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(58)  VERFAHREN ZUR REINIGUNG VON QUARZROHSTOFFEN

(57) Es handelt sich um ein Verfahren zur Reinigung von Quarzrohstoffen, insbesondere
Gangquarz, Quarzit und Quarzkies, die nach den bisher bekannten Verfahren nicht entfernbare
Verunreinigung, wie z.B. Minerale der Chloritgruppe oder Glimmer, enthalten, fir die Herstellung
von optischen Glasern, Spezialglésern, Kieselglas mit hoher Lichtdurchlgssigkeit sowie von
Kieselgut. Das erfindungsgemaRe Verfahren besteht darin, daf3 der Quarzrohstoff nach der fir
diese Rohstoffe iiblichen mechanischen Aufbereitung und Behandlung mit Salzséure oder einem
Salzsaure FluRsaure-Gemisch und vor der ebenfalls bekannten Behandiung mit FluBsaure einer
Wiarmebehandlung bei Temperaturen zwischen 800 bis 1200°C wéhrend einer Zeit von 10 Minuten
bis 6 Stunden — gegebenenfalls in einer chlorierenden Atmosphére — unterworfen sind. Der
Vorteil des Verfahrens liegt darin, daR im Vergleich zu bisher eingesetzten Quarzvorkommen
wesentlich billigere Rohstoffe fiir die Herstellung von Kieselglas und anderen Produkten eingesetzt
werden kénnen, die nach bisher bekannten Aufbereitungsverfahren nicht gentigend gereinigt
werden konnten.
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. Titel der Erfindung

Verfahren zur Reinigungﬁvon‘Qqarzrohét¢ffen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung
von hochreinen Quarzeinsatzstoffen fir die Glasindustrie und
betrifft die Verbesserung des Reinheitsgrades der Quarzmate=-
rialien, wie zum Beispiel Quarzit, -Gangquarz, Quarzkies u.a.,
insbesondere hinsichtlich der Aluminium- und Kalium=Verunreini-
gungen, Die hochreinen Quarzgranulate finden Verwendung fir

die Herstellung von optischen Glasern, Spezialglisern, Kiesel-
gut und insbesondere von Kieselglas;

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Bie Aufbereitung der Quarzrohstoffe erfolgt bisher in Abhingig=
keit von den fir den vorgesehenen Einsatzzweck erforderlichen
Reinheitsgraden durch mechanisch-physikalische ProzeBstufen wie
Wasche, Klassierung, Attrition, Herdtrennung, Schwimmsinktren=-
nung, Flotation, Magnetscheidung, Elektfoschéidung, Ultraschall-
behandlung, die einzeln oder kombiniert angewendet werden,

Bei der Aufbereitung von Quarzgesteinen werden zur Gewinnung
des Granulats die ProzeBstufen Sortieren, Brechen und Mahlen
durchgefiihrt. '

Fir die Reinigung des Granulats sind chemische Prozesse bekannt,
wie z.B, die Behandlung mit Salzs&dure oder Schwefelsdure oder
FluBséure,ohne oder mit Zus&tzen von Reduktionsmitteln und/oder



Komplexbildner fur FeIII-Idnen,réOWie thermochlorierende Pro-
zesse mit Chlorierungsmitteln, wie z.B. mit Clz. ClZ/CO-

Gemisch, Tetrachlorkohlenstoff, PVC (DD-PS 36 508; GB-PS 516 880;
Us-pPs 2 848‘423). '

Der Aufbereitungserfolg hangt wesentlich von der Art der in

den Quarzrohstoffen vorhandenen Verunreinigungen und den Ver=
wachsungsverhaltnissen derselben mit dem Quarz'ab.,

So gelingt es, z.B..Eisenhydroxid- und Eisenoxidverunreinigungen
durch Behandlung mit Salzsdure weitgehend zu entfernen (FR=-PS

2 018 284; RO=-PS 51 663; US-PS 2 159 122; DRP 678 380; GB=-PS
1223 177).

