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VEB Chemiekombinat Bitterfeld

Verfahren zur Hergtellung von szgthetischen Kiegelgiuren

Anwendungggebiet der FErfindung -

Die Erfindung betrif}t ein Verfahren zur Hergtellung von
éynthetischen Kiegselsduren durch Ausfdllen von Kieselsdure
aug einer Alkalimetallsilicatldsung infolge Zugabe einer
Mineralsiure, wobei die Alkalimetallsilicatldsung durch
Umgetzung von kieselséurehaltigen Laugungsriicksténden, die
beim AufgchluB von Tonen oder tonerdehaitigén,Mineralien'
mittels anorganischen Séuren'anfallen, mit wdBrigen Alkali-
metallhydroxidlosungen hergestellt wird.

Charakteristik der begggpten‘fechnischen Losungen

Die hingichtlich ihrer technischen Anwendung gegenwédrtig
wichtigsten synthetischen Kieselsduren sind neben den Sili=-
cagelen die pyrogenen und die gefdllten Kiesels&uren.

Die pyrogenen Kieselsduren werden nach bekannten Verfahren
durch Flammenhydrolyse von Siliciumhalogeniden, z. B, Sili=-
ciumtetrachlorid, oder auch durch Lichtbogenverfahren ausg
Quarz und Kohle hergestellt.

Nach naBchemischen Verfahren gewinnt man gefdllte Kiesel-
s&duren durch Entstabilisieren und Ausfdllen der in Form kon-
- densierter Silicate gebundenen Kieselsiuren eines geldsten
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Silicates infolge Zugabe einer Mineralsdure oder Einleiten
eineg sauren Gases. Die Fdllungskomponente, d. h. die Mine-
ralsdure, wie z. B. Phosphorsidure, Salpetersiure, Salzslure
und Schwefelsiure, oder das saure Gas, wie z. B. 002, dienen
dabei der Neutralisierung des an das Silicatanion gebundenen
Alkaliteils. Die durch den PdllungsprozeB erhaltene Kiesel-
siureaufschlimmung wird anschliefSend filtriert und durch
intensives Waschen vom entstandenen Alkalisalz weitgehend
befreit. Der Filterkuchen wird dann getrocknet und das
Trockenprodukt bis zur Erreichung der gewinschten Kornfein-
heit vermahlen, wobel Stift-, Kugel- und Rohrschwingmﬁhleﬁ
Anwendung finden kénnen.

Durch gezieltes Variieren der Féllungsparameter, z. B. Kon=-
zentration der Silicatldsung, Konzentration der Mineralsdure,
Art der Vermischung der Reaktionspartner, Grdle der eingelei-
teten Rithr- bzw. Scherintengitdten, PFédllungstemperatur und
gef. Zugabe von Fédllungshilfsmitteln konnen Féllungskiesel-
sduren unterschiedlicher Eigenschaften hergestellt und damit
eine breite Palette von Anwendungsmdglichkeiten erschlossen
werden.

Die bekanntesten Einsatzformen von F&dllungskiesels8uren sind
Filllstoffe fiir polymere Werkstoffe, Tridgerstoffe fiir biolo~-
gisch asktive Substanzen, liattierungsmifttel in Lacksystemen,
Zusatz fiir Beschichtungsmassen, Fiillstoffe filir bedrucktes
Papier, Trigermaterial fiir nichtionische oberfléchenaktive
Mittel in Putz-, Reinigungs- und Wagschmitteln, Dickungs- und
Sugpendiermittel bzw. Emulsionsstabilisatoren in Pharmazeu-
tika und Kosmetika.

