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Oppfinnelsen angdr opparbeidelse av naturlig forekommende

silikater for fremstilling av overflateaktive materialer.

Aktive siliciumdioxydkvaliteter og produkter som kan sammen-
lignes med disse, far stadig gkende betydning innen de forskjel-
ligste omrader av industrien, forskningen, medisinen, miljgvernet
og strdlebeskyttelsesteknikken etc. Av de tallrike anvendelses-
muligheter for slike overflateaktive materialer skal de fglgende
nevnes: '

Absorpsjonsmidler for nitroglycerin, avfarvings-, filtrerings-

og luktfjerningshjelpemidler for organiske og vandige opplgsninger
(spesielt innen den kjemiske og farmasgytiske industri og nerings-
middelindustrien og for behandling av avlgpsvann etc.), adsorp-
sjonsmidler for gasser, fyllstoffer i malinger, plaster, myk- og
h8rdgummi, strekk- og matteringsmiddel i plastfibre, adsorberende
forsinkelsesmiddel hhv. adsorpsjonsmiddel for radioaktive gasser
(filtreringssand for radioaktive aerosoler), katalysator og/eller
katalysatorberermateriale, oljebindemidler, antazider (for.medisinsk
behandling av tarmkanalen), regenereringshjelpemiddel for brukte
smpre~ og motoroljer og rastoff for ildfaste produkter.

Hittil er i f¢rste rekke naturlig forekommende silicium-
dioxydkvaliteter blitt anvendt for de ovennevnte anvendelsesformdl.
Disse naturlig forekommende siliciumdioxydkvaliteter er imidlertid
ikke ubegrenset tilgjengelige i den tilfredsstillende kvalitet,

‘eiiéf.de tilfredsstiller ikke, som f.eks. lavverdige kiselgur-
materialer, de kjemiske og fysikalske krav som stilles, spesielt
pad grunn av at de inneholder store mengder av forurensningene

Fe203, A1203 og alkalier.

Oppfinnelsen angdr en fremgangsmate ved opparbeidelse av
naturlig forekommende silikater ved behandling med saltsyre,
separering, tgrring og eventuelt nedmaling av den erholdte rest,
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for fremstilling av overflateaktive materialer med hgye BET-verdier,
spesielt for anvendelse som filtreringsmateriale, blekemateriale,

absorpsjonsmateriale og fyllstoff. Fremgangsmaten er sarpreget

ved at naturlig silikat i form av serpentin av sammensetning:

SiO2 30 - 45 vekt%
Glgdetap ‘ 0,1 - 18 vektt
A1203 + 'I‘iO2 0 - 2 vekt%
Fe203 0 - 10 vekt%
cao 0 - 2 vekt%
MgO . ‘ 40 - 55 vekt$%
Ni 0 - 0,5 vekt%

nedmales til en korning p& 1-3 mm og behandles med fortynnet salt-
syre, idet behandlingen avbrytes sdsnart den uopplgste rest ut-
gjgr 70-35 vekt%, basert pd det tilfgrte serpentin, hvorefter

den erholdte rest fortrinnsvis gjgres hydrofob, og/eller den
tprkede rest fortrinnsvis nedmales til en korning p& 0-0,1 mm og
ved sikting ved hjelp av luft separeres i to fraksjoner, en frak-
sjon med korning 0-0,03 mm og en annen fraksjon med korning 0,03~
0,1 mm. '

Behandlingen med saltsyre kan foretas efter to hovedmetoder.
P3 den ene side kan magnesiumsilikatet behandles med varm, hhv.
kokende, fortynnet saltsyre, fortrinnsvis med saltsyre av azeotrop
sammensetning, og pd den annen side kan behandlingen skje med kald
syre. I begge tilfeller kan behandlingen utfgres i ett eller
flere trinn. Ved ¢kningvav temperaturen innkortes ekstraksjons-

tiden.

Fra den erholdte rdlut kan magnesiumoxyd utvinnes pd kjent
mdte ved rensing av raluten og pdfglgende sprgytetgrring av ren-
luten.