Die Reinigung der Quarzrohstoffe durch Anwendung von Salzsure
kann durch eine Behandlung mit FluBs&ure verbessert werden, die
durch den Angriff'der Quarzmatrix Verunreinigungen in Rissen
und Spalten freizulegen vermag.

Gegebenenfalls ist auch eine alleinige Behandlung mit Fllaure
glinstig (CS=-PS 125 615) oder eine Behandlung mit einem Salz-
sadure=FluBsiure-Gemisch (BE=-PS 512 563).

Die bekannten Verfahren fihren nur in den Fallen zu einem ge=-
nigend reinen Quarzeinsatzstoff, wenn von einem Rohstoff, wie
z.B. Bergkristall, ausgegangen wird, der bereits in der Natur
relativ rein vorkommt, |

Nach den genannten Verfahren erhalt man jedoch nicht Produkte mlr
dem erforderlichen Relnheltsgrad, wenn Rohstoffe aufbereitet
und genutzt werden sollen, die sulfidische Verunreinigungen,
wie Pyrit, Markasit, Kupferkies u.a., und/oder eisenhaltige
Silikate oder Alumosilikéte. wie z.B. Minerale der Chloritgrup=
pe oder Glimmer, enthalten.

Es ist bekannt, daB durch eine thermische Vorbehandlung in
Gegenwart von Sauerstoff sulfidische Verunreinigungen in oxi=~
dische Verbindungen umgewandelt und so in eine salzsiurelos=
liche Form gebracht werden kénnen (Résten der Sulfide). Der
gleiche Effekt wird erzielt, wenn die Sulfide oxydativ, z.B.
mit oxydierender Salpetersédure, geldst werden.



Es wurde auch bereits gefunden, daB die Behandlung des Quérz-
granulates mit oxydierender Salpetersdure vor der Salzséure-
und FluRsiure-Behandlung nicht nur die sulfidischen Verunrei-
nigungen, entfernt, sondern auch den Wirkungsgrad der FluBsaure-
Behandlung verbessert {(DD-PS 126 055).

Es ist bisher jedoch kein Verfahren bekannt, nach dem eine
Reinigung von Quarzrohstoffen, die Verunreinigungen, wie z.B.
Glimmer, enthalten, soweit moglich ist, daB sie als Einsatz-

stoff fir Kieselglas geeignet sind,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zu entwickeln, wel-
ches es ermbdglicht, Quarzrohstoffe, wie Gangquarz, Quarzit

und Quarzkies, die nach den bisher bekannten Methoden nicht
entfernbare Verunreinigungen, wie z., B, Minerale der Chlorit-
gruppe. und/oder Glimmer,‘enthalfen, soweit zu reinigen, daB
sie flUr die Herstellung von dptischen und Spezialgldsern sowie
fir Kieselgut und Kieselglas verwendet werden konnen,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Dieses Ziel wird erreicht durch ein Verfanren zur Reinigung
von Quarzrohstoffen, wie Gangqﬁarz, Quarzit oder Quarzkies,
durch aufeinanderfolgende Behandlung mit Salzsdure und ait
FluBséure, zum Einsetz flr die Herstellyng von Glasern mit
hoher Lichtdurchléssigkeit, Kieselgut oder Kieselglas, indem
ein durch»Glimmer'und/oder Minerale aus der Chloritgruppe ver-
unreinigter Quarzrohstoff nach der iblichen mechanischen  Auf-
bereitung und Behandlung mit Salzsiure oder Salzsiure-FluR-’
sduregemisch und vor der Behandlung mit FluBsdure fir die
Dauer von 10 Minuten bis 6 Stunden einer thermischen Behand-
lung bei Temperaturen von 800 °Cc bis 1200 °C unterworfen wird,
Es hat sich als vorteilhaft\erwiesen, daR die thermische Be-

handlung in Gegenwart von Luft erfolgt,

Als Reaktoren fur die thermische Behandlung eignen sich z,B.
Wirbelschichtreaktoren, FlieBbettreaktoren, Drehronrdfen,
Rieseltlrme oder Festbettreaktoren, '
Gegebenenfalls 18Rt sich vorteilhaft die thermische Behandlung

mit einer Thermochlorierung koppeln,



Als Rohstoffe kénnen Quarzrohstoffe} wie'Gangquarze, Quarz-
kiese oder Quarzite, die z., B, durch Minerale der Chlorit=-

gruppe und/cder Glimmer verunreinigt sind, eingesetzt werden.