In der einschlédgigen Fachliteratur wird auf spezifische Aus=-
gestaltungsmagliphkeiten von Verfahren zur Hergstellung von
FPdllungskieselsduren verwiesen. So kinnen beispielsweise die
Konzentrationen der Silicatlosung und der Minerals&ure,
meigt verdiinnte Schwefelsdure, vorgeschrieben werden bzwe.
auch die Art und Weise der Vermischung der Reaktionspartner.
Nach anderen Verfahren wird die Pallung durch Einleiten von



CO2 bewirkt. Gegebenenfalls erfolgt die Ausf&llung bei An-
wendung von NH401 in FPorm einer Fdllsalzldsung. Durch hohe
Rithrintensitéten ktnnen die Reaktionen bzw. das Endprodukt

in bestimmter Art und Weise beeinfluBt werden., Die Iso-
lierung der Kieselsdure kann durch Filtration und Trocknung
oder durch Sprithtrocknung der wiBrigen Kieselsiureaufschlém=
mung erfolgen.

Hauptnachteil der genannten Verfahren ist die kostenaufwendi-
ge Rohstoffbagis, da als Silicatkdmponente herkommliches
technisches Wasserglas, vorzugsweise s0g. Natronwasserglas
-mit einem Verh&ltnis SlO Na 0 = 2:1 bis 4:1, verwendet
wird. Gegenwdrtig erfolgt die groﬁtechnlsche Herstellung von
derartigen Wasserglasldsungen vorrangig durch Zuseammens chmel=-
zen von Quarzsend und Soda in Schmelzwannen bei Temperaturen
von 1600 K bis 1800 K und anschlieBendes Losen des aus dem
Schmelzflu8 erstarrten und anschlieBend zerkleinerten Fegt=-
glases unter Druck in Wasser. Dieses zweistufige Verfahren
igt sehr energieintensiv und mit hohen Anlagenkosten verbun-
den.

Wesentlich wirtschaftlicher kénnen hingegen Verfahren gestal-
tet werden, nach denen durch Umsetzung von Quarzsand bzw.
Kiegselsdure mit wiBSrigem Alkalihydroxid Alkalisilicatldsun-
gen hergestellt werden. Es sind z. B. Verfahren bekannt,

nach denen aus Abfallkieselsiuren bestimmter metallurgischer
Prozesse und Alkalihydroxid Alkalisilicatldsungen hergestellt
werden. Derartige metallurgische Produktionsanlagen sind je-
doch sehr speziell und nicht immer vorhanden. Die gemiB

DE-0OS 2.619.604 und DE-AS 2,826.482 vorgeschlagenen Verfah=-
ren zur Nutzung von Sioz-reichem Filterstaub, der in den Ab-
gasreinigungsanldgen von Prozessen zur Herstellung von Sili=-
cium bzw. Ferrogiliciumlegierungen anfdllt, erfordern zu~-
sitzliche Aufwendungen zur technischen Handhabung dieser sehr
feinteiligen Filterstdube mit niedrigen Schiittdichten von

150 bis 280 g/l, da das Material zum Agglomerieren neigt und
groBe Transportvolumina erfordert. So gelingt gemild |
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DE-AS 2.717.921 eine Verdichtung des kolloidalen Silicium-
dioxidstaubes erst durch seine spezielle Behandlung im
FlieBzustand mittels eines Luftstromes oder gemél

DE=AS 2.717.893 durch eine spezielle Verdichtungsbehand-
lung in einer Trommel.

Das gemdB DE-AS 2.609.831 vorgeschlagene Verfahren zur Auf-
bereitung von Siliciumdioxid enthaltenden Abfallflugstduben |
zu Fdllungskieselsduren und Silicaten geht auch von Alkali-
gilicatldsungen auf dieser Rohstoffbasis aus, ohne jedoch
anf die genannten Schwierigkeiten bei Transport und Behend-
lung dieser feinstteiligen Abfallkieselséuren einzugehen,

Es hat richt an Versuchen gofehlt, aus Abfallkieselssuren
enderer technischer Prozesse Alkalisilicatldsungen herzu-
gtellen, wobei die rohstoffseitige Basis auch fir Fellungs=-
kieselgduren gegeben wire. '

