 5,780,005, som er den nationale fase af WO 95/07235, beskriver
en fremgangsmade til fremstilling af sfaeriske siliciumdioxidpartikler til anvendelse som
fyldstof i beton og bildeek ved oplagsning af olivin i en mineralsyre, sasom HNO3s, HCI
eller HoSOq, efterfulgt af filtrering for at fjerne siliciumdioxidpartiklerne fra den resterende
oplgsning. Endvidere omfatter fremgangsmaden knusning af olivin, adskillelse af fast

siliciumdioxid fra veeskefasen ved filtrering og efterfalgende formaling.

US 2005/0180810 beskriver en proces hvor olivin knuses, efterfulgt af en behandling
med en svag syre, eksempelvis myresyr, hvorved siliciumdioxid efterlades som eneste

komponent i fast fase, der efterfglgende isoleres.
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Imidlertid medfarer de til ekstraktion af siliciumdioxid fra silicatmineraler ngdvendige
meengder syrer en uacceptabel omkostning. Der er séledes behov for en mere om-
kostningseffektiv fremgangsmade til ekstraktion af siliciumdioxid fra silicatmineraler,

herunder, men ikke begraenset til olivin.

Opfindelsens formal
Opfindelsens hovedformal er at tilvejebringe en omkostningseffektiv og miljgvenlig
fremgangsmade til fremstilling af sfeerisk amorf silica med @nskelig partikelstarrelse og

gnskelige overfladeegenskaber ud fra silicatmineraler.

Beskrivelse af opfindelsen
Opfindelsens formal kan opnads ved de i den falgende beskrivelse af opfindelsen anfarte

aspekter.

Den foreliggende opfindelse omfatter en fremgangsmade til fremstilling af siliciumdi-
oxidpartikler, ved hvilken
- 1) et olivin knuses mekanisk til sma stykker,
- 3) de sma stykker olivin nedsaenkes i en syre til udvaskning af silicatmineralet,
- 4) den faste fraktion, der omfatter SiO»-partikler, skilles fra de syrederivater, der
fremkommer i trin 3),
- 5) den faste fraktion fra trin 4) forarbejdes til sfaeriske SiO,-partikler,
- 6) syren i syrederivatfraktionen fra trin 4) regenereres og genbruges i trin 3), og
- 7) metalionerne i syrederivaterne omdannes til faste salte,
- den til udvaskning af olivinet i trin 3) anvendte syre er myresyre eller kulsyre,
og ved hvilken regenereringen af syren opnas ved opvarmning af syrederivaterne
fra trin 4), indtil syren fordamper fra den flydende derivatfase, syredampen op-

samles, og syren derpd forteettes til flydende form.

Endvidere omfatter fremgangsmaden et rensningstrin til fiernelse eller nedseettelse af
indholdet af urenheder i det knuste olivin, der indfgres som trin 2) mellem trin 1) og 3).
Rensningstrinnet 2) omfatter fjernelse af FeS-partikler ved anvendelse af magnetisk
adskillelse. Adskillelsen af de faste SiO,-partikler og syrederivaterne i trin 4) opnas ved
filtrering, sedimentering, afrivning (floating) eller vaskning. Forarbejdningen i trin 5)
omfatter én eller flere processer af vaskning, rensning, formaling og sortering i fraktioner

efter partikelstarrelse, overfladeareal og renhed.
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Udfarelsesformer for opfindelsen skal nu beskrives under henvisning til den vedfgjede

figur 1, som er et skematisk diagram over fremgangsmaden.

Opfindelsen udnytter den erkendelse, at silicatmineraler er oplgselige i organiske syrer,
og at anvendelsen af organiske syrer kan give reversible reaktioner, saledes at den
organiske syre kan regenereres og genbruges ved fremgangsmaden. Saledes kan
omkostningen til ekstraktion af siliciumdioxid ved udvaskning af silicatmineraler med
syre nedsaettes betydeligt, hvilket giver en betydeligt forbedret gkonomi for denne

fremstillingsmade for siliciumdioxid, SiO-.

Den opfinderiske idé kan implementeres i en fremgangsmade til fremstilling af silici-
umdioxid ud fra silicatmineraler, der omfatter felgende fremgangsmadetrin (frem-
gangsmaden er illustreret skematisk i Figur 1):
1) mekanisk knusning af silicatmineral,
2) eventuel fiernelse eller nedsaettelse af indholdet af andre mineralske bestand-
dele end silicat,
) nedsaenkning af silicatstykkerne i en organisk syre,
4) adskillelse af fast siliciumdioxid fra de i trin 3) dannede syrederivater,
) rensning og eventuel efterbehandling af det faste siliciumdioxid til salg,
) regenerering af den organiske syre, adskillelse af den fra syrederivatfraktionen
og tilbagefaring af syren til trin 3), og
7) fremstiling af produkter til salg af Fe- og Mg-ionerne i resten af

syrederivatfraktionen.