Die Behandlung des Rohstoffgranulats mit Salzsdure kann ge-
ma&R DD-PS 120 860 mit Salzsiure einer Konzentration zwischen

2 und 36 Gew,%, vorzugsweise 20 Gews, zwischen 50 und 100 OC,
vorzugsweise 75 oC, wadhrend einer Zeit von 0,5 bis 24 Stunden,
vorzugsweise 2 Stunden, bei einem Feststoff-/Flussigkeitsver-
hdltnis von 3 : 1-bis 1 : 3, vorzugsweise 1 : 1, bei ruhenden
Medien oder unter Durchmischung der Komponenten erfolgen.

Gegebenenfalls ist es glinstig, vor der thermischen Behandlung
eine chemische Reinigung mit einem Gemisch von Salzsdure und
FluBsdure durchzufiihren (vgl, Beispiel 4 und 5).

Das angewandte Salzs&ure-FluBs&uregemisch enthdlt 20 Gew,-%
Salzsdure und 10 Gew, =% FluBsaure. Nach Abtrennung der S&ure

- wird das Quarzgranulat siurefrei gewaschen, getrocknet und der
thermischen Behandlung unterworfen, Es hat sich als besonders
glinstig erwiesen, das Erhitzen des Rohstoffgranulats bei Tem-
peraturen von 800 bis 1050 °C und wihrend einer Zeit von 30 Mi-
nuten vorzunehmen, Falls eine gleichzeitige thermische und chlc=
rierende Behandlung erfolgt, so wird eine‘guté Reinigung des
Quarzgranulats von Eisen- und insbesondere von Titanverbindungen
erreicht, Die Thermochlorierung kann mit HCl-Gas oder anderen
Chlorierungsmitteln erfolgen., |

An die thermische, gegebenenfalls mit einer Chlorierung gekop-
pelte Béhéhlung schlieBt sich nach Abki{ihlung des Quarzgranulats
eine Laugung mit 2 = 20 Gew,-%iger FluRsdure bei einer Tempera-
tur von 10 bis 100 °C fiir eine Zeit von 10 Minuten bis 12 Stunden
und einen Feststoff/FlUssigkeitsverhéltnis von 3 : 1 bis 1 : 5
an, Danach wird die Siure abgetrennt und das Granulat séure=~
frei gewaschen sowie getrocknet,

Der erfindungsgemdl glinstige Effekt der thermischen Behandlung
liegt U, a. darin, da® die Verunreinigungen, wie z,8, Glimmer,
danach mit FluBséaure reagiereh’und so aus dem Quarzgranulat
entfernt werden kdnnen,

(s

Aus Tabelle 1, die Angaben Uber die Reinigung der Cuearzrohstoffe
nach entsprechenden Verfahrensschritten enthilt, ist dis Lei=

'stungsféahigkeit des Verfahrens zu ersehen.



Die Vorteile des Verfahrens liegen darin, daB

- die Verwendung von Quarzrohstoffen ermﬁglicht wird, die nach

" den bisher bekannten Verfahren wegen des Nichterreichéns der
fir die Herstellung von optischen und Spezialglésern sowie
Kieselgut und Kieselglas erforderlichen Reinheit, insbesondere
beziiglich des Al- und K=Gehaltes, nicht fir den angegebenen
Zweck genutzt werden konnten;

- im Vergleich'zu bisher eingesetzten Quarzvorkommen wesentlich
billigere Rohstoffe verwendet werden kdénnen; |

- durch die thermische Behandlung die silikatischen Verunreini-
gungen der Quarzrohstoffe in eine gegeniber FluBsédure reaktive
Form Gberfihrt, wodurch sie entfernt werden kénnen ;.