En foretrukken utfgrelsesform av fremgangsmaten ifglge opp-
finnelsen bestdr i 8 foreta behandlingen med kokende saltsyre ved
en ett-trinns eller fler-trinns ekstraksjon i 1/4 - 6 timer, for-

trinnsvis i 1 time.

Fremgangsmidten ifglge oppfinnelsen gir et overflateaktivt

materiale med hgye BET-verdier, som lar seg fremstille industrielt,



145687

pa hittil ukjent mite, ut fra det i narmest ubegrensede mengder
forekommende mineral serpentin. Viktig er det i denne forbindelse
at det kun er en gitt korning uten findandel som gir hgye spesifikke
overflater. Fin korning gir en overflate pd bare 50-70 mz/g (BET) .
Dersom f.eks. et materiale med korning 1-3 mm utlutes sammen med
10% stgv av korning 0-0,06, sd& blir overflaten av materialet med
korning 1-3 mm vesentliqg mindre selv efter frasikting av stgvet
(efter utluting og vasking) enn ved utluting av ste¢vfritt materi-
ale av korning 1-3 mm. Den ¢Vre korngrense gar der hvor kornet
fortsatt utlutes fullstendig (ingen svart kjerne). Spesielt over-
raskende er den nedre grense av kornstgrrelsesomrddet 1-3 mm, idet
det var naturlig & forvente at BET-overflaten av sluttproduktet

ville bli ste¢rre for kornstgrrelser mindre enn 1 mm.

Den andel aktivt siliciumdioxyd som ved den foreliggende
fremgangsméte blir tilbake som et siliciumdioxydskjelett, har
stabil mikrohulromstruktur med hgy spesifikk overflate og med inn-
vendige funksjonelle hydroxylgrupper. ‘

Siliciumdioxydkvaliteter fremstilt ved hjelp av den fore-

liggende fremgangsmate ga f.eks. de fplgende virkninger:

Oljeopptaksevne:
Spindelolje ble tilsatt til pre¢ver pd 2 g inntil metningsgrensen
ble néddd. Med 2,10 g olje pr. 2 g siliciumdioxyd fremstiit ved
hjelp av den foreliggende fremgangsmate (0-0,06 mm) ble det opp-
nadd en god bindevirkning.

Avfarving av organiske hydrocarbonforbindelser, f.eks.
superbensin: .
I superbensin er et organisk farvestoff (r¢dt) molekylart opp-
1gst. Til 10 g av det ved den foreliggende fremgangsmite frem-
stilte aktive siliciumdioxyd tilsettes superbensin i en sgyle
inntil det i filtratet forekommer spor av en rosafarving. Ved
denne undersgkelse avfarver 10 g av prg¢gven (0-0,06 mm) 100 ml
superbensin. Til sammenligning vil vanlig kiselgur i en mengde
av 10 g bare avfarve 10 ml superbensin, dvs. en tierpotens lavere,

mens f.eks. diatoméjord er fullstendig uten virkning.
Avfarving av fruktlimonade:

I handelen vanlig forekommende fruktlimonade 20 ganger for-
tynnet ble helt pd en spyle som inneholdt 10 g siliciumdioxyd frem-
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stilt ved den foreliggende fremgangsmdte. Den mengde som ble til-
fgort inntil den ferste rosafarving av filtratet forekom, var 25 ml.
Dette er 2-3 ganger virkningen erholdt ved anvendelse av vanlig
kiselgur (5-10 ml/10g).

Avfarving av rdsukker:

Med vasket, ved den foreliggende fremgangsmidte fremstilt silicium-
dioxyd kan her avfarving ved en konstant pH utfgres, hvorved ione-

bytteevnen kan lates ut av betraktning.

- Ifplge oppfinnelsen kan imidlértid med hensikt den basiske
analyseandel (MgO, Fe203 og lédsagende elementer) ogsd bare
senkes s& meget, ved kaldekstraksjon av rdproduktet, at denne
analyseandel vil tilfredsstille andre krav under samtidig'bibe-
holdelse av en hgy overflateaktivitet. Som eksempler pd anvendelser
hvor dette er aktuelt, kan nevnes anvendelse som beskyttelsessand
med samtidig evne til & binde sterke syrer eller anvendelse som
berermateriale innen den farmasgytiske industri for fremstilling
av medisiner, hvor kombinasjonen av magnesiumsilikat med h¢y inn-
vendig overflate er ¢nsket, elle; anvendelse ved reaksjoner hvor
en innvirkning pa pH-verdien er gnsket, som f.eks. forminskning av
reaksjonsbetingede forskyvninger inn i det sure omrade eller ogsé
forskyvning inn i det basiske omrd&de, f.eks. ved raffinerings-
prosesser.

