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Sboséb oczyszczania krzemionki pochodzenia mineralnego

Przedmiotem wynalazku jest sposOb oczyszczania krzemionki pochodzenia mineralnego przez jej trawienie .
kwasem nieorganicznym, przemywanie isuszenie lub prazenie. Sposéb uszlachetniania r6znych krzemionek
pochodzenia mineralnego przez ich trawienie kwasem mineralnym jest znany od dawna, ale ze wzgledu na

~ ztozono$é problemu istnieje wiele réznych sposob6éw szczegétowego przeprowadzenia procesd uszlachetniania.

Istotnym ogniwem procesu uszlachetniania krzemionki jest etap jej wymywania po wytrawieniu i dalsze
zwigzane z tym postepowanie. Wymycie krzemionki jest procesem bardzo trudnym. Wskutek swoich duzych
zdolnosci sorpcyjnych wigze ona znaczne ilosci wody, 50 i wigcej procent wagowych, ktére praktycznie nie
mozna od niej oddzieli¢ na drodze mechanicznej. W tej sytuacji proces wymywania 2elu krzemionkowego
sprowadza sie¢ do stopniowego rozciericzania wody w nim zawartej, co znacznie przedtuza iutrudnia jego
wymycie. Zwiazki metali, zwtaszcza zelaza, zawarte w krzemionce przechodzg podczas trawienia w sole i znaczna
ich czesé utrzymywana jest sitami sorpcyjnymi na rozwinigtej powierzchni krzemionki, co réwniez utrudnia
wymycie. Ponadto warstwa krzemionki znajdujaca sie na filtrze stawia znaczny op6r podczas filtracji, ktéry
nieproporcjonalnie szybko wzrasta ze wzrostem grubosci warstwy oraz stopnia rozdrobnienia krzemionki
i dlatego proces wymywania jest procesem dtugotrwatym, w ktérym wystepujq korzystne warunki dla hydrolizy
soli iwtérnego zanieczyszczenia krzemionki produktami hydrolizy. Wedtug brytyjskiego opisu patentowego
nr 696 943 proponuje si¢ odmycie wytrawionej krzemionki z soli ikwasu za pomocq rozpuszczalnikéw
organicznych takich jak metanol, etanol albo alkohol izopropylowy. Patent holenderski Nr 6 506 027 zaleca
w tym celu dodawanie do zawneslny krzemionki w wodzie wymieniaczy |onowych

Oba te znane rozwiazania sq kosztowne i ucigzliwe w stosowaniu. Nie zapewniaja one réwniez doktadnego
wymycia krzemionki, bowiem rozpuszczalniki organiczne maja mniejsze zdolnosci wymywania soli metali

. zkrzemionki od wody, aza pomoca wymieniaczy jonowych trudno usunaé jony metali zwigzane sitami
sorpcyjnymi z powierzchnig krzemionki a takZe z roztworu znajdujacego si¢ wewnatrz zelu krzemionkowego.

Celem wynalazku jest opracowanie takiego sposobu oczyszczania wytrawionej krzemionki, aby zachowujac’
odpowiednig jako$¢ koricowego produktu wyeliminowaé¢ trudnosci zwigzane z przemywaniem krzemionki
2wtaszcza w skali przemystowej.

Spos6éb oczyszczania krzemionki pochodzenia mineralnego wed#ug wynalazku polega na tym, 2e po
zakoriczonym trawieniu dodaje si¢ do mieszaniny reakcyjnej roztworu flokulanta, odsacza si¢ wytrawiong
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krzemionke i kolejno przemywa sie ja matq iloscia stezonego kwasu solnego, wodj i ewentualnie matg iloscia
rozciericzonego roztworu weglanu sodowego, po czym si¢ ja suszy w temperaturze wyiszej od 110° lub
korzystniej prazy w temperaturze wyzszej od 400°C. Sposéb wedtug wynalazku dotyczy réznych rodzajéw
krzemionki pochodzenia naturalnego, w tym takze krzemionki odpadowej powstatej w wyniku obrébki fizycznej
lub chemicznej ré6znych mineratéw takich jak gliny lub ity. '