- durch eine‘gegebenenfalls gleichzeitige thermische und chlo-
rierende Behandlung auferdem noch eine Verfllchtigung von
Eisen- und insbesondere Titan-VerunreinigUngen erreicht wird.

Ausfihrungsbeispiele
Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel):

Eine Quarzztprobe mit einer maxXimalen StickgrdRe von 100 mm und

~ folgenden Verunreinigungsgehalten: 200 ppm Fe2 3.-1240 ppm A1203.
25 ppm&TzOz, 69 ppm NaZO und 150 ppm KZO wurde mittels eines
Backenbrechers auf eine KorngréBe kleiner als 50 mm vorzerklei -
nert und auf eine KorngréBe kleiner als 14 mm nachzerkleinert,

in einer gummiausgekleideten Trommel einer intensiven Abrieb-
wasche unterzogen, auf einem Schwingsieb entwéssert, wobei der
Abrieb entfernt wurde, bei 800 % gegliht, an der Luft abgekﬁhlt,
danach in 2 Fraktionen 5 bis 10 mm und 10 bis 14 mm auf einer
Sortexmaschine optisch sortiert, AnschlieBend wurden die hellen
Partikel in einer Siebkugelmihle kleiner als 0,63 mm aufgemahlen
und bei 0,16 mm klassiert. |

~ Das Granulat 0,10 bis 0,63 mm enthhelt danach folgende Verunrei=-
nigungen: 120 ppm Fe203, 1040 ppm Al 03, 18 ppm T102, 40 ppm

Na20 und 130 ppm K 0.

Das Granulat wurde dann gem&B DD-PS 120 860 mit 20 Gew.=p%iger
HC1 2 h bei 75 °C unter sténdiger Bewegung bei einem Feststoff/
Flissigkeits~Verhdltnis von 1 : 1 behandelt und enthielt nach dem



Flltrleren. mehrmaligem Waschen mit Leitungswasser sowie an=
schlieRend mit deionisiertemWasser und Trocknen; 42 ppn Fezo3
860 ppm A12 qi 16 ppm T102, 22 ppm Na 0 und 125 ppm K O.

SchlieBlich wurde mit 10 Gew.=higer FluBsaure bei 60 °C wahrend
einer Zeit von 1 Stunde bei einem Feststoff/Flissigkeits~
Verhaltnis von 1 : 1 unter gelegentlicher Durchmlschung behan=
delt. Nach dem Filtrieren, dem Waschen mit Leltungswasser und
deionisiertem Wasser und Trocknen enthielt die Probe: 19 ppnm
FezOS; 220 ppm A1203; 16 pph Ti0,: 22 ppm Nazo und 50 ppm KZO’

Beispiel 2:
Eine Quarzitprobe wurde, wie unter Beispiel 1 beschrieben,
mechanisch aufbereitet, mit Salzsa/ure behandelt und enthielt

danach 42 ppm Fe,05; 860 ppm Al 03. 16 ppm Ti0, 22 ppm Na20
~und 125 ppm K C.

Das so behandelte Granulat wurde bei 900 O¢c wahrend einer Zeit
von 1 Stunde im Festbett gegliht, an der Luft abgekuhlt und
‘anschlieBend mit 10 Gew.-%lger FluBRsdure bei 60 C wahrend
einer Zeit von 1 Stunde, bei einem Feststoff/Flusslgkeltsver-
haltnis von 1 ¢ 1 unter gelegentlichem Durchmischen, behandelt.,
Die Probe enthielt nach dem Filtrieren, Waschen und Trocknen:

9 ppm Fe203; 50 ppm A1203; 14 ppm TiOz; 6 ppm Na20 und 16 ppm

KZO *

Beispiel 3:

Eine Quarzitprobe wurde, wie unter 1 beschrieben, mechanisch
aufbereitet und mit Salzsdure behandelt. Sie enthielt danach:
42 ppm Fe203; 860 ppm\A1203, 16 ppm Ti0,; 22 ppm NaZO und

125 ppm . K O..