Udtrykket "organisk syre” som anvendt i denne ansggning omfatter alle syrer, der inde-
holder et carbonatom. Eksempler pa foretrukne syrer er carboxylsyrer, sésom myresyre
(HCOOH), eddikesyre (CH3COOH) og kulsyre (H2COs3). Udvaskningsprocessen bgr
styres omhyggeligt med hensyn til temperatur, syrekoncentration, udvaskningstid og
tryk (det sidstnaevnte geelder ved anvendelse af kulsyre og ikke organiske syrer) for at

opna de gnskede silicapartikler med hensyn til starrelse, specifik overflade og omfang.

| tilfeelde, hvor silicatmineraler indeholder urenheder, kan det veere ngdvendigt at im-
plementere et forbehandlingstrin 2) for at opna et rdmateriale af tilstreekkelig renhed.
Forbehandlingen kan veere vaskning af det knuste silicatmineral, magnetisk fraskillelse

af jernsulfid, fiernelse af ugnskede komponenter, sdsom spinel, serpentin, pyroxen osv.
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Adskillelsen af faste siliciumdioxidpartikler fra syrederivaterne i trin 4) kan opnas ved
enhver traditionel fremgangsmade til adskillelse af et fast stof fra en flydende fraktion,

for eksempel filtrering, sedimentering, vaskning, floating osv.

Rensningen og efterbehandlingen af siliciumdioxidpartiklerne i trin 5) kan veere vask-
ning, rensningsprocesser, formaling, sortering i fraktioner efter partikelstgrrelse, over-

fladeareal og renhed osv.

Regenereringen af syreanionerne i vaeskefraktionen fra trin 4) kan for eksempel forega
ved opvarmning af vaeskefraktionen, indtil syreanionerne oxideres til syreformen og

fordamper. Derpa kan syren opsamles ved forteetning af dampen.

Fremstillingen af produkter ud fra Fe- og Mg-ionerne i syrederivatfraktionen kan forega
ved en faeldningsproces ved tilsaetning af en forbindelse, der danner uoplgselige Fe-
eller Mg-salte, eller ved simpel opvarmning af syrederivatfraktionen, indtil Fe- eller Mg-
indholdet feeldes, henholdsvis som Fe(OH), eller Mg(OH), eller som FeO eller MgO.

Fremgangsmaden ifglge opfindelsen tilvejebringer en miljgvenlig fremgangsmade, iseer
med hensyn til kulsyre, idet den forbruger kulsyre og ferer til et amorft silicaprodukt med
hgj renhed, lav partikelstgrrelse og hajt overfladeareal, og hvor de organiske syrer let
kan fijernes og tilbagefgres. Det samme geelder med hensyn til kulsyre, som har den

yderligere fordel, at kulsyre er meget billigt i sammenligning med mineralsyrer.

Den foreliggende opfindelse tilvejebringer et totalt urenhedsniveau under 1%.

Detaljeret beskrivelse af opfindelsen

Opfindelsen skal beskrives mere detaljeret ved hjaelp af eksempler eller foretrukne
udfarelsesformer for opfindelsen. Disse bgr ikke anses som en generel begraensning af
den opfinderiske idé at anvende organiske syrer til udvaskning af silicatmineraler.
Eksemplerne vil blive beskrevet under anvendelse af olivin som silicatmineral, men
fremgangsmaden ifglge opfindelsen kan anvende ethvert silicatmineral, der er reak-

tionsdygtigt over for organiske syrer.

Eksempel 1 udvaskning af olivin ved anvendelse af myresyre

Den i Figur 1 illustrerede fremgangsmade beskrives som fglger:
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Olivin underkastes ferst mekanisk knusning 1 for at danne sma stykker af mineralet,
som let kan udvaskes i syre. Eventuelle jernsulfider eller andre urenheder kan skilles fra
i trin 2. Det resterende knuste mineral transporteres derpa til en reaktionsbeholder og
nedsankes i myresyre til udvaskning. Dette er illustreret skematisk som trin 3 i figuren.