Bereits das DRP 563.123 enthdlt eine Lehre zur drucklosen
Behandlung kieselsdurehaltiger Massen, die beim sauren Auf-
gschluf aluminiumhaltiger Gesteine und Erden bei Temperaturen
oberhaldb 373 K zwecks Verarbeitung auf Aluminium anfallen,
mit dem entsprechenden Alkalihydroxid. Diese Laugungsriick-
stinde enthalten jedoch erhebliche Verunreinigungen, insbe-
gondere AléOB, TiOz, Fe303 und andere, von der Zusammen-
gsetzung des Ausgangsrohstoffes abhingige Premdbestandteile,
womit der Anteil an unldslichen, nicht verwertbaren Riick-
sténden, die beim Zentrifugieren oder bei der Filtration
der gilicatischen Rohldsung enfallen, sehr hoch ist. ’
Der aus der RohlGsung nach der Fest-Flﬁssig-Trénnung abge=-
gonderte unldsliche Riickstand, der Alumosilicate, Alkall-
gilicatldsung, unaufgeschlossene Kieselsiure sowie metall-
oxidigche, mineralische und organische Fremdbestandteile
enthdlt, hat eine klebrige und zihe Konsistenz, wodurch
bei der Fest-Flﬁssig-Trennung erhebliche technische Schwie-
rigkeiten entstehen, z. B. durch das Verkleben der Fil-
trationsfléchen.

Bisherige Versuche, diese bei der Tonerdegewinnung bzw.



Aluminiumherstellung als Abprodukt anfallenden kieselsdure-
haltigen Massen bzw., Tonlaugungsriicksténde mit Alkalihydroxid
zu technisch verwertbaren Alkalisilicatldsungen im Autoklaven .
umzusetzen und anschlieBend zu reinigen, um die geklérte Al=-
kalisilicatlosung dann mit einer Mineralsdure zu Fallungs=-
kieselsduren umzusetzen, ergaben keine tkonomisch und tech-
nisch befriedigenden Ergebnisse, da bei der Herstellung der
Silicatldsung der SiOz-Umsatz gering, die Ausbeute an Alkali-
gilicatldsung unzureichend und der Riickstand nach der Reini=-
gung der silicatischen Rohldsung schwer handhabbar und kaum
technisch verwertbar war.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, die Nachieile der genannten Ver-
fahren zu beseitigen und ein wirtschaftliches Verfahren zur
Herstellung von synthetischen Kieselsfuren durch Ausfdllen

von Kieselsdure aus einer Alkalimetallgilicatldsung infolge
Zugabe einer Mineralsdure zu ermdglichen, wobei die Alkali=-
metallgilicatldsung durch Umsetzen von kiesels&urehaltigen

Laugunggriicksténden, die beim Aufschluf von Tonen oder ton-
erdehaltigen Mineralien mittels anorganischen S&uren anfal=-
len, mit widBrigen Alkalimetallhydroxidlosungen hergestellt

wird.

Darlegung des Wegens der Brfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, durch ein Speziel-
- les Verfahren zur mineralsauren Tonlaugung bzw, durch ex-
traktive mineralsaure Nachbehandlung des kieselsdurehaltigen
Rlickstandes der ersten Laugung unter bestimmten Bedingungen
einen Laugungsriickstand mit hohem Si02-Geha1t und geringen
metalloxidischen Verunreinigungen herzustellen, diesen Lau=-
gungsriickstand mit Alkalihydroxid zu AlkalisilicatlSsungen
umzugetzen, die Alkalisilicatlosung zu reinigen und schlief-
lich durch Zugabe einer Minerals&ure zu der Alkaligilicat=-
1osung gefdllte Kieselsduren wirtschaftlich herzustellen.