W sposobie wedtug wynalazku trawi si¢ surowa krzemionke kwasem siarkowym lub solnym, w ilodci
30-650% wagowych w stosunku do krzemionki, w temperaturze 95—150°C, korzystnie w temperaturze
120—140°C, pod ci$nieniem 1—4 atmosfer, korzystanie 2—3 atmosfer, w ciagu 0,5—7 godzin, korzystnie 0,5—1,5
godziny. Po zakoriczonym procesie trawienia do mieszaniny reakcyjnej dodaje si¢ flokulanta w ilosci 0,1—0,4%
wagowych w stosunku do krzemionki w postaci 1% roztworu wodnego. Mieszanine reakcyjng z flokulantem
odsacza sie, po czym kolejno przemywa sig¢ stezonym kwasem solnym, ewentualnie rozciericzonym matg iloscig
wody w ilosci 0,5—4% wagowych, woda w ilosci okoto 10-krotnie wigkszej od ilosci krzemionki i ewentualnie
okoto 0,5% roztworem weglanu sodowego w ilosci 0,1—0,4% wagowych weglanu sodowego w stosunku do ilosci
krzemionki. Jako flokulant stosuje si¢ kationoczynne, czwartorzedowe zwigzkiamoniowe lub pirydynowe takie
jak siarczan lub wodorosiarczanu dodecylopirydyniowy albo chlorek dodecylobenzylodwumetyloamoniowy.
Dzigki zastosowaniu flokulanta skraca si¢ czas przemywania wytrawionej krzemionki co najmniej 2-krotnie, co
ma istotne znacznie dla ekonomiki procesu uszlachetniania ze wzgledu na to, Ze jest to najbardziej praco-
i czasochtonny etap tego procesu. Sflokulowana krzemionka przemyta woda wykazuje, po wyprazeniu podwy2-
szong zawarto$¢ Zelaza i zabarwiona jest na ré6zowo. Dzieki wstepnemu przemyciu wytrawionej i sflokulowanej
krzemionki matq iloscig stezonego kwasu solnego uzyskuje sig, po przemyciu w skréconym czasie, produkt
koricowy o barwie biatej, zawierajacy minimalng ilo$¢ Zelaza. Dodatek sody ma na celu skrécenie czasu
wymywania, a nastepnie prazenia wytrawionej krzemionki, bowiem krzemionka nie przemywana roztworem
weglanu sodowego wykazuje niekiedy. zbyt niskg warto$é pH ijej podwyZszenie do okoto 7,0 wymaga
stosunkowo dtugiego czasu wymywania woda i prazenia. Przemyta krzemionke suszy sie¢ w temperaturze wy2szej
od 110°C, a korzystnie prazy si¢ w temperaturze wyzszej od 400°C. Wyprazona krzemionka ma zdecydowanie
bielszy odcieri barwy w poréwnaniu z krzemionka suszona, bowiem spalaja si¢ wowczas zawarte w niej substancje
organiczne. Jezeli jednak krzemionka jest niedostatecznie wytrawiona lub przemyta to podczas praZenia jej barwa
staje si¢ ré6zowa o tym bardziej intensywnym odcieniu, im wiecej zawiera ona zwiazkéw Zelaza.

W podanych nizej przyktadach zawartos¢ zelaza w krzemionce oznaczona metodq kolorymetryczng za
pomoca rodanku sodowego w roztworze po wytrawieniu krzemionki stezonym kwasem solnym i podano w %
wagowych w stosunku do krzemionki. Warto$¢ pH krzemionki oznaczono w 20% zawiesinie wodnej na
pehametrze. Oczyszczona sposobem wedtug wynalazku krzemionka o stosunkowo duzej zdolnosci sorpcyjnej
nadaje si¢ do zastosowania w szeregu przemystach, takich jak przemyst spozywczy, naftowy, a zwtaszcza jako
nos$nik dla preparatéw pestycydowych.

Przyktad I. Wkolbie szklanej zaopatrzonej w mieszadto i chtodnice zwrotng umieszcza sie¢ 170 g
surowej ziemi krzemionkowej (okoto 100 g suchej) zawierajacej 2—5% zwiazkéw 2elaza i miesza sie ze 100 ml
wody. Do otrzymanej zawiesiny dodaje sie 25 ml stezonego kwasu siarkowego, ogrzewa sie za pomoca ptaszcza
grzejnego do temperatury wrzenia i utrzymuje w tej témperaturze, stale mieszajac, w ciagu 6 godzin. Nastepnie
do mieszaniny reakcyjnej dodaje si¢ 20 ml 1% roztworu siarczanu dodecylopirydyniowego odsgcza sie
krzemionke, kolejno przemywa sig ja roztworem 3 ml stezonego kwasu solnego w 10 ml wody i 1 litrem wody na
lejku Bichnera. Czas przemywania przy réznicy cisnienia okoto 540 mm stupa rteci wynosi okoto 3 godzin.
Przemytg krzemionke prazy si¢ w stanie mokrym w piecu muflowym w temperaturze 500—800° w ciagu
2 godzin. Otrzymany produkt o barwie biatej zawiera 0,05% zelaza. Warto$¢ pH produktu wynosi 6,0.

Prowadzac oczyszczenie krzemionki bez dodatku siarczanu dodecylopirydyniowego zachowujgc pozostate
parametry procesu bez zmian otrzymuje si¢ produkt o tej samej wartosci pH i takiej samej zawartosci Zelaza
jednak czas przemywania jest dtuiszy i wynosi 6 godzin. Prowadzac proces wytrawiania krzemionki w sposéb
analogiczny po dodaniu siarczanu dodecylopirydyniowego odsaczeniu krzemionki i przemyciu jej 1 litrem wody
w ciggu okoto 3 godzin ale bez przemywania roztworem kwasu solnego otrzymuje sie produkt o barw. réZowej
zawierajacy 0,12% Zelaza i wartosci pH okoto 6,0. .

