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(57) Rezumat:

Inventia se refera la o silice cu structura mezoporoasa,
utilizata pentru obtinerea materialelor ceramice, sila un
procedeu pentru obtinerea acesteia. Silicea conform
inventiei este cu structuré amorfa la raze X, prezinta o
distributie granulometricd monomodala sau bimodalg,
cu o dimensiune medie a particulelor in domeniul
25...80 nm si 1300... 4500 nm, o densitate de 1,82...
2 g/cme, o suprafatéd specifica de 250...400 mp/g si
o dimensiune medie a porilor Tn domeniul 23...
200 Angstromi. Procedeul conform inventiei consta n
solubilizarea serpentinitului micronizat cu o solutie de
acid mineral, la temperatura de 80...97°C, timp de
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1...2 h, separarea amestecului obtinut, din care rezulta
o turtd de silice care se spala de 3...5 ori cu apa la
temperatura de 95...100°C, dupa care au loc o filtrare si
o uscare intr-un cuptor electric, la o temperatura de
80...95°C, timp de 3..6 h, rezultdnd si o solutie
reziduald, care se trateaz& cu solutii alcaline la tem-
peratura de 30...60°C, fiind obtinuti compusi hidratati cu
Fe sau Mg.
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Inventia se referd la un material sintetic, o silice cu structurd mezoporoasa conform
clasificarii IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), amorfa la raze X, cu
proprietati deosebite, obtinuta hidrotermal din serpentinit micronizat, produs solicitat pentru
obtinerea materialelor ceramice in general si a ceramicii tehnice in special, sila un procedeu
de obtinere a acesteia.

In prezent este cunoscuta o mare varietate de sortimente de silice amorfa, caracte-
rizata printr-o suprafata specifica mai mica sau mai mare, destinata unui domeniu variat de
aplicatii industriale, in functie de proprietatile materialului, si, de asemenea, sunt cunoscute
numeroase procedee de obtinere a acesteia, ce constau in gelatinizarea solurilor de silice,
utilizdnd compusi organo-silicici, ca in brevetele US 2715060, US 6902806 B2 si
US 2002123242 A1, precipitarea in mediu acid, utilizand solutii alcaline de sticla solubild
(Na,SiO,, K,SiO,) (Edith Beral, Mihai Zapan, Chimie anorganica, Editura Tehnica, Bucuresti,
1977), depunere in vapori a microsilicei, ca in brevetul US 5922299, sau prin procedee acide
dintr-un mineral monovalent cat mai pur, olivina, care se formeaza la temperatura inalta in
rocile eruptive, cu un continut de peste 92% forsterite, pretratata pentru indepartarea mine-
ralelor foliare si a altor minerale, considerate ca fiind impurificatoare, ca serpentina, talcul gi
piroxenii, cand se obtine, dupa céateva etape intermediare, un gel de silice transparent,
format din particule sferice, ca in brevetul european EP 0720587 A1.