Erfindungsgemé wird die Aufgabe dadurch geldst, dal die
mineralsaure Extraktion des Tons oder tonerdehaltigen lMate-
rials mit einer KorngridSe von 0,5 bis 10 mm, vorzugswelse
0,5 bis 2 mm, mit 12 big 21 %iger Salzsiure bei deren Siede-
temperatur so gefilhrt wird, def der Exitraktionsgriickstand
einen Gehalt an groftenteils amocrphen Si02 von 60 bis 95
Ma.%, vorzugsweise 75 bis 95 Ma.% und einen A1203-Gehalt

von weniger als 15 Ma.%, vorzugsweise weniger als 10 Ma.%
besitzt, und daB durch extraktive saure Nachbehandlung des
kiesels&urehaltigen Extraktionsriickstandes mit frischer
S&ure gleicher Konzentration, die zur ersten Extrakiion
guriickgefithrt wird, der Gehalt an A1203 auf weniger als

5 Ma.% verringert wird sowie daB der somit hergestellte
Laugungsriickstand nach Auswaschung und ggf. Trocknung dann
mit wdBriger Alkalimetallhydroxidlﬁsung, vorzugswelse Na-
tronlauge, zwischen 330 K und 450 X zu einer Alkalisilicat- -
18sung mit einem Gewichtsverhilinis 8102 : NazO 3,04 vor-
zugsweise 3,2 bis 3,4, umgesetzt wird, dal diese durch Fest-
Pliisgig=-Trennung und ggf. Zugabe von Aktivkohle oder
Flockungsmitteln gereinigt wird und schlieBlich, daB aus
dieser gereinigten Alﬁalisilicatlﬁsung durch Zugabe einer
Mineralsdure, vorzugéweise Schwefelsdure, gefdllte Kiesgel-
sdure hergestellt wird. |

Der gemdB o0.g. mineralsaurer Extraktion und extraktiver Nach-
lbehandlung gewonnene Laugungsriickstand ist feinkdrmig und
pords, hat eine spezifische Oberfliéche von 50 bis 250 m2/g
und besitzt einen rontgenamorphen Anteil von mehr als

85 Ma.%. ‘

Eine fypische Zusammensetzung des somit erhaltenen Tonlau=-
gungsriickstandes geht aus der Tabelle 1 hervor:
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Tabelle 1: Zusammensetzung von normel und intensiv mit
HC1 gelaugten Si0,-Riicksténden (Beigpiel)
Angaben in la.%) '

Bestandteile Zusammensetzung I Zusemmensetzung Il
nach normaler nach extraktiver
BExtraktion Nachbehandlung

8102 74,0 80,0

Rest ad. 100,0 ad. 100,0

Die Umsetzung des intensiv gelaugten SiOz-Rﬁckstandes gem&s
Zusammengetzung II der Tabelle 1 mit Natronlauge erfolgt bei
Temperaturen zwischén 330 K und 450 X, vorzugswelse zwischen
350 K und 370 K. Nach Zugabe von feinteiliger Aktivkohle oder
einem Flockungsmittel mit einem Anteil in der Ldsung von 1
bis 20 g/l wird die noch warme Rohldsung bei ca. 320 K bis
350 K z. B, mit Hilfe eines Vakuumfilters gekl&rt, wobel

ein Dederon-Filtertuch verwendet wird. Als Filtrat erhdlt
man eine hellgelbe, nur leicht getriibte Silicatldsung. Die
F&allung der Kiesels&dure aus der Silicat{lisung erfoigt in Ver-
diinnung nach Zugabe von zusidtzlichem Vasser mit ebenfalls
verdiinnter, vorzugsweise 10 bis 50 %iger Schwefelséure bei
350 K big 370 K z. B. in einem Beh&lter aus rostfreiem Stahl,
wobei der Fdllvorgang durch intensives Rilhren unterstitzi
wird. '

Die Erfindung wird anhand folgender Beispiele erldutfert:

Beigpiel 1:

.10 kg Ton der KormgridBe von vorzugsweise 0,5 bis 2 mm bzw.
auch 2 bis 10 mm werden mit 37 1 einer 20 %igen HCL 6 bis