. Przyktad Il. Do zawiesiny wytrawionej ziemi krzemionkowej otrzymanej w spos6b opisany
w przy.kladzi.e | dodaje sig 30 ml 1% roztworu chlorku dodecyIobenzylodwhmetyIoamon'iowego, odsgcza
krz?mlonke i przemywa jq w sposdb opisany w przyk+tadzie . Przemytq krzemionke pray si¢ w stanie mokrym
w piecu muflowym w temperaturze 500—800° w ciggu 2 godzin. Otrzymany produkt, o barwie biatej zawiera
0,05% Zzelaza. Jego warto$é pH wynosi okoto 6,0.

. Przyk, tad I1l. 17,6 kg surowej ziemi krzemionkowej, 8,5 | wody i2 | ste2onego kwasu siarkowego
umieszcza sig w autoklawie kwasoodpornym zaopatrzonym w mieszadto i ptaszcz parowo-wodny. Po zamknig-
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ciu autoklawu mieszanine reakcyjng ogrzewa si¢ stale mieszajagc za pomoca pary o cisnieniu 4—5 atmosfer do
temperatury 130e135°C, przy czym cisnienie wewnatrz autoklawu wzrasta do 2,3—2,5 atmosfer, i utrzymuije sig
w tych warunkach w ciagu 1 godziny. Po ozigbieniu autoklawu wodg do temperatury niZszej od temperatury
wrzenia mieszaniny reakcyjnej obniza sie cisnienie do atmosferycznego przez otwarcie zaworu odpowietrzajacego
i opréznia sig¢ zawartosé autoklawu. Do mieszaniny reakcyjnej dodaje sie 2 | 1% roztworu wodnego siarczanu
dodecylopirydyniowego, odsacza krzemionka, kolejno przemywa roztworem 300 ml stezonego kwasu solnego
w 11 wody i 100 | wody w warunkach opisanych w przyktadzie | w ciagu okoto 3 godzin, po czym pray sie ja
w temperaturze 500—800°C w ciagu 2 godzin. Sucha krzemionka o barwie biatej zawiera 0,025% zelaza. Warto$é
pH produktu wynosi okoto 6,0.

Przyktad IV. Do mieszaniny reakcyjnej otrzymanej w sposob opisany w przyktadzie 1l dodaje sie 2 |
1% roztworu wodnego siarczanu dodecylopirydyniowego, odsacza krzemionke, kolejno przemywa ja roztworem
300 ml stezonego kwasu solnego w 11 wody, 100 | wody i51 0,5% roztworu wodnego weglanu sodowego.
Przemyta krzemionke prazy si¢ w stanie mokrym w temperaturze 500—800°C w ciagu 2 godzin. Otrzymany
produkt o barwie biatej zawiera 0,025% zelaza. Warto$¢ pH produktu wynosi okoto 8,0.

Przyk tad V. Do mieszaniny reakcyjnej otrzymanej w sposdb opisany w przyktadzie |11 dodaje sie 2 |

1% roztworu wodnego siarczanu dodecylopirydyniowego i przemywa w sposdb opisany w przyk+tadzie I11. Prze-
myta krzemionke suszy sie w temperaturze 125°C do stanu wagi. Otrzymany produkt o barwie szarobiatej zaw1era
0,05% zelaza, a warto$¢ jego pH wynosi okoto 5,0.
Zastrzezenie patentowe

Sposdb oczyszczania krzemionki pochodzenia mineralnego przez jej trawienie kwasami nieorganicznymi
w temperaturze wrzenia mieszaniny reakcyjnej lub w temperaturze podwy2szonej i pod podwyzszonym cisnie-
niem, znamienny tym, Ze po zakoriczeniu procesu trawienia do mieszaniny reakcyjnej dodaje sig jako flokulanta
kationoczynne czwartorzedowe zwiazki pirydyniowe lub amoniowe takie jak siarczan lub wodorosiarczan
dodecylopirydyniowy albo chlorek dodecylobenzylodwumetyloamoniowy w ilosci 0,1—0,4% wagowych w sto-
sunku do krzemionki, a nastgpnie odsacza si¢ krzemionke, przemywa ja stezonym kwasem solnym w ilosci
0,56—4,0% wagowych w stosunku do krzemionki potem woda i ewentualnie roztworem weglanu sodowego
w ilosci 0,1-0,4% wagowych w stosunku do krzemionki, po czym suszy w temperaturze wy2szej od 110 C albo
korzystniej prazy w temperaturze wyzszej od 400°C.
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