Conform acestor procedee, in functie de caz, pentru obtinerea silicei mezoporoase,
sunt necesare operatii premergatoare de pretratare a materiei prime, pentru eliminarea
mineralelor insotitoare si purificarea acesteia, si care, in cazul unei aplicatii la scara indus-
triald, se compun din procese care necesitd consumuri energetice suplimentare, pentru puri-
ficarea materiri prime, utilizarea unor volume mari de apa de proces, generand, ca deseu,
cantitati mari de apa industriala poluata si reziduuri pulverulente care trebuie depozitate in
halde, contribuind la poluarea mediului inconjurator, spre exemplu, ca in brevetele
EP 0720587 A1 si WO 950/07235, sau folosesc materii prime sub forma de precursori
chimici puri, costisitori, a caror obtinere si prelucrare se fac cu costuri ridicate, prin tehnologii
complexe, continand multe faze de prelucrare, cain brevetele US 5922299 A si US 6902806
B2. Alte solutii prezentate necesita aplicarea de temperaturi si presiuni ridicate, cuprinse
intre 150 si 1600°C, si 50...220 bari, un control riguros al pH-ului de precipitare: sticla solu-
bila se obtine numai prin topirea alcalina a nisipului de cuart cu carbonati alcalini, la tempera-
turi de peste 800°C (temperatura eutecticului sistemului Na,O-SiO,); solubilizarea sticlei
solubile in apa are loc la peste 150°C, in autoclava; gelurile de silice sunt generate prin neu-
tralizarea solutiilor cu acid sulfuric, in domeniul de pH cuprins intre 3 si 5; densificarea gelu-
rilor obtinute prin metoda sol-gel din precursori sintetici organo-silicici necesita temperaturi
ridicate, 1200°C pentru gelurile alcooxidice si 1600°C pentru gelurile coloidale; depunerea
in faza de vapori a microsilicei presupune conversia materialului solid intr-o faza gazoas3,
prin diverse procese fizice, ce includ evaporarea termica, depunerealaser, urmata de racirea
acestui material, redepunerea pe un substrat tintd si indepartarea materialului tintd cu
bombardament de atomi sau ioni. Caracteristicile finale ale materialului obtinut prin aceste
procedee, de silice poroasa, constand in granulatie medie, densitate, suprafatd specifica
BET, volum si dimensiuni de pori, variaza intr-un domeniu larg, puternic influentat de
complexitatea metodelor de prelucrare.

Procedeele mentionate mai sus prezintad urmatoarele dezavantaje: costul materiilor
prime, consumuri energetice mari, necesitatea unor temperaturi si presiuniridicate, probleme
deosebite de sinteza si densificare a silicei nanometrice.

Procedeul conform inventiei elimina dezavantajele enumerate, prin aceea ca, pentru
obtinerea silicei mezoporoase, se utilizeaza, ca sursa de siliciu, o materie prima ieftina, sub
forma unui deseu mineral, rezultat la extractia azbestului crisotilic, pe baza de anti-
gorit/lizardit, un mineral secundar, bogat in anioni straini de tip OH", cu un continut important
de diferite alte minerale insofitoare si care are o utilizare foarte restransa, si un procedeu
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simplu, cu costuri $i consumuri energetice reduse, cand, prin trecerea intr-o singura etapa,
aproape total, in faza apoasa, a ionilor metalici sub forma de magneziu, fier, aluminiu sau
nichel, continuti in materia prima, prin solubilizare la circa 100°C si presiune atmosferica, se
separa, intr-o singura etapa, un reziduu silicios, fara sa necesite alte adaosuri sau trata-
mente chimice ulterioare, reziduu, care ulterior, dupa eliminarea continutului rezidual de acid
indepartat prin spalare si indepartarea continutului de umiditate in exces prin uscare la tem-
peraturi coborate, sub 100°C, consta intr-o silice mezoporoasa cu porozitate si suprafata
specifica ridicata, care poate fi utilizata la obtinerea materialelor ceramice.

Procedeul conform inventiei elimind dezavantajele enumerate, prin aceea ca utili-
zeaza o tehnologie simpl3, care permite separarea silicei sub forma de reziduu silicios, intr-o
singura etapa, fara alte adaosuri sau tratamente suplimentare, procesarea realizandu-se la
temperaturi de pana la 100°C, la presiune atmosferica, care permite valorificarea completa
a materiei prime, nu genereaza noi deseuri.

Silicea cu structura mezoporoasa, conform inventiei, difera net compozitional si struc-
tural de produsele din stadiul tehnicii, prin aceea ca nu necesita precipitare sau calcinare,
si are un continut de SiO, de 67,67%, Fe,O, de 3,88%, Al,O, de 2,92%, NiO de 0,04%, MgO
de 5,12% si un continut variabil de apa sub forma de apa de constitutie si/sau umiditate si
pierderi la calcinare de 24,7%. Silicea mezoporoasa, obtinutd conform inventiei, prezinta
urmatoarele caracteristici: este amorfa la raze X, poseda o distributie granulometrica, deter-
minata pe un granulometru Laser (tip Marvel), monomodala (pulbere monodispersa) sau
bimodala (doua populatii granulometrice distincte), cu o dimensiune medie a particulelor
cuprinsa in domeniul 25...80 nm si 1300...4500 nm, cu o densitate a pulberii de silice
cuprinsa intre 1,82 si 2,0 g/cm®, si o suprafata specificd BET intre 250 si 400 m?/g, si cu o
dimensiune medie a porilor cuprinsa intre 2,5 si 200 A.