8 h bei Siedetemperatur gelaugt. Nach Abtrennung der Chlo-
ridldsung resultiert ein Riickstand, der bei Analyse einer
gewaschenen und getrockneten Probe die Zusammensetzung I
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der Tabelle 1 aufweist. Der aus dieser Laugung resultierende
Riickstand wird erneut mit der gleichen Sduremenge unter glei-
chen Bedingungen extrehiert. Angchliefend wird die entstehende
Al-Chlorid-arme stark salzsaure Losung abgetrennt und zur Lau-
gung von Frigschton in der ersten Stufe zuriickgefithrt. Nach
3stufiger Gegenstromwische und Trocknung bei 383 K resultiert
ein Laugungsrﬁckstand mit deutlich vermindertem Gehalt an
A1203 und Fe203 entsprechend Zussmmensetzung II der Tabelle 1,
der bei Einsatz in der Umsetzungsstufe mit NalOH die bisheri-
gen Probleme des zu geringen Umsetzungsgrades und der hohen
Schwierigkeiten der angchlieBenden Fest-Flilssig-Trennung we-
gsentlich reduziert. Der Filtrationsriickstand nach der Um-
setzung mit Natronlauge betrdgt bei dem Tonlaugungsriickstand
enfsprechend Zusammensetzung II 10 bis 30 Gew.% der Rohlosung,
wihrend dieser bei Umsetzung des Tonlaugungsriickstandes gemé&B
Zusammensetzung I etwa 50 Gew.% der Rohldsung betrug.

Beigpiel 2:

7

Eg werden 3,4 1 Wasser vorgelegt, 278 g NalOH in Form von Ltz=-
natron eingeriihrt und dann auf ca. 350 K erhitzt. Es entsteht
eine Alkalilauge mit ca. 7,7 la.% NaOH. In diese werden

1000 g Tonlaugungsriickstand der Zusammensetzung II der Tabel-
le 1 suspendiert, wobei die Temperatur auf 360 K bis 365 K
gehalten wird. Nach 2 Stunden ist die Silicatbildung abge-
schlossen. In diege Natriumsilicatldsung werden ca. 5 g/l

- Aktivkohle eingegeben. Die noch warme Rohlasuné wird bei

ca. 340 K mit Hilfe eines Vakuumfilters geklért,'wobei ein
Dederon-Piltertuch verwendet wird. Als Filtrat werden 35650 g
silicatische ReinlSsung erhalten; der Filtraticnsriickstaond
‘betrigt 993 g. Dine Analyse der AlkalisilicatlSsungen ergibt
53,17 g/1 Na,0 wnd 186,80 g/l Si0, bzw. etwa 20,0 Ma.% Sili-
cat mit einem Gewichtsverhdltnis Si0, : Na 0 = 3,4 :+ 1. Die
Dichte betrégt 1,17 g/cm°. Die Eingtellung hoherer Dichten
ist mbglich. | |

Eg wird von den 3650 g Reinltsung eine Teilmenge von 1000 g
abgenommen und diese durch Zugaebe von 3,5 1 HZO bei etwa
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350 K bis 360 K verdinnt. In diese verdinnte Silicatlosung
werden bei einer Temperatur von 355 K bis 360 K die restlichen
2650 g Reinldsung und gleichzeitig 0,752 1 30 %ige Schwefel-
sdure innerhalb von 60 Hinuten zudosiert. Der Fillvorgang
wird durch einen Propellerriihrer mit 710 min™ Umdrehungs=-
zahl unterstiitzt. Die erhaltene Fdllungssuspension wird an-
gschlieBend mit dexr gleichen Sdure auf einen pH-Wert von

ca. 5,0 aﬁgeséuert. Die ausgefallene Kiesels&Zure wird nach
Abtrennen des sauren Vassers weitgehend s&ure- und salzfreil
gewagchen, getrocknet, in einer Kugelmilhle zerkleinert{ und
schliefllich gesichtet.

Es werden 510 g Fdllungskieselsdure mit einer spezifischen
Oberfléche nach BET von 170 mz/g und einem Schilttgewicht von
120 g/1 erhalten.‘Etwa 92 Ma.% des Materials haben eine
Korngroe _10/mn. ‘

Beispiel 3 .