Oppfinnelsen vil bli narmere beskrevet ved hjelp av et par ut-

fprelseseksempler.

Eksempel 1

- Dette eksempel angar ekstraksjon ved varelsetemperatur.

100 g serpentin med den kjemiske sammensetning: glgdetap
15,0%, 5102 32,5%, MgO 43,9% og Fe203 6,95 0og med korning 1-3 mm,
ble tilsatt 400 ml 20%-ig saltsyre og fikk henstd i 48 timer ved
verelsetemperatur under periodevis omrgring. Efter ekstraksjonen
ble blandingen filtrért. Den erholdte rest ble vasket inntil den
var syrefri, og derefter tgrket. Restmengden ble beregnet som
prosentvis andel av det tilfg¢rte serpentin (= 1. ekstraksjonstrinn,
se tabell 1).

Resten ble dessuten en andre og tredje gang igjen behandlet
som beskrevet ovenfor, hver gang med frisk syre (=2. og 3. ekstrak-

sjonstrinn, se tabell 1).
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Forsgket ble gjentatt flere ganger. Middelverdier for de
oppnadde resultater er oppfgrt i tabell 1.

Tabell 1
Bestemt Trinn 1 Trinn 2 Trinn 3
Rest, beregnet pi& det
anvendte serpentin, 65 vekt% 56 vekt% 53 vekt’
1 - 3 mm

Forsgksbetingelser:

Konsentrasjon av saltsyren: 20%
Ekstraksjonstemperatur: ve&relsetemperatur
Tid for ett ekstraksjonstrinn: 48 timer
Ekstraksjonstrinn: 3

Kornstgrrelse for serpentinet: 1 - 3
Vektforhold: serpentin:HCl =1 : 4

Analysene av resten fra det annet ekstraksjonstrinn ga
de fglgende tilnzrmede gjennomsnittsverdier for de viktigste
forbindelser:

MgO 20%, Fezo3 4% og 8102 65%,

og glgdetap 9,5%.

Til tross for den forholdsvis lave opplgselighetsevne
for den kalde saltsyre har restmaterialene en spesifikk over-
flate pd inntil over 200 mz/q. Denne hgye overflateaktivitet
og dessuten enkeltkornenes store stabilitet, MgO-avsetnings-
virkningen, de funksjonelle hydroxylgrupper (uglgdet), fraveret
av giftige forbindelser og dessuten en ngytraliserende virkning
gjgr at produktet er meget godt anvendbart og for en rekke

formdl innen industrien.

Eksempel 2

Dette eksempel viser innvirkningen av serpentinets korning
pa Sioz—restens spesifikke overflate ved varmekstraksjon ved
108-110°C.
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Innvirkningen av serpentinets korning pé stgrrelsen av Sioz—
skjelettets BET-overflate kan tydelig pdvises ved de i den fglgende
tabell gjengitte resultater for varmutluting. Dersom serpentinets
korning minskes ved varmekstraksjonen, blir ikke, som det var
naturlig & forvente, Sioz-skjelettets BET-overflate stgrre, men
stadig mindre. Ogs& ved kaldekstraksjonen er denne forskjell til-

stede, men i mindre utpreget grad.