Procedeul de obtinere a silicei mezoporoase, conform inventiei, consta intr-o prima
faza, in care are loc solubilizarea acida, la presiune atmosferica, a serpentinitului micronizat
sub 40 pm, contindnd minimum 70% antigorit/lizardit la 80...97°C, o duratd de 1...2 h, cu o
solutie a unui acid mineral, dintre HCI, HSO, sau HNO;, avand o concentratie cuprinsa intre
4 si6 M, la un raport lichid-solid cuprins intre 3:1 si 5:1, sub agitare continua, 350...400 rpm,
cand se obtine o pulpa formata dintr-o faza solida de silice si o faza lichida de solutie acida
concentratd, din care, ulterior, dupa decantarea amestecului, pentru separarea fazei solide
de silice, amestecul se filtreaza sub vid, cand rezulta o turtd umeda de silice si o solutie
reziduald acida. Pentru obtinerea silicei mezoporoase, conform inventiei, turta de silice se
spala in contracurent cu apa fierbinte la 95...100°C, cu minimum trei trepte de spalare si
maximum cinci trepte, ulterior, amestecul obtinut se filtreaza, urmata de o alta faza in care
silicea spalata se usucé in cuptor electric la 80...95°C, timp de 3...6 h. intr-o alt& faza a pro-
cedeului conform inventiei, solutia reziduala acida, obtinuta de la solubilizarea serpentinitului
micronizat, se trateaza cu un agent de oxidare a fierului (Il) la fier (lll) cu azotit de sodiu in
curent de aer sau clorura de amoniu, ulterior, cu solutii alcaline de NaOH, NH;, NaHCO,, in
amestec sau separat, la 30...60°C, sub agitare lenta, 10...30 rpm, cand se separa selectiv,
prin precipitare si fltrare sub vid, fierul (Ill) si magneziul sub forma de compusi hidratati.

Se prezintd, in continuare, doua exemple de realizare a inventiei, fara a le considera
limitative.

Exemplul 1. intr-un vas de reactie termorezistent tip Pyrex, se introduc 763 g de
solutie de acid azotic HNO, cu densitatea 1,31 g/cm®, care se incalzeste sub agitare pana
la 85°C, la care se adauga, treptat, 218 g de serpentinit micronizat cu granulatia sub 40 pm,
cu urmatoarea compozitie chimica (procente de greutate): 35,2% MgO, 8,8% Fe,O,, 35,3%
SiO,, 0,3% NiO, 0,37% Cr,0;, 0,12% MnO, 1,3% Al,O;, 1,25% Na,0, 0,1% K,0, 0,6% CaO
$i 17,01% PC, cu un continut minim de 70% antigorit/lizardit i impuritati sub forma de dorit,
cuart, crisotil, magnetit, spinel, la un raport lichid : solid, calculat fatd de substanta uscatg,
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de 3,5:1, dupa care amestecul se mentine inca sub agitare cu 380...400 rpm la 95°C, o
durata de 1 pana la 2 h, cand se obtine o pulpa formata dintr-o faza solida de silice SiO, si
o faza lichida de solutie acida concentrata, cu 113,8 g/l MgO, 26,25 g/l Fe,O,, 0,014 g/l SiO,,
0,86 g/l NiO, 0,06 g/l Cr,0O,, 0,34 g/l MnO, 1,94 g/l Al,O,, 0,07 g/l Na,O, 0,05 g/l K,O si
1,96 g/l CaO. Dupa decantarea partiald a amestecului timp de 15...20 min, se separa prin
filtrare sub vid, pe un material filtrant, de exemplu, hartie, cele doua faze, cand se obtine o
turtd umeda de silice si o solutie reziduald acida, cu compozitia chimica de mai sus i
densitate de 1,38 g/cm®. Turta de silice se spald in contracurent minimum trei trepte de
spalare cu apa deionizata la 95...100°C, si se separa silicea spalata prin filtrare sub vid.
Dupa spalare si separare, silicea se usuca in cuptor electric in atmosfera obisnuita, in aer,
la 80...95°C, timp de 3...6 h. Dupa tratamentul termic de uscare, se obtine o pulbere de silice
mezoporoasa, cu urmatoarea compozitie chimica (procente de greutate): 3,35% MgO, 2,84%
Fe,O;, 75,70% SiO,, 0,02% NiO, 1,10% Cr,0;, 2,3% Al,O,, 0,11% Na,O, 0,02% K,O, 0,11%
CaO si 9,5% PC, si cu urmatoarele caracteristici: amorfa la raze X (fig. 1), cu distributie
granulometrica monomodala cu dimensiunea medie a particulelor egala cu 1150 nm (fig. 2),
cu dimensiunea medie a porilor determinata prin izoterme de desorbtie cuprinsa intre 10 gi
25 nm (fig. 3), cu densitatea egald cu 1,89 g/cm’® si suprafata specificd BET egald cu
250 m?/g (fig. 4).