Forsteriten og fayaliten i olivin vil reagere med syren som falger:

| Mg2SiOs(s) + 4 HCOOH (1) = 2 Mg(HCOO). (aq) + 2 Hz0 + SiOz (s)
Il FesSiO4(s) + 4 HCOOH (I) = 2 Fe(HCOO); (aq) + 2 H20 + SiO; (s)

Efter udvaskning transporteres indholdet af reaktionsbeholder 3 til et adskillelsestrin 4,
hvor siliciumdioxidet skilles fra syrederivaterne og derpéd transporteres til et efterbe-
handlingstrin 5, hvor siliciumdioxidpartiklerne vaskes, formales og tarres til dannelse af
sfeeriske siliciumdioxidpartikler med hgj renhed til salg. Syrederivaterne transporteres til
et regenereringstrin 6, hvor derivaterne opvarmes til temperaturer i omradet 200-400°C

for at opna felgende reaktioner:

Il 2 Mg(HCOO), (aq) + 2 H,0 = Mg(OH), (s) + 2 HCOOH (g)
IV 2 Fe(HCOO), (aqg) + 2 H,0 = Fe(OH), (s) + 2 HCOOH (g)

Den i reaktionerne Ill og IV dannede gasformige myresyre opsamles, fortaettes og
genindfgres i reaktionsbeholderen 3. Fe(OH)2 (s) og Mg(OH)2 (s) forarbejdes begge til

salg eller bortskaffelse i trin 6.

Temperatur, syrekoncentration, reaktionstid og konvektion er vigtige parametre, der
pavirker de fremstillede silicapartiklers starrelse og overfladeareal. Saedvanligvis er der
blevet opnaet et BET-overfladeareal mellem 7 og 159 m?/g ved variationer i reak-
tionstiden ved forskellige reaktionstemperaturer i omradet fra 10 til 80°C. De opnaede
resultater viser klart, at en industriel fremgangsmade kan optimeres til at fremstille sili-
capartikler med ensket sterrelse og overfladeareal. Endvidere afhaenger urenhedsni-
veauet i den fremstillede silica steerkt af forbehandlingsprocessen (fiernelse af Fe-for-
bindelser) og vaskningen af den fremstillede silica. Simple forsgg udfert ved filtervask
af den feeldede silica viste, at indholdet af oxidurenheder kan nedbringes ved anven-
delse af fortyndede organiske syrer i stedet for vand i vaskeprocessen. Det er ogsa
pavist, at vaskeprocessens varighed har stor betydning for urenhedsniveauet. Tabel 1
viser det opndede urenhedsniveau for fremstillet silica ved vaskning af silicaen i kun 15

minutter under filtrering med fortyndet myresyre. Det opnaede totale urenhedsnivau var
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4,17%, medens et totalt urenhedsniveau pa 5,91% opndedes fra samme produktion

med kun 5 minutters vask med fortyndet myresyre.

Eksempel 2 udvaskning af olivin ved anvendelse af eddikesyre
Dette eksempel ligner eksempel 1, bortset fra at eddikesyre anvendes til udvaskning af

olivinen. | dette tilfaclde er reaktionerne:

V. MgsSiOs(s) + 4 CHsCOOH (I) = 2 Mg(CHsCOO), (aq) + 2 Hz0 + SiO; (s)
VI Fe,SiO4(s) + 4 CHsCOOH (1) = 2 Fe(CHsCOO), (aq) + 2 Hz0 + SiO2 (s)
VIl 2 Mg(CHsCOO), (aq) + 2 H.0 = Mg(OH), (s) + 2 CHsCOOH (g)

VIl 2 Fe(CHsCOO), (aq) + 2 H,0 = Fe(OH), (s) + 2 CHsCOOH (g)

Den ngdvendige temperatur til reaktionerne VIl og VIII er fra 200 til cirka 500°C.

Ret lignende resultater opndedes ved anvendelse af eddikesyre som ved anvendelse
af myresyre. Imidlertid reagerer eddikesyre langsommere med olivin i sammenligning

med myresyre og undersggtes derfor ikke i detaljer.