Analog Beispiel 2 wird die Alkalisilicatldsung aus 7,7 %iger
Natronlauge und dem gleichen Tonlaugungsriickstand herge-
gtellt sowie durch Zugabe won Aktivkohle und durch Filtra-
tion gereinigt. Gleichfalls wird von den 3650 g Reinlisung
eine Teilmenge von 1000 g abgenommen und in gleicher Welse
verdiinnt. Die restlichen 2650 g Reinldsung wmd 0,752 1

30 %ige Schwefelsdure werden diesmal innerhalb von 130 Hinu-
ten zudosiert.

AnschlieBend wird auf einen pH-Wert von 5,0 angesduert. Die
augsgefallene Kiegels8ure wird abgetrennt, gewaschen, ge-
trocknet, vermahlen und gesichtet.

Es werden 530 g Fadllungskieselsdure gewonnen mit einer spe-
zifischen Oberfliche nach BET von 90 m%/g und einem Schiitt-
gewicht von 120 g/l. Etwa 94 Ma.% des Materials haben eine
KorngroBe 10 JAe



Erfindungsenspruch

1. Verfahren zur Herstellung von synthetischen Kiesels&uren

2.

mit einer spezifigchen Oberfléche von mind. 80 mz/g, ge-
messen nach BET, durch Augfdllen von Kiegels8ure aus einer
Alkalimetallsilicatldsung infolge Zugabe einer Mineral-
sdure, wobei die Alkalimetallsilicatlﬁsung durch Umsetzen
von kiesels#urehaltigen Laugungsriickstédnden, die beim Auf-
schluB von Tonen oder tonerdehaltigen Mineralien mittels
anorganischer S&uren asnfallen, mit widBrigen Alkalimetall=-
hydroxidldsungen hergestellt wird, dadurch gekennzeichnet,
daf die Tone bzw. tonerdehaltigen Mineralien mit einer
Minerals&@ure mehrgtufig bis zu einem A1203-Gehalt von
hochgtens 5 Ma.% ausgelaugt werden und da8 der go ent-
standene Riickstand mit Alkalilauge zu einer Alkalimetall-
silicatlésung mit einem Gewichtsverhiltnis Si0,:Na,0 3,0,
vorzugsweise von 3,2 bis 3,4 umgesetzt wird und dafB diese
Alkalimetallsilicatldosung durch Fest-Fliisgig-Trennung bzw.
Zugabe von Aktivkohle oder Flockungsmitteln gereinigt
wird.

Verfahren nach Pkt. 1, dadurch gekennzeichnet, daB zur

" Herstellung des hoch reaktionsféhigen SiOZ-Materials na-

tlirliche Schichtsilicate in einer KorngrdSe von 0,5 bis
10 mm, vorzugsweise 0,5 bis 2 mm, mit 12 bis 21 %iger
Salzséure in 100 % Stbchiometrie 5 - 10 h bei Siedetem-
peratur umgesetzt werden und nach erfolgter Fest-Flilssig-

- Trennung der Riickstand ein zweites Mal mit frischer Sdure

unter gleichen Bedingungen extrahiert wird, wobei die da-
bei anfallende gtark saure Losung zur Umsetzung in die
erste Stufe gzuriickgefithrt wird.

Verfahren nach Pkt. 1, dadurch gekennzeichnet, daB8 der
alkalische Aufschluf des gelaugten SiOZ-Rﬁckstandes bel
Temperaturen zwigchen 330 K und 450 K, vorzugsweise
zwigchen 350 K und 370 K, erfolgt.
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4., Verfahren nach Pkt. 1, dadurch gekennzeichnet, daB die
Alkalisilicatldsung durch Fest-Flilssig-Trennung, ggf.
auch durch Zugabe von feinteiliger Aktivkohle und/oder
einem Flockungsmittel -mit einem Anteil in der LOsung
von 1 big 10 g/1 bei einer Silicatkonzentration von
6 bis 40 Ma.% gereinigt wird.
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