Pentru separarea fierului $i magneziului din solutia acida, rezidualg, rezultata la solu-
bilizarea serpentinitului cu acid, dupa separarea fazei solide de silice, cu compozitia chimica:
113,8 g/l MgO, 26,25 g/l Fe,O,, 0,014 g/l SiO,, 0,86 g/l NiO, 0,06 g/l Cr,O,, 0,34 g/l MnO,
1,94 g/l AL,O,, 0,07 g/l Na,O, 0,05 g/l K,O si 1,96 g/l CaO, intr-un vas de reactie termorezis-
tent tip Pyrex, se introduc 300 ml de solutie concentratéd cu compozitia amintita, care se
incalzesc sub agitare 10...30 rpm la 30...60°C, la care se adauga circa 3 g de clorura de
amoniu NH,CI cristalizatd, de puritate p.a. si solutie de amoniac 25% NH; sub agitare
continud, pana la atingerea unui pH in solutie egal cu 6,5, cand se separa, prin precipitare
urmata de filtrare sub vid, un gel de fier (Ill) de culoare bruna-rosiatica, cu un continut variabil
de apa, Fe,O;nH,0, cu 45,0% Fe,O,, 0,24% MgO, 0,11% NiO, 0,73% MnO si rest apa.
Precipitatul proaspéat are putere mare de adsorbtie, sub forma coloidala si poate fi utilizat la
epurarea apelor, in industria hartiei, ca liant al pietrelor artificiale.

Dupa operatia de separare a gelului de fier, se continua tratarea solutiei reziduale cu
un amestec alcalin de solutie de amoniac NH; 25% si solutie de bicarbonat de sodiu 54 g/l,
pana la pH alcalin cuprins in domeniul 8...10, cand se formeaza un precipitat de culoare
alba, care se separa usor, prin filtrare sub vid. Dupa spalarea precipitatului cu apa deionizata
si uscare in aer in cuptor electric la 90...100°C, se obtine o pulbere de culoare alba de
carbonat bazic de magneziu, cu urmatoarea compozitie chimica (in procente de greutate):
32,4% MgO, 0,004% Fe,O,, 1,07% CaO0, 0,16% NiO, 0,12% MnQ, 63,83% PC, 47,71% CO,*
si 6,65% H,O, ca umiditate. Produsul poate fi utilizat la obtinerea oxidului de magneziu,
folosit pe scara larga in diverse scopuri industriale, dupa un tratament termic de calcinare
la 450...700°C, pe parcursul caruia se indeparteaza componentele volatile din produs.

Exemplul 2. intr-un vas de reactie termorezistent tip Pyrex, se introduc 500 g de
solutie de acid clorhidric HCI cu densitatea 1,098 g/cm?®, care se incalzeste sub agitare pana
la 85°C, la care se adauga, treptat, 100 g de serpentinit micronizat, cu granulatia sub 40 pm,
cu urmatoarea compozitie chimica (procente de greutate): 35,2% MgO, 8,8% Fe,O;, 35,3%
SiO,, 0,3% NiO, 0,37% Cr,0O;, 0,12% MnO, 1,3% Al,O;, 1,25% Na,O, 0,1% K,0, 0,6% CaO
$i 17,01% PC, cu un continut minim de 70% antigorit/lizardit si impuritati sub forma de dorit,
cuart, crisotil, magnetit, spinel, la un raport lichid:solid, calculat fata de substanta uscata, de
5:1, dupa care amestecul se mentine inca sub agitare cu 380...400 rpm la 95°C, o durata de
1 péna la 2 h, cand se obtine o pulpa formata dintr-o faz& solida de silice SiO, si o faza
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lichida de solutie acida concentrata, cu 77,45 g/l MgO, 19,51 g/l Fe,O,, 0,053 g/l SiO,,
0,56 g/l NiO, 0,08 g/l Cr,O,, 0,28 g/l MnO, 1,52 g/l Al,O,, 0,04 g/l Na,O, 0,04 g/l K,O
$i1,03 g/l CaO. Dupa decantarea partiald a amestecului timp de 15...20 min, se separa prin
filtrare sub vid pe un material filtrant, de exemplu, hartie, cele doua faze, cadnd se obtine o
turtd umeda de silice si o solutie reziduala acidd cu compozitia chimica de mai sus i
densitate de 1,14 g/cm®. Turta de silice se spala in contracurent minim trei trepte de spélare
cu apa deionizata la 95...100°C si se separa silicea spalata prin filtrare sub vid. Dupa spalare
si separare, silicea se usuca in cuptor electric in atmosfera obisnuita, in aer, la 80...95°C,
timp de 3...6 h. Dupa tratamentul termic de uscare, se obtine o pulbere de silice mezopo-
roasa, cu urmatoarea compozitie chimica (procente de greutate): 1,71% MgO, 1,66% Fe,O,,
71,46% SiO,, 0,10% NiO, 1,18% Cr,0O;, 2,46% Al,O,, 0,03% Na,O, 0,04% K,O, 0,09% CaO,
14,83% PC, si cu urmatoarele caracteristici: amorfa la raze X (fig. 1), cu distributie granulo-
metrica bimodala, cu dimensiunea medie a particulelor prezentand doud maxime distincte,
distantate, egale cu 25...40 nm si, respectiv, 1800...2100 nm (fig. 2), cu dimensiunea medie
a porilor, determinata prin izoterme de desorbtie, cuprinsd intre 5 si 18 nm (fig. 3), cu
densitatea egala cu 2,0 g/cm® si suprafata specificd BET egala cu 400 m?/g (fig. 4).

Pentru separarea fierului si @ magneziului din solutia acida reziduala, rezultata la
solubilizarea serpentinitului cu acid, dupa separarea fazei solide de silice, cu compozitia
chimica: 77,45 g/l MgO, 19,51 g/l Fe,O,, 0,053 g/l SiO,, 0,56 g/l NiO, 0,08 g/l Cr,O, 0,28 g/l
MnO, 1,52 g/l Al,O,, 0,04 g/l Na,O, 0,04 g/l K,O si 1,03 g/l Ca0, intr-un vas de reactie termo-
rezistent tip Pyrex, se introduc 200 ml de solutie concentratd cu compozitia amintita, care se
incalzesc sub agitare 10...30 rpm la 30...60°C, la care se adauga circa 3 g de azotit de sodiu
NaNOQ, cristalizata, de puritate p.a., se purjeaza un curent de aer fin divizat in toata masa
solutiei timp de 1...2 h, ulterior, se adauga solutie de amoniac 25% NH,, sub agitare
continua, pana la atingerea unui pH in solutie egal cu6...6,5, cand se separa prin precipitare
urmata de filtrare sub vid un gel de fier (1) de culoare bruna-rosiatica, cu un continut variabil
de apa, Fe,O,;nH, 0, cu 42,5% Fe,O,, 3,65% MgO, 0,84% NiO, 0,64% MnO si rest apa.
Precipitatul proaspat are de asemenea putere mare de adsorbtie, si sub forma coloidalg,
poate fi utilizat la purificarea apelor, in industria hartiei, ca liant al pietrelor artificiale.

Dupa operatia de separare a gelului de fier, se continua tratarea solutiei reziduale cu
un amestec alcalin de solutie de amoniac NH; 25% si solutie de bicarbonat de sodiu 54 g/l,
pana la pH alcalin, cuprins in domeniul 8...10, cand se formeaza un precipitat de culoare
alba, care se separa usor, prinfiltrare sub vid. Dupa spalarea precipitatului cu apa deionizata
si uscare in aer in cuptor electric la 90...100°C, se obtine o pulbere de culoare alba, de
carbonat bazic de magneziu, cu urmatoarea compozitie chimica (in procente de greutate):
44,9% MgO, 0,006% Fe,0,, 0,87% Ca0, 0,02% NiO, 0,02% MnO, 52,43% PC, 48,51% CO,*
si4,65% H,0O, ca umiditate. Produsul poate fi utilizat |a obtinerea oxidului de magneziu folosit
pe scara larga in diverse scopuri industriale, dupa un tratament termic de calcinare la
450...700°C, in care se indeparteaza componentele volatile din produs.
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Revendicari

1. Silice mezoporoasa cu o distributie granulometricd monomodal& sau bimodala,
caracterizata prin aceea ca este amorfa la razele X, are o distributie monomodala sau
bimodala cu o dimensiune medie a particulelor cuprinsa intre 25 si 80 nm, si 1300...4500 nm,
o densitate a pulberii de silice cuprinsa intre 1,82 si 2,0 g/cm®, o suprafata specifica BET de
250...400 m°/g si o dimensiune medie a porilor de 2,5...200 A.

2. Procedeu de obtinere a silicei mezoporoase, definitd in revendicarea 1, prin
solubilizare acida, urmaté de separarea solidului $i uscarea acestuia, caracterizat prin
aceea ca acesta cuprinde urmatoarele etape:

- serpentenitul, cu un continut minim de 70% antigorit/lizardit $i o compozitie chimica
de 35,2...43,1% MgO, 8,8...9,5% Fe,O,, 35,3...51,0% SiO,, 0,2...0,3% NiO, 0,37...0,45%
Cr,0;, 0,12% MnO, 1,0...1,3% Al,0; 1,0...1,25% Na,0, 0,1...0,3% K,0, 0,6...1,0% CaO si
14,5...17,01% PC, este micronizat sub 40 um si se trateaza timp de 1...2 h cu o solutie a
unui acid mineral, selectat dintre HCI, H,SO, sau HNO;, cu o concentratie cuprinsa intre 4
si6 M, la un raport lichid : solid cuprins intre 3 $i 5 : 1, sub agitare continua, la 350...400 rpm,
la o temperatura de 80...97°C, rezultand o pulpa formata dintr-o faza solida de silice si o faza
lichida de solutie acida concentratd;

- se separa faza solida de silice prin decantare si apoi faza solida este filtrata sub vid,;

- turta umeda obtinutd este apoi supusa spalarii cu apa calda la 95...100°C, in
minimum trei trepte $i maximum cinci trepte;

- amestecul obtinut este separat prin filtrare, iar silicea obtinuta este uscata, timp de
3...6 h, la o temperatura de 80...95°C;

- solutia acida, rezultata de la solubilizarea serpentinitului micronizat, se trateaza cu
un agent de oxidare pentru oxidarea fierului (II) la fier (lll), selectat dintre azotit de sodiu
cristalizat, insotit de purjarea unui curent de aer fin dispersat in intreaga masé a solutiei
acide si clorura de amoniu cristalizata;

- solutia acida este apoi tratatd cu solutii alcaline de NaOH, NH;, NaHCO;, in
amestec sau separat, la o temperatura de 30...60°C, sub agitare continug, lenta, la 10...30
rem, cand are loc separarea selectiva prin precipitare, urmata de filtrare sub vid a fierului (111)
si magneziului, sub forma de compusi solizi hidratati.
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