Eksempel 3 udvaskning af olivin under anvendelse af kulsyre
Dette eksempel ligner eksempel 1, bortset fra at kulsyre anvendes til udvaskning af

olivinen. | dette tilfaclde er reaktionerne:

IX  Mg2SiO4(s) + 2 H,COs (aq) = 2 MgCOs (s) + 2 H20 + SiO; (s)
X Fe,SiO4(s) + 2 H,COs (aq) = 2 FeCOs (s) + 2 H,0 + SiO2 (s)
Xl MgCOs (s) = MgO (s) + CO2 (g)

Xl FeCOzs (s) = FeO (s) + CO2 (g)

Den ngdvendige temperatur for at opna reaktionerne IX til Xl er fra cirka 200 til cirka
400°C og giver lignende resultater som ved anvendelse af myresyre som beskrevet i
eksempel 1. En hgjere reaktionstemperatur end 100°C synes at forgge reaktionsha-
stigheden i IX og X betydeligt, da der dannes vanddamp, hvilket fgrer til, at silica ud-
feeldes med hgjere hastighed. Desuden ser det ud til, at indfering af sm& maengder
organisk syre i produktionsreaktoren ogsa er gavnligt for fremstillingshastigheden af
silica. BET-overfladearealet og urenhedsniveauet ligner det for myresyre i eksempel 1

angivne, og det fremheeves, at optimering af fremstillingsprocessen med hensyn til det
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feeldede silicas egenskaber yderligere kan opnas ved justering af fremgangsmadepa-

rametrene: temperatur, damp- og CO2-tryk, produktionstid og konvektion.

Idet de foretrukne udfarelsesformer for opfindelsen nu er beskrevet, vil det vaere klart
for fagfolk, at andre udfgrelsesformer, der inddrager begreberne, kan anvendes. Disse
og andre eksempler pa den ovenfor illustrerede opfindelse skal alene tjiene som eks-

empler, og opfindelsens faktiske omfang skal bestemmes af de falgende krav.



Table 1. Rentgenfluorescensanalyse af feeldet silica
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FORBINDELSE

URENHEDSNIVEAU [%]
5 minutters vask med for-

tyndet myresyre

URENHEDSNIVEAU [%]
15 minutters vask med

fortyndet myresyre

Al203 0,93 0,77
Fe20s 1,70 0,95
TiO2 0,07 0,07
MgO 2,52 1,72
CaO 0,43 0,36
Na,O 0,19 0,25
K20 0,03 0,046
MnO 0,02 <0,01
P,0s 0,02 <0,01
| ALT 5,91 4,17
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PATENTKRAV

1. Fremgangsmade til fremstilling af siliciumdioxidpartikler,
kendetegnet ved, at
- 1) olivin knuses mekanisk til sma stykker,
- 3) de sma stykker olivin nedsaenkes i en syre til udvaskning af silicatmineralet,
- 4) den faste fraktion, der omfatter SiO,-partikler, skilles fra de syrederivater, der
fremkommer i trin 3),
- 5) den faste fraktion fra trin 4) forarbejdes til sfeeriske SiO-partikler,
- 6) syren i syrederivatfraktionen fra trin 4) regenereres og genbruges i trin 3), og
- 7) metalionerne i syrederivaterne omdannes til faste salte,
- den til udvaskning af olivinet i trin 3) anvendte syre er myresyre eller kulsyre,
og hvor regenereringen af syren opnas ved opvarmning af syrederivaterne fra trin 4),
indtil syren fordamper fra den flydende derivatfase, syredampen opsamles, og syren

derpa forteettes til flydende form.

2. Fremgangsmade ifglge krav 1, kendetegnet ved, at
der som trin 2) mellem trin 1) og trin 3) er indskudt et rensningstrin til fiernelse eller
nedseettelse af indholdet af urenheder i det knuste olivin.

3. Fremgangsmade ifglge et hvilket som helst af kravene 1-2,
kendetegnet ved, at rensningstrinnet 2) omfatter fiernelse af FeS-partikler ved mag-

netisk adskillelse.

4. Fremgangsmade ifglge et hvilket som helst af kravene 1-3,
kendetegnet ved, at adskillelsen af de faste SiO,-partikler og syrederivaterne i trin 4)

opnas ved filtrering, sedimentering, floating eller vaskning.

5. Fremgangsmade ifglge et hvilket som helst af kravene 1- 4,

kendetegnet ved, at forarbejdningen i trin 5) omfatter én eller flere af vaskning, rens-
ning, formaling og sortering i fraktioner efter partikelstarrelse, overfladeareal og ren-
hed.
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2. [] Kravns.:
fordi en merangsfyldt undersggelse ikke kan foretages, nembg:

3.0 Kravne:
af andre grnmde:

Boks nr. I  Opfinderisk enhed mangler for nyhedsundersggelsen

Der er konstateret flere opfindelser i ansggningen:
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SUPPLERENDE BOKS

Fortsattelse af boks nr. [.]
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