Danach wurde das Granulat bei 1000 °C unter HCl-Gasatmosphére
wahrend einer Zeit von 30 Minuten im elektrisch beheizten Fest-
bett gegliht, an der Luft abgekihlt und, wie in Beispiel 2
beschrieben, mit FluBsdure behandelt., Die Probe enthielt da-
nachz 8.ppm Fe203; 30 ppm A1203; 4 ppm TLOZ; 4 ppm Nazo

und 16 ppm K20. .
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Beispiel 4: .

Eine Quarzitprobe wurde, wie unter 1 beschrieben, mechanisch

aufbereitet und, wis im Beispiel 1 beschrieben, mit Salzs&ure
und FluBs&ure behandelt.

S8ie enthielt danach: 19 ppm Fe203; 220 ppm A1203; 16 ppm Ti0
' 20 und 50 ppm KZO'

Die so behandelte Probe wurds bei 800 °C wahrend einer Zeit

23
22 ppm Na

von 2 Stunden im elektrisch beheizten Festbett an der Luft
gegliht, an der Luft abgekihlt und danach, wie im Beispiel 2
' "beschrieben, mit FluBsaure behéndelt. filtriert, gewaschen
und getrocknet, Die Probe enthielt danach: 10 ppm Fe,05:

20 pPpm A1203; 10 ppm TiOz; 4 ppm Na20 und 16 ppm KZO.

/
/

Beispiel 5:

Eine Quarzitprobe wurde, wie unter 1 beschrieben, mechanisch
aufbereitet, anschlieBend mit einem Gemisch aus Salzsé~ure

und FluRsédure, das 20 %ige an Salzsdure und 10 %ig an FluB-

sdure war, bei 60 °C 2 Stunden bei einem Feststoff/Flissigkeits~
Verhédltnis von 1 : 1 unter stédndiger Durchmischung behandelt, \
'Die Probe enthielt danach: 15 ppm Fe203; 280 ppm A1203; 18 ppm

" Ti 02, 50 ppm K 0 und geringer als 2 ppm Na o.

Danach wurde dle Probe, wie im Beispiel 3 beschrleben, bei

1000 °c unter HCl-Gas-Atmosphére gegliiht, an der Luft abge= ,
kihlt und, wie im Beispiel 2 beschrieben, mit FluBsaure behandelt.
Die Probe enthielt nach dem Neutralwaschen und Trocknen: 7 pPpm
Fe203, 30 ppm Al2 X 3 ppm T102, 14 ppm K20 und weniger als

2 Ppm NaZO.
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Erfindungsanspruch

1.

2,

3.

Verfahren zur Reinigung von Quarzrohstoffen, wie Gang-
quarz, Quarzit oder Quarzkies, durch aufeinanderfolgende
Behandlung mit Salzsdure und mit FluBs&ure, zum Einsatz

fur die Herstellung von Glasern mit hoher Lichtdurchlés-
sigkeit, Kieselgut oder Kieselglas, gekennzeichnet dadurch,
daB ein durch Glimmer und/oder Minerale aus der Chlorit-
gruppe verunreinigter Quarzrohétoff nach der (blichen me~-
chanischen Aufbereitung und Behandlung mit Salzsaure oder-
Salzséure-FluBséuregemisch und vor der Behandlung mit FluB-
siure fir die Dauer von 10 Minuten bis 6 Stunden einer
thermischen Behandlung bei Tempefaturen von 800 ° bis
1ZOOvOC_untéfWOhfen“Wirdf

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB die
thermische Behandlung in Gegenwart von Luft erfolgt.

Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daB
die thermische Behandlung in einem Wirbelschichtreaktor,
Flie%bettreaktdf, Drehrohrofen, Rieselturm oder einem
Festbettreaktor durchgefihrt wird,

Verfahren nach Punkt 1 und 3, gekennzeichnet dadurch, dal’
die thermische Behandlung mit der Thermochlorierung ge-

koppelt ist.
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