Tabell 2
Det tilfgrte serpentins korning
Bestemt 0= 0,06 mm 0 = 0.5 mm R
Spesifikk
overflate ™ /9 60 - 80 100-150 200-300

Forsgksbetingelser:

.. Konsentrasjon av saltsyren: 20%
Arbeidstemperatur: 108 - 110°c
Ekstraksjonstrinn: 2

Ekstraksjonstid for ett trinn: 2 timer
Vektforhold: serpentin:HCl =1 : 4

Innvirkningen av finstoffandelen i det for ekstraksjonen an-
vendte ramateriale pd sluttproduktets spesifikke overflate fremgir
av det nedenstdende forsgk:

Ridserpentin med en korning pa 0-0,6 mm og réserpentin med en korn-
ing pd& 1-3 mm ble anvendt i de samme vektdeler og ekstrahert sammen
i to trinn (20%-ig HCI, 1080C, 0,5 time, pr. trinn). For det
fgrste trinn ble 450 ml HC1 tilsatt pd 100 g raserpentin. For den
s&ledes erholdte rest pa 50 g ble 225 ml frisk HCl anvendt for det
annet trinn. Resten efter det annet trinn var 42 g og ble der-
efter skilt i fraksjoner p& 0-0,06 mm og 1-3 mm. For sammen-
lignings skyld ble det samme raserpentin med en korning pd 1-3 mm

ekstrahert som s8dant pd samme m&te i to trinn.



145687

Fplgende BET-verdier ble erholdt:

Serpentin 1 ~ 3 mm 240 m2/g
Fraskilt fraksjon 1 - 3 mm 100 m2/g
" " 0 - 0,06 mm 61 m2/g.

P& grunn av finstoffandelen (korning 0-0,06 mm) nedsettes
grovstoffandelens (korning 1-3 mm) overflate sterkt. Et p& lig-
nende mdte behandlet rdserpentin med en korning p& 0,2-3 mm ga et
sluttprodukt med en BET-verdi p& 206 mz/g.

Fremgangsmidten ifglge oppfinnelsen er basert pi disse erkjenn-
elser og angir hvordan det kan oppnds en maksimal overflate for

Si02—skjelettet. Dette mdl nds ndr serpentin med en korning pa

1-3 mm ekstraheres med syre og den ytterligere nedmaling av sioz-
resten utfgres efter ekstraksjonen. En ytterligere separering i
finfraksjoner, f.eks. ved sikting med luft, er en ytterligere for-
holdsregel som fgrer til at optimale overflater oppnds. En fore-
trukken utf@grelsesform av den foreliggende fremgangsmidte bestar
s8ledes i at det tg¢rkede restmateriale males til en korning pé&
0-0,1 mm og separeres i to fraksjoner ved sikting med luft, nemlig
i en fraksjon med korning 0-0,03 mm og i en annen fraksjon med

korning 0,03-0,1 mm.

For visse anvendelsesomrader kan det vare fordelaktig &
gj¢re den erholdte rest hydrofob p& i og for seg kjent mite, f.eks.
ved behandling av denne med fettsyreestere, siloxaner, siliconer,

ketener, naftener, voks, bitumen eller petroleum.



145687

Patentkraw

1. Fremgangsmdte ved opparbeidelse av naturlig forekommende
silikater ved behandling med saltsyre, separering og tg¢rring, for
fremstilling av overflateaktive materialer med hgye BET-verdier,
spesielt for anvendelse som filtreringsmateriale, blekemateriale,
absorpsjonsmateriale og fyllstoff,

karakterisert ved at

naturlig forekommende silikat i form av serpentin av sammenset-

ning:
8102 30 - 45 vekt$
Glgdetap 0,1- 18 vekts%
A1203+T102 0 - 2 vekt?
Fe293 0 - 10 vekts
cao o - 2 vekty
MgO 40 - 55 vekt$
Ni 0 - 0,5 vekt%,

nedmales til en korning pd 1 - 3 mm og behandles med for-
tynnet saltsyre, idet behandlingen avbrytes sd snart den :uopp-
lgste rest utgjegr 70-35 vekt%, basert p& det tilfgrte serpentin,
hvorefter den erholdte rest fortrinnsvis gjgres hydrofob, og/
eller den tgrkede rest fortrinnsvis nedmales til en korning p&
0-0,1 mm og ved sikting ved hjelp av luft separeres i to frak-
sjoner, en fraksjon med korning 0-0,03 og en annen fraksjon med

korning 0,03-0,1 mm.

2. Fremgangsmate ifglge krav 1,
karakterisert ved at behandlingen utfgres i kok-
ende saltsyre ved en ett- eller flertrinnsekstraksjon i 0,25 -

6 timer, fortrinnsvis 1